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On pr6pare des films minces (<  0,5 #m) par n6bulisation r6active (spray) de Co304 et NiCo20~ sur 
verre isolant et sur sous-couche d 'oxyde de cadmium conducteur. On 6tudie l'influence du gaz vecteur 
sur la morphologie, la conductivit6 et la composition cationique des films. 

Thin Co304 and NiCo20 4 films ( < 0.5 #m) were prepared by reactive spraying on non-conductive glass 
and on a conductive cadmium oxide substrate. The influence of  the vector gas on the morphology,  
the conductivity and the cationic composition of  the films was investigated. 

I. Introduction 

Nous avons, dans des travaux pr6c6dents, pr6par~ des 
couches minces homog6nes d'oxydes simples de cad- 
mium [1], CdO, et de zinc [2] ZnO, par pulv6risation 
r6active. Cette technique est 6tendue ici fi la pr6paration 
des oxydes ~t valences mixtes Co304 et NiCo204. Ces 
oxydes sont des ~lectrocatalyseurs de la r6duction 
61ectrochimique de l'oxyg6ne [3-9] de l'oxydation 
alcaline de l'eau [4, 7], ou encore du d6gagement du 
chlore [7]. 

Leur mise en oeuvre sous forme de couches minces 
permet de r6aliser une 6conomie de mati6re et d'attein- 
dre ainsi une meilleure rentabilit& Elle permet 6gale- 
ment de mieux contr61er les param6tres texturaux des 
mat6riaux, contrairement aux produits obtenus sous 
forme pulv~rulente, et par cons6quent elle procure une 
meilleure reproductibilit6 des r6sultats. 

L'utilisation d'une sous-couche conductrice (m6tal- 
lique ou autre), permet d'am61iorer la conductivit6 
d'~lectrode pour l'exploitation de leurs propri~t6s 61ec- 
trochimiques et 61ectrocatalytiques. La m6me &ude 
avec des produits utilis6s sous forme de poudre 
n6cessite de les incorporer dans des matrices con- 
ductrices (pfites de carbone) qui sont elles mSmes 
actives vis-fi-vis des r6actions ~tudi6es. 

Garavaglia et al. [8] ont montr6 l'influence des con- 
ditions op&atoires sur la composition et la mor- 
phologie des couches de 2 #m d'6paisseurs de Co304. 
Ces couches sont obtenues sur supports en quartz ou 
en titane, spit par pulv6risation r6active d'une solution 
aqueuse de nitrate de cobalt, spit par passage d'un 
pinceau (brushing) enduit d'une solution de nitrate de 
cobalt darts l'isopropanol, suivi d'un traitement 
thermique. Les films de Co304 pr6par6s sur Ti par 
spray fi partir d'une solution aqueuse de nitrate de 
cobalt sont faiblement adh6rents et plus ou moins 

* A qui la correspondance doit 6tre adress6e. 

0021-891X/88 $03,00 + .12 �9 1988 Chapman and Hall Ltd. 

craquel6s, en fonction de la temp6rature de pr6pa- 
ration. Ce dernier point a 6t6 6galement observ6 par 
Iwakura et al. [9]. A notre connaissance, NiC%O4 n'a 
pas fait l'objet d'une 6tude similaire. 

Dans cet article, nous d6crirons le mode de pr6pa- 
ration des films minces de C0304 et NiCo204  en mettant 
l'accent sur les propri6t6s physiques induites par la 
substitution d'un cobalt par un nickel dans Co304, pour 
obtenir la cobaltite de nickel NiCo204. Le comporte- 
ment en voltamp61om&ric cyclique fera feront l'objet 
de l'articles suivants. 

2. Pr6paration des films Co304 et NiCo204 par 
n6bulisation r6active (spray) 

La n6bulisation r6active [10] consiste fi former un 
brouillard d'une solution de r6actifs, et file projeter 
sur un substrat port6 ~. une temp6rature permettant 
d'obtenir les r6actions chimiques d6sir6es. Le processus 
est en far complexe. Les d+p6ts pourraient se faire 
suivant les s6quences suivantes [11]: (i) le solvant 
s'6vapore sur le substrat et le compos6 se forme fi 
partir du produit d6shydrat6; (ii) le sotvant s'6vapore 
avant de toucher le substrat et le produit se forme 
apr6s contact avec le substrat; (iii) le solvant s'6vapore 
en mSme temps que le r~actif se sublime; (iv) la r6action 
chimique se far en phase vapeur autrement dit avant 
l'61imination du solvant. 

