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Des mesures du nombre de transport cationique de monocristaux d’oxyde de nickel ont Bt6 r6alistes pour 
des tempkratures comprises entre 900 et 1300°C et des pressions partielles d’oxygkne de 10e8 11 atm. A 
1000°C sous air iNi - 2 X 10m7. Les variations de la conductivite cationique en fonction de la pression 
partielle d’oxygkne semblent montrer que: 

-I& est le defaut prkdominant % haute temperature et basse pression d’oxygkne; 
-V& est le d6faut prtdominant g basse temperature et haute pression d’oxygtne. 

Ionic transport number measurements have been made on single crystals of NiO over the temperature 
range 900-1300°C and for oxygen partial pressures varying from lo-’ to 1 atm. At 1000°C and in air, 
tpqi - 2 x lo-’ . The variation in cationic conductivity as a function of oxygen partial pressure suggests that 
Vhi is the dominant defect at high temperature and low oxygen pressure and that Vki is the dominant 
defect at low temperature and high oxygen pressure. 

De nombreux auteurs ont montrk par des 
mesures de pouvoir thermoClectrique et de 
conductivitC Clectrique que l’oxyde de nickel 
NiO est un semi-conducteur intrinsbque de 
type p contenant des lacunes de nickel (1-4, 
ll-20,44,53). 

Nos mesures ont CtC effectukes sur des 
monocristaux de deux provenances diff C- 
rentes, dCsigntes par A et B dans ce qui suit. 

11 nous est apparu intkressant d’utiliser la 
mCthode “dilato-coulomCtrique,” mise au 
point dans notre laboratoire (56-58), afin 
de dCterminer le nombre de transport 
cationique du nickel dans l’oxyde de nickel. 

Les monocristaux A proviennent de Cris- 
tal Tee. Les monocristaux B, aimablement 
cCdCs par R. A. Rapp ont CtC fabriquCs par 
Marubeni-Iida. Les analyses spectro- 
graphiques de ces Cchantillons sont don&es 
dans le Tableau I. 

N’ayant pu obtenir d’analyse compl&te de 
1’Cchantillon A, nous avons fait une analyse 
comparative avec 1’Cchantillon B. 11 apparait 
que A contient les impure& Zn, Pb, Sn, Au, 
alors que B n’en continient pas. Par contre B 
semble contenir plus de Mg et Co. Les deux 
contiennent du fer. 

1. Mesure de la conductivitb Clectrique 
totale 

Nous avons effect& les mesures de 
conductivitC Clectrique totale seulement sur 
les monocristaux A. 

Ces mesures ont CtC obtenues par la 
mCthode dite des “deux points” en courant 
alternatif, & la frCquence de lo4 Hz; nous 
n’avons d’ailleurs notC aucune influence de 
la frCquence du champ klectrique impod, 
ce qui est en accord avec une part de 
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TABLEAU I deduire deux Cnergie d’activation: 

ANALYSE SPECTROGRAPHIQUE DES MONOCRIS- 

TAUX D’OXYDE DE NICKELa 

NiO A6 
NiO 

(mm) B' Bb 

pour T > 95O”C, EA = 0,95 eV, 

EB = 1,Ol eV; 
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pour T < 95O”C, EA = 0,75 eV, 

EB = 0,81 eV. 

La Fig. 2 montre les variations de la 
conductivite Clectrique totale des monocris- 
taux B avec la pression partielle d’oxygbne 
pour des temperatures comprises entre 700 
et 1200°C. Ces mesures ont CtC effect&es 
par Meier et Rapp (I). 

Nos resultats relatifs a l’echantillon A sont 
report&s sur la Fig. 3. Les differentes pres- 
sions d’oxygbne ont CtC obtenues grlce ?I 
I’installation generatrice d’atmosphere 
control&e de notre laboratoire (9). La vitesse 
de balayage Ctait de 4 l/hr. 

Q Les concentrations marqueees N et T indiquent 
respectivement “non detect2 et “traces.” Les valeurs 
don&es pour ces concentrations donnent la sensibilite 
de l’analyse. 

b Analyse qualitative effectuee par le Larec, 38 
Grenoble, France. 

’ Battelle Memorial Institute, Columbus, Ohio. 

