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D6fauts de structure et transport de charges dans /3-Ta2Os en 
6quilibre thermodynamique haute temp6rature 
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Abstract 

In the temperature range 1123-1393 K and Po~ range 10-18-1 atm, the parameters of the electrical equivalent 
circuit of the chain O2,Pt//3-Ta2Os/Pt,O2 were found in the form Xj(T, Po2)=X ° exp(Ej/kT)P~. The activation 
energies Ej were interpreted in terms of point defects (Frenkel pairs {V2",O~ '} and residual impurities M~,). For 
ionic conduction, a transition between two regimes was observed at 1133 K. For T<T¢, the concentration 
[M~-'~] is constant whereas for T> T¢, this concentration depends on temperature owing to the equilibrium of 
precipitation-dissolution of impurities at grain boundaries. Defect equilibrium constants and charge carrier 
mobilities were calculated. 

R~sum~ 

Dans les domaines de temprratures (1123-1393 K) et des Po2 ( 10-1s-1 atm), les paramrtres du circuit 61ec- 
trique modrlisant le transport de charges dans la chaine O2,Pt//3-Ta2OJPt,O2 vrrifient l'expression Xj(T, Po2)= 
X~j exp(EJkT)P~r Les 6nergies d'activation E~ observres ont 6t6 interprrtres en termes de drfauts ponctuels 
(paires de Frenkel {V2o',O~ "} et impuretrs rdsiduelles M~a). On observe fi Tc=1133 K une transition pour la 
conduction ionique entre un rrgime off la concentration [M~a] est constante (T<Tc) et un rrgime o~ elle drpend 
de la temprrature du fait de l'existence d'un 6quilibre de prrcipitation-dissolution des impuretfs aux joints de 
grains (T> To). Les constantes d'rquilibre de crration de drfauts ainsi que les mobilitrs des porteurs de charge 
ont pu 6tre 6valures. 

1. Introduction 

Depuis la premiSre 6tude de Kofstad [1], plusieurs 
investigations [2--4] utilisant des mesures thermogra- 
vimrtriques, d'effet Seebeck, du nombre de transport 
par la mrthode de la f.e.m, ou de la conductivit6 
61ectrique ont tent6 de caractrriser la phase /3 du 
pentaoxyde de tantale en termes de d6fauts, de pro- 
pr i r t rs  de transport ou de structure cristallographique 
infinirnent adaptative [5-7]. 

Les diffrrents modSles de drfauts ponctuels proposrs 
ont 6volu6 depuis celui off le matrr iau est suppos6 
idralement pur [1] jusqu'h celui off le taux d ' impuretrs 
rdsiduelles effectivement en solution solide drpend de 
la temprrature  par le biais d'un 6quilibre de prrcipita- 
tion-dissolution de phases 6trangrres srgrrgres  aux 
joints de grains [4]. 

Dans toutes ces 6tudes, les mesures de conductivit6 
ont 6t6 effectures h frrquence fixe sur des 6chantillons 
polycristallins. Or, il a 6t6 bien 6tabli [8], que mrme 

aux hautes frrquences, en plus de la conductivit6 intra- 
granulaire, la conductivit6 mesurre comporte les con- 
tributions de processus de relaxation aux joints de 
grains et/ou aux 61ectrodes. 

/kiln d 'accrder aux grandeurs thermodynamiques ca- 
ractrristiques du/3-Ta205, il est donc nrcessaire d'es- 
timer la contribution relative de chacun de ces processus 

la conductivit6 totale. Ce problrme a 6t6 rrsolu par 
l'utilisation de la technique de mesure de l ' imprdance 
61ectrique de la cellule O2,Pt//3-Ta2OJPt,O2 dans un 
large domaine de frrquences. 