Les solutions r6actives sont des solutions aqueuses 
de nitrates de nickel (Ni(NO3)2, 6H20 Merck 67211) et 
de cobalt (Co(NO3)2, H20 Merck 2536) ou leurs 
m61anges; les substrats sont en verre. Les sous 
produits de la r6action de d6composition des nitrates 
(02, oxydes de l'azote) ont l'avantage de s'61iminer 
facilement sous forme de gaz. Le montage de n6bu- 
lisation r6active utilis6 a 6t6 d6crit ailleurs [1, 2]. 
I1 comporte un banc chauffant dont on r6gule la 
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Fig. 1. Diffractogrammes X de couches minces Co304 et 
NiC0204 obtenues par n+bulisation r+active sur substrats en 
verre fi 400~ (rayonnement K de Fe). 

temp6rature et un g6n~rateur d'a6rosol type Varian. La 
temperature du blanc est r6gul6e grfice/t un thermo- 
couple Pt, Pt/Rh sous gaine m6tallique plac6 fi 3 mm 
sous la surface de la platine en son centre. 

Le n6bulisateur produit une c6ne de brouillard fi 
travers l'orifice d'une cloche en verre, posde autour du 
four. Cette cloche permet de pr6server l 'atmosph6re 
du gaz vecteur autour de l'6chantillon. Elle permet 
6galement d'6viter les perturbations de la trajectoire 
du brouillard par la hotte, sous laquelle le banc est 
plac& Le n~bulisateur est plac6 fi une hauteur de 20 cm 
au dessus du four avec une inclinaison de 50-60 ~ par 
rapport  fi la verticale. Cette conformation du n6bu- 
lisateur permet l'6chantillonnage des gouttelettes arri- 
vant sur le substrat suivant leur taille et leur 6nergie 
cin~tique. Elle 6vite 6galement la chute sur le substrat de 
grosses gouttes dues ~ la condensation sur les bords de 
la buse. 

Les concentrations des solutions de nitrates sont: 
0.17moll  -1 pour la preparation de Co304, 0.1 moll  -1 
en cobalt et 0.05 mol 1- l en nickel pour la pr6paration 
de NiCo204. Pour 6viter la pr6cipitation des hydroxy- 
des les solutions sont acidifi6es en leur ajoutant 1 ml 
d'acide nitrique concentr6 par litre de solution de 
nitrate. 

Les substrats sont en verre de dimension 1 cm x 
2,6 cm sur 0,1 cm d'6paisseur, d6coup~s dans des lames 
porte objets pour microscope. Les supports en verre 
sont d~graiss6s avec de l'alcool 6thylique, par ultrason 
et s6ch+s avec du papier Joseph. La masse des d6p6ts est 
d6duite par diff6rence entre la masse du substrat fi vide 
et la masse apr+s les d6p6ts. Les gaz vecteurs utilis~s 
sont Ar, 02, air. La pression du gaz vecteur est r6gl6e 

2 atm, ce qui correspond ~un  d~bit de 4 cm 3 min-~. 
Le four est r6gul6 fi 480 ~ C, la temperature du substrat 
est environ 400 ~ C, au cours de la n6bulisation, selon 

les conditions op6ratoires 6tablies dans le pr6c6dent 
travail cit6 [1]. 

Le protocole suivant est utilis6 pour obtenir des 
conditions de reproductibilit6 satisfaisante: (i) le sub- 
strat est plac6 au centre de la platine pendant environ 
5ran, sous pulv6risation d'eau distill6e de fa~on fi 
stabiliser sa temp6rature, puis on remplace l'eau dis- 
till6e par la solution r6active; (ii) lorsque 30ml de 
r6actif ont 6t6 pulv6ris~s, on pulv~rise fi nouveau de 
l'eau distill6e pendant 15 min; (iii) on retire et on laisse 
refroidir fi l'air. Cette proc6dure permet d'obtenir des 
films homog6nes, qui adh6rent parfaitement aux sub- 
strats. Les ~paisseurs des d6p6ts oxydes obtenus dans 
ces conditions sont comprises entre 2 et 4 #m. On peut 
pr6parer sans difficult~s particuli6res des multicouches. 

