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“Du Semiconducteur a Valences Controlées

en tant que Thermistor”
(Received Sept. 12, 1959)

Tetsuo YOSHIOKA*

Abstract

As a thermistor, the characteristics of controlled-valency semiconductor are
mainly decided by sintering temperature and proportion of a mixture.
In case of a mixture of “Fe,0;-MnO; ” the results obtained are as indicated

hereinafter.

1. Préface

Les deux personnes qui ont inventé en 1936 le thermistor par l'application du
principe de dilution sur les cristaux Fe,O,, sont de Boer et Verwey qui ont publié
Jeur theése en France.

Parmi les combinaisons non-stoechiométriques, il y a deux types : le type
Frankel et le type Shocttky, mais ceux-ci ne produisant que trés difficilement une
résistance possédant un caractére reproductif ne sont pas appropriés comme se-
miconducteur en tant que thermistor.

En 1950, E. J. W. Verwey, P. W. Haiiman, F. C. Romijin et G. W. van
Oosterhout? ont publié le semiconducteur a valences contrdlées. Ce semiconduc-
teur, si on veut en expliquer la structure, est formé de cristaux possédant un
pouvoir conductible entre les ions des valences et les ions originels des cristaux-
meres dont une partie a été transformée par la fusion de ces cristaux-meéres et
des ions différents des valences.

Les caractéristiques de ce semiconducteur, en tant que thermistor, c’est-a-dire les
caractéristiques des régions du semiconducteur intrinseéque sont influencées par
plusieurs facteurs,” a savoir:

1) la nature de 'oxyde métallique qui forme les cristaux-meres,

*& B 3 Kk Assistant a la Faculté des Sciences Techniques de I’Université
de Keio
1) Philips Research Report — E. J. W. Verwey, P. W. Haiiman, F. C. Romijin
et G. W. van Oosterhout, 5 173 —187, (1950).
2) Le thermistor et ses applications par Yokichi Kano.
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88 Tetsuo YOSHIOKA

2) la nature de l'oxyde métallique qui, avec des valences différentes, est utilisé
a la fusion de ces cristaux-meres,

3) proportion du mélange de 1) et 2),

4) température de la concrétion,

5) condition environnant la concrétion, etc -

A la suite de divers travaux pratiques que j'ai effectués, yai publié trés récem-
ment le résultat obtenu par la fusion du Fe,0; et du MnO,.

II. Explications sur I'Obtention du Semiconducteur
par des Valences Controlées

Parmi les éléments, les éléments transitionnels sont ceux qui possédent des
<¢lectrons sur la couche d’électrons extérieure avant remplissage de la couche inté-
rieure.

Normalement, seuls les électrons de la couche extérieure travaillent ccmme des
valences. Cependant, en raison de la proximité de I’énergie entre les deux couches
extérieure et intérieure, un électron a 'intérieur peut également travailler comme
une valence, influencé par l’environnement. ¥

Le semiconducteur 3 valences contrdlées est celui qui utilise les éléments des
valences facilement changeables. Si dans un méme cristal, seule une partie change
ses valences, il en résulte un état de cohabitation d’atomes identiques mais de
valences différentes, auquel cas il est naturel qu’il y ait des livraisons d’électrons
entre les deux.?

Si en tant que semiconducteur, on veut décider entre les types n et p, celui-ci
appartient au type n.

La raison pour laquelle des transformations de valences sont possibles, est que
quand on fusionne des cristaux-méres avec de l'oxyde métallique différent, on
conjecture que les points des réseaux des cristaux-meres sont déplacés par les
autres ions d’atomes métalliques. Etant donné qu’a lorigine on fusionne des ions
d’atomes a valences différentes aux cristaux-meéres, le champ électrique des points
des réseaux déplacés n’est plus neutre. Pour le rendre A P’état neutre originel: les
cristaux-méres étant composés d’ions d’atomes dont les valences sont facilement
variables, on obtient sans difficulté un champ neutre apres changement des valences
des cristaux-meéres. ¥» ?