2. Dispositif experimental 

Un 6chantillon polycristallin cylindrique de dimension 
~b = 4 mm, l = 16 mm a 6t6 prrpar6 h partir d 'une poudre 
Aldrich Chemical Company de puret6 99,99%. L'analyse 
spectrographique de la poudre de drpar t  ne relSve que 
des traces d ' impuretrs rrsiduelles infrrieures au ppm 
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sauf pour les 616merits suivants: Si (3-7 ppm), A1 (1-3 
ppm) et Zr (0,5-2 ppm). Cette poudre a ensuite 6t6 
compact6e ?~ la presse isostatique sous 2000 bars puis 
fritt6e sous air ~ 1673 K pendant 48 h. Une jonction 
de thermocouple Pt-PtRh ~ 10% insdr6e dans la poudre 
avant pressage ~ chaque extr6mit6 de r6chantillon est 
utilis6e d'une part classiquement comme capteur de 
temp6rature, et d'autre part comme 61ectrode de mesure 
par le biais du fil de platine. 

La densit6 de l'6chantillon fritt6 est de l'ordre de 
80% de la densit6 th6orique. Sa microstructure a 6t6 
caract6ris6e au microscope 61ectronique h balayage par 
des grains n'ayant pas d'orientation prff6rentielle. Le 
diam6tre moyen des grains est 6gal ~ (1 + 0,2)/~m. La 
porosit6 r6siduelle se pr6sente sous forme de pores 
pi6g6s aux joints de grains. Une analyse par diffraction 
X a permis d'identifier la phase fl de Ta205 caract6- 
ris6e par une maille orthorombique de param6tres a = 
6,198 ~,  b=40,291 /~, c=3,888 ~.  

Une analyse chimique ~ la microsonde 61ectronique 
a permis de d6terminer les fractions molaires moyennes 
d'impuret6s pr6sentes dans l'6chantillon apr6s exp& 
riences: Ca (200 ppm), Zn (200 ppm), Fe (200 ppm) 
et Na (200 ppm). Ces moyennes sont les r6sultats 
obtenus pour cent microanalyses ponctuelles dont la 
moiti6 ont 6t6 r6alis6es dans le coeur de l'6chantillon 
et l'autre moiti6 ?~ proximit6 des 61ectrodes de platine. 
Ces derni6res n'ont pas mis en 6vidence l'616ment 
platine susceptible de diffuser ~ partir des 61ectrodes. 

Les spectres d'imp6dance 61ectrique ont 6t6 r6alis6s 
dans la bande de fr6quences 10-2-107 Hz. Ils ont 6t6 
obtenus h l'6quilibre thermodynamique pour cinq tem- 
p6ratures (1123, 1213, 1273, 1353 et 1393 K) et des 
pressions partielles d'oxyg~ne s'6chelonnant entre 1 et 
10-18 atm. Les Po~ ont 6t6 r6alis6s grace ~ des m61anges 
gazeux (CO + CO2, H2 + H20) d61ivr6s par un g6n6- 
rateur mis au point au laboratoire [9]. De l'oxyg~ne 
ou de l'hydrog~ne produit par voie 61ectrolytique est 
ajout6 h u n  gaz commercial non purifi6 (CO2, N2 ...) 
en quantit6 contr616. 

Une r6gulation h action proportionnelle du courant 
d'61ectrolyse permet l'obtention continue de Po~ stables 
dans le domaine pr6cit6. Les Po~ sont mesur6es in situ 
au voisinage imm6diat de l'6chantillon ~ l'aide d'un 
capteur 6talonn6 en rutile pur dont la r6sistance iso- 
therme ne d6pend que de la Po:. 

3. R6sultats exp6rimentaux 

Les spectres d'imp6dance 61ectrique obtenus ~ l'6- 
quilibre thermodynamique pour les diff6rentes tem- 
pdratures et pressions partielles d'oxyg6ne ont 6t6 pr6- 
sent6s dans une pr6c6dente publication [10]. Leur 
analyse a permis de modeliser la cellule de mesure 

par le circuit 61ectrique repr6sent6 sur la Fig. 1. Dans 
ce circuit, C repr6sente la capacit6 g6om6trique de la 
cellule ind6pendante de la temp6rature T et de la 
eo~, R1-Rn(T)Pg2- 1/4 et R2=Rp(T)Po)/4 repr6sentent res- 
pectivement les r6sistances 61ectroniques de type n e t  
de type p, Ri(T) la r6sistance de migration des esp6ces 
ioniques et enfin Re(T) et Zw=~.(T)o~-m(1-j) les 
imp6dances associ6es aux processus de polarisation [11], 
o~ oJ repr6sente la pulsation du signal excitateur. 

