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Nous nous permeitons avant de faire £'exposé de notre thavail de
dine un mot sun La HAUTE-VOLTA pays mal comnu dont nous sommes 0rlginaines.

Clest en 1886-87 que Le premiern Européen £'allemand KRAUSE est requ
OUAGADOLGOU (capitale de La HAUTE-VOLTA), puis awiiverent Les Frangais BINGER
(1588), Ce Dn CROZAT (1890), Le Ten traité est signé par Le métis Afro-Brita-
nique, Geongeé EYDEM en 1894 ; en définitive Les Frangals devalent nemportern La
victoine en 1895 swrn Les autnes furces ewropbennes ot La HAUTE-VOLTA devient
PROTECTORAT FRANCAIS fe § Mali 1898. Paxn décret du Tern Mans 1919, La Colonndie
de La HAUTE-VOLTA est créée ; Le 5 septembre 1937 undécretde Albent SARRANT,
Ministhe des Colonnies supprima La Colonnie autonome de HAUTE-VOLTA et Les Ternd-
toines sont népantis entre Les colonnies adjacentes (COTE D'IVOIRE, SOUDAN
(actuel MALT), NIGER).

Le 4 Septembre 1947 €'Assembfée Nationale Frangaise adopta une Lol
nétablissant La Colonndie de HAUTE VOLTA. Le 11 Décembre 1958 La HAUTE VOLTA
05t proclamée République Autonome au sedin de La cowmunauté. Le 5 Aoat 1960,
efle acclde & L'indépendance et est accuellie & £'0.N.U Le 20 Septembre 1960.

La HAUTE-VOLTA est sditule dans La boucfe du NIGER. E&Le couvre une
superficie de 274122 sz pour une population de plus de 6 millions d'Habitants.
Eele est Lumitde au Sud par Les Républfiques de Cote d'IVOIRE, du GHANA, du
TOGO et du BENIN. A £'EST et au NORD parn La Répubfique du NIGER. A L£'OUEST et
au NORD OUEST pan La République du MALI : Pays Continental, La HAUTE-VOLTA
n'a aucun débouche manitime; elle fait parntie des pays Sahéliens et connalt
une pluviomdtrie fantaisiste. Efle a de nombreux £Lens avec La PICARDIE (£'UNI-
VERSITE de OUAGADOUGOU qui étaixt fumetlie a celfe de PICARDIE, fLe hedte encone
aujourd' hud dans La section anglais); ces derniéres annles Les agriculteuns
PICARDS prennent une part active dans "INITIAVE PICARDE en HAUTE VOLTA " dans La
négion de L'EST, a L'améliornation des ftechniques agricoles et a bilen d'autre

aspects de La vie quotidienne.

Le nevenu par habitant y est des plus faibles de La plandte; c'est
pourquod nous devons de La reconnalssance d notre pays pour nousd avoin pesamis

de pournsudvre des éxtudes suplrieunes, en consentant d'énormes sacrdpices.
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SOMMAIRE

Ce travail est une contribution d 1'étude des propriétés électri-

ques de 1'oxyde de lanthane La, 0, a 1'équilibre thermodynamique défini par la
N o]

2
temporature et la pression partielle d'oxygéne sous pression totale constante.

Aprds une mise au point théorique sur la non-stoechiométrie d'un
oxyde ot son influence sur sa conductivité ¢lectrique et son coefficient de
pouvoir thermoclectrique a 1'équilibre ( chapitre I ), nous exposons nos tech-
niques expérimentales @ réalisation et contrdle des pressions partielles d'oxy-
oone, diffraction X haute température et préparation des échantillons ( chapitre
L.

Le chapitre I1T expose les manipulations visant 4 déceler et a éli-
miner toute source de discontinuite dans la composition chimique des cellules de
HOSUNC.

A partir de ces premiers rdsultats nous avons entrepris 1'analyse

thiorique de 1'ensemble de ros travaux en conductimétrie ( chapitre IV )



CHAPITRE I

POINT DE VUE THEORIQUE SUR LA NON-STOECHIOMETRIE
D'UN OXYDE ET SON INFLUENCE SUR SES PROPRIETES ELECTRIQUES

A L'EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE

Les études entreprises au laboratoire sur les proprié-
tés électriques des solutions solides Métal-Oxygéne se sont toii-
jours effectuées sur des matériaux polycristallins dans lesquels
chaque élement de volume se trouve dans un état d'équilibre local
avec l'atmosphére environnante. Il est nécessaire de préciser les

variables qui le définissent.



I, - SUR L'EQUILIBRE THERMODYNAMIQUE D'UNE SOLUTION SOLIBE M.O.

A

Les railsonnements sont d'abord relatifs & un systime
clémentaire formé d'un élément de volume dv autour d'un point
- - ‘+ - . ~ ~ ’ ~ .
M repcre par r ,1ls sont ensulte étendus a l'échelle macroscopi-

que.

IA I - EQUILIBRE D'UN ELEMENT DE VOLUME dv D'UNE SOLUTTON

SOLIDE MO

Si on maintient 1'élément de volume dv a T cl Pp cons-
tantes et si on se limite & une description macroscopique des
phases en présence, 11 est possible de décrire le systdime commoe
suit

- la phase gaz est précisce par les fractions molaires
de tous les constituants : X% , X%, Xév ou M, 0 et GV dlsipnent
respectivement le métal, l'oxygene et le gaz vecteur Cluant dont

l'ensemble se trouve a la pression totale PT (1 atm. dans la pra-

tique).

- La phase solide est elle aussi décrite par 3 variables
- s s s

de composition XM’ XO’ XGV'
Tl vy a au total 6 variables de composition auxquelles

il faut ajouter les 2 variables de tension T et PT. Soit 8 incon-

nues entre lesquelles existent certaines relations



- 2 entre les compositions :ZXS: 1 ;ZXg: 1

- 3 entre les potentiels chimiques de chaque consti-

tuant

g _ .8 g _ 5 . 8 _
0

Mg 5 Mgy T Mgy

11 est par conséquent nécessaire de fixer 3 des 8 variables
pour que le systéme soit défini. Pour des raisons de commodité
expérimentale on sc place généralement 3 T et PT constantes, ce
qul implique que lc choix de X& par exemple, c'est a dire celul

o,

de P suffit.
0
7
Le laboratoire a mis au point une méthode d'é¢laboration
d'atmosphéres de pression partielle d'oxygene (1) dont le principe,
la réalisation et l'adaptation que nous avons di faire se trouvent
exposés plus loln; son utilisation condult nécessairement 4 consi-

dérer le systéme qui lui est soumis comme un systeéme ouvert.

L'équilibre de la phase solide s'établit en effet sous le balayage
continu d'un gaz de composition voulue a 1l'avance ne comportan:

pas initialement de vapeur métallique. Le solide lib¢ére donc conti-

~

nuellement et simultanément des atomes de métal et d'oxygeéne jusqu'd

ce que le couple (PD > Py solt celui de 1'équilibre détermin’ par
2
le triplet local (T, P., P. ).
T 02
I1 en résulte que seules, les propriétés intensives de

chaque élément de volume dv de la phase solide sont théoriquement
étudiables par notre mode de préparation des atmosphéres gazrouses

Lorsque les grandeurs intensives se déduisent de la détermination



des grandeurs extensives correspondantes il faut s'assurer de la

conservation de 1l'étendue de la phase solide. Tl est alors néces-

-

saire d'adjoindre au gaz 1libéré par le générateur la tension de
vapeur métallique qui devra &tre celle fixée par 1'ensemble

s Pro ) (2)
T O2

Dans la grande majorité des cas envisagés au laboratoire

(T, P

la tension de vapeur métallique est suffisamment faible pour que
1'on puisse considérer la masse de 1'échantillon constante. L'oxyde

de

[ON

de lanthane La203 en fait partie et son étude n'a pas nécessit

dispositifs particuliers de saturation. Il ne faut pas cependant
oublier qu'il importe alors de disposer des loils de varialion des

. . L
3 variables (T, PT’ PU ) en fonction de r si 1'on veul gue les me-
Z

sures alent une signification. Or notre mode d'obtention d'atmos-
phéres controlées repose sur le déplacement & volonté Jd'un ou plu-
sieurs équilibres oxydo-réducteurs en phase gaz par oxyginalion
( + 0, ) ou hydrogénation ( + ", ) d'un gaz vecteur oxydant soill

2

5> HQO ) soit (COQ, HQO ). La PO résulte de la mise en Ccquili-
g

bre d'un mélange de qualité donnée et dépend de la tempirature ct

(N

de la pression totale.

IA IT - EQUILIBRE D'UN VOLUME V FINI D'UNE SOLUTION SOLIDE MO

11 s'établit quand les gradients grgd; Pt , grgd; T et grgd; Py
2
sont nuls. Chaque élément de volume est alors dans le méme &tat d'équilibre lo-
cal et l'ensemble de la phase est donc & 1'équilibre vrai. Sous réserve de la

validité de 1'approximation de la conservation de la masse, on peut (tudier les

propriétés intensives a partir des propriétés extensives.



Nos mesures de résistance électrique ont été effectuées dans les con-
ditions citées plus haut et permettent de calculer les variations de la conduc-

tivité électrique en fonction de la p 02.
> . > i .
A P, constante, grad o T # 0 entraine une grad o p 2 0 3 chaque

T O2

élément de volume dv est dans 1'¢tat d'équilibre local précisé par Fps T(p),

Py (T(P))et la totalité de 1'échantillon est alors en équilibre statiomnair. .
2

Le dépouillement des résultats devient alors fort complexe et nous nous propo-
sons de développer cet aspect apres avoir rappeld bricvement comment les interac-
tions entre phase gaz et solide peuvent étre a l'origine des modifications deo

propriétés électriques de la cellule de mesure.

