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The experimental study of variations in electrical conductivity of WOJ-= vs oxygen partial pressure 
and temperature shows evidence of interstitial Wp as being the major defect. Under certain conditions, 
point defects can order themselves in extended defects. The behavior of electrical conductivity can be 
interpreted in terms of thermodynamic equilibrium between point defects and extended defects, the 
latter leading to structural modifications beyond a certain departure from stoichiometry. Moreover, 
WO,, shows evidence of quenching phenomena allowing it to keep electrical features characteristic 
of hiih temperatures down to room temperature. These properties may explain discrepancies between 
previous data. 

Le trioxyde de tungstbne est un materiau 
t&s etudit en raison de ses applications 
catalytiques (1) et de sa structure presen- 
tant, pour un taux de non-stoechiomitrie 
sutfisant, des plans de cisaillement (2). 
Mais ses proprietes electriques font encore 
l’objet de controverses. 

W03-, presente une structure d&-iv&e de 
celle de ReO,; monoclinique a l’ambiante, 
elle devient orthorhombique entre 330 et 
740°C puis quadratique au dela (3). 

Les donnees disponibles sur l’energie 
d’activation different sensiblement les unes 
des autres selon la nature du materiau et ses 
conditions d’itude . 

Ainsi, a l’air, la valeur diterminee par 
mesure de la conductivitk electrique 
d’6chantillons frittis serait supkrieure a 1 
eV de 400 a 8OU’C et voisine de 0,4 eV entre 
l’ambiante et 400°C (4, 5). Sur monocris- 

taux, en revanche, l’energie d’activation au 
voisinage de l’ambiante serait quasi nulle 
selon certains auteurs (6-9), tres &levee 
(-1,8 eV) pour d’autres (3).- 

De tels ecarts peuvent paraitre surpre- 
nants. 11 convient de remarquer que les me- 
sures effect&es sur des echantillons poly- 
cristallins ont toujours don& lieu a des 
phenomenes d’hysteresis, ce qui a conduit 
certains auteurs a conclure que des me- 
canismes interfaciaux, done la microstruc- 
ture, gouvernaient les proprietes electri- 
ques (5, 10). 

Ces phinomenes pourraient etre en fait 
consider& tout aussi bien comme les mani- 
festations du non equilibre de la phase so- 
lide elle-mame avec les variables thermo- 
dynamiques intensives que sont la tem- 
perature et la pression partielle d’oxy- 
gene. 
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11 faut en effet remarquer que toutes les 
mesures citees ont et& faites a I’air, mais 
sans que des precautions particulieres 
semblent avoir Cte prises pour verifier que 
les chauffages ou refroidissements Ctaient 
suthsamment lents pour que l’oxyde puisse 
prendre un taux de non stoechiomttrie cor- 
respondant a son equilibre avec la phase 
gazeuse. 

Cette remarque, et le comportement 
monotone que certains d’entre nous avaient 
observe pour la conductivitt electrique de 
W03-= a 750°C aux pressions partielles 
d’oxygene superieures a 10m3*’ atm (II), 
nous ont conduits a entreprendre l’itude 
systematique des proprietes electriques 
d’echantillons frittis de trioxyde de tung- 
stbne faiblement reduit en fonction des vari- 
ables thermodynamiques temperature et 
pression partielle d’oxygene. 

Conditions expkimentales 

Les mesures ont it& effectuees entre la 
temperature ambiante et 850°C pour des 
pressions partielles d’oxygene comprises 
entre 1 atm et 1O-s*85 atm, domaine ou 
l’ecart x a la stoechiometrie de W09-, ne 
d&passe pas 10m4 (12), comme nous I’ont 
prouve des mesures gravimetriques reali- 
sees k l’equilibre. 

La conductivite ilectrique d’ichantillons 
frittes de trioxyde de tungstbne a ite deter- 
mine&par la mtthode des quatre pointes 
align&es suivant une technique deja d&rite 
(I 2). L’oxyde utilise, de granulomitrie 
voisine de 100 p, presentait une purete de 
99,93%. Materiau de depart pour la confec- 
tion des echantillons lkittes, il etait preala- 
blement chauffe a 750°C sous oxygene pur 
puis retkoidi lentement afin que soit obte- 
nue une composition homogene et proche 
de la stoechiometrie. Apt-es pastillage, le 
fkittage avait lieu sous oxygene a 800°C 
pendant 60 h. Les atmospheres gazeuses 
utilisees etaient constituees d’air set ou de 
melanges oxygine-argon. 