Dans le domaine de temperature explore 
(850-1250°C) nous avons note une faible 
evolution de la conductivite en fonction du 
temps. Une valeur stable etait obtenue au 
bout de deux heures, ce qui est en accord 
avec les observations d’autres auteurs (I, 2, 
5, 11, 28-32); pour des temperatures 
inferieures a 750°C il faut attendre pendant 
plusieurs heures, voire plusieurs jours. 

conductivite Clectronique preponderante 
dans l’oxyde de nickel. 

La conductivite Clectrique de ces Cchan- 
tillons Ctant t&s grande, nous avons dG cor- 
riger rios mesures de la valeur de la resistance 
des ainenees de courant. 

Sur la Fig. 1 sont report& les resultats de 
nos mesures de la conductivite Clectrique 
totale sous air des monocristaux d’oxyde de 
nickel A en fonction de la temperature. Sur 
la m&me figure sont represent& des resultats 
dans les m&mes conditions publies par Meier 
et Rapp (I) pour les monocristaux 4. Ces 
resultats sont en assez bon accord avec les 
nombreux resultats de la litterature (1-8, 
11). On remarque l’existence d’une cassure 
sur chacune des deux courbes aux environs 
de 95,O”C (8,25 x 10P4 “K-l) et l’on peut en 

On remarque que chacune de ces courbes 
(Fig. 3) a une pente comprise entre l/4 a 
basse temperature (900°C) et l/5,4 a haute 
temperature (1250°C) alors que pour 
l’echantillon B (Fig. 2) les pentes sont 
comprises entre l/2,6 (700°C) et l/4,5 
(1200°C). 

A titre de comparaison nous avons report& 
sur le Tableau II les rtsultats d’autres auteurs 
(2, 5, 7, 8, 11, 17, 54). 

2. Mesure du mmbre de transport 
cationique 

Les mesures du nombre de transport 
cationique ont CtC effectuees sur les Cchan- 
tillons A et B avec des densitts de courant 
comprises entre 0,3 A/cm2 et 9 A/cm’, des 
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FIG. 1. Variation de la conductiviti ilectrique totale de NiO en fonction de la tempkrature (sous ax). 

tensions comprises entre 2 et 6 V. La duree 
des experiences variait de 1 a 5 hr suivant la 
valeur du courant impose. Des experiences 
consecutives faites a la mCme temperature et 
a la mCme pression partielle d’oxygbne mais 
avec des courants d’electrolyse differents ont 
montre une bonne reproductilibilite des 
resultats. 

Toutefois, lorsque la densite de courant 
d’electrolyte est superieure a 5 A/cm2 I’effet 
Joule qui se produit a travers l’echantillon 
devient important, ce qui perturbe les 
mesures dilatometriques au debut et a la fin 
de l’electrolyse pendant plusieurs minutes. 
Les risques d’erreurs qui en decoulent nous 

ont conduit a limiter l’intensite du courant a 
100 mA maximum (3 A/cm2). 

Sur la Fig. 4 sont portees les variations du 
nombre de transport cationique sous air, en 
fonction de la temperature pour les Cchan- 
tillons A et B. Le grand nombre de points 
experimentaux montre la bonne reproduc- 
tibilite des experiences. L’Ccart entre les 
deux courbes obtenues est faible et de 
l’ordre de grandeur de la precision de la 
methode. 

Les Figs. 5 et 6 donnent les variations du 
nombre de transport cationique en fonction 
de la pression partielle d’oxygene pour des 
temperatures comprises entre 850 et 
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FIG. 2. Variation de la conductivid electrique totale 
de NiO (Cchantillon B) en fonction de la pression 

3. Conducthit cationique 

partielle d’oxygbne (d’apres Meier et Rapp). En utilisant la relation 

1250°C. Les diffkrentes pressions partielles 
UNi = fNi * at (1) 

d’oxyghe ont CtC obtenues de la meme reliant la conductivitC Clectrique particulaire 
man&e que pour 1’6tude de la conductivitC CNi B la conductivitC Clectrique totale a, par 
Clectrique totale. le nombre de transport des ions nickel tNi, 

nous avons track sur les Figs. 7 et 8 la 
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FIG. 3. Variation de la conductkite Clectrique totale FIG. 5. Variation du nombre de transport dans NiO 
de NiO (echantillon A) en fonction de la pression (Cchantillon A) en fonction de la pression partielle 
partielle d’oxygene. d’oxygene. 
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TABLEAU II 