IB - INTERACTIONS SOLIDE-GAZ ET PHENOMENES DE TRANSPORT

IB - DESCRIPTION QUALITATIVE
I

Dans le souci de rendre plus évidente 1'importance des défauts oxtrin-
séques, nous ne tiendrons pas compte des désordres intrinséques du type FRENKDL

et SCHOTTKY qui trouvent leur origine dans 1'agitation thermique.

IB PERTURBATIONS AFFECTANT LA REGULARITE DE DISTRIBUTION DES
I
! CONSTITUANTS DE LA PHASE SOLIDE

Nous avons admis implicitement que 1'éguilibre local d'un élément do
volume dv s'établit par un échange de matiére entre les deux phases en présenc. .

Il s'en suit que la structure hypothétique ionique parfaite de la solution sol ide



Métal-Oxygeéne moro ou polycristalline sera perturbée.

- Les gains de matiére ne peuven! se réaliser en effet que si la
phase solide fixe 1'un ou (et) 1l'autre de ses constituants solt en position

réticulaire soit en position interstitielle.

- La perte au contraire ne se réalise que si certains sites occupés

sont abandonnés.

L'état cristallin étant construit sur un réseau triplement périodi-
que, & tout instant, la description du solide en interaction doit vérifier cer-
taines relations simples entre les nombres de sites de types différents (anio-
nique, cationique, interstitiel) c'est & dire pour un composc MO cfc type

Im3m
N sites cationiques = N sites anioniques
N sites interstitiels = 2 N sites anioniques.

L'apparition en position réticulaire par exemple d'une espece donnée s'accom-
pagne donc nécessairement de la création d'une lacune en l'autre espece. Elle
constitue un des types de défaut ponctuel. D'autres perturbations peuven! Cgale-

ment affecter la régularité de distribution des charges dans le solide.

I PERTURBATIONS DF LA DISTRIBUTION DES CHARGES DANS LA

By

2 PHASE SOLIDE:

Nous avons choisi quelques exemples simples

- le départ en phase gaz d'un atome d'oxygeéne neutre implique la



cession 3 la phase solide des deux électrons d'un ion 07 . Ceux-ci peuvent
rester piégés dans le site anionique rendu vacant au bien devenir quasi libroes.

Dans ce dernier cas, nous parlerons de lacunes deux fols lonicces ot
le matériau sera un semi-conducteur électronique de type n 3 dans 1l'autre cas,
rien ne modifiera la distribution électrique des charges les phénomenes de trans-
port électroniques ne seront pas modifiés mais par contre il est vraisscerbla-
ble qu'une conduction jonique puisse &tre favorisée.

Nous pensons en effet que la substitution par un ion oxygene normdl
réticulaire (0 ) d'une lacune en oxygéne ayant pifgé 2e  est Cneredtiquoment
plus facile que la substitution de cette méme lacune lonisée une ou ? fois.

Nous pouvons justifier d'une maniere symétrique la formation d'unwe

conduction de type p.

- Le gain d'un ion 0 par le solide demande la capturc de 20 qui
sont empruntés aux ions métalliques environnants.Il existe alors plusicurs
sites réticulaires métalliques occupés par des ions d un degreé d'oxydation supd-
rieur. Ils constituent les porteurs p qui sont responsables d'une semi-cornduc-
tion p.

Dans ces exemples simples nous avons insisté sur ce qui nous parais-
salt important dans la description d'une phase solide cristalline en équilibre
avec une phase gaz. la notation des défauts de réseau ressort essenticllement

de deux symboliques.

I DESCRIPTIONS SYMBOLIQUES DE KROEGER ET VINK

La systématique de Kroéger et Vink (3) propose un symbolisme qui reid



compte de la majeure partie des poinls qui viennent d'étre évoqués. Elle prend
en effet 1'espéce en position et en charge normales dans le cristal ionique par-
fait comme référence

especes de charge effective nulle:

"

Elles portent c¢n exposant " x

- Les sites anioniques ou cationiques occupés au degré d'oxydation

normal se notent : 0* et MQ .

]

- Les sites interstitiels de charge réelle ou effective nullc so

X
notent : V. .
1
~ . . . .. c s
- Les atomes métallliques en position Interstitlelle sonl noles M.l

- Une lacune se notc V suivi en indice par la désignation de ce sur

. X X L. . .
quol elle porte :VM s VO designent une lacune cationique ou anlonigue ayanl

piégé 2 charges + ou 2 charges -.

especes de charge effective différente de z6ro

Elles résultent de 1'ionisation des espeéces de charge cffective nulle

Le signe de leur charge effective est précisé par une ou plusicurce
", "Mou" . " selon qu'il est négatif ou positif (gain ou perte d'Clectrons)
en nombre égal au dégré d'ionisation.

Les porteurs électroniques qui en résultent se notent e' ou h™ s'il

s'agit respectivement d'électrons ou de trous. ( n , p )



le tableau qui suit donne les différents défauts ponctucls cristalling

et électroniques engendrés simultanément le plus fréquemment pour un oxyde MU

Défauts cristallins de

charge effective

NEGATIVE NULLE POSTTIVE
T ' %
LV Vo
2h’ h
X .
Vo e Ve V)
f 1
C 20
re t
0. wmor e Os e OF
i i
2 h h”
X . P
Mi e p—-— Mi — I%
e 2¢e
i Défauts électroniques Défauts électroniques
' D n
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S1 nous retenons 1'éeriture de Kroger et Vink pour ce que son prin-
cipe a de fondamental of de tras proche des raisonnements de physique thdorique

permettant de dicouvrir la notion de bandes d'fnergie permise ou interdite, nous

1" 1"

" " chimiste . 0.

pouvons lui reprocher de n'@tre pas irés " parlante " pour le
utilisation neécessite en effet un effort constant de conversion. Tl n'est pas

inutile pour 1'y aider de connaitre la notation TUPAC (W) .

TUPAC
Dans celte Ceriture,

- la charge négative réelle unitd se note e

. - .. +
- la charge positive réelle unitd se note V

- 1'abvence d'une espoce riticulaire se signale par € /7))

. sulvi en indice par le symbole chimique désignant la nature
du site réticulaire vacant.
1

. Surmonté en exposant ( en haut a gauche ) du symbole de ta

charge réelle en nombre et signe portée par celui-ci.

- Le site interstitiel se note{/ A); la nmature de 1'espice y fivuraid

s'inserit de la fagon la plus explicite.

Le tableau qui suit donne les transcriptions dans les différent.s oym-
boliques des différents cas qul se rencontrent pour un oxyde MO. 11 vy apparal-
tra qu'a 1l'inverse de la notation de Krogger et Vink, la notation TUPAC tie Diopid
pas la charge de 1'espece en situation normale dans le cristal hypolhdtique jor -

que parfait comme référence.



Tableau de correspondance entre la notation de Kroéger et Vink

-11~

et la notation  IUPAC
Nature et situation Charge réelle symbole Symbole
1'entité décrite K et TUPAC
électron libre -q e e-
trou &lectronique +q h’ v
ion 07 péticulaire -2 A 0=
. 24 L. ; q 0 2+ i
lon M” réticulaire +2q < M
. E
site 0° wvacant ayant
plégé 2 électrons —2q Vé 7e /a0
site 027 n'ayant piégé }
qu'l électrons -q Vé e /ao
(1 fois ionisé) |
|
/
. -
site O vacant neutre
(2 fois ionisé) 0 Vo' AU IVI
. 2+
site M” vacant ayant
piégé 2 trous 2, v vt /@ |
site M2+ vacant n'ayant
piégé qu'l trou
1 1
(1 fois ionisé) * vy vt /0w
site M2+ neutre
11
(2 fois ionisé) 0 VM / M
site interstitiel
occupé par
Ve 2 M et o
MO 0 M’i< M /A
2- " ”
0 —Zq Oi 0"/ A
0° 0 o’i< 0 / A
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I SPECT QUANTITATIF
lle —_———

11 faut envisager l'ensemble complet des défauts dans la phase soli-
de en équilibre avec la phase gaz.

Considérons une phase solide du type MO dont le domaine d'existence
st compris entre des phases M et MSOM .

I1 est alors nécessaire pour aborder 1'aspect quantitatif du problo-
me de considérer au moins que la phase MO comme la phase gaz est conslitu’e
d'électrons libres e', des lons et atomes 0, 02_, M, M2+, M3+ auxquels s'ajou-
tent dans notre cas particulier des atomes de gaz vecteur. En toute rigucwur,

espéce quelconque de la phase solide peut occuper n'importe quel site du rdooau

cristallin. Nous n'en voulons pour preuve que

- existence signalée par la littérature de défauts dits de cubolitu-
tion ou par exemple un cation vient occuper le site prévu pour 1l'anjon el poei-
proquement (5).

- existence désormais classique de 1'é€quilibre de Krogger el Vink

MY

> Mo+ Ze
1 <

i
. . o N . . 2+
dans lequel Mi et M§ désignent la mEme espcce qul est en fait M2 .

On peut alors choisir

- soit de décrire la phase solide comme la réunion de 3 "sousephases!
.—une interstitielle, une cationique, une anionique —— dans lesquelles se dis-

triburaient les 7 espéces que nous avons dénombrées.

- Soit de considérer que les 7 espéces se distribuent sur 1'ensenble

de la totalité des sites.



clest pour ce dernier polnt que nous avons optd car 11 permt e faire
certaines approximations concernant la situation la plus probable des dif

constituants de la phase MO eolide.