Les valeurs retenues comme correspon- 
dant B un Cquilibre sont les ordonnees des 
asymptotes horizontales des courbes log,, 
a(ohm-l cm-l) = f(temps). Les temps 
requis varient de 12 h a 1 semaine selon la 
temperature. 

Variation isotherme de la conductivitC 
Clectrique de W03-, avec la pression 
partielle d’oxygkne 

Les isothermes a 550, 650, 750, et 850°C 
representant la variation experimentale de 
la conductivite electrique avec la pression 
partielle d’oxygkne entre 1 atm et 10-3*g5 
atm sont donnees au Tableau I et illustrees 
par la Fig. 1. 

L’accroissement de la conductivite Clec- 
trique a pression partielle d’oxygene de- 
croissante montre que W03-, est un semi- 
conducteur de type n. Les courbes log,, w  
= f(log,OpO,) sont pratiquement liniaires. 
Les pentes sont igales respectivement a 
-0,211, -0,215, -0,216 et -0,222 & 850, 
750,650 et 550°C. Le caractire lineaire sug- 

TABLEAU I 

INFLUENCE DE LATEMPBRATURE ET DE LA PRESSION 

PARTIELLE D'OXYGkNESURLELOGARlTHME DE LA 

CONDUCTIVlTk 6LECTRIQUE DE WOs+ (EXPRIMkE 

EN ohm-’ cm-l) 

Temptrature 

logdq (am) 550°C 650°C 750°C 850°C 

0 - 2,54 - 1,72 -1,09 -0,55 
TO,7 -2,38 - 1,58 -0,93 
-1,l - 2,30 - 1,4a -0,33 
- 1,3 -0,28 
- 1,55 -0,77 -0,23 
- 1,8 -0,17 
-2,0 -2,06 -1,31 -0,20 
-2,l -0,69 
-2,4 - 1,96 - 1,20 -0,13 
-2,6 -0,02 
- 2,8 +0,04 
-3,4 +0,16 

+0,13 
-3,65 +0,21 
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FIG. 1. Variations isothermes de la conductivite 
electrique de WO,-, en fonction de la pression par- 
tielle d’oxygine . 

gere la predominance de defauts ponctuels 
dans le domaine de pressions partielles 
d’oxygene etudie. 

La formation des divers defauts ponc- 
tuels isoles qui pourraient itre a l’origine de 
la sous-stoechiometrie peut itre d&rite a 
l’aide du formalisme de Kroger et Vink 
(13)’ par les reactions suivantes, qui posst- 
dent chacune une constante d’equilibre 
propre ki a temperature donnee: 

O$*+02(g) + Q+e k, (1) 

08 *+0,(g) + 0; + 2e’ ks (2) ~. _.- ._ 
30; + W$ * #O,(g) + Wt + 4e’ h (3) 

30; + W$ s #OS(g) + W:* + 5e’ k4 (4) 

30; + W$ * $02(g) + W? + 6e’ k5 (5) 

1 Notations de Krb’ger et Vi&: -1es “exposants”zX, * 
et ’ ddsignent respectivement une charge effective 
neutre, positive et negative par rapport au sous-reseau 
consider&; -00 et Cl0 representent un atome et une 
lacune d’oxygene dans le sous-rtseau oxygent; -W, 
et W, disignent des atomes de tungstene dans le sous- 
reseau “normal” du tungstene et en position intersti- 
tielle . 

Si l’on neglige la conductivite ionique de- 
vant la conductivite electronique de type n, 
et si l’on considere que cette demiere est 
proportionnelle a la concentration en Clec- 
trons e ’ , ce qui revient a admettre pour ces 
derniers une mobilite constante a tempera- 
ture donnee, on peut calculer, pour chaque 
type de defaut, la pente theorique des 
droites log,, u = f(log,,p,,). Ce calcul sup- 
pose Cvidemment que les concentrations 
des divers defauts demeurent suffisamment 
faibles pour qu’il n’y ait pas interaction 
entre eux. 11 doit par ailleurs prendre en 
compte l’origine, intrinseque ou extrin- 
seque, de ces defauts. 