LES RhULTATS D’AUTRES AUTEURS 

Auteurs 
Domaine PO, 

btm) 
Temperature 

(“Cl 

Pente de la courbe 

log uttota1= f( 1/ n 

Eror-Wagner (11) 1-10m4 950 l/3,97 
1000 l/4,08 
1050 l/4,17 
1100 l/4,26 
1150 l/4,27 
1200 l/4,44 

Deren et al. (7) l-lo-* 950 l/4,8 
1000 115 
1050 l/4,8 
1100 l/4,8 
11.50 l/5,1 
1200 l/4,9 

Volpe-Reddy (8) 1-10-s 

Mitoff (2) 

Bransky-Tallan (17) 

Ikeda et al. (54) 

Nos echantillons 

1-1o-3 1050 
1000 

Echantillon A 
1-1o-6 

Osburn-Vest (5) 1-1o-J 1100 l/5,57 
1200 l/5,74 
1300 l/5,76 
1400 l/5,65 

1050 l/4,6 
1205 l/4,8 
1245 115 
1377 l/5,3 

1300 116 

1500 l/4,6 
1400 1142 
1300 l/4,1 
1200 l/4,2 
1100 l/4,05 
1000 114 

l/4,6 
l/4,5 

900 114 
1000 l/4,7 
1100 l/4,8 
1200 l/5,1 
1250 l/5,4 

Echantillon S (1) 
l-lo-’ 

700 
850 

1000 
1100 
1200 

l/2,6 
l/3,8 
114 
l/4,3 
I/4,5 

conductivitC cationique de I’oxyde de nickel a:omme dans le cas de la conductivitC Clec- 
en fonction de la pression partielle d’oxygbne trique totale, on remarque que la pente de 
pour des tempkratures comprises entre 850 chacune des courbes dCpend de la tempCra- 
et 1250°C pour les monocristaux A et B. ture et de 1’Cchantillon consid&. 
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FIG. 6. Variation du nombre de transport cationique 
dans NiO (Cchantillon B) en fonction de la pression 
partielle d’oxygene. 

La Fig. 9 donne la variation de la conduc- 
tivite cationique en fonction de la tempera- 
ture sous air. L’energie d’activation est de 
1,66 eV. 

4. InterprCtation des rihltats 

Le nombre de transport Clectronique sous 
NiO est voisin de 1 (te- 1). Alors que l’on 

NiO A 

1 I 1 1 1 I 
lb' 16' la' llf PO2 

FIG. 7. Variation de la conductivitt cationique de 
NiO (Cchantillon A) en fonction de la pression partielle 
d’oxygene. 

NiO 6 

FIG. 8. Variation de la conductivite cationique de 
NiO (tchantillon B) en fonction de la pression partielle 
d’oxygtne. 

pourrait s’attendre a une condition Clec- 
tronique type metallique (modele de bande) 
puisque les orbitales 3d ne sont pas remplies 
dans Ni*+, il semble que le modele de saut 
d’electron soit plus adapt6 (4, 27, 42, 43). 

Dans I’oxyde de nickel les variations de la 
conductivite Clectrique en fonction de la 
pression partielle d’oxygene ont donne lieu a 
de nombreuses controverses (l-8,11, !6,17, 
20). 

Plusieurs mecanismes ont CtC proposes 
pour interpreter ce phenomene: 

-soit par defauts ponctuels intrinseques: 
lacunes de nickel et trous d’electron, avec 
deux possibilites d’ionisation po;tr les 
lacunes de nickel: -1 ou -2; 

--soit par defauts ponctuels 
dus a la presence d’impuretes. 

4.1. Etude theorique 

Dkfauts ponctuels intrin&ques 

Nous supposerons, dans ce 

extrinsbques 

cas, que les 
defauts predominants sont les lacunes de 
nickel et les trous d’electrons. Cette hypo- 
these se justifie par le fait que de nombreux 
auteurs ont montre que l’oxyde de nickel est 
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FIG. 9. Variation de la conductivitt cationique de NiO en fonction de la tempkrature (sous air). 

un compose non stoechiometrique par l’equation d’electroneutralite (6) devient: 
defaut de metal (2, 4,21-26). L’equilibre de 
NiO avec l’oxygene gazeux peut s’ecrire: P - I Vki I (7) 

d’oti 
:O, * Oo+Vki+h’, 

V~i -++ VE;i+h’ 