CONNAISSANCE A T bF P, CONSTANTES DU SYSTEME FEIME

1
SOLUTION SOLIDE MO EN EOQUILIBRL AVEC LA PHADT CAYZ CORPEDECTL AT

]

IT

[

a) DENOMBREMENT  DES ITNCONNUES

5

. Lo tableau qui suit indique dans sa prenddre Ligne oo
constituants de la phase gaz ot danc sa scconde la disignation (e ces wiros conn=
tituants dans le solide et dans une situation que nous estlmons probablo (o=

duite dans la notation do Krodgor ol Vink)

I
Mhases conntituants  ( au total M) '
2= 2+ S+
Gaz 1/2 0, 0 No Mz M(’Y oy )p ! i
i
|
. Y > X x . ¥ v

Sol Lde ). M. v - ) . e

Sol Lde ( B OO ML MM h GV ) :

{ .

. En plus de cos 14 inconnues, la nature crista:lie o la
i

solution solide MO demande 3 ce que 1'on Licnne compte des b autres ineos e

sulvantes

X 1t
/
oo Yy
X ..
Yoo Y
\/,X



-

Au total 19 parametres dont 1l nous faudra prdciser Ioo

fractions molaires Xj sl nous voulons cornalire le sysidme quo Hous avons 1ooll.

b) DENOMBREMENT DES RELATIONS ENTRE CLES INCONNUES

b1 - 7 relations d'égalité entre les potentiels chimi-

ques des 7 constituants.

b, - 3 relations d'ionisation cntre les esplcos parclses.

?
P o ‘ V2=
1/7 Uz) + e — l)(
2+
Mg —_— M( + e
3+
Mg — Ng + 3e
b, = 2 relations d'ionisation deg lacunes de oharc
effective nulle
\X » 9]
m*“*_’? 73
JO V” + ¢
X T

b, - 1 relation entre les fractions molaires Lo

Y
especes en phase saz.
7
by xf = 1
i=1 :

b, - 3 relations entre les fractions molaires flog cornsd i-
tuants en phase solide.
51 le systéme cristallin de 1'oxyde MO est tel que ontre leo
nombres de sites cationique N, anionique N_ et interstitiel Ni existe la

relation :
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Ces 3 relations sont

1
= X x o+ Xox o+ X, ., = X.x + X.x + X, .
2+ Kk My M Yy 0% Vo Yy
1 = XX + XX o+ X.x + X *
2+ Kk vi My 03 (V4
b6 - 2 relations d'électroneutralité.

Soit au total 18 relations entre les 19 variables dénombrées.
11 résulte de cette analyse, comme au terme du point AI que le

choix de XOg suffit a déterminer les fractions molaires de toutes les csplces
2

supposées dans la phase solide.
L'ensemble des équilibres de formation des défauts que nous avons
1 1
X .. X b'e X
0%

. - X . ‘ G Dy
envisagés ( VM R VM s Vs VT s MU, R GVi , € 5, hDpermel d'uwne autre waroore

de trouver § relations indéperdantes équivalentes d celles des points by et by
ci contre.

C'est a elles que 1'on a généralement recours pour évaluer les lols
théoriques de variation des activités de chaque constituant en fornetion de la
fraction molaire d‘02 ou de sa pression partielle. Il est clair que ces lois ne
peuvent renseigner que dans le cadre des hypothéses faites sur la nature ot lo
comportement des défauts. La démarche est alors la suivante

On dispose au terme d'études expérimentales en fonction de B, de lois

2
1sothermes de variation de grandeurs physiques dépendant des défauts dans le soli-
de ; on cherche alors a déterminer quels sont ces défauts et quel est 1o Con-

portement suceptible de rendre compte au mieux des résultats expérimentaux.
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IC - SUR L'"INFLUENCE DES INTERACTIONS SOLIDE-GAZ SUR LES PROPRIETES

ELECTRIQUES.

Les échanges de matidre entre solide et gaz se manifestent évidement
par des variations de la masse de l'échantillon. Sous réserve dc disposer
d'une référence précise il est possible généralement d'enregistrerla modifica-
tion de masse en fonction de la pp02 ; ces études ne sont précises que si 1'écart
d la stoechiométrie est important ( supérieur a 0,005 ).
Ce n'est pas le cas de 1'oxyde de lanthane pour lequel nous n'avons étudié que

les phéromenes de transport : conductivité électrique, pouvolr thermoélectrique.

IC - CONDUCTIVITE ELECTRIQUE ISOTHERME.
I

Lorsqu'on applique un champ électrique E & un cristal ou se trouvent

des particules de charges q:, une force Fi s'exerce sur elles

Fi = qiE

Elle est & 1l'origine de la migration des porteurs. Il en résulte pour la parti-

cule i1 un courant de densité

Ii = 0. E o . est la conductivité de la

particule 1.
Si le cristal contient plusieurs types de porteurs de charge on a :
T =0 Eou o est la conductivitd totale.
On définit le nombre de transport du porteur i par
g. = t. O
1
Les oxydes sont des solides ioniqies dans lesquels existent des char-

ges électroniques semi-libres; la conductivité totale est donc de la forme
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ion él ion el

avec o . =0 + 0
el n D

De fagon générale o, est reliée 3 la densité¢ de porteurs de char-
ges Ci par la relation

o; 7 93 & oy
ou L%ireprésente la mobilité du porteur 1.

Sous réserve de la considérer comme constante indépendante de C; la
conductivité de la particule 1 est donc proportionnelle a la densité de por-

teurs 1 .

IC - CONDUCTIVITE ELECTRONIQUE
I
1

Dans la mesure ou la géométrie de 1'échantillon est parfaile-
ment définie on peut déterminer la conductivité €lectronique totale de la
cellule SRR Elle est de la forme

o = + 0

el “n P
Expression dans laquelle o L, et o b désignent la contribution des deux condu-

tivités de types n et p.

Sous réserve de la validité des approximations suivantes

- 1 seule espéce de défauts ponctuels ou associés par type de semi

conduction n ou p

- défauts en solution idéale,
i1 est facile de montrer , et nous détaillerons les calculs spécifiques 4

) . s o 1/m
La203 dans le chapitre IV/que 9 . ou b est proportionnelle 4 P02
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ou ce qui est plus directement issue des mesures €lectriques

1
logR « =-—=1log P
% oy P m OB 05

m est un entier relatif dont la valeur absolue est en rapport simple avec les
coefficients des équilibres de Kroéger et Vink impliqués dans l'existence du
défaut. Son signe dépend de la nature du semi.conducteur

m > o semi conducteur p

m < o semi conducteur n

Les représentations (log R, long?) correspondantes aux cas rentrant
dans les hypotheéses sont donc des droites dont les signes des pentes renseignent
sur le type de conduction.
Remarque : Il est parfaitement impossible qu'un défaut quel qu'il soit, puis-
se étre considéré comme le soluté d'une solution idéale sur tout le domaine
d'existence de la solution solide. En effet un changement de phase est un phério-
méne qui ne s'explique que par le jeu des interactions de moins cn moins tolé-
rées par 1'une des deux phases.
Ainsi au passage MO ~ Maou, il est clair que la solution solide MO devient satu-
rée en défaut MV, T1 est donc prévisible que la linéarité des représentations

( log R, log PO ) cesse a proximité des changements de phase (Domaine d grands

écartsa la stoeghiométrie). Au voisinage de la stoechiométrie, il n'est plus
possible de considérer une seule espéce de défaut et les courbes expérimentales
relatives aux phénoménes de transports électroniques sont interprétées en tenant
compte de 1l'existence simultanée de défaut de type n et de type p en solution
idéale (6). Il arrive quelquefois que la conduction électronique intrinséque par-

ticipe de fagon non négligeable au phénoméne mesuré et il convient alors d'en

déterminer le taux.
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IC - CONDUCTIVITE IONIQUE
I2

Les principaux mécanismes évoqués par les théories actuelles trai-
tant de la conductivité ionique implique nécessairement 1'existence d'une
structure partiellement désordonnée. I1 s'agit en effet de décrire la migra-
tion de cations ou d'anions par saut soit d'une position normale réticulaire
vers une lacune soit d'une position interstitielle vers un site interstitiel va-
cant. Ces migrations s'effectuent d'autant plus probablement que les difauts
de structure concernés sont nombreux. On doit donc s'attendre a ce que la parti-
cipation des phénomenes de transports ioniques & la conductivité totale soient
fonction des conditions thermodynamiques définissant les fractions molaires en
défaut.

Nous montrerons dans le chapitre IV que pour LaQO3 il est indispensa-

ble d'en tenir compte et que ces transports ioniques peuvent induire des manifes-

tations secondaires perturbant totalement l'allure des phénoménes attendus.
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IC - EFFETS THERMOELECTRIQUES COEEFICIENT DE POUVOIR THERMOELECTRIQUE .
IT
( p.tie. o )
IC - GENERALITES SUR LES SEMI-CONDUCTEURS HOMOGENES.
1T
1

On montre (7) dans les semi-conducteurs homogénes qu'un gradient de
température engendre un gradient de porteurs électroniques qu'un procéssus de
diffusion tend & annuler. T1 se crée alors une dissymétrie dans les concenilra-
tions en porteurs ( accumulation de charges négatives dans la zone froide pour
les types n) faisant apparaitre un champ électrique s'opposant a la diffusion.