Dhordre intrins~que et difauts 
extrinsPques 

Les electrons e’, les lacunes 0; et 0, 
ainsi que les interstitiels Wt., W:* et Wt. 
cites precedemment peuvent apparaitre 
grace aux mecanismes (1) a (5), c’est-a-dire 
comme reponse a la contrainte extrinseque 
que tree une atmosphere capable d’extraire 
de l’oxygtne du trioxyde de tungstene. 

Par ailleurs, les m2mes lacunes ou inter- 
stitiels peuvent etre d’origine intrinseque, 
c’est-a-dire resulter du desordre propre a 
l’oxyde (mecanismes de type Schottky ou 
Frenkel). Ainsi, par exemple, les lacunes 
0; peuvent-elles se former selon: 

wg + 308 * 

0: + 30, + 30; + W; (6) 

ou: 

og * 0’6 + 0; (7) 

oti (6) se rel%re a un desordre de Schottky, 
(7) a un dtsordre de Frenkel. 

Des r&actions analogues pourraient itre 
&rites a propos des autres lacunes ou ions 
interstitiels. 

Lorsque le desordre intrinseque est prt- 
dominant, les variations relatives des con- 
centrations en lacunes Cl;, 0’6 et en intersti- 
tiels Wp, W:* et WT. resultant des 
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fluctuations de la pression partielle d’oxy- 
gene sont faibles. Ces concentrations 
peuvent done Btre consider&es comme cons- 
tantes pour l’ttablissement de la relation 
[e’l = .f(PoJ, done de u = fhJ. 

En revanche, lorsque c’est le desordre 
extrinseque qui predomine, les concentra- 
tions ci-dessus ne peuvent plus etre con- 
siderees comme constantes. Les electrons 
et les defauts apparaissant simultanCment, 
il existe alors, pour chacun des mecanismes 
(1) a (5), une relation simple qui lie leurs 
concentrations. Par exemple, pour le me- 
canisme (4): 

[W:.] = [e’]/5. (8) 

Cette relation et ses homologues permet- 
tent, dans chaque hypothese, d’acceder a u 
= f(po2) au cas ou le desordre extrinseque 
predomine . 

Les valeurs ainsi calculees des pentes 
des droites log,, u =f(log,,p,,J sont pot-tees 
au Tableau II. Comparees aux valeurs ex- 
perirnentales report&es precedemment, qui 
sont toutes voisines de -3/14, elles sug- 
g&rent, darts le domaine de pressions par- 
tielles d’oxygene explore, la predominance 
de tungstenes interstitiels six fois ionises 
d’origine essentiellement extrinsbque. Ces 
ions pourraient Qtre localises au centre des 
cubes d’oxygene vacants de la maille type 
ReO, (coordinence 8) ou plus probablement 
au milieu de l’une de leurs faces (coor- 
dinence 4). 

TABLEAU II 

PENTES DES DROITES log,,a = Alog,,& CALCULBES 

POUR LES DIVERS TYPES DE DI?FAUTS PONCTUELS 

ENVISAGEABLES POUR was-, DANS L’HYPOTHbE DE 

DkSORDRE INTRINSkQUE OU EXTRlNSkQUE 

Types de dtfauts 
ponctuels majoritaires 

Pentes des droites 

log,o~ = meloPo*) 
(dbsordre intriusbque) 

4 -f -t -Ik -f 

Rntes des droites 

los1ou = fllo&oP,t) 
(d&o&e ex&inskqce) 

4 -t -Is -f -A 

En ce qui concerne les pressions par- 
tielles d’oxygene plus faibles, nous avons 
montre, dans des travaux anterieurs 
(11, 14), que la variation u = f(ps) n’etait 
plus interpretable en termes de defauts 
ponctuels predominants. 

Variations j, pression partielle d’oxygitne 
constante de la conductivitb blectrique de 
W03, avec la tempkature 

Les variations experimentales du lo- 
garithme de la conductivite electrique 
d’echantillons fiittes de W03-, en fonction 
de l’inverse de la temperature absolue, 
pour diverses pressions partielles d’oxy- 
gene, sont representees aux Tableaux 
III et IV et aux Figs. 2 et 3. Les valeurs 
repartees sont celles mesurees une fois 
l’equilibre atteint. 