(2) 

(3) 
J,J = 1 Vhi ) = K;j2 . pgz4 (8) 

et 
en supposant que les lacunes de nickel puis- 
sent gtre ionistes une ou deux fois. Le cas des (Vfii( =KZ. (9) 

lacunes non chargees n’est pas envisage car (b) I Vii/ B ) Vhi I 
elles ne participeraient pas a la conduction. 
En supposant que l’on puisse appliquer la loi l’equation d’electroneutralite (6) devient: 

d’action de masse a ces solutions diluees de P - 21 ViGil (10) 
defauts et en prenant l’activite de 0, 
constante, il vient: d’oh 

(4) 

(5) et 

(11) 

L’tlectroneutralite s’ecrit (en negligeant la 
concentration en electron libre): 

IVEriI=2(F)z’3K;1P&:. (12) 

(6) 
(c) Si Vf;i et Vki sont du m6me ordre de 

grandeur: I Vkil- 1 Vhi 1. 

A une temperature donnee, on peut dis- Dans ce cas l’equation d’electroneutralite 

tinguer trois cas suivant l’importance relative ne peut pas se simplifier. On doit resoudre le 

de Vki et V,$i. sydme de 3 equations a 3 inconnues. 
Les concentrations de Vhiy V&i et p en 

(a) I VkJi I >> I Viii1 fonction de la pression d’oxygbne sont 
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don&es respectivement par les Cquations 
suivantes: 

2K2Ky1 1 VLi l*P,i’* + 1 Vki 1 

-Kll Vki [-‘P&y = 0, 

21 Vf;il + K:‘*K;“* I Vfiil”*P~. 

- (KlK2)l’*I Vfiil-1’2Pg: = 0, 

et 

(13) 

(14) 

conducteur extrinskque (3, IO, 18, 19, 25, 
32,33,50,51) et il n’y a plus de variation de 
la conductiviC Clectrique en fonction de la 
pression partielle d’oxygkne (10) puisque p 
est t&s grand et n’est plus fixC par les 
concentrations IVhi I ou (Vf;il. Ceci n’est 
done pas en accord avec nos rksultats 
expCrimentaux. De plus, l’analyse de nos 
Cchantillons montre l’absence de mCtaux 
alcalins. 

2K1K2p-*Pgz2 + KIp-‘Pbl,2 -p = 0. (1% 

Dans ce cas, la pente de la courbe p = f(P& 
varie entre l/4 et l/6. 

En conclusion, si l’on suppose que les 
conductivitb sont proportionnelles aux 
concentrations en dCfauts mobiles chargCs 
correspondants, la pente des courbes ct = 
f(P0,) et ffcat =f(PoJ est indiquCe dans le 
tableau ci-dessous suivant la nature du 
dCfaut prbdominant: 

(6) Cas des mt?taux divalents: MO. Ce cas 
n’offre qu’un in&et limit& En effet, dans la 
mesure oti iW*+ se substitue A Ni*+ il n’y a pas 
de variations de concentration en dCfauts 
natifs. La conductivitC Clectrique totale sera 
peu modifCe. C’est d’ailleurs ce qu’ont 
montrC Schwab et Schmid (34) en dopant un 
Cchantillon d’oxyde de nickel avec ZnO ou 
MgO. 

DCfaut prkdominant 

V&i VE,i - Vl;i V$i 

(+t 114 l/4 i% l/6 l/6 

(+Ni l/4 l/4 2 l/6 l/6 

(c) Cas des mitaux trivalentsM203. Nous 
supposerons le cas de la substitution de Ni*+ 
par M3+. Lorsque des cations trivalents M3+ 
sont dissous dans un cristal d’oxyde de nickel 
NiO, la SitoneutralitC et 1’ClectroneutralitC 
peuvent se rCaliser par la formation de 
lacunes de nickel simplement ou doublement 
ionisCes suivant le dCfaut intrinsbque 
majoritaire. 

Dkfauts ponctuels extrinsgques 

Cette Ctude concerne le r81e des impure& 
dans le cristal. Le comportement du 
matCriau va dBpendre de la nature de 
1’impuretC et de sa valence. 