Aprés ce déplacement des valences, ce semiconducteur devient un type n, qui,
chauffé, devient un semiconducteur intrinséque.

III. Au Cas ou I'On Additionne MnO, et Fe,O,

1) But
L’entrée en fusion de Fe,O; avec MnQ, signifie la transposition de ions Mn¢*+ par

3) Physico-chimie inorganique, par Toshizo Sentani.
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Du Semiconducteur en tant que Thermistor 89

le déplacement des points des réseaux des ions Fe** de cristaux Fe;O; du type
Spinelle.

Le résultat en est 'augmentation d’'une valence et la perte de neutralité du
champ électrique environnant le réseau du cristal.

Dans l'atome Fe, I'énergie de la couche d’électrons de 4s et de 3d étant trés
rapprochée,® l'électron qui travaillait comme 3éme valence du ion Fe** sur la
couche du 3d ne travaille plus comme valence, pour rendre de nouveau neutre le
champ électrique environnant.

Des ions Fe3* déplacés par des ions Mn** deviennent des ions Fe?*, Un pouvoir
conducteur est causé par la livraison des électrons entre ces deux ions Fe?t+ et Fe3+,

Si on lui donne une énergie thermique, l'agitation des électrons s’active et le
pouvoir conducteur augmente.

Dans le semiconducteur intrinséque, suivant le résultat de la statistique mécanique,
le pouvoir conducteur est exposé comme suit?® :

i = A exp(—de/2kT)

Dans le thermistor, on donne une constante B:

) B = 4e/2k
soit :

de : la largeur de l'énergie du ruban interdit parmi les rubans conducteurs et

les rubans pleins, et exprimée en électron-volt/mol.

k : constante de Boltzmann (1. 38041072 Joule/°K)

T : température absolue

i : pouvoir conducteur du semiconducteur intrinséque

Si on veut Pexprimer comme une résistance :

R =R, exp B(1/T—1/T,)

R : résistance a la température 7°K

R, : résistance a la température 7,°K
B est exprimé pratiquement : (°K)

B =2.303 (log R—1log R, (1/T—1/T,)

En tant que thermistor, quand on dit R, et B, plus les données B sont hautes
dans les résistances a la température environnante entre quelques Kilo ohm et 50
ohm, mieux cela vaut. ;

Le probléme qui se pose donc pour l'obtention d’'un thermistor propre aux con-
ditions mentionnées ci-dessus, est la proportion du mélange Fe,O, avecc MnO,, et
la température de fusion.

Le but de mes expérimentations est la détermination de la proportion du mélange
et également la détermination de la température de fusion.

2) Méthodes Expérimentales
Mélange de MnO; et de Fe,O; (proportions: 0—100%). Premiére cuisson a 600°C

4) Solide électrotechnique par Kenichi Takeuchi.
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90 Tetsuo YOSHIOKA

ou a 800°C., non pas pour la fusion mais dans le but d’exclure les impuretés.

A cette poudre, est ajoutée la paraffine liquide. On moule en pressant par 10 kg
/cm? en forme de disque, et fusionne pendant 3 heures a une température de 1000°C
ou 1100°C ou 1200°C. A la surface on verse une combinaison d’argent liquide et
on chauffe a 200°C, on soude des lignes de conducteur & P'argent fixé et on mesure
la résistance suivant le pont de Wheatstone.

Les fusions sont toujours faites 3 I'air.

3) Résultats

Les courbes ci-aprés résument les résultats obtenus. Le diamétre du disque: 8.0
mm L’épaisseur: 1.2mm La résistance R: sur la base d’'une température de 40°C
La constante B est calculée suivant R, 2 40°C, R a 100°C, T,: 313°K, T : 373°K.

Dans la Fig. 1, les données R, 40°C sont trés diverses, et les données B sont
également variées par suite de 'augmentation du Fe,0,. Ceci résulte du fait qu’a
1000°C la concrétion n’est pas parfaite et du fait qu’ily a des écarts dans le corps
en fusion.