A 1'équilibre stationnaire au pointh ces deux effets se compensent;
la traduction mathématique de cette égalité conduit a 1'expression suivante du
coefficient de p.t.e. dans le domaine de validité de 1'approximation lin‘daire

des phénoménes irréversibles

rad L () / grads (T () 0
= > > ~ - = c
a5 grad> M qr grad> Y e 1VeC
7)) = potentiel électrochimique défini par

TE =T + g D

u ) - potentiel chimique
VRCO IR potentiel électrique
J () : densité de courant

Dans le cas des semi-conducteurs homogenes, la population en porteurs n'est
fonction que de la température, ce que nous pouvons traduire en exprimant le
potentiel électrique au point v par
V@ o= vOED )
o(P) se déduit alors de la détermination expérimentale de :

. AY
lim
T—p T T - T
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IC SOLUTIONS SOLIDES M~0 EN EQUILIBRE STATIONNAIRE.
II
?

Des travaux antérieurs (8) ont montré 1'éxistence dans ces mate-
riaux de 1'équation d'état

£ P Ty, PO2(?") , x @ ) =0
enire la pression totale, la température, la pression partielle d'oxygcne el la

composit ion chimique au point';} elle implique que la quantité 1im AV
™'>T T'- T

cvolue er: fait comme la résultante de 3 effets thermoélectriques.

Si 1'on désigne par k 1'enserble des parametres fixant & une tem-
porature dornée la pression partielle d'oxygeéne,ils sont caractériscs au second
ordre prés par des coefficients spécifiques déduits de 1'expression de la déri-

vie par rapport d la température de la fonction

Vi) = V(O(x_, T )
r T
a (x)  =( %—¥r)x coefficient de p.t.e. & composition constante
3y 3 x . o
o {(n.s) = ( o )T ( —§—T~') b, coefficient de nor.
75k stoechiom® trie
3V 5 x 5702
o ( PO2) = ( N )T ( 5 Po L ( T )k terme correctif dl

aux PU7

L'étude des phénoménes thermoélectriques doit donc dans ces matériaux passer
par celle de chacune de ces expressions séparément.
L'oxyde de lanthane, comme nous allons le voir présentc un compor-

tement tellement " anomalique " que nous ne nous sommes pas intéress® a4 un

o8}

travail fondamental mais plutdt attaché d la détermination des causes de

perturbations. En effet celles-ci dépassent de beaucoup 1'incidernce que
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pouraient avoir les termes a T (n.s) et o T (PO ). Si donc on néglige leur
2

influence, il est utile de rappeler briévement les relations classiques selon
lesquelles varie dans les solutions solides M-0 en équilibre stationnaire le

coefficient de p.t.e en fonction de la PO
5

IC RELATIONS DE HOGARTH
II3

Les coefficients de p.t.e. n et p peuvent se mettre sous les formes

g /2 +10p Mo

n q n

K

B (a2 + Log
P q b

)

a

Relations dans lesquelles, Mo et M, désignent les densités d'état effectives
dans les bandes de conduction et de valence et ou n et p représentent les den-
sités de porteur dans ces mémes bandes.

Par convention on note positivement ap et négativement a s leur va-
leur absolue est une fonction décroissante des concentrations en porteursjlan ou
est d'autant plus élevée que 1'oxyde est proche du cristal ionique parfait.

HOGARTH (9) en se plagant dans les mémes conditions d'approximation

que celles qui conduisent a des lois de variations des concentrations en por-

1/m

teurs en Py'7 , a montré que
2
o = - glékBlog P + cte m< 0
n q 0

2

Frt



o = ————— log PO + c¢cte ; m>0
q 2

Un résultat intéressant concernant ces deux formules est que

J o
— est toujours < 0 pour tout type de semi conducteur ou le porteur

d log P
02 est en solution 1déale.

Lorsque deux défauts ponctuels de types différents coexistent dans

1'échantillon, le coefficient de p.t.e. prend les formes

- ~ ey e - -
a=(a_ o + o Op )y / o ou}dans la mesure ou les mobilités sont vgalee/

R
P n

Expérimentalement cette relation fut vérifide sur bon nombre d'oxy-
des (10). Elle s'obtient en considérant la cellule de mesure comme un Fondratour
e résistance interne R et de force {lectromotrice a (grandeurs toutes deux nmen-
surables en fonction de Py ) qui résulte de 1'association en opposition de deux

2
générateurs de f.e.m. a et ap de résistances internes Rn et R“. Ces quatreo
srandeurs pouvant étre déduites pour toute PU de 1'extrapolation des partios
2

linéaires correspondant a chaque type de porteurs pris seul.

L'analyse des résultats expérimentaux selon cette démarche nous a

constamment montré que les variations de 5 iog_ﬁ_ sont beaucoup plus mar-
P d log R 02
quees que celles de ————=—
d log P02

lorsque les deux types sont prisents
Alors qu'il est difficile de déceler 1l'apparition commengarnte d'un

défaut minoritaire les diagrammes ( a - log Py ) le soulignent a l'évidence jpar

2
un chansement de signe de 9@
3 log P,
Par ailleurs la déterminatign de la Py d laquelle le compos est

2
" stoechiométrique " est signalée nettement par 1'annulation de coefficient

de p.ut.e; (si on suppose les mobilités égales).
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CHAPITRE 11

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Avant la description des cellules électriques utilisécs nous expose-
rons d'abord la méthode de réalisation et de contrdle des pressions partielles
d'oxygéne (ppd'Oz) propre au laboratoire et son adaptation aux études de diffrac-

tion X haute température et a 1'équilibre thermodynamique.
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IIA - REALISATION ET CONTROLE DES P0

2

La pression partielle d'oxygéne Py est la variable expérimentale
2
prépordérante de la plupart des études effectuées a haute température sur les

systémes métaux-oxygéne. Il est donc nécessaire d'en avoir le meilleur contréle

dans la gamme la plus étendue possible.

Pratiquement, 1l est possible de réaliser un ensemble trés complet

de Py , soit par addition d'oxygéne aux gaz neutres ( Py > 107" ), soil par
? 2
des mélanges CO/COQ, H2 / HZO . (PO < 10_u atm ). La difficultd® de la mtho-~
2
de réside dans le dosage des gaz et 1'évaluation de la PO correspordante. Lors-
2

que les dilutions sont de type mécanique ou semi-mécanique ( pompes doseuses,
vannes, saturateurs...); la PO est le plus souvent calculée a partir des Indica-
2
tions fournies par des appareils de dosage sélectif fonctionnant 4 tempéraiure
ambiante. Or, et sous conditions de hautes performances quant aux apparcils de
purification, de dilution et de dosage, il n'en reste pas moins que, dans des
. . o " . . . .

domaines a grande dilution ( < 10 ), il apparait souvent des divergences Lnpor-
tantes, non rigoureusement reproductibles, entre les mesures faites en aval et
en amont de la haute température.

Le laboratoire a mis au point une méthode de mesure des Py (11,

?

actuellement bien connue, qui repose sur les lois de variations isothermes do
la résistance électrique d'oxydes semi-conducteurs en fonction de la P

2

Elle permet de connaitre la PO existante au niveau de 1'échantil-
2

lon et d'une fagon continue. Tres rapidement, cette technique a montrd

que la cause principale des divergences mentionnées plus haut était la porosi-
te des réfractaires. Celle-ci variant avec les débits et la composition des
gaz ainsi qu'avec le vieillissement des tubes, 1l a semblé indispensable

que les dilutions initiales devaient pouvoir, a tout moment, compenser
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d'éventuelles perturbations. La solution réside dans 1'hydrogénation ou 1'oxy-
génation électrolytique d'un gaz vecteur commandée, 4 l'aide d'une régulation
d action proportionnelle, par une sonde placée a haute température.

La figure '1 représente le schéma de cablage de 1'apparell et la
figure 2 1lc¢ synoptique.

L'appareil ainsi congu tient compte de plusieurs exigences. En effet :

- 11 faut pour que la précision de 1l'emsemble expérimental fabri-

ar -
quant une certaine PO soit acceptable ( MY 10 2 ) que l'intensité
2 P
d'électrolyse I soit correctement adaptée 02 aux conditions d'homogénéisa-

tion des gaz; de sorte que les valeurs possibles de I doivent étre comprises

dans un domaine A I% assimilable en premieére approximation

3¢ d Ie )
d d log PO
? PO
?
Te étant 1l'intensité nécessaire a l'obtention de la Py choisie par Clectro-

2
lyse plafond.

En outre, les courbes log Ie = f (log PO Y{fig. 3) établies pour
2
divers gaz de débits identiques montrent qu'il existe toujours une zone de 70
2
( vers 10 b 10_7 atm ) difficilement réalisables sans oscillations importan-

tes (A p02 > 1077 ) car ( dle ) » 0 et la latitude de réglage AI
dlog P P
%o, O 0

de 1'intensité y est tres petite )
Une PO n'est en fait accessible avec précision dans ce domaine que
2
par électrolyse continue de débit (DEl) constant, telle que le point représen-

tatif du systéme soit situé sur la courbe(fig. 3) correspondant aux caracté-

ristiques du gaz vecteur.

L'utilisation de la régulation a écart proportionnel a résolu
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Figure 1 - Schéma de fonctionnement.