L’Cquilibre du cristal avec l’atmosphi?re 
environnante peut encore s’Ccrire B l’aide des 
relations (2), (3) et des constantes d’Cquili- 
bres correspondantes (4) et (5). De plus 
la dissolution de MzO3 dans NiO peut 
s’Ccrire: 

(a) Cas des mktaux monovalents: (M20). 
L’introduction de AI20 dans NiO s’Ccrit en 
supposant que l’oxygbne occupe un site 
oxygkne et que M’ occupe un site Ni*+: 

M*O + iO* + 2Mki + 200 + 2h’. (16) 

Les Cquilibres du matkriau avec 
la pression partielle seront toujours don&s 
par les Aactions (2) et (3). 

M2O3 + h’ + 2M&i + 300 + VX. 
(17) 

L’kquation d’ClectroneutralitC devient 
alors: 

p + [M&i I = 2) Vf;il+ 1 Vhi 1. (18) 

ler cas: les lacunes simplement ioniskes sont 
majoritaires 

L’Cquation d’ClectroneutralitC (18) 
devient: Dans de cas on voit que p augmente avec 

la concentration en ajout monovalent. Le 
matCriau se comporte alors comme un semi (19) 
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Si le taux d’impureds est suffisant, p peut 
$tre nCgligC devant [MNi ) d’oti: 

l%Ii I = I VX I (20) 

il en rhulte que: 

p = KlIMNi I-‘Pbl,’ (21) 

et 

1 V&J = K1KzPO:“. (22) 

Dans ce cas, on constate done que la 
conductivitk cationique est indipendante de 
la pression d’oxyghe et que la conductivitk 
due aux trous d’klectrons h’ (done pra- 
tiquement la conductivitk cationique) est 
proportionnelle A Pgz. 
2kme cas: les lacunes doublement ioniskes 
sont majoritaires 

L’Cquation d’hlectroneutralitk (18) s’kcrit 
alors: 

p + lM&i 1 = 21 VGil (23) 

en nhgligeant p devant IMNi I il vient: 

IlMNi I = 21 Vf;il (24) 

d’oti il rksulte: 

et 

1 Vhi I = l.MNi 11’2K;‘2K;1’2Pb/24. (26) 

La conductivitr5 cationique est done 
indbpendante de la pression d’oxygkne; la 
conductivitk totale est proportionnelle 5 

l/4 
PO,. 

Les Figs. 10 et 11 donnent les concen- 
trations des dkfauts en Cquilibre avec la 
pression d’oxyghe dans NiO contenant des 
impure&% M3+ suivant que l’on suppose 
1 Vk I 0u I V&ii majoritaire. 

La Fig. 12 donne la concentration des 
dkfauts en Cquilibre avec la pression d’oxy- 
gbne en supposant que les concentrations en 
Vki et Vfii sont du m&me ordre de grandeur. 

4.2. InterprCtation des rkwltats expkri- 
mentaux 

La comparaison des Figs. 10,ll et 12 avec 
les Figs. 1, 3, 7 et 8, dans la mesure oti l’on 
considkre les mobilit& des espkces respon- 

I I I I I I I I I I I I 3 

NiO 
- difauts extrinsigues 

MipdvUil 
difautr intrlnsiquos, 

majoritaires majoritairea 

I I I I I I I I .I I I I I I 

IM &r 
K: Kj ‘09Po2 

FIG. 10. Variation de la concentration en dkfauts en fonction de la pression partielle d’oxyghe dans le 
cas 1 VkI >>I V&J. 
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sables de la conduction independante de la 
pression d’oxygene, montre que le com- 
portement de nos materiaux est intermedi- 
aire entre le domaine de predominance des 
defauts intrinsbques et extrinseques. D’autre 
part, il semble que le defaut intrindque 
predominant change avec la temperature 
(V&i+h’ * Vhi). En effet: 

-Pour des temperatures inferieures a 
950°C il semble que le defaut predominant 
soit Vki. En effet, la conductivite cationique 
varie avec la pression d’oxygene propor- 
tionnellement a P&l, (Figs. 7 et 8), la varia- 
tion de la conductivite p est comprise entre 
PO, 1’2s6 et Pb/,” (Figs. 2 et 3). 

Le diagramme de la Fig. 10 montre que 
) VX 1 ne varie pas avec la pression d’oxygbne 
dans le domaine extrinseque, proportion- 
nellement e P&/J dans le domaine intrin- 
seque. 

La variation de p est respectivement pro- 
portionnelle a Pg: et Pb/,” dans chacun de 
ces domaines. 