Pour chaque pression partielle d’oxygene 
Ctudiee on observe une temperature de 
transition Ttr qui se traduit par un change- 
ment de la pente des droites log,, u = 
f(l/T), done de l’energie d’activation. Les 
diverses temperatures de transition et les 
energies d’activation relatives aux do- 
maines de temperature qui les encadrent 
sont port&es au Tableau V. 

Les energies d’activation correspondant 
aux temperatures supkrieures et inferieures 
a celle de la transition sont independantes 
de la pression partielle d’oxygene. Elles ont 
respectivement les valeurs: 

et 

E h.t. = 1,185 + 0,06 eV 

Eb.t. = 0,60 k 0,05 eV. 

En revanche la temperature de transition 
Tt, s’eleve quand la pression partielle 
d’oxygene diminue, done quand l’ecart a la 
stoechiometrie croit. Elle obkit approxima- 
tivement a une loi du type: 

1000 
(9) 
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FIG. 2. Influence B 1’6quilibre de la tempkature sur 
la conductivitt ilectrique d’ichantillons frittks de 
WO,-, pour diverses pressions partielles d’oxygkne. 

600 600 400 300 200 t rcl 

FIG. 3. Influence B l’tquilibre de la tempkrature sur 
la conductivit6 tlectrique d’tchantillons frittks de 
woa-+. 

TABLEAU III 

INFLUENCE DE LA mEss10N PARTIELLE D'OXYOBNE 

ET DE LA TEMPIkATURE SURLACONDUCTIVITk 

~LECTRIQUE DE WO,, EXPRIM~E sous LA FORME 

log,,,u(ohm-lcm-l) (R~SULTATSEXP~R~MENTAUX) 

Tempkature 
(“C) 

1 0,21 0,079 0,012 0.0037 

350 -4,46 - 4,04 - 3,52 -3.30 
440 -3.21 
450 -3,62 -3.36 -2.81 -2,62 
550 - 2.58 -2,38 -2.30 -2,06 - 1.95 
650 - 1,72 - 1,58 -1,48 -1.30 - 1.20 

A la transition observCe peut Cventuelle- 
ment 2tre associke la transformation: 

“WOS” bmxmclinisue) + “WOS” (orthorhombiwe) 

gttkralement annoncke B 330°C (3), obser- 
v&e toutefois B 467°C par Salje et Wiswana- 
than (9). En tout &tat de cause, cette transi- 
tion rCvkle un changement de nature du 
dCfaut dominant; en effet la pente de la 
droite : 

observke B 350°C n’est plus de -0,22 
comme B haute temptrature mais voisine de 
-0,49. 

Sous une pression partielle d’oxygkne de 
5 X 10V4 atm la transition s’accompagne 
d’un phknombne d’hystQ&sis qui rend 
moins prtcise la mesure de la tempkrature 
de transition (Fig. 3). L’hystCrksis pourrait 
rksulter d’une inhomog6n6itk de rkpartition 
de dtfauts d’autant plus sensible que 1’Ccart 
B la stoechiom&trie serait plus important. 

Influence de la vitesse de refroidissement 
sur les propriitk blectriques de WO,-,: 
Etude hors kydlibre 

Au tours des mesures destinkes k obtenir 
un Ctat d’kquilibre nous avons constatk 
que, pour des vitesses de refroidissement 
rapides, pouvaient apparaitre des phkno- 
m&es de trempe: la conductivitk klectrique 
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TABLEAU IV 

INFLUENCE DE LA PRJZSSI~N PARTIELLE D'oXYGBNE 

ETDE LATRMPIhATURE SIJRLE LOGARITHME DE LA 

~OND~CTWITB BLECTRIQUE DE WO,-, (EXPRIMBE 

EN Ohm-'Cm-') 

po, = 0,21 atm po, = 5 X lO+atm 

Temp. - h3,@ Temp. -l%@ 
(“C) (ohm-l cm-l) (“C) (ohm+ cm-‘) 

253 4.69 212 2,87 
345 3,82 230 2,65 
495 2,82 254 2,33 
514 2,63 260 2,34 

547 2,34 275 zoo 
565 2,16 300 1,75 

628 1,66 333 194 
745 0,97 404 0,93 
603 1,92 405 0,98 
577 2,Ol 448 O,N 
562 2,16 527 0,76 
519 2948 570 0,78 
498 2,72 600 0,67 
465 3,07 619 0,58 
417 3,32 709 0,26 
372 3,64 754 0,28 
341 3,86 672 0,35 

319 4,02 624 0948 
296 4,25 563 04 
244 4,75 510 0,52 

465 0,63 
380 1,16 
356 1,34 

B l’ambiante dbpend alors de l’histoire du 
matiriau . 