3. Proprietes  physiques des films CO304 et N i C o 2 0 4  

3.1. Analyses radiocristallographiques 

La mesure des param6tres cristallins a 6t6 faite fi l'aide 
d'un diffractom6tre enregistreur Philips P.W. 1011, 
avec une anticathode de Fe ou de Co. Les diffracto- 
grammes de C0304 et NiCo204 pr6par6s avec l 'argon 
comme gaz vecteur sont pr6sent6s Fig. la et b. Toutes 
les raies s'indexent dans le syst6me cubique faces cen- 
tr6es de type spinelle. La raie 311 a la plus grande 
intensit6 pour les deux oxydes. Les oxydes pr6par6s 
sont cristallographiquement purs, aucune phase para- 
site n'6tant d6celable. Les parametres de mailles sont 
donn~s dans le Tableau 1 en fonction de l'atmosph&re 
de pr6paration. 

Le param6tre de maille augmente dans l'ordre: air, 
O2 puis Ar pour NiC0204 et, dans une moindre 
mesure, pour C0304. Ceci s'explique par la grande 
stabilit6 de C0304 par rapport fi NiC0204, dans ces 
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Tableau 1. 

Gaz vecteur C0304 NiC02O 4 

Air 8.080 A 8.112/~ 
02 8.081 ~ 8.116A. 
Ar 8.082 A 8.122 A 

Tableau 2. Conductivit~s expdrimentales de Co~04 el NiCo20 ~ 

Produits a (ce lravail) a (littOrature) 
( f 2 - '  cm - l  ) (f2 -I cm -~) 

C%O 4 t.5 + I (0,01 2) x 10 2[18~ 19] 
NiCo~O 4 (2 __+ l) x 10 z (0.1-6) x l0 -~ [18, 20] 

conditions de pr6paration. La table ASTM 9-418 pour 
Co304 donne a = 8,084A et la table ASTM 2-1074 
pour NiCo204 donne a -- 8,128 A,. 

3.2. ConductivitO dlectrique 

Nous avons mesur6 la conductivit6 61ectrique des films 
par diff6rentes techniques: m6thode directe [12], qui 
consiste en la mesure de la r~sistance du d6p6t avec un 
ohmm6tre apr6s r6alisation de deux contacts, m6thode 
des quatre pointes [13, 14], et m&hode de van der 
Pauw [15-17]. 

Les contacts 61ectriques entre les fihns d'oxydes et 
les collecteurs en cuivre ont 6t6 r6alis6s fi ]'aide d 'une 
laque d'argent (D6m6tron 200) et enrob6s de colle 
~}poxyde (Araldite). Pour les mesures de conductivit6s 
en fonction de la temperature, on a utilisb la laque 
D6m6tron 100 et recuit fi 500 ~ C. Pour la m6thode de 
van der Pauw, quatre contacts formant un quadrilat6re 
ABCD doivent ~tre r~alis6s sur le produit. Pour 
am61iorer ces contacts, nous avons d6pos6 un fine 
couche de cuivre en 4 points, sur lesquels une goutte 
de laque d 'argent  fera les contacts avec des ills en 
,cuivre. La tenue m6canique est 6galement assur6e avec 
de l'Araldite. 

La mesure de r6sistance par la m&hode directe a bt6 
r6alis6e /t temp6rature ambiante avec un ohmm6tre 
Keithley 177. En fonction de la temperature, cette 
mesure est faite en mode galvanostatique d'une faqon 
continue, grfice fi un enregistreur doubles entr6es qui 
permet 6galement la lecture de la temp6rature, fi l 'aide 

d 'un thermocouple Pt, Pt /Rh placb fi 2 mm de l'6chan- 
tillon. Le film d'oxyde est plac~ au centre d'un four 
dont la temp&ature est programm4e en monthe par 
paliers de 25 rain. Les mesures sont faites sous air. La 
conductivit6 de ces 6chantillons est d6duite de la r4sist- 
ance connaissant les dimensions du film. La mesure de 
conductivit6 par  la m~thode des quatre pointes a 6t6 
r6alis6e avec un dispositif Jandel, une source de courant 
(Keithley 227), un voltm~tre et un milliamp6rem6tre. 

La m&hode de van der Pauw [15, 17] permet de 
mesurer la conductivith d 'un 6chantillon de forme 
quelconque. La source de courant (Keithley 227) a ~t~ 
utilis6e pour  imposer un courant entre deux points de 
l'oxyde, on mesure la tension entre les deux autres. 
Ensuite la m~me operation est r~p4t6e, en intervertis- 
sant suivant une diagonale du quadrilat6re [e courant 
et la tension. 

