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Dans un recent travail nous avons pu montrer qu’a 740°C et sous des pressions d’oxygene inferieures a 
1.3 torr la conductance tlectrique G de l’oxyde de nickel atteignait rapidement un palier Gi et reprenait 
au bout d’un temps suffisamment long une valeur d’equilibre Gc independante de Paz. A partir de ces 
observations nous avons ttudie l’influence de la temperature sur la conductance dlectrique en se placant 
successivement sur les paliers Gi fonction de Pi et sur Gc. On constate que l’allure des deux courbes est 
trts differente et que la loi d’Arrhenius est seulement v&if&e par la courbe Go = f(T). Go apparait alors 
comme la valeur representative de l’equilibre entre le solide et le gaz. 

In a previous paper we have shown that at 740°C and under an oxygen pressure less than 1,3 torr the 
electrical conductance G of a NiO powder reaches rapidly an apparently stabilized signal Gi which sharply 
decreases after a sufficiently long time to a Go value independent of Po,. 

From this observation we have studied the influence of the temperature successively on the electrical 
conductance Gi and Go. The Arrhenius law is only verified for the Go = f(T) curve. Go appears as the 
representative value of the gas-solid equilibrium. 

Introduction (2h+):+ + (h+);++ h’ (2) 

Pour expliquer les proprietes semi- 
conductrices de l’oxyde de nickel en fonction 
de la pression ambiante d’oxygbne PO, et de 
la temperature, on admet qu’il existe des 
defauts ponctuels dans le reseau cristallin du 
solide et que ces defauts sont representes par 
des lacunes de nickel. Ces lacunes peuvent 
s’ioniser une ou deux fois pour liberer des 
porteurs de charge h’. 

L’equilibre entre le solide et l’oxygene 
gazeux ambiant peut s’ecrire suivant les 
notations de Besson (I ): 

(h+);+ * ( ):;+h+ (3) 

avec la condition d’electroneutralite 1 h +I = 
l(h+>i+l+21( >:;I. 

Dans deux cas limites la concentration p = 
lh’l en porteurs de charges majoritaires peut 
s’exprimer simplement: 

M+L+l B l( >8 

et p = (K1K2)“*pg; 

l(h+L+l << I( >;;I 

40, e (O*->;-+ (2h+);+ (1) et p = (~KIK~K#‘~P~~,. 
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K1 K2 et K3 designent les contantes 
d’equilibre relatives aux etapes (l), (2) et (3). 

De faGon g&r&ale et si l’on tient compte 
que K1 K2 et K3 sont des fonctions exponen- 
tielles de la temperature on peut admettre 
une expression de la forme: 

Dans cette hypothese la conductivite Clec- 
trique u de l’oxyde de nickel peut s’exprimer 
par: 

u=p&exp EC2 
( ) 

-- l/n RT PO, 

p represente la mobilite des porteurs 
majoritaires. 

Experimentalement les lois en Pg2” sont 
bien verifiees dans le domaine des hautes 
temperatures (T > 900°C) mais il y a souvent 
d&accord entre les auteurs sur la valeur de it 
et le modble precedemment decrit n’est pas 
toujours suffisant pour expliquer certains 
&arts a la loi (2). En ce qui concerne 
l’influence de la temperature on trouve la 
encore une abondante litterature l(3)-(a)[. 
Dans la plupart des cas la loi d’Arrhenius 
n’est pas suivie d’une faGon satisfaisante. 
Dans de larges domaines de temperatures les 

lois Log u en fonction de l/T sont represen- 
tees par plusieurs segments de droite, et pour 
interpreter ces divers changements de 
regime certains auteurs I( 7), (a), (9)1 intro- 
duisent la notion de mobilite activee CL = 
PO exd-AWRT), d’autres auteurs 
l’expliquent par des transitions magnetiques 
Iua (1111. 

En ce qui nous concerne, nous avons 
recemment publie (12) un travail relatif a 
l’etude de la conductance Clectrique d’une 
poudre d’oxyde de nickel a 740°C. Cette 
etude nous a permis de mettre en evidence 
certains phenomenes cinetiques lies a la mise 
en Cquilibre entre l’oxygene et l’oxyde de 
nickel. 

Aux t&s basses pressions d’oxygene 
(10P3-10-l torr) nos resultats sont compar- 
ables a ceux obtenus par J. Deren et J. 
Nowotny (13) qui mesurent le potentiel de 
surface de ce m&me oxyde a 400°C. Apres 
chaque introduction d’oxygene, la conduc- 
tance G de notre Cchantillon croit rapide- 
ment, passe par un maximum puis decroit 
jusqu’a sa valeur initiale Go (Fig. 1). R. 
Kokes et R. Glemza signalent aussi de tels 
phenombnes sur l’oxyde de zinc (14). 