Nous avons done entrepris une Ctude 
systematique de l’influence de la vitesse de 
refroidissement sur la conductivitk Clectri- 
que finale pour des ichantillons prkalable- 
ment port& 1 l’kquilibre & 750°C sous di- 
verses pressions partielles d’oxygkne. 

Dans une premiere sQie de mesures nous 
avons ktudik l’inlluence de la vitesse de 
refroidissement sous faible pression par- 
tielle d’oxygkne (5 x 10m4 atm). 

Les rkwltats sont port&s au Tableau VI 
et illustrks par la Fig. 4. Au d6but du re- 
froidissement, la conductiviti klectrique 
diminue avec la temperature comme lors de 
1’Ctude B l’iquilibre. Au-dessous d’une cer- 
taine tempkrature T,, le phknomkne de 
trempe apparait: la conductivitk klectrique 
demeure pratiquement constante. Comme 
on pouvait s’y attendre, cette tempkrature 
T,, diminue avec la vitesse de refroidisse- 
ment. 

Une autre skie de mesures avait pour 
objet d’ktudier l’influence sur le phtno- 
mine de la pression partielle d’oxygkne. 
Des khantillons amenCs h l’kquilibre B 
750°C sous diverses pressions partielles 
d’oxyghne ont Ctk refroidis B une vitesse 
identique de 20O“C/h au sein m&me de 
I’atmosphke qui avait servi B les prbparer. 

TABLEAU V 

VARIATION DES ENERGIES D'ACTIVATION (a = u. exp(-E/kT)) ET DES TEMPERATURES DE TRANSITION T, 

AVECLA FRESSIONPARTIELLE D'OXYGkNE D'BTUDE 

(2) 

Tempkature de 

NhoPo, b.,. (ev) ht. (eV) transition T, 

(atm) haute tempkiture basse tempkatore W/Td K-l) (“0 

1 0 1,24 1,41’ 435” 
0,21 -0,68 I,22 0,56 1,36 460 
0,21 -0,68 1,13 0,58 1,35 465 

0,079 -1,lO I,23 1,32 485” 
0,012 -I,92 1,17 0,58 1929 500 

0,0037 - 2,43 1,20 0,64 1,26 520 
0,0005 - 3,30 0,64 1,lO s 1000/T, I 1,45 635 B T, = 415 

a Valeurs extrapoltes. 
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TABLEAU VI 

INFLUENCE DE LA VITE~~E DE REFRoIDISSEMENT SUR LA CONDUCTIVITY I~ECTRIC~UE D'I~HANTILLONS 

FRITTBS DE WOs, APRBs BTABLI~SEMENT DE L%QUII.IBRE A 750°C sous ONE PRESSION PARTIELLE 

D'O~XSNE DE 5 x lo-‘atm 

5”C/h lVC/h 200”C/h 3OO=‘C/h 

Temp. 
(“Cl 

-h,oa 
(ohm-’ cm-‘) 

Temp. -10&mJ Temp. - logloo Temp. - lo&d7 
e-3 (ohm-’ cm-r) (“0 (ohm-l cm-r) ec, (ohm-r cm-l) 

750 0,28 
600 0,67 
405 0,98 
333 1346 
250 2,33 
212 2,87 
177 3,24 
171 3,22 
165 3,19 
151 3,17 
133 3,16 
110 3,16 

754 0,28 752 0,28 
624 0948 672 0,35 
510 0,52 636 0,26 
380 1,16 612 0,24 
356 1,34 567 0,24 
312 1,52 490 0,24 
245 1,78 451 0,23 

417 0,22 
355 0,02 
315 -0,Ol 
279 -0,Ol 
248 O,oO 
222 0,04 
199 0,08 
171 0,14 
147 0,16 
125 0,20 
97 0,23 
71 0,24 
36 0,28 
22 0,28 

750 0,28 
652 0,14 
627 0,04 
589 -0,08 
553 -0,15 
520 -0,16 
484 -0,18 
441 -0.20 

Les resultats obtenus sont portes au Tab- 
leau VII et illustres par la Fig. 5: 