Les conductivit6s ~lectriques mesur4es par les trois 
techniques sont identiques aux erreurs exp~rimenta!es 
pr~s. L'erreur de mesure sur une ~lectrode donn4e est 
de l 'ordre de quelques pourcents. La dispersion des 
r4sultats obtenus sur diverses 61ectrodes est indiqu6e 
au Tableau 2, ainsi que les valeurs de la litt6rature. La 
conductivit6 n'est pas influenc6e par la nature du gaz 
vecteur. 

On volt que Co304 et NiCo204 obtenus sous forme 
de films minces par n6bulisation r~active sur substrats 
de verre sont de 1-4 ordres de grandeurs plus con- 
ducteurs, en comparaison des valeurs de la litt4rature 
relatives aux poudres et c6ramiques de ces rnat+riaux. 

Shub et al. [21] ont trouv~ o" = 0,0l f~-~ cm ~ pour 
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Fig. 3. Photographies au microscope optique de la surface de la couche mince Co304. (a) Argon gaz vecteur; (b) air gaz vecteur. 

les films de Co304 de 5-6/zm d'6paisseur pr6par6s par 
d6composition thermique d'une solution aqueuse de 
nitrate de cobalt sur un support en titane ~t 350 ~ C. 
Voloshin et Kramarenko [22], quant ~ eux, ont trouv6 
a > lf~ lcm ~ p o u r C o 3 0 4 d o n t  10% d u c o b a l t e s t  
substitu~ par Li, mais ni la m6thode de pr6paration ni 
la forme de l 'oxyde n 'ont 6t6 pr6cis6es. 

Par ailleurs, les conductivit6s a = f ( T )  pour Co304 
et NiCo204, augmentent avec la temp6rature (Fig. 2). 
Les conductivit6s de ces oxydes sont caract6ristiques 
de semiconducteurs. Les 6nergies d'activation mesur6es 
sont 0.27 et 0.23 eV, respectivement, pour Co304 et 
NiCo204, en accord avec les donn6es de la litt6rature 
[18]. 

3.3. Morphologie 

3.3.1. Films Co~04 et NiCo204 sur verre isolant. Les 
films d'oxydes ont 6t6 contr616s par microscopie opti- 
que et par microscopie 61ectronique fi balayage 
(MEB). Les films 6rant conducteurs l'analyse par 
MEB n'a pas n6cessit6 de m6tallisation. 

La Fig. 3 pr6sente des photographies optiques 
pour Co304 pr+par6, respectivement, avec l 'argon et 
l'air comme gaz vecteur. Les d6p6ts pr6par6s avec 
l'argon, sont plus homog6nes que ceux pr6par6s avec 
l'air, mais ces derniers pr6sentent un hombre important 
d'amas noirs en reliefs. Pour Co304 pr6par6 sous At, 

ces amas sont pr6sents mais moins nombreux. Pour 
NiCo204, il en est de m~me, en fonction du gaz 
vecteur mais dans une moindre mesure. Nous avons 
analys6 ces amas fi la microsonde. Ils correspondent 
une densit6 locale plus importante de cobalt. L'6chan- 
tillon pr6par~ sous argon est plus homog6ne que celui 
pr6par~ sous air. La m6me observation est vraie pour 
NiC0204, Fig. 4. 

L'analyse par MEB des films C0304 et NiCo204 
pr6par6s sous argon, est pr6sent6e Fig. 5. Outre les 
inhomog6n6it6s observables par microscopie optique, 
on voit que la texture du d6p6t ne d~pend pas de la 
nature du gaz vecteur. C0304 et NiCo204 pr6sentent 
des textures diff6rentes, Co304 montre une texture 
ondulaire, avec micropores, NiCo204 une texture plane 
en strates discontinues. Le recuit fi 500~ pendant 
70 h fi l'air n'affecte pas la morphologie. 
3.3.2. Films Co304 et NiCo204 sur sous-couche d'oxyde 
de cadmium. Nous avons trouv6 que l 'oxyde de cad- 
mium, CdO, pr6par+ par pulv6risation r6active [1, 12], 
deconduct ivi t6a -~ (4 -I- 1) x 102~ lcm I (litt6ra- 
ture: a -~ (1 - 5) x 102f~-~cm -~, R6f. [23]) consti- 
tuait une bonne sous-couche collectrice de charges 
pour r6aliser des 61ectrodes fi l'aide des films Co304 et 
NiCo204 . 