Dans ces conditions, la quantite d’oxygbne 
fixee par NiO etant de l’ordre de grandeur 
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FIG. 1. Variation de la conductance tlectrique de NiO en fonction du temps h 740°C 
pressions d’oxygtne. (a) P o2 = 0.06 torr, (b) PO, = 0.08 torr, (c) PO, = 0.1 torr. 

sous difftrentes 
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des doses d’oxygbne introduites dans le 
reacteur, le phenomene electrique s’accom- 
pagne necessairement dune diminution de la 
pression d’oxygbne. 

Pour palier cet inconvenient et pour 
exclure certaines interpretations likes a cette 
variation de pression, nous avons travail16 
entre 10-r et 1.3 torr d’oxygene. 

Les experiences sont alors de longue duree 
et elles necessitent des mesures en continu; 
c’est pourquoi nous avons choisi de mesurer 
de facon automatique la conductance et non 
la conductivite de nos Cchantillons. 

La Fig. 2 montre la reponse Clectrique 
d’un Cchantillon de NiO soumis a une pres- 
sion de 0.3 torr: sous une pression de 
0.1 torr, la conductance de I’oxyde s’etant 
stabilisee a sa valeur Go, on introduit une 
quantite d’oxygene Cquivalente a une pres- 
sion de 0.3 torr. On constate que G Cvolue 
rapidement vers une valeur Gi &gale a 
1.5 * 10e3 IR-’ oti elle semble se stabiliser. 
Cependant, au bout de 45 hrs, on constate 
que G decroit brusquement et tend vers sa 
valeur initiale Go. Dans ces conditions, 
aucune baisse notable de la pression n’est 
enregistree. Une nouvelle introduction 
d’oxygene sous une pression de 1.3 torr 
permet de reproduire le m6me phenomene 
mais il faut alors attendre 200 hrs pour 
retrouver la valeur Go. 

On conceit qu’en I’absence d’experiences 
de longue duree, il soit nature1 de considerer 
Gi comme une valeur representative de l’etat 

d’equilibre 02-NiO. L’allure des courbes des 
Figs 1 et 2 suggere maintenant de considerer 
Go comme une valeur representative de 
1’Ctat d’equilibre et Gi comme une valeur 
representative d’un phenomene transitoire. 

Cette interpretation qui ne remet pas en 
cause les Cquilibres quasi chimiques prec- 
edents, pose le probleme de la signification 
physique de G. 

Ces resultats nous ont conduit a Ctudier les 
lois de variation de Go en fonction de la 
temperature pour diff erentes pressions 
d’oxygene. 

Conditions Experimentales 

L’oxyde de nickel que nous avons utilise 
est fabrique par la societe Merck (N” 6723). 
Prealablement cornprime a froid sous une 
pression de 8 tonnes/cm* l’oxyde est fritte 
sous air a 800°C durant 8 hrs. 

L’echantillon de 1 gramme se presente 
sous la forme dune pastille de 12 mm de 
diamttre et d’environ 2 mm d’tpaisseur sur 
laquelle sont fixees au moyen dune p$te d’or 
deux electrodes en platine. La conductance 
Clectrique G (a-‘) de l’tchantillon est enre- 
gistree de facon continue a I’aide d’un pont 
automatique Wayne-Kerr, qui utilise une 
methode en courante alternatif a une 
frequence de 1592 Hertz. Le reacteur en 
quartz est relic a un systbme de vide 
comprenant une pompe turbomoleculaire 
qui permet d’atteindre un vide propre de 

FIG. 2. Variation de la conductance Clectrique de NiO en fonction du temps ?I 740°C sous 0.3 torr 
d’oxygkne. 
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lo+ torr. Une jauge a ionisation (lop6 a temperatures etaient stables. De plus, pour 
lo-* torr) une jauge Pirani (10m3 a 10 torr) et une vitesse de programmation de 20”/mn on 
un manometre a membrane (4 a 250 torr) constate qu’il y a superposition des courbes 
contrGlent la pression totale dans l’enceinte. de montee et de descente en temperature. 
Un four vertical equip& d’un regulateur pro- 
grammateur de temperature PRT 3000 
(SETARAM) permet des programmations 
jusqu’a 800°C et avec des vitesses comprises 
entre 2”/mn et 20”/mn. Un tel program- 
mateur nous a permis d’obtenir directement 
des courbes G = f(tempCrature). Pous nous 
assurer que ces courbes sont bien represen- 
tatives de I’ttat d’equilibre thermique de 
notre Cchantillon, nous avons v&if% que les 
valeurs de G mesurees a differentes 

Resultats Experimentaux 

A 720°C l’echantillon est place sous une 
pression residuelle de 2.10p6 torr pendant 48 
heures et l’on attend une parfaite stabilisa- 
tion du signal. La conductance Go est alors 
de 2.25 * lop4 R-‘. On realise une pro- 
grammation de temperature a 20”/mn entre 
720°C et 300°C et 1 l’aide d’un enregistreur 
XY on relbve la courbe Go = f( T) IFig. 31. 