-la conductivite electrique mesuree 
a basse temperature depend bien de 

- cond,,ions d’dquvlnbre 
0 5%/h T*“= 1aooc 
QI 10%/t, Tpu’ 350°C .,...=..- - . . 0 

@ zOO°C/h Tpu : 650°C 

-4: 0 3OOWh Tq. =750°C 
.._I 

1 2 

FIG. 4. Variation avec la temperature de la conduc- 
tiviti electrique de WO+, a p,,, = 5 x lo-’ atm a 
l’equilibre et “hors iquilibre”. Les vitesses de re- 
froidissement et les tempCratures de trempe T,, sont 
precisies dans chaque cas. 

l’atmosphere de traitement; elle est d’au- 
tant plus Clevee que la pression partielle 
d’oxygene est plus faible. 

-1es vitesses de traitement permettant la 
trempe doivent etre d’autant plus grandes 
que la pression partielle d’oxygene est plus 

600 400 200 100 tPc) 

‘Yom 

(h-i’cnl-1) v PO* = 5.0 10.‘otm 

-0.5. 

FIG. 5. Variation de la conductivitt ilectrique de 
WO,, avec la temperature. Cas d’khantillons re- 
froidis a 2OO’C/h sous diverses po,. 
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TABLEAU VII 

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE SUR LA CONDUCTIVITY BLECTRIQIJE DE WO,-, REFROIDI A 2OO”C/h sous 
DIVERSES PRESSIONS PARTIELLES D'OXYOkNE 

0,21 X atm 2,8 x IO-* atm $0 x lo-‘atm 

Temp. -log u Temp. -log u Temp. -log (r 

(“Cl (ohm-l cm-l) (“Cl (ohm-l cm-l) (“Cl (ohm-’ cm-l) 

747 0,93 745 0,77 745 0,22 
688 0,95 697 0,87 702 0,25 
574 0,96 644 0,88 652 0,31 
496 0,94 589 0,89 553 0,27 
441 0,92 527 0,90 508 0,25 
407 0,93 479 0,89 446 0,23 
201 l,O(J 431 0,88 394 0,23 

97 1,22 389 0,88 344 0,20 
315 0,87 298 0,20 
237 0,89 239 0,18 
179 0,90 
135 0.87 
79 0,87 
62 0,90 

Clevee. Ainsi, sous 0,21 atm, une vitesse de 
refroidissement de 2OO”C/h ne permet plus 
de conserver a l’ambiante la conductivite 
tlectrique obtenue a 750°C. Sous 1 atm 
d’oxygene une vitesse de refroidissement 
de SOOT/h est necessaire pour realiser la 
trempe . 

En bref, l’efficacite de la trempe en vue 
d’obtenir une conductivite electrique ele- 
vee est favorike: 

-par une vitesse de refroidissement ra- 
pide, ce qui parazt logique 

-par une diminution de la pression par- 
tielle d’oxygene de traitement, done par 
l’accroissement de la concentration en 
defauts ponctuels dans les conditions 
d’equilibre a haute temperature. 

Discussion 

A 73X, dans le domaine de pressions 
partielles d’oxygene Ctudie, le defaut pre- 
dominant est le tungstene interstitiel sous 
forme WY.. A sa formation est evidemment 
associee l’apparition de 6e’qui peuvent se 
localiser sur des tungstenes du reseau et 

conduit-e a la creation d’ions W5+, suivant 
la reaction: 

W6+ +e’*W5+ w  w  (10) 

Ceux-ci ont d’ailleurs deja CtC mis en Cvi- 
dence dans le cas de poudres (15) et de 
monocristaux (16, 17) reduits. Les pro- 
prietes electriques a l’ambiante obtenues 
par trempe resultent vraisemblablement du 
figement du taux et de la nature des defauts 
ponctuels dans leur &at a haute tempera- 
ture. L’influence, devenue negligeable, de 
cette derniere variable sur la conductivite 
electrique indique que les porteurs associes 
a la formation des defauts Wp ont une mo- 
bilite &levee et pratiquement independante 
de la temperature. Ce resultat est coherent 
avec le modele de polarons W5+ pratique- 
ment libres propose par Shirmer et Salje 
(17) pour expliquer les mecanismes de con- 
duction observes sur les cristaux a basse 
temperature. 