La Fig. 6a montre la morphologie typique d'une 
couche CdO pr6par6e par n6bulisation r6active. On 
voit qu'elle est bien cristallis6e. Les couches tr6s 

Fig. 4. Photographies au microscope optique de la surface de la couche mince NiCo204. (a) Argon gaz vecteur; (b) air gaz vecteur. 
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Fig. 5. Photographie au microscope hlectronique fi balayage de la surface des couches minces (argon gaz vecteur): (a) C0304; (b) NiC0204. 

minces Co304 et NiCo204 (de l'ordre du/~m) dhpos6s 
sur une couche CdO pr6sentent une morphologie 
analogue. 

La Fig. 6b reprhsente une photographie d'une multi- 
couche C d O / C o 3 0  4 pr6par6e sous argon, Co304 ayant 
une 6paisseur de 0.5 #m environ. On vhrifie que l'influ- 
ence de la morphologie de la sous-couche s'estompe 
avec l'6paisseur de Co304 ou de NiC0204. 

3.4. R@artitions cationiques 

II est communhment admis dans la litt~rature [24-26] 
que la r4partition cationique dans Co304 est Co 2+ 
(Co "t, CoH~)O4. Cette formulation repr~sente 1/8 de 
la maille 6lhmentaire de la structure spinelle. Les 
cations occupant des sites octa6driques sont placds 
entre crochets, et on indique l'6tat de valence des 
mhtaux en chiffres romains quand leurs ions sont dans 
un ~tat de spin bas. Les quatres atomes d'oxyg+nes 
associhs sont, sauf indications contraires, bivalents. 
Par contre plusieurs configurations ont 6t6 donn6es 
pour NiCo204. La configuration la plus cit4e est 
Co2+(Ni "~, ColH)O4 [27, 28]. Knop et al. [26], King 
et Tseung [29] ont propos6 respectivement les distri- 
butions suivantes: C o 3 + ( N i 2 + , C o 3 + ) O 4  et  Co 2+ 
(Ni 2+, Co3+)O30 pour NiCo204. Les R.X., les 
mesures magnhtiques, et la diffraction de neutrons 

sont les techniques utilis6es pour d&erminer la r6par- 
tition cationique pour ces oxydes. 

Pour d&erminer la r6partition cationique dans 
Co304 et NiCo204, la trop faible quantit6 de mati6re 
nous a emp~ch6 de r6aliser les mesures magn6tiques 
sur les films support6s et l'adh6rence des films au 
support de verre ne nous a pas permis non plus de 
d&acher et d'accumuler le mat6riau. Nous avor~s eu 
recours fi la formule de Poix [30], qui est bas6e sur les 
analyses radiocristallographiques et qui relie les dis- 
tances m6tal-oxyg6ne en coordination t&ra6drique et 
en coordination octa6drique au param&re de la mailte 
cristallographique, tenant compte de l'&at de spin et 
des degr6s d'oxydation des diff6rents m6taux. Seules 
les r6partitions Co2+(C0 H~, CoHJ)O 4 pour C0304 et 
Co 2+ (Ni m, Com)O4 pour NiC0204, conduisent ~, des 
param4tres de maille qui soient voisins de ceux 
obtenus exp4rimentalement par R.X.: 8,07 et 8,11 A, 
respectivement. 

Pour parfaire l'accord entre les param6tres des 
mailles calcul4s, et les param4tres des mailles donn6s 
par R.X. pour Co304, on 6tablit plus pr6cis6ment la 
formule: 2+ 3+ m Co0.8Co0.2(Co~.8, Co02~)04 qui conduit 
a = 8.081 A. La conductivit6 que nous avons mesur6e 
et qui est plus 61ev6e que celle qui est donn6e dans ta 
litt6rature pourrait 6tre imput6e aux 20% de 'taux 
d'inversion qu'indique la formule (le taux d'inversion 

Fig. 6. Photographie au microscope 61ectronique fi balayage. (a) Sous-couche CdO; (b) multicouche CdO/Co304 (0,5#m). 
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Fig. 7. Courants capacitifs relev+s fi 0.1 V (Hg/HgO) pour deux 
couches de m~me fipaisseur sur sous-couche d'oxyde de cadmium: 
(a) Co304; (b) NiCo204. 

est d6fini comme le pourcentage de cations en site 
t6tra6drique remplac6s par des cations normalement en 
site octa6drique). 