T Transformateur d'alimentation 220V/24V

D, Diodes Zener montées en opposition. Elles écrétent la tension du
secondaire du transformateur et fournissent un signal quasi rectangulaire

( VZ = 12 Volts )

R, Résistance de protection des diodes. Elle est calculée en fonction de leur

dissipation et limite le courant quand la tension est supérieure & V

'1, R'2 Résistances " série " et " shunt " . Elles définissent les calibres
du circuit de mesure, tels que le voltmétre soit toujours 3 pleine déviation

R

quand la sonde est court-circuitée.
R° Rotacteur d quatre positions.
P  Pont redresseur d diodes
F Cellule de filtrage RC
Rap. Résistance d'appoint du voltmetre V de mesure (Rint = 6000 Q)

Aop 2 Amplificateur de grande impédance d'entrée (consommation < 8 n A).
I1 est noté en étage suiveur et permet l'utilisation du signal sans

en perturber la mesure.
Gr Gain régulation par Rr. Résistance variable.

G Gain débit par Ry résistances ajustables préréglées pour différents

d.
débits.
P Potentiometre de consigne.
t t
Rj= ou R, Résistances ajustables en fonction de la géométrie de la sonde
o}
et de la Py initiale du gaz vecteur.
2
Aop, Amplificateur utilisé en étage différentiel. Il polarise la base
de Tr.
Tr Etage de puissance 3 transistor p-n-p
Rgrab Résistance de stabilisation de 1'émétteur de r.
El’ E,, Cellule électrolytique.



-29-

— (&)
o ®

CA ane de

. 'VF’ @

: C/de%e d Aclion

- e 0 —— " Sy BN et e GGman pm  Sm—

/)C-‘a.c/?O

©
T

gl

p Ve

D G G SRy SIS G e G GED  Gumem i O Cean G Gure Gmen  GEER e MU G Gmm SOD ew =D emd v

Figure 2 - Synoptigue de la régulation & action proportiornelle.

Chaine de réaction

1

(1) » (2)
2

3 et 3'
¥

5

Cellule électrolytique :

Liaison cuve -+ sonde

sonde T.0 a 100q0°cC
12 :

relation RS = f (P0 )

réalisation du mélange G. V. + H;l:
: relatlon F (Del R.) = O
Hy > 'S

2

ohmétre : mesure des PO par la tension VS’ F! (VS; RS) =0

2

A.op. 2 acC.I. : éfage adaptateur d'impédance (i = 9nA)

Gain de réaction : applique g. Vg a la borne v, de (7)

Chalne d'action

)

dispositif de consigne :

gur Vl de 7

applique Vc’ fonction de la PO a obtenir
2

A. op. 1 a C.I., utilisé en étage différentiel (k = constante carac-

téristique du montage)

polarise la base de 8

; la tension de sortie Vp = k (V_ - g. V)

étage de puissance 3 transistors p-n-p : I (D;’ 3 Vp) =0

cellule électrolytique

: produit I;l' ou DEL.
2 H,
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ce probléme; cette régulation asservit les valeurs du débit d'électrolyse D¢y

d celles de la tension aux bornes de la sonde Vs’ directement liée 3 la PO .
2

Cette technique permet toujours d'établir un régime stationnaire dans lequel

les parameétres contrdlés vérifient simultanément les lois relatives aux opéra-

tions des chaines d'action et de réaction :

h [?él; (Ve - gVs ﬂ = 0 & la corndition d'obtenir une Py
2
telle que :
f (Dél, Vs ) = 0 .
i i
L'évolution du systéme lors du passage d'un état stable ( Dél, Vs ) d& un au-
f f

tre( DE1l , Vs ) est fonction du déséquilibre initial

£1 £ i
A V; = (Ve - Ve)-(Cg -g) Vs

réglable a volonté; elle est caractérisée par les variations de Vs dans le
temps. Les tensions de consigne Vc et le gain g jouent des rdles tres diffé-
rents comme le montrent les enregistrements expérimentaux rassemblés sur la
figure 4 . La figure Y4 a montre l'inflgence de Vc & gain constant; la va-
leur finale de la pression d'oxygeéne croit avec Ve.

. L'influence du gain g est représentée(figure 4b) a A V; constant,

la P0 diminue quand le gain augmente. Ce qui signifie que toute perturba-

2
tion introduite ici volontairement est d'autant mieux combattue que le gain

est grand.

La réalisation d'une pp d'0, fixée est donc liée au réglage de la

2
tension de consigne V¢ et la garantie de sa stabilité assurée par un gain
éleve.

Pour 1'étude de La203

la moindre dérive ou fluctuation de la pp d'02 entraine une modification pro-

nous avons apporté quelques modifications car

fonde du signal thermoélectrique.
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[ -3 .
Gaz Vecteur : CO, — Po,=10 Catm  — Deb|t=ll/h
- i -3
Etat Initial : Po,=10"atm — Dg =102.10 YA

fig.4a - Poz=f(t) pour des transformations successives a g:Ct-e

Pof-10®%atm

pof - 107%%atm
Pog =10>"atm
A/\’M échelle temps
{10 | : o 20mn
02=10 atm | v ¥
fig.4b _ Influence de g a Vc=Ct-e
g-o80 90,70 g=0,63 g-0,54
Pol =10 %atm Codl g
f 5 (\«————— 02=10 atm
Po, =10 "atm
Po! =10 “atm ’\"’-

SONDE TiO,

Figure 4 - Enregistrement graphiques des variations de Py en fonction du temps
montrant les rdles respectifs de la ten51on de2con51gne V (ba) et
du gain g (4b) lors du passage de P 3 Pf

0, 0,
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Ainsi nous avons utilisé deux nouveaux régulateurs monolithiques de
tension " LAS 15U " et " LAS 18U " délivrant respectivement + 6V et - 6V pour
1'alimentation des circuits intégrés AOP1 et AOP2 de la carte imprimée de la
régulation proprement dite d'une part, et d'autre part des deux chaines de
consigne (figure 5).

Nous avons également congu une autre alimentation plus performante
( 24V, 3A ); elle est schématisée dans la figure 6 .

Enfin pour le dosage des atmosphéres gazeuses nous avons utilisé des
sondes de TiO, qui présentent de nombreux avantages comme 1l'ont montré les tra-
vaux de PELEGRIN (12)

Pour le dispositif expérimental nous avons utilisé celui du labo-
ratoire il comprend trois parties :

. La cellule électrolytique liée d la régulation de pp d'O2

. Le four dans lequel est introduite le tube en quartz comprenant

deux parties

- le tube laboratoire qui contient les sondes de mesure

- le four régulation contenant les sondes de régulation.

La figure 7 représente une coupe du dispositif utilisé.

Nous avons adapté la méthode au contrdle des P, dans une chambre
2

de diffraction X de haute température.

IT, - DIFFRACTION X A HAUTE TEMPERATURE.

B

La chambre de diffraction X (ENRAF NONIUS) qui a servi dans la pré

sente étude devait satisfaire a deux exigences :
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Figure 5 - Schéma de 1l'alimentation des circuits intégrés.
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Figure 6 - Schéma de l'alimentation stabilisée pour 1l'électirul, ...
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Trarsfo ———+ 120 UA ———— 5 24 Volts
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maintenir une température constante inférieure ou égale & 1100° C pendant au

moins 15 jours et ceci dans n'importe quelle atmosphére du domaine d'existence

de 1'oxyde étudié (de H, quasi sec a 0, pur);

2
L'élément chauffant de la chambre X haute température, bobiné d'ori-
gine en fil de platine, n'a pas tenu d nos conditions expérimentales (1000 3
P
) correspondant & des rapports —FEWQ oud Py > 0 ) La plupart
0 2

des alliages actuellement sur le marché résistent aux mélanges H2 / HQO

1100¢c, pp 4'0

et d 1l'oxygéne mais s'altérent trés rapidement dans les atmospheres & haute te-

neur en CO2 (c'est a dire CO2 pur < Py < 10-10 atm). Ceci nous a obligé & pro-
2

céder a4 de nombreux essais qui nous ont conduit a 1'utilisation du "SUPER IMPHY
Nous avons réalisé quelques aménagements mentionnés sur la figure 8
et avons adapté le générateur de pp d'02 d la chambre. Pour cela, nous 1'avons
installé en amont de la chambre de diffraction des rayons X a haute température.
Le transport des atmosphére engendrées du four de régulation a celui
de la chambre a posé de maniére trés aiglie les problémes développés par LAFOLLET
(13). En effet, 1l'intérieur de la chambre n'est pas une enceinte isotherme puis-
qu'elle est limitée par une jaquette de refroidissement 3 eau garantissant les
sorties étanches; le changement de régime d'écoulement des gaz (de laminaire
dans le‘four de régulation a turbulent dans 1'enceinte de diffraction X) exi-
ge 1'utilisation de débits élevés (101/H) pour minimiser les pertes de charges.
I1 en résulte qu'il est indispensable de disposer d'une sonde de mesure (TiOQ)
au niveau méme du porte échantillon sur lequel est dispersé la poudre comme le

montre la figure 8
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IIC - PREPARATICN DES CELLULES DE MESURES ELECTRIQUES.

Nos cellules de mesures se présentent sous la forme de barreaux
cylindriques de géométrie quasi parfaite préparés a partir de La203 aprés dé-
composition préalable de La(OH)3. La203 est trés sensible a HQO; d tempéra-
ture ambiante, il fixe la vapeur d'eau et se transforme en hydroxyde. Nous avons
donc dd opérer de la maniére suivante

L'hydroxyde est placé dans une nacelle réfractaire et introduit dans
un four a 900°C environ; aprés un séjour de plusieurs heures et contrdle aux ra-
yons X, les barreaux sont ensuite préparés a partir de L5203 ainsi obteru.