La ditference considerable de comporte- 
ment electrique observee entre les echantil- 
lons trempks et ceux refroidis dans des con- 
ditions d’equilibre est probablement due a 
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I’apparition progressive d’un ordre qui 
aurait des consequences sur la concentra- 
tion en porteurs mobiles. Un Cchantillon 
de W03+ trait6 a l’air comporte a 1OO’C une 
conductivite electrique de 6 x lo-* ohm-l 
cm-’ s’il est trempk et de lo-’ ohm-’ cm-l 
s’il est refroidi dans les conditions 
d’equilibre, soit 108 fois moins environ. 
Compte tenu de l’influence negligeable de 
la temperature sur la mobilite des porteurs 
associis a la formation de Wf., on peut pen- 
ser que cet Ccart correspond a une diminu- 
tion de concentration darts un rapport 
equivalent, diminution que I’oxydation re- 
sultant du refkoidissement a l’iquilibre, a 
pression partielle d’oxygtne constante, ne 
permet malheureusement pas de justifier. 

On peut en revanche imaginer un Cquili- 
bre entre defauts ponctuels et defauts or- 
donnes, possedant une constante like a la 
temperature. L’ttablissement de I’ordre 
serait alors bien entendu favor-i& par 
I’abaissement de temperature. Une telle hy- 
pothkse trouve sa contirmation dans la dimi- 
nution avec la temperature du domaine de 
pression partielle d’oxygene ou predomi- 
nent les dtfauts ponctuels: compris entre 1 
atm et lo-‘atm a 85o”C, celui-ci se restreint 
de 1 atm a 10e3*’ atm a 750°C (14). 

Le phenomene observe par refroidisse- 
ment lent resulterait de la formation pro- 
gressive de defauts ordonnes et de la dimi- 
nution rapide de la concentration en defauts 
ponctuels isolis qui en serait la conse- 
quence. En effet si l’on admet la possibilite 
pour ces defauts ordonnes de pieger des 
electrons, il apparait que leur apparition en- 
traine une diminution de la concentration 
en Ws+ c’est-a-dire en porteurs mobiles. 

Par rapport aux modeles precedents, es- 
sentiellement structuraux (I 8-20), cette in- 
terpretation introduit la notion d’equilibre 
thermodynamique entre defauts ponctuels 
et defauts ordonnes. Elle permet de rendre 
compte des roles respectifs de l’ac- 
croissement du nombre total des di- 
fauts (done du taux de non-stoechiomitrie) 

et de la repartition de ceux-ci, a taux cons- 
tant de non-stoechiometrie. 

R&sum& et conclusions 

La mesure des variations de conductiviti 
electrique de W03-, avec la pression par- 
tielle d’oxygene et la temperature a rivele 
l’existence d’un domaine ou le tungstene 
interstitiel six fois ionise constitue le de- 
faut majoritaire. 

Sous pression partielle d’oxygtne cons- 
tante, I’energie d’activation subit un 
changement a une temperature T, qui de- 
pend de la valeur de cette pression par- 
tielle. 

L’etude d’lchantillons refroidis plus ou 
moins rapidement a mis en evidence, 
d’autre part, des phenomenes de trempe 
qui permettent de conserver a l’ambiante 
des conductivites electriques proches de 
celles observees a l’equilibre a plus haute 
temperature. Au COINS des refroidisse- 
ments lents, les defauts ponctuels predomi- 
nant a haute temperature ont tendance 
a s’ordonner progressivement. On peut 
rendre compte de cette tendance en intro- 
duisant la notion d’equilibre thermo- 
dynamique entre les difauts ponctuels et 
les defauts ordonnes repartis dans la maille. 

L’hypothese du piegeage des electrons 
dans les defauts ordonnes rendrait compte 
des divers comportements observes pour la 
conductivite Clectrique. 

L’ensemble des rkwltats montre qu’en 
dehors de precautions tres particuliikes 
d’elaboration, l’oxyde W03-, obtenu a 
I’arnbiante a l’etat pulvkulent est un matt- 
riau hors Cquilibre dont les proprietes de 
conductivite Clectrique dependent large- 
ment de l’histoire de l’ichantillon. 

L’etude qui vient d’etre presentee mon- 
tre qu’au-dessus de 400’C, le comporte- 
ment electrique d’6chantillons polycristal- 
lins de W03, refroidis rapidement est t&s 
voisin de celui observe pour les monocris- 
taux. Ce resultat pourrait indiquer que ces 
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