Pour des temperatures superieures a 
950°C par contre il semble que V$i devienne 
le defaut predominant. En effet, a 1250°C 

par exemple, la conductivite cationique varie 
proportionnellement a Pgz*” (Fig. 7), la 
conductivite p proportionnellenlent B P&l,“*” 
(Fig. 3). Le diagramme de la Fig. 11 met en 
evidence que [Vf;il et p varie proportion- 
nellement a Pbl, dans le domaine intrin- 
sbque. 

Mobilitt! des lacunes de nickel 

De nombreux auteurs (2,4,21,22,24,25) 
ont determine l’ecart a la stoechiometrie de 
NiO par des mesures thermogravimetriques, 
coulometriques ou conductimetriques. Les 
resultats sont report& sur la Fig. 13 qui 
represente la variation de la concentration en 
lacunes de nickel en fonction de la tempera- 
ture a PO, = 0,21 atm. 

Les resultats de Sockel et Ilschner (4) 
semblent les meilleurs, car leur methode 
(mesure de conductivite Clectrique apres 
dopage de NiO par Cr203) ne necessite pas 
d’etat de reference comme les mesures 
thermogravimetriques ou coulometriques. A 
l’aide des valeurs de ces auteurs nous avons 
calcule la valeur de la mobilite /.&Ni du nickel 
en fonction de la temperature (Fig. 14) par la 

I I I I I I I I I I I I I 
NiO 

,difwtr l xtrlnsiquos Iv;1 I”lV~lI 
dhutr Intrinsequsa, 

msjorltairos majorltalros 

I I I I I 1 I I I I 1 I 1 I I 
ly&l 
K:K: 

bl PO2 

FIG. 11. Variation de la concentration en dkfauts en fonction de la pression partielle d’oxygbne dam le 
cas ) V&J >>Ii&j. 
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FIG. 12. Variation de la concentration en dkfauts en fonction de la pression partielle d’oxygkne dans le 
cas (V~iI-lV&J. 

relation: 

(27) 

NiO a I’aide de la relation de Nernst- 
Einstein (48, 49): 

On voit qu’a 1000°C la mobilite des 
lacunes est d’environ /JdNi-4 X lo+ 
cm2 V-’ set-’ , valeur qui est a rapprocher de 
la mobilite Clectronique pe calculee par 
Bosman et Crevecoeur (25) qui ont trouve a 
la m&me temperature: CL.?- 
5 X 10-l cm2 V-’ set-l. 

DNiCNiZ2fj2 
(TNi = 

fRT 
w-3) 

avec f = 0,78 (facteur de correlation pour le 
reseau cubique face centree). 

L’energie d’activation ne changeant pas 
dans le domaine de temperature CtudiC 
permet de conclure que la mobilite des 
lacunes simplement ou doublement ionisees 
est la meme. 

Ce resultat a deja CtC observe par Crow 
(46) et Morin (52) dans l’oxyde de cobalt 
coo. 

5. Conductiviti? cationique et coefficient 
d’autodiffusion de Ni dans NiO 

Nous avons report6 nos resultats en 
fonction de la temperature sur la Fig. 15. A 
titre de comparaison nous avons report6 sur 
la mcme figure les valeurs des coefficients 
d’autodiff usion de Ni dans NiO de differents 
auteurs (resultats obtenus avec des radio- 
traceurs) (35-38, 40, 49) On remarque que 
les valeurs, suivant les auteurs, varient de 
presque une puissance de 10; en outre, les 
energies d’activation mesurees sont 
comprises entre 0,95 et 2,5 eV! Nous trou- 
vons 1,66 eV. La dispersion des resultats de 
diffusion ne permet pas d’en deduire la 
valeur exacte du facteur de correlation 
experimental fexp. 

A partir de la valeur de la conductivite Les valeurs du coefficient d’autodiffusion 
cationique (Fig. 9) nous avons calcule le 
coefficient d’autodiffusion des ions Ni2+ dans 

de I’oxybne dans NiO, Do mesurees par 
O’Keefe et Moore (41) ont CtC repartees sur 
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FIG. 13. Variations de la concentration en lacunes de nickel en fonction de la temptrature, d’apr& 
diGrents auteurs (4,21-25). 

la m$me figure (15). On voit que: 

DNi 
p-2.103. 