Un tube latex de S5mm de diamétre intérieur fig. 9 obturé par deux
bouchons amovibles de matiére plastique traversés par des fils conducteurs (cel-
lules conductimétriques) ou de couple Pt-PtRh (cellules thermoelectriqgues) est
rempli du composé pulvérulent de départ dans une étuve le plus rapidement pos-
sible. L'ensemble est ensuite porté dans une presse isostatique ( BASSET - BRE-
TAGNE - LOIRE ) oU 11 est soumis a une pression volontairement limitée a 350

bars. Cette valeur est relativement faible au regard des capacités de la pres-

n

U

e mais laisse une bonne perméabilité aux barreaux vis a vis des atmosphéres

gazeuses et par suite leur conserve une réactivité satisfaisante.

et

s échantillons destinés aux mesures cornductimétriques sont plus courts que
les cellules thermoélectriques; ce qui pernet de placer les premiers dans une
zone homogeéne de température et les seconds dans des gradients thermiques tou-
jours inférieurs a 20°C.

Nous avong également préparé les cellules de mesures par la techni-
que du " bifilaire " mise au point au laboratoire par F. EBA et P. GODE. Les
cellules ainsi obtenues, destinées aux mesures conductimétriques donnent des
résistances tres faibles; ce quil nous a permis d'étendre le domaine d'investi-

gation & des températures relativement basses (800°C).
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Figure 9 - Photographie illustrant le mode de préparation

des cellules de mesures d partir de tubes latex.



-4 2~

CHAPITRE I11

PREMIERS RESULTATS EXPERIMENTAUX

La présente étude fait suite d celle plus générale entreprise au
laboratoire sur les oxydes des lanthanides.

Ceux-ci sont classés en deux groupes selon le critére de non-stoe-
chiométrie plus ou moins marqué. Y. WILBERT s'est penché sur le premier qui com-
prend : Ce, Pr, Tb dont les oxydes présentent dans 1'échelle des pp d'O2 une

non=stoechifmétrie appréciable (14).
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300°C
j000°C 165
1100°C “
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" 1 losFo, .
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Fig. 10a .- variations isothermes de la résistance &lectrique de

Lazo3 en fonction de la pression d'oxygeéne.
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Fig. 10b .- Variations & 900,1000 et 1100°C de l'effet SEEBECK

de La203 en fonction de la pression d'oxygéne.
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Le second groupe composé de : Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yu
et Iu a été étudié par N. DHERBOMEZ qui s'est également intéressée a 1l'ciwde
de lanthane La203 (15); ce dernier oxyde n'est classé dans aucun des dewx grou-
pes du fait de ses propriétés électriques particuliéres (conductivité :: pouvoir
thermoélectrique).

FOEX a étudié la conductivité électrique @ haute température dans un

domaine de pp d'O2 comprise entre 1 atm et 10_6 atm et a déterminé une loi

o « B/® (6)
2
D'autres travaux ont porté sur La203 dopé. En particulier T. H. ETSELL et S. N.
FLINGAS ont étudié les propriétés électriques de La,0,- Cal (17); en s'inspirant

de résultats antérieurs ils ont déduit la variation de la conductivité en fonc-
tion de la pp d'OQ.

Nous nous sommes particuliérement intéressé aux résultats de N.
DHERBOMEZ pour des raisons qui apparaissent sur les courbes(figure 10) repré-
sentant logR et Q ( fem thermoélectrique ) en fonction de logP’O2 a 900°, 1000°,
1100° et 1200°(C.

Elles ont en effet des pics d'autant plus importants que la tempéra-
ture est basse; ceci est inexplicable par les théories classiques. Il ne sem-
ble pas que ce phénoméne résulte d'un changement cristallographique car les dia-
grammes de diffraction X de N. DHERBOMEZ ne montrent que la seule phase héxa-
gonale type A dont la maille est représentée dans la figure 11.

Ces singularités nous ént paru mériter une reprise de ces travaux
d'autant que les techniques depuis cette époque ont été améliorées.

Nous avons tout d'abord pensé que les discontinuités dans les varia-
tions des deux grandeurs mesurées pouvaient &tre dues d une hérérogénéité de
composition le long des cellules de ﬁesures. Cette discontinuité de composi-

tion pouvant d'ailleurs trés bien &tre le reflet d'un état d'équilibre.
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IIT, - PREPARATION DE Lazg_ EXEMPT D'HYDROXYDE.

A 3

La203 est préparé par déshydration de La(OH)3 d 1000°C. Cependant
la cinétique de cette décomposition est plus lente qu'on ne pensait. En effet
des diagrammes X réalisés sur des produits trempés, ayant servi plusieurs se-

maines aux études électriques, ont montré la présence résiduelle d'hydroxyde
(figure 12.)
La,0,

! “Y3

Nous avons donc pris soin d'éliminer 1'hydroxyde et avons travaillé
selon les méthodes exposées dans le chapitre II. Nos résultats sont représen-
tés dans les diagrammes (log R, log POZ)’ (Q, log POZ) et log R, T—%—K ) figures
13, 14, 15.

L'accident observé en conductivité n'apparait plus tandis que le pic en fem
subsiste. )

Nous avons voulu alors examiner la décomposition de La(OH)3 aux ra-

yons X haute température. le cliché a été obtenu dans les conditions suivantes
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-la (OH)3 de départ est dispersé sur une grille de platine

- montée discontinue en température et maintien isotherme de 12heures.

- atmosphéres O2 et staturées par la tension de vapeur du bain élec-
trolytique ( H,S0, N/5 a 20°C ).
I1 montre une succession de phases identifiées & 1l'exception d'un composé A

les résultats sont dans le tableau ci apres

Phases La(OH)3 La203 Laz(SOu)3 LaQOZSOL+ La2028
] L 4|' Fo 'y
v v L1 " v
p 25 675 710 910 1000
Températures
o]
C
Atmospheres
| |
gazeuses l 02 | H
N |

I1 nous a semblé évident que la présence de Laz(SOu)3, La,0,50, et

La,0,3 était due aux vapeurs dans la cuve électrolytique (HZSOL+ N/5) et avons

décidé d'utiliser NaOH ( N/5) comme électrolyte.
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III, - UTILISATION DE NaOH COMME ELECTROLYTE - IDENTIFICATION DU COMPOSE A

B

Le cliché X a été obtenu dans les conditions suivantes ;

- La(OH)3 de départ dispersé sur une gille dePt

- Montée discontinue en température et maintien isotherme de 12 heures

- Atmospheéres 02, air, N, et N, d 5% de H, saturées par passage

dans 1'électrolyte NaOH N/5 a 20<C.

Son interprétation est donnée dans le schéma :

Décomposition de A disparait
‘ | La(OH)3 ) L.a203 . A ‘ A La203 apparait
25° C 675° C 800° C 1000° C
O2 et Air N, N,/H,

Outre la disparition des phases sulfurées, on peut voir que le com-

posé A apparait vers 833°C sous 0, et reste stable d 1000°C jusqu'a une pp

2
d'O2 voisine de 107" atm mais disparalt progressivement aux pp d'O2 plus réduc-
trices.

Nous avons pensé que le composé pouvait étre une combinaison de La,0,
avec le platine de la grille.

Dés lors dans une nacelle réfractaire, une faible quantité de La203 est

intimement mélangée avec des morceaux de Pt qu'il est possible de trier par la

suite & la pince. Apreés un séjour de plusieurs heures a 1000°( sous 02,



-0~

logR

/\ . 4}5
900°C
1000°C

1100°C

435

- =10 -5
15 log P

igure 12 - Variations du log R de La,0, a 360, 1003 et 1100°C v
fonction de log de Py - ( contact de platine )
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la poudre trempée présente une coloration gris-verte alors que La203 est blanc.
Le cliché réalisé a partir du composé ainsi obtenu est en tout point identique
d celui de A .

Nous avons ensuite voulu en savoir plus sur le composé La203 - Pt; pour
ce faire il nous fallait 1l'obtenir quasiment pur. Nous avons entrepris de réa-
liser des mélanges La203 - noir de platine avec des pourcentages variables.
Aprés un séjour de plusieurs heures sous 02, chacun des mélanges est analysé
aux RX. Les résultats obtenus sont consignés déns le tableau figure (16)

Nous observons que La203 - Pt est quasiment pur pour 32,86 % en Pt
en poids dans le mélange soit une formule Pty la,  0.9-

La mise en évidence de la solubilité du Pt dans La203 nous a conduit

a utiliser des contacts en or jusqu'a 1050°C en évitant de noyer les couples

pt - PtRh dans les échantillons.

ITIc _ MESURES ELECTRIQUES SUR DES CELLULES MUNIES DE CONTACTS EN OR

TII
C1  PROPRIETES ELECTRIQUES DU COMPOSE A

Les courbes log R et Q en fonction de log Po(figure 17) montrent :
2

- une discontinuité vers Py = 10—2 atm en conductivité électrique
2

- un pic en fem comparable a celui déja mis en évidence

Ceci semble correspondre aux résultats obtenus par N. DHERBOMEZ sur des cellules
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L

. Pourcentage de Pt en Observations sur le cliché du mélange
E masse dans le mélange aprés séjour dans 0, et trempé
5 50 excés de Pt + A
+-
L Ly exces de Pt + A
40 excés de Pt + A
36,36 excés de Pt + A
34,48 excés de Pt + A
30,30 exceés de Laéﬂg + A
31,25 excés de La203 + A
32,25 exces de La203 + A
33,33 trés fines raies de Pt (trés léger excés de Pt)
+ A
32,86 cliché ne présentant ni ™ ni La203 - composé A

FIGURE 16
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qui favorisaient la formation du composé La203 - Pt (peinture sur plaquette
réfractaire et contacts assurés par un bobinage en platine).