Dans la Fig. 2, desTR, 40°C divers apparaissent mais moins visibles que dans la
Figure 1.
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Du Semiconducteur en tant que Thermistor 91

En cas de cuisson & 800°C — cf Fig. 2, 4, et 6 — les résistances a la proportion:
Fe,0; (90%) et MnO, (10%) ont une tendance 2 la baisse. Cette tendance n’apparait
pas dans les données de cuisson a 600°C. Quand la cuisson est faite a 800°C elle
apparait on peut conjecturer que c’est causé par le petit change du Fe,O; ou MnO,.

Dans la Fig. 3, les données R, sont dans la limite de 280 K ohm 2 800 K ohm,
et les données B sont de 4500°K 2a 5200°K. Quand la proportion est Fe,0; (60 %)
et MnO, (40%), la résistance est la plus basse, 280 K ohm. et les B sont plus hautes
5000°K, au cas ou la cuisson est faite a 600°C et la fusion a 1100°C.
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Dans la Fig. 4, cuisson 2 800°C, fusion 3 1100°C, la bonne condition est la sui-
vante : Fe;0; (40 %) et MnO, (60 %) — R, 450 K ohm, B : 4900°K

Dans la Fig. 5, cuisson a 600°C, fusion a 1200°C, quand la proportion est de
Fe;0; (30%) et MnO, (70%), la bonne condition est: R,: 200 K ohm et B: 5100°K.

Dans la Fig. 6, cuisson 2 800°C et fusion 2 1200°C, la bonne proportion est:
Fe;0, (40 %) et MnO, (60%) : R, 180 K ohm et B : 4900°K.
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Dans tous les cas, avec une proportion de Fe;O; (100%) MnO, (0%) et Fe,0, (0%)

MnO, (100 %), la résistance est trop haute et impossible & mesurer.
Parmi toutes les conditions énumérées plus haut, deux peuvent étre retenues

comme étant appropriées:

I'une étant cuisson a 600°C et fusion & 1200°C avec

une proportion de Fe,O, (30 %) et MnO, (70 %), et l'autre étant cuisson & 800°C
et fusion a 1200°C avec une proportion de Fe,O; (40 %) et MnO, (60 %).

Drautre part, en ce qui concerne les rayons des ions, suivant M. Wykoff, le rayon
duion Fe* est 0.67 A9 ® et celui de Mn** est 0.52 A et la différence est 0.15 A.
Ici, c’est pourquoi jai choisi & la premiére fois Mn** pour Fe’* 2 cause de la

moindre différence du rayon du ion.

5) Manuel d’électrochimie de la Société d’Electrochimie japonaise.
6) Manuel de physique et de chimie par Torahiko Terada, Yuji Shibata et

Takematsu Okada.

(6)



Du Semiconducteur en tant que Thermistor 93
IV. Conclusion

Jusqu’a présent, on pensait que la conductibilité obtenue par la fusion de Fe,O,
et MnO, était causée par le remplacement des ions Fe’t par des ions Fe’t, les
premiers étant dépiacés par I’ensemble des ions Mn*t. Cependant, il est possible
que les ions Mn*+ déplacés deviennent eux-mémes des ions Mn3+.

Si on suppose qu’il 'y a pas de transition de Mn* 4 Mn3+, l'équation de la
structure du corps en fusion est conjecturée comme suit (étant entendu que la pro-
portion de Mn*+ requise est indiqué par§) :

Jiid I i
Mné Fes Fe (1—28) ), O,
et la meilleure condition est indiquée comme suit:

§=0.3 en cas de cuison a 800°C. et fusion a 1200°C.
§=0.35 en cas de cuison a 600°C. et fusion a 1200°C.

Mais si quelques ions de Mn*+ se transforment en Mn3* et si ceux-ci sont indi-
qués comme d, il faut refaire ’équation de la structure comme suit:
il T I I
(Mn (5—d) Mnd Fe(6—d) Fel—2(6—d) ), O,

C'est-a-dire que les Mn*+ qui se sont transformés en Mn%*+ ne participent pas 2
la transformation des ions Fe¥* en Fe?+,

(7)