1,: 

1 

O-5 

G x 10’ n-’ 

FIG. 3. Variation de la conductance Clectrique Go de NiO avec la tempkrature pour PO, = 2.10m6 torr 
et PO, = 0.2 torr. 
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Une transformee log Go = f(l/T) (Fig. 4) Sous une telle pression d’oxygbne nous 
permet de constater que la loi d’Arrhenius avons CtudiC a nouveau l’influence de la 
est suivie dune facon tres satisfaisante. temperature. Les resultats obtenus sont 
Aprbs avoir ramene l’echantillon a 720°C report& sur la Fig. 6 (courbe 1). La vitesse de 
on retrouve une conductance de programmation est toujours de 20”/.mn. On 
2.25 + 10e4 K’. On introduit alors dans le constate alors que la courbe log Gi =f(l/ T) 
reacteur de l’oxygbne pur sous une pression ne suit plus la loi d’Arrhenius dans tous le 
de 0.2 torr, et on constate sur la Fig. 5 que G domaine de temperature (courbe b, Fig. 7). 
passe rapidement de 2.25 * low4 K’ a une Cette courbe peut s’interpreter par deux 
valeur stable de 5.4.10P3 R-l (rep&e Q). regimes differents et done par deux energies 

Log (G x 10’) R-’ 

E = 1.37 eV 

FIG. 4. Logarithme de la conductance Clectrique Go en fonction de l/T pour PO, = 2 X 10m6 torr et 
PO, = 0.2 torr. 
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G x 10’ n-’ 
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a- 

FIG. 5. Variation de la conductance ilectrique de NiO en fonction du temps g 720°C pour une pression 
d’oxygtne de 0.2 torr. 

10 G x 10’ n-1 

9 

FIG. 6. Variation de la conductance Clectrique Gi de NiO avec la temptrature pour PO, = 0.2 T et 
PO,=4 T. 
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LO9 G x lo' to-') Courbes a et b 

Log G X lo' (0-l) Courbe c 
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(a) E, = a.21 ev 

Ez = 0.66 eV 

. . 

\\ 

(b) El = 0,31 eV 

El=1 eV 

l \ l (c) E = 1.37 eV 

1.1 1.2 1.3 I ,4 1.5 1.6 1.7 1 ,a 1.9 

FIG. 7. Variation de la conductance dlectrique de NiO avec la tempdrature h diffkrentes pressions 
d’oxygkne: 

(4 log Gi = f(k) pour PO, = 4 torr 

(b) log Gi = f( +) Po2=0.2 torr 

(4 log Go=(;) Po,=2.10-6torretPo,=0.2torr 

d’activation differentes: Dans le but de pouvoir retrouver l’allure 

Ei=0.31 eV Ez=l eV. cinetique G =f(temps) de la Fig. 2, nous 
nous sommes replaces a 720°C (Fig. 5, rep&e 

11 est a noter que la pression d’oxygene n’a b). La conductance n’a pratiquement pas 
pas varit de facon significative au cows de varie par rapport au repere a. Au bout de 
cette experience. 25 hrs G decroit comme p&u jusqu’a sa 

Ce resultat est en bon accord avec les valeur Go. 
travaux de J. G. Austin et de ses collabora- On se retrouve alors avec un Cchantillon 
teurs (6). sous 0.2 torr d’oxygbne qui presente la m6me 
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conductance Go que sous 10e6 torr d’oxy- 
gbne. 

Dans ces conditions nous avons CtudiC une 
nouvelle fois l’influence de la tempkature. 
La courbe Go = f( 7’) sous 0.2 torr d’oxygkne 
se superpose exactement avec la courbe 
Go =f(T) de la Fig, 3 et obtenue sous 
lop6 torr. 

Une nouvelle injection d’oxygkne sous 
une pression de 4 torrs provoque $ nouveau 
une augmentation de G jusqu’8 
7.8 * lop3 LR-‘. La courbe 2 de la Fig. 6 donne 
la variation de G en fonction de T pour ces 
nouvelles conditions expkrimentales L’allure 
de cette courbe n’est pas exponentielle et la 
loi log G en fonction de l/T (courbe a de la 
Fig. 7) est ?I nouveau reprCsentCe par deux 
segments de droite avec 

El = 0.21 eV et E2 = 0.66 eV. 