Les variations en fonction de l'inverse de la tem- 
p6rature des logarithmes de Rn(T), Rp(T), Ri(T), Re(T) 
et O-w(T) sont repr6sent6es respectivement sur les Figs. 
2 and 3. On constate qu'elles ob6issent h des lois du 
type Xj (T) =X~ exp(EJkT) repr6sentatives de processus 
thermiquement activ6s. Les valeurs exp6rimentales des 
6nergies d'activation Ej sont les suivantes: 

En = 2.6 eV Ep = 2.3 eV 

El = 1.6 eV (T> 860 °C) 

c 

Zw 

Fig. 1. Circuit 61ectrique repr6sentatif  de la chaine conductrice 
02,Pt/ ~-Ta2Os/Pt, Oz. 
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Fig. 2. Variations des r6sistances 61ectroniques de type n (Rt) 
et de type p (Rz) en fonction de l'inverse de la temp6rature. 
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Fig. 3. Variations des param~tres de la branche ionique R~, Re 
et ~rw en fonction de l'inverse de la temp4rature. 

E~=0.6 eV (T<860  °C) 

E~ = 1.5 eV (T> 860 °C) 

E~=0.7 eV (T<860  °C) 

Ew = 1.3 eV 

4. Interpr4tation des r~sultats 

Dans le cadre de la th6orie des d6fauts ponctuels 
de C. Wagner [12], les 6quilibres et les constantes 
associ6es r6gissant la cr6ation des d4fauts majoritaires 
dans le pentaoxyde de tantale peuvent s'6crire 

(Yo, ' O  2'+V2" (1) 

Kf = [O~'][V 2"1 = K  ° exp( - M-I~,IkT) 

qS< ' e '+h"  (2) 

Ki=np =K ° exp(-Eg/kT)  

O~ , > ~ 02(gaz) + V~" + 2e' (3) 

K1 --o2t--0- pl/2rv 2-1in_ 2 -~1- r.-0 exp ( - hd-/r,/kT) 

Eg et M-/K~ sont estim6es ~ partir d'6tudes ant6rieures 
ou par comparaison avec celles obtenues pour d'autres 
oxydes. Ainsi, Stroud et al. [2] ont trouv6 pour l'enthalpie 
de formation d'une lacune (eqn. (3)) hd//q =5,7 eV et 
ont estim6 d'autre part la mobilit6 61ectronique ?~ 1100 
°C: IXe=5X10 -6 m 2 V -a s -a. Birnie [13] a d6termin6 
une largeur de bande interdite Eg=3.6 eV. 

L'utilisation de ces estimations dans un mod61e de 
d6fauts consid6rant l'oxyde /3-Ta205 id6alement pur 
n'a pas permis de retrouver de faqon satisfaisante les 

valeurs exp6rimentales. I1 parait donc judicieux de 
modifier le mod61e pr6c6dent en tenant compte de 
l'effet des impuret6s r6siduelles d6tect6es a la micro- 
sonde 61ectronique. 

Bien que celle-ci ait r6v616 la pr6sence de cations 
6trangers de valence variable, on peut ici consid6rer 
l'effet de l 'ensemble des impuret6s comme 6rant celui 
d'un cation divalent M 2+ en substitution sur des sites 
tantale. 

L'6quation d'61ectroneutralit6 du mat6riau s'6crit 
alors 

n + 2[O~'] + 3[M3T'a] = p + 2[Vg'] 

Deux cas sont ~ envisager selon que le taux d'impuret6 
en substitution sur des sites tantale d6pend ou non de 
la temp6rature. 

4.1. Concentration des impuretds en substitution sur des 
sites tantale ind~pendante de la temperature 

Dans cette hypoth~se, l 'approximation de Brouwer 
[14] conduit au diagramme de concentration et de 
conductivit6 repr6sent6 sur la Fig. 4. Seul le domaine 
II correspond aux Po~ interm6diaires faibles, est sus- 
ceptible de rassembler les conditions d'une conduction 
ionique ou mixte. 