On peut aussi remarquer la confirmation du domaine de stabilité de
="

PtuLa10019 ( 1égérement non-stoechiométrique ) qui est supérieur & Py = 10
2

atm pour 1000°c.

Nous avons ensuite repris l'étude de la0, .

IIIC - PROPRIETES ELECTRIQUES DE La293 ( CONTACTS Au).
2

les courbes LogR et Q en fonction de log PDing. 18 sont identiques
d celles obtenues avec des contacts en platine.

La différence essentielle avec les résultats de N. DHERBOMEZ est rela-
tive aux courbes de conductivité électrique qui ne présentent plus de variations
brusques. la technique " dite du bifilaire " (18) utilisée avec des contacts en
or a domné des résultats identiques.

Au terme de ces résultats seules les discontinuités des courbes
logR - logP02 peuvent étre liées d la formation du composé La203—Pt mais non
la présence des pics de fem.

C'est pourquoi nous avons poursuivi notre travail sur ce dernier phé-

noménes en examinant d'autres hypothéses.



omv){

/\ 150+
1001
50+
- — 1 ] %
-15 -10 -5
1
ogh,
Tizure 18b - Variations de la f.e.m. thermoélectrique Q de la,C " ('I12°C

273
en foncticn du log Py (contacts Au).
2
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IIT, - POSSIBILITES D'EXISTENCE DE TRACES DE CARBONATE.

D

La formation de carbonate de lanthane La2 (CO3)3 est particuliére-
ment aisée méme 3 température ambiante ( * ) ; de plus il est signalé comme
ayant une grande stabilité. ( X *),

Notre générateur de P, utilise le gaz carbonique comme gaz vecteur

0
et nous avons pensé que les phénoménes observés pouvaient &tre en rapport avec
la présence du carbonate de lanthane. Nous avons donc remplacé le gaz carboni-
que par de l'azote.

Les résultats obtenus sont représentés dans les fig 1% et 20
jul donnent log R et Q en fonction de log PO de 900-1100°C. On peut constater

2
que 1'allure générale des courbes est la méme que précédemment, seul le " pic

"
en fem semble moins prononcé.

Dans le méme temps nous avons retrouvé sur une cellule bifilaire
(13 ) les données bibliographiques sur le carbonate de lanthane, la résistar
¢lectrique est quasi infinie dans le O, et devient comparable & celle de
La 0, dés 1028% (figwe 20).

I1 apparait ici encore que la présence de La, (CO3)3 ne soit pas
en cause.

Nous signalerons également que nous avons vérifié que 1'hydroger.:
électrolytique ne modifiait pas les propriétés électriques de La203 en utili
sant des mélanges CO - CO,.

Au terme des manipulations précédentes si nous confirmons 1'exis-
tence d'un pic dans les variations isothermes de la force électromotrice ther-
moélectrique de La,0, en fonction des pressions partielles d'oxygene, il n'en
est pas de méme des variations de la conductivité.

Sur ce dernier point nous possédons des résultats suffisamment précis

pour que 1l'on puisse tenter leur analyse théorique.
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logR

00°C

1000°C

1100°C

-~
o

-15 -10 -5
logk:
(14 9

Figure 13 - Variaticns du log R de La,0,4 3 900, 100C et 1100°C en

fonction de log.P02 ( contacts platirv , N, come gaz vecteur).
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Clmure 20 - Variations de Q de La203 d 200, 1000 et 110C°C e I(JEQIzp
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fonction de log Py (contacts pt, N, comme gaz vec:icur).
N 2
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7,5 8 85 104

1
T

Figure 21 - Variations isobares de la résistance électrigque de la,0. en
forction de la température ( mise en évidernce de carborare de Lr

N
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CHAPITRE 1V

ETUDE APPROFONDIE DE LA CONDUCTIVITE ELECTRIQUE

DE La,0

axY3

Le caractére mixte de la conductivité électrique de 1l'oxyde de lan-
thane 3 haute température a été signalée par de nombreux auteurs (17) et (19) a
(21). Nos résultats jusqu'ad présent ne parviennent pas a séparer expérimentale-
ment les diverses composantes intervenant dans les phénomeénes de transport.

D'autres chercheurs du laboratoire ont mis au point une technique

spécifique résolvant ce probléme (22) 3 (24) ; avec eux nous avons repris une
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étude plus approfondie de la corductivité électrique de La,0,.

IVA - MESURES EXPERIMENTALES DES IMPEDANCES.

IV. - GENERALITES
Ay

Les diagrammes d'impédances sont maintenant couramment utilisés en
électrochimie des solides ( 25 ). Ils représentent les variations de la partie
imaginaire Z" de 1'impédance complexe Z en fonction de la partie réelle Z':
72:7 +572.

Ils permettent essentiellement :

- de distinguer les différents paramétres caractéristiques des méca-

nismes de conduction.
- d'associer a 1'échantillon un circuit électrique équivalent indé-
pendant de la fréquence de mesure.

I1 s'agit d'un circuit R, L, C série ou paralléle dans lequel :

- 1'effet chmique R est relatif d la migration des porteurs de char-

ge soumis a un champ électrique.

- 1'effet selfique L exprime l'inertie des porteurs de charge.

- 1l'effet capacitil C rend compte des interactions électrostatiques
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d 1'intérieur de la cellule. De plus une impédance W, dite de WARB URG tra-
duit 1l'apparition lors du passage du courant électrique de gradients de concen-
trations responsables des mécanismes de diffusion. Son comportement est analo-
gue 3 celui d'une ligne de transmission et W est en quelque sorte le frein ciné-

tique soumis au flux des porteurs de charge.

IVA TECHNIQUE EXPERIMENTALE.

2

Elle associe

- la méthode d'obtention des échantillons décrite précédemment,

- la maitrise et le contrdle des pressions partielles d'oxygene

originale au laboratoire et

- les mesures d'impédances électriques complexes.

Pour ce dernier point deux appareils sont utilisés selon la gamme

de fréquences; il s'agit :

-~ de 11 Hz & 100 KHz d'un pont d'impédance de type SAUTY paralléle

figure 21.

-~ de 22 KHz 3 50 Mz d'un acuimétre HEWLETT PACKARD modéle 4342 A.
I1 utilise la propriété fondamentale des circuits résonnants quand se crée aux
bornes des éléments réactifs soit une supintensité (circuit en série) soit une

surtension (circuit paralléle dans notre cas).Cette derniére permet d'assimiler
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1'échantillon & un circuit RP’ CP (p comme paralléle) dont les valeurs sont

mesurées en fonction de la pulsation pour chaque PO .
2
Quel que soit l'appareillage ona a T et PO constantes :
2

1 )
gt Cpw

IVy, - RESULTATS EXPERIMENTAUX.

B

Un exemple est donné a 1000° C et pour trois états d'équilibre de

~6,20 -11,15

La,0, définis par PO = 1 Atm, 10 Atm et 10 Atm, ils sont représen-

273
2
tés dans les diagrammes d'impédance de la figure 22a et 22b.

D'une fagon générale il est possible de les classer en deux caté-
gories :

Pour PO > 10_3 Atm et PO < 10_9 Atm(fig 22a’) le diagramme
2 2 '

d'inpédance ne présente qu'un seul demi cercle centré sur l'axe des réels. Il est

significatif 4'un circuit (R,C) paralléle dont les éléments sont :
- une partie ohmique Re (résistance électronique pure), fonction de
la pression d'oxygeéne et calculée par :

!
Re = 1lim Z sur le diagramme d'impédance
f+0

- une partie capacitive Co, indépendante de la PO et obtenue par :
2

. " -1
Co = lim (=27 f2Z )

f > o
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Pour 1059 Atm < PO < 10—3 Atm Figine (2009,
2

Le diagramme d'impédance présente un -rxv supvlimentaire qui est re-

présentatif d'une troisiéme impédance en parallzle sur Re et Co.

e résistance non électronique

. C : Capacité d'adsorption

. Z :  impédance de diffusion du type Warb urg.

Le schéma général équivalent de la cellule La,0, est donné dans la

fig 23.

I1 est ensuite possible de déduire pour chaque PO la valeur Rhe a
2

partir de la résistance totale RT et des diagrammes du type de la figure 22,

L'ensenble des résultats conduit au tracé des variations isothermes

de RT’ R et Re dans le plan ( log R, log P. )(fig 2u4).
e 02

IVc - INTERPRETATION.
IVC - RESISTANCE ELECTRONIQUE Re.
I
Ses variations mettent en évidence un changement de type de semi-
conduction.

Dans le domaine p. ( fortes P, ), il est possible de proposer des

0,

hypothéses sur 1l'apparition de défauts de réseaux en solution idéale car les

courbes {log Re. logP0 ) sont linéaires.
2
La pente m voisine de 0,17 laisse le choix entre 2 types de défauts.

. 0" m=1/6 = 0,166

tre

3/16

1]
1

m 0,177.

La
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Figure 22 - Diagrammes d'impédance de la cellule Pt-La,0_-Pt pour différentes P
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22a: I: P, = 1 Atmg II: P, = 10 “’“Atm.