En fin d’expkrience la pression totale est 
toujours de 4 torrs. Etant don& la valeur 
relativement Clevke de cette pression il 
n’ktait pas pensable de pouvoir observer un 
retour de G B sa valeur Go initiale dans un 
dClai raisonnable. 

De ces diffkrentes expkriences, nous 
retiendrons les rksultats suivants: 

La conductance de NiO est sensible & une 
variation de la pression d’oxyg$ne. Un 
enregistrement continu sur de longues 
durCes nous a permis de mettre en Cvidence 
deux &apes dans l’kvolution de la conduc- 
tance avec le temps: une premikre pkiode 
pour laquelle G semble se stabiliser B une 
valeur Gi d&pendant de la pression d’oxy- 
g5ne et une deuxikme pkriode pour laquelle 
G dkcroit jusqu’g sa valeur Go indhpendante 
de la pression d’oxyggne. Enfin, les courbes 
Go = f( T) obkissent g la loi d’Arrhenius, les 
lois Gi = f( T) n’y obkissent pas. 

Conclusion 

NOUS avons vu que pour des temps 
suffisamment longs et que pour des pressions 
d’oxygkne comprises entre 10e3 et 1.3 torr, 

la conductance Clectrique de notre Cchan- 
tillon avait la m$me valeur Go quelle que soit 
la pression. 

Pour expliquer un tel phCnom&ne et 
I’allure des courbes G =f(temps), nous 
avons proposk une interprktation cinktique 
de la conductance Clectrique. La valeur Gi 
atteinte rapidement correspondrait ?I un 
phknombne transitoire 1% & la mise en Cquil- 
ibre entre le solide et le gaz. 

Cette interprktation ne remet pas en cause 
l’kquilibre thermodynamique qui lie la 
concentration en dkfauts dans le solide $ la 
pression d’oxygbne, mais la reprksentativitk 
de G quant g ces dkfauts. De plus, elle 
permet d’expliquer le fait que la loi d’Arr- 
henius soit suivie pour Go = f( T) et non pour 
Gi =f(T). 

Une rCcente Ctude microcalorimCtrique 
(15) nous a permis de mettre en Cvidence 
l’aspect cinktique de la mise en Cquilibre du 
systkme 02-NiO. 

Annexe 

Kriiger Besson 

(VN,Y Oh+);+ 

(VN,) (h+)i+ 

(V,Y ( ,:; 

Fom~uhtfon des Defaots Ponctuels 
Ponctuels 

Bibliographic 

1. J. BESSON, J. Chim. Phys. 62,937 (1965). 
2. P. KOFSTAD, “Nonstoichiometry Diffusion and 

Electrical conductivity in binary metal oxides,“ 
New York, Wiley-Interscience, p. 251 
(1972). 

3. N. G. EROR ET J. B. WAGNER, JR., Phys. Status 
Solidi 35, 641 (1969). 

4. C. M. OSBURN ET R. W. WEST, J. Phys. Chem. 
Solids 32(6), 1331-54 (1971). 

5. A. J. BOSMAN ET C. CREVECOEUR, Phys. Rev. 
144,763 (1966). 



CONDUCTANCE ELECTRIQUE DE NiO 161 

6. I. G. AUSTIN, A. J. SPRINGTHORPF, B. A. SMITH, 
AND C. F. TURNER, Proc. Phys. Sot. 90, 157 
(1967). 

7. G. H. MEIER ET R. A. RAPP, Zeit. Fiir Phys. 
Chemie Neue Folge 74, 168-189 (1971). 

8. M. STEVANOVIC ET R. STIGLIC, Rev. int. Htes 
Temp. et Refract. 12, 93-96 (1975). 

9. J. NOWOTNY ET J. B. WAGNER, JR., Bull. Acad. 
Pol. Sci. Ser. Sci. Chim. 21(12), 931-6 (1973). 

10. Z. M. JARZEBSKI, “Oxide Semiconductors,” Vol. 
4, pp. X8-159, Pergamon Press, Oxford (1973). 

11. A. J. BOSMAN, H. J. VANDAAL, ET G. F. 
KNUVERS, Phys. Lett. 19(5) (1965). 

12. R. LALAUZE ET J. MEUNIER, Oxid. of Metals 
12(12), 183 (1978). 

13. J. DEREN ET J. NOWOTNY, Oxid. of Metals l(l), 
73 (1969). 

14. R. GLEMZA ET R. J. KOKES, J. Phys. Chem. 69, 
3254 (1957). 

15. R. LALAUZE, J. MEUNIER, ET M. SOUSTELLE, 
“Journ8es de Calorimetric et d’Analyse ther- 
mique,” A.F.C.A.T.-I.C.T.A., Turin, 1978. 