La valeur &levee de ce rapport montre que le 
transport d’oxygene par diffusion en volume 
a travers l’oxyde joue un r81e negligeable 
dans I’interdiffusion de I’oxygene et du 
nickel. 

Les Figs. 16 et 17 donnent les coefficients 
d’autodiffusion calcuEs du nickel dans NiO 
en fonction de la pression partielle d’oxy- 
gene, pour les Cchantillons A et B. 

On retrouve Cvidemment les m&mes vari- 
ations en fonction de la pression d’oxyene 
que dans le cas de la conductivite cationique. 
Ces resultats sont differents de ceux de Fueki 
et Wagner (37) (Tableau III). Par ailleurs, 
ces auteurs ont conclu, au vu de ces valeurs 

que les lacunes de nickel etaient toujours une 
seule fois ionisees. Ce qui est en partiel 
d&accord avec nos rbultats. 

Nos resultats sont, par contre, en meilleur 
accord avec ceux de Volpe et Reddy (40) 
(Tableau III) et de Crow (46). Ces auteurs 
concluent comme nous la presence 
simultanee de lacunes de nickel simple- 
ment ionides et doublement ionisees. 11s 
n’ont pas envisage. le r61e des impure& 
alors que I’analyse de leurs tchantillons 
montraient l’existence d’impureds (en 
particulier fer 5 ppm, chrome 0,2 ppm et 
Al 10 ppm). 

11 est a noter que Perkins et Rapp (45) 
Seltzer (47) ont note une variation du 
coefficient de diffusion du Cr dans NiO en 
fonction de la pression d’oxygene. Par 
contre, Crow (46) a montre que les 
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FIG. 14. Variation de la mobilhe cationique dans NiO en fonction de la temperature. FIG. 14. Variation de la mobilhe cationique dans NiO en fonction de la temperature. 

TABLEAU III TABLEAU III 
COMPARAISONDELAPENTEDESCOURBES DN’ COM~ARAISONDELAPENTEDESCOURBES DN’ N,o=f(P& OBTENUESPARDIFPERENTS N,o = f  (Pa) OBTENUES PAR DIFPERENTS 

AUTEURS AUTEURS 

Auteurs 
Domame PO, 

Mm) 
Temperature 

(“Cl 
Pente de la courbe 

Ni 
DNiO = f  (PoJ 

Fueki-Wagner (37) 

Volpe-Reddy (40) 

Nos resultats 

l-lo-i0 1000 
1100 
1190 
1300 
1400 

l-lo-’ 1245 l/5,9 
1380 l/5,1 

Echantillon A 900 
1-10-e 1000 

1100 
1200 
1250 

Echantillon B 900 
l-lo-’ 1000 

1110 
1200 

114 
l/4,9 
l/5,4 
l/5,5 
l/5,8 

114 
l/4,4 
l/4,9 
115.2 

l/5,6 
116 
l/5,1 
114.0 
l/3,5 
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FIG. 15. Comparaison des rCsultats du coefficient d’autodiffusion du nickel dans NiO. 

coefficients de diffusion du fer et du cobalt ture (inferieure a 950°C) les defauts 
dans NiO sont a peu prbs independants de la predominants sont les lacunes de nickel 
pression partielle d’oxygbne (domaine de simplement ionisees. Par contre, ?I haute 
pression 1,5 x lo-’ atm; domaine de temperature (superieure a 950”~), ce sont les 
temperature 1 lOO-1400°C). lacunes de nickel doublement ionisees qui 

semblent predominer. 

6. Conchsion 

Les mesures de conductivite Clectrique Remerciements 
totale et du nombre de transport cationique 
de NiO en fonction de la temperature et Les auteurs remercient R. A. Rapp, Professeur a 

de la pression partielle d’oxygbne nous 
1’Ohio State University (USA) et M. Gauthier, Direc- 
teur de Recherche B I’Hydro Qudbec (Canada) pour leur 

ont permis de montrer qu’a basse tempera- aimable collaboration et leurs fructueuses discussions. 
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02 

FIG. 16. Variation du coefficient d’auto-diffusion du ,FIG. 17. Variation du coefhcient d’auto-diffusion du 
nickel dans NiO (tchantillon A) calcult a partir des nickel dans NiO (echantillon B) calcule B partir des 
resultats de conductivite cationique en fonction de la resultats de conductivite cationique, en fonction de la 
pression partielle d’oxygene. pression partielle d’oxygbne. 
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