22b:  P.2= 1071 8, 2
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TVC - CAS DE L'OXYGENE EN POSITION INTERSTITIELLE
-
Ty

La naissance d'uq tel défaut s'éerit

-1/2

0

S _ x
1/2 O2 (gaz) < 0, avec K, = { 0, } P ,

L'ionisation du défaut donne

X « : PR . X, -1
0, = 0, + h avec K, = { 0. H h'} { Oi} (1)
! < " " . 1.1
0. - 0. + h° avec K, = { 0. H{ h'} { 0.} (2)
i i 3 i i
La cordition de neutralité électrique s'écrit :
1 "t
{n}t = {0.} + 2 {0.} (3)
i 1
De (1) et (2) on tire :
! _ o =1 1/2
{o,} = Kk {n} P02
! _ oy =2 1/2
{o.} = XKK {h} P02
(3) devient :
o 3 -1 1/2 . _
{ h'} (K1K2) PD - {h'}-2 k3 =0 4)

2
Les cas limites donnant les solutions satisfaisantes 3

(4) sont :

"t
- {0;} >> {Oi} >> {Oi} on a une conductivité purement ionique
' X ' "
- {0.} >»> {0} et {0} > {0;}

La neutralité électrique devient :

1/4

Q

'} =00 = kK 3P Y7 soit 0} = b
2 2

12 0
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1/2 0, (gaz) > 0, + 2n

=2 . 1/2
2 k1k2k3 {h*} P02

—~
o
—
1
N
-
o
—
i

1 3 1/2
{h'} ~ = 2 k1k2k3 P02

ce qui donne

1/6

2 02

. 1/3 1/6 . .
{h"}= (2k1k2k3) Py soit {h'} «P

Iv - CAS DE LA FORMATION DE LACUNE EN LANTHANE VLa

Equation de formation .

< x
3/4 02 > 3/2 OO + VLa avec une

constante d'équilibre Kk, = {v

L'ionisation du défaut donne

X « . _ ! . X -1
VLa > VLa + h avec k2 = {VLa} {h"} {VLa}

. _ oy . ! -1
¢ h ky = (U} '} (v}

<
¥4
<
+
oy
=

= v M} (v} -1

La neutralité électrique impose
1
'y = v} o+ 2 {v} + 3 {v_} (5)

~

Une démarche analogue au cas précédent aboutit a :

"yl 3/u4 o -1
b= ki, P02 {h"}
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(I 3/u =2
{VLa} =z k1k2k3 P02 {n}
meo A 3/4 ., =3
v} = Kkkik PO? {n°}
L'équation (5) s'écrit alors :
k4 -1 ~ 3/4 o 2 . _
{h°} (k1k2) P02 - {n’} - 2 k3 {h"} - 3 kaku =0

Cette équation admet des solutions satisfaisantes dans les cas limi-
tes qui suivent :

- {VL;} prédomine : il n'y a pas apparition de trou électronique
ni d'électrons libres pouvant donner une conduction électronique. La conduction

est essentiellement ionique.

S ow s A, L) e L) et u) s )

<— .
3/4 02 > 3/2 0O + VLa + h
. - ! _ 1/2 3/8
('} = v} = (kgky) PO2
'} =« p, 8
2
" . ) " .
- {VLg est prédomirant : 3/4 0, £ O + V,_ + 2h
3/12
L 1/3 P
{h"} = (2 k1k2k3) 02
) « PO3/12 o PO1/L+
2 2
1t . . tee .
- {v;_, } prédominant et | 340, £ 3/2 0 + V_ +3h
L 1/4  _ 3/16
{h"} = (3 k1k2k3ku ) P02
'} o PO3/16

2
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Si 1'on a pu proposer deux hypothéses sur la nature des défauts
électroniques de 1'oxyde de lanthane dans son domaine de semi conduction p, il
n'en est pas de méme pour le type n par suite du manque de précision des mesures.

I1 n'en reste pas moins que I_.a203 suit le comportement classique des

composés non stoechiométriques présentant une transition p - n.

IV - RESISTANCE NON ELECTRIQUE R
CII ne.

La partie non électronique de la résistance totale ne peut étre en
rapport qu'avec un phénomene de transport ionique. De ce point de vue les varia-
tions de log Rne en fonction de log PO devaient présenter un maximum de fagon

2

simulaire a celles de logRe en fonction de log Py -
2
Cette remarque nous a conduit dans le schéma électrique équivalent

d envisager Rne comne la somme de :

- une résistance ionique Ri

- une résistance d'adsorption Ra qui rend compte d'un procéssus
d'accumulation aux électrodes d'autant plus marqué que Re est faible.
On peut tenter de séparer graphiquement les deux composantes de Rne

d partir du raisonnement suivant :

bans les régions de plus fortes non stoechiométries ( Py > 1673 Atm
2
et PO < 10 J Atm) fig. 20 a, il est plausible de supposer Ra >> Ri de sorte
2
que les tangentes d la courbe (log Rne - log P0 ) peuvent étre assimilées aux

2
variations de log Ra' On en déduit ensuite celles de logRi.
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Les courbes de la fig 25 ont été établies sur ce modele pour le-

quel Ri varie de fagon attendue avec les pp d'Oz.

Nous avons résumé ci-apres 1l'ensemble de nos conclusions.
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CONCLUSIONS

Au terme de ce travail sur les propriétés électriques de La203
3 1'équilibre thermod;namique & haute température, nous pouvons résumer

notre contribution en trois points principaux.

Du point de vue des techniques expérimentales nous pensons :

- avoir amélioré la préparation des cellules de mesure en obtenant
un frittage homogéne aprés comprcssion isostatique 3 froid,

- avoir rendu plus performante la méthode de régulation des pressions
partielles d'oxygéne a haute température par l'introduction de nouveaux
circuits électroniques,

- avoir adapté de fagon satisfaisante le dispositif précédent aux

études radio-cristallographiques X 3 haute température.

Au niveau des résultats expérimentaux sur LaZO3, nous avons tenté d'analyscr
les causes d'erreurs susceptibles d'expliquer le comportement anomalique,
tant en conductivité &lectrique qu'en pouvoir thermoélectrique constaté
par d'autres auteurs.

Pour cela nous avons examiné la possibilité de la coexistence d'une
phase étrangére 3 L3203 et successivement envisagé l'influence de
1'hydroxyde de La,(La (OH)3), de composés sulfurés, de carbonates,de
la solubilité du platine et de 1'hydrogéne électrolytique.

Incidemment ceci nous a permis de préciser :

- les domaines de stabilité en milieu légérement sulfurique de

4) 32 Lay0,80,, La,0,8.

- les conditions de formation d'une solution solide Pt - La que

La (OH),, La,0,, La, (SO

nous avons identifiée comme correspondant 3 la formule PtALa]OO]Q.
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Toutes précautions étant prises sur les points précédents nos
résultats relatifs aux variations de la conductivité électrique
isotherme de La203 en fonction de la pression pariielle d'oxygéne
ne montrent plus de discontinuités. Cependant, les courbes donnant

les vcriations du pouvoir thermoélectrique restent semblables &

celles des travaux précédents.

Au cours de ces manipulations nous avons remarqué l'incidence de la
tréquence de mesure sur la valeur des résistances électriques. Avec
d'autres chercheurs du laboratoire nous avons entrepris alors une
étude plus précise. Elle utilise un pont de type de Sauty paralléle ¢ :
un acuimétre selon le domaine des fréquences compris entre 1] Hz et 5C MHz.
Les résultats ont conduit au tracé des variations de la partie iwagi-
naire Z" en fonction de la partie réelle Z' de 1'impé&dance complexe Z,
i température constante, pour diverses pressions d'oxygéne, dans toute
la gamme des fréquences.
Aprés traitement de ces diagrammes d'impé&dance on obtient un schéma
électrique équivalent indépendant de la fréquence de mesure :

— AAN———

Re

ICO

c _XV\/_

= Re représente la contribution chimique de la semi-conduction

ou Rne

électronique

- Co, la capacité de cellule indépendante des conditions d'équilibre



-5

-~ Rne, une partie ohmique corresnunfant aux phénoménes de
transpcrt non €lectroniques

- C, une capacité d'adsorption

- W, une impédance de type Warb urg.

Nous avons pu ensuite & partir de nos résultats expérimentaux
donnant les variations de la résistance électrique globale (Rt) de
La203 en fonction de la pression d'oxygéne :

- avancer deux hypothéses également plausibles sur la nature des

défauts de réseau, dont 1'apparition correspond aux équilibres
P ’ PP P q

1/2 0, = 0if

2 m=1/6
X ." )
0i — 0i + 2h

o La 3/16

V. x &= VLa"'+3h'

B
I

- définir les variations isothermes de Rne en fonction de la pO2 H
1'interprétation des courbes obtenues nous a amené 3 considérer Rne
comme la somme de deux résistances série :
. Ri, partie ionique des phénoménes de transport
. Ra, résistance d'adsorption traduisant un phénoméne d'accumu-
lation aux électrodes.
Sur 1'hypothése RigsRa dans le domaine des fortes nonstoechiométries
de La, 0, nous avons tracé les variations isothermes des contributions
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ionique et d'adsorption en fonction des pressions partielles d'oxygéne.

Tout cecli nous parait un ensemble coh@rent qui rend compte valablement
des mesures conductimétriques. Sans donner de solution théorique ou

expérimentale précise aux phénoménes thermoélectriques de La2 3» on peut
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penser qu'ils sont dus :

- soit 3 1'intervention de la charge d'espace traduisant 1'accumulation
ionique aux électrodes

- soit 3 la présence d'une phase étrangére, en faible quantité que
nous n'avons pu déceler, répartie de fagon hétérogéne dans 1'échantillon
par suite des gralients de températures, voire des gradients de pressions

partielles d'oxygéne que nous impose la technique de mesure.

Notre étude est actuellement complétée par la reprise de travaux
antérieurs sur Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Er, Tm, Yb qui présentent des anomalies

comparables 3 celles de l'oxyde de lanthane L3203.
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