En ce qui concerne NiCoaO4 l'6tude ~lectrochimique 
r6v61e la pr6sence de cations Ni 2+ dans NiCo204. Pour 
tenir compte de ce fait nous proposons plus pr6cis6ment 

r,,r:2+ ~,,,:m,-~ii)O 4 qui ne modifie la formule: Co~,;~,10,1 I, IN10,91t'~Ul,I 

d'ailleurs pas le param&re de maille. (En faisant 
croitre le rapport  Ni2+/Ni H~ le volume de la maille 
diminuerait.) 

3.5. Surfaces rkelles relatives des f i lms C o 3 0  4 et  

NiCo204 

Pour comparer  les activit6s 61ectrocatalytiques de 
deux mat6riaux d'electrodes, les densit6s de courant 
doivent atre rapport6es aux surfaces r6elles, et on doit, 
pour  le moins, connaffre le rapport  de leurs surfaces 
r6elles entre elles. Nous avons estim6 ce rapport  dans 
le cas des films C0304 et NiC0204 sur sous-couche 
d 'oxyde de cadmium conducteur en comparant  les 
courants capacitifs, 5- une vitesse de balayage donn~e, 
5- 0,1 V (Hg/HgO) dans un domaine 6troit de potentiel 
(50 mV). A c e  potentiel on se trouve dans la r6gion de 
double couche et on suppose que la capacit6 inter- 
faciale est identique pour  les deux types d'oxydes. La 
densit6 de courant capacitif, i, est reli6e 5- la vitesse de 
balayage, v, pour la relation i = Cv, off C est la 
capacit6 apparente d'interface. 

La Fig. 7 montre  la lin6arit6 entre le courant  capa- 
citif mesur~ et la vitesse de balayage. On d6duit du 
rapport  des pentes que la surface r6elle d 'une 61ectrode 
film de NiCo204 est environ 10 fois celle de Co304, 
toutes choses 6gales par  ailleurs. 

Toutefois cette 6valuation et surtout le recours 5_ 
une capacit6 sp6cifique pour d6terminer la surface r6elle 
n'est pas sans ambiguit6. Ce point a 6t6 r+cemment 

discut6 5- propos des oxydes m6talliques [31, 32]. En 
particulier il est n6cessaire de prendre en consid6ration 
le caract6re semiconducteur 6ventuel des oxydes (nous 
avons effectu6 des mesures pr61iminaires de capacit6 sur 
les ~lectrodes Co304 et trouv6 un comportement  semi- 
conducteur de type p, en bon accord avec la lit6ra- 
ture, et un potentiel de bande plate dans K O H  1 M 
Ebp --~ 0.5-0.7V (Hg/HgO)). 

4. Conclusion 

La technique de n~bulisation r~active (spray) permet 
d 'obtenir  des films de C o g O  4 et NiC020 4 cristallo- 
graphiquement purs et de morphologie bien d6finie. 
Sur le verre isolant nu ou recouvert d'une sous-couche 
conductrice d'oxyde de cadmium, les films ont une 
adh6rence satisfaisante et sont d6pourvus de craquel- 
ures. Leur conductivit6 est 102-104 lois sup6rieure fi 
celle qui est rapport6e dans la litt6rature pour les 
m~mes oxydes (mesur~e g6n6ralement sur des poudres 
ou des c6ramiques), et cel5- quel que soit le gaz vecteur. 

Le param&re de maille, par contre, croR selon la 
s6quence air, O:, Ar. La meilleure homog6n6it~ est 
obtenue avec l'argon; avec Fair, on observe une s6g- 
r6gation du cobalt. La surface de NiC020 4 est 10 fois 
celle de C o 3 0 4 .  

Le r6sultat le plus important  semble ~tre la conduc- 
tivit+ 61ev6e des films, qui est sans doute reli6e 5- la 
r6partition ionique telle que nous l 'avons d6duite de 
l'application de la formule de Poix [30]. 

La substitution d'un Ni 5- un Co dans Co304 
accroit le volume de la maille cristallographique ainsi 
que la conductivit6 61ectrique. 
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