Dans ce domaine de Po2, la concentration en lacunes 
y est fix6e par le taux d'impuret6s: 2[Vo 2"] = 3[M~]. Les 
r6sistances et les 6nergies d'activation correspondantes 
sont alors donn6es par les expressions suivantes dans 
lesquelles g d6signe le facteur g6om6trique de l'6- 
chantillon, q la charge protonique, Ixe et Ix~ les mobilit6s 
des d6fauts 61ectroniques et ioniques: 

Rn =gq-IIX~-1K; ,/2[M~, ],/2(3/2),P2 (4) 

Rp =gq - ' tx21K~- aK? a/Z[ML] -~/2(3/2)- a/2 (5) 

R i = g(3q)- aixi-1 [M3'a]- 1 (6) 

dont on d6duit les 6nergies 

I-'1 

ol 
o 

J 

I 

ai  

Z 

p 

E:] 

l og  PO 2 

Fig. 4. Diagramme de concentration de d6fauts et de conductivit6 
dans le cas d'un d4sordre de Frenkel et une concentration 
d'impuret6s ind6pendante de la temp6rature. 



160 Z L. Dellis et aL / Structure et transport de charges dans [3-Ta20s 

E. =E+.o + ~ M-/K, (7) 

Ep =E+.o +Eg - -~ M-/K, (8) 

E, =Eu, (9) 

Dans l'hypoth~se off la mobilit6 est thermiquement 
activEe selon une loi du type /zj=/z ° exp(-Em/kT), 
l'6nergie d'activation de ]a mobilitE ionique est d'aprEs 
l'Eqn. (9) 

E~. = 1,6 eV (T> 860 °(2) 

D'autre part, en prenant pour Eg la valeur de Birnie, 
on obtient ~ l'aide des dqns. (7) et (8) 

E~,. = 0,7 eV /kHK, = 4 eV 

C'est ce modEle qu'a envisage Kofstad [15], pour 
interpreter les variations de conductivitE Electrique du 
fl-Ta2Os. I1 faut pourtant remarquer que la valeur 
(MarK, =4 eV) est faible par rapport h celle estimEe 
par Stroud (5,7 eV); de plus, dans ce modEle, la 
conductivitE ionique O" i = 3q/x~[M3'~] depend directement 
du taux d'impuretEs. Or une Etude rEcente de Johan- 
nesen et Kofstad [3] a montrE que l'addition de cations 
Etrangers de valence infErieure ~ celle du tantale n'a 
pas d'effet dopant sur /3-Ta205 mais, au contraire, 
provoque une diminution de sa conductivitE. Leurs 
experiences les ont amenE ~ formuler l'hypothEse sui- 
vante: les cations 6trangers presents dans l'oxyde for- 
ment une ou plusieurs phases de tantalates de con- 
ductivitEs faibles et dispersEes dans la phase fl-Ta20~. 
Ainsi peut ~tre interprEtEe la diminution de conductivit6 
avec l'augmentation du taux d'impuretEs. 

4.2. Concentration des impuretgs en substitution sur des 
sites tantale fonction de la temp&ature 

I1 est alors nEcessaire de considdrer le taux d'im- 
puretEs effectivement dissous dans la phase de Ta205. 
A la difference du cas prEcEdent, celui-ci depend alors 
de la temperature [4]. 

L'effet sur la conductivitE de fl-Ta205 des phases 
6trangEres prEcipitEes dans la matrice pourra Etre nE- 
gligE puisque la poudre de depart servant ~ la confection 
de nos Echantillons 6tait nominalement pure et que, 
par consequent, ces phases restent en concentration 
trEs faible (d'autant plus que la temperature est 61evEe). 

L'Equilibre prEcipitation--dissolution peut s'Ecrire 

3 2. (10) (MO)ppt ~ ) M-~'~ + CFo + yVo 

de constante associEe K~--[Vo2"]3/2[M~'.] 
Les expressions des resistances expErimentales s'E- 

crivent dans ces conditions 
1 , , /2  , /5 , /5 R.=gq-  tz[ K? Ko (3/2) (11) 

Rp =gq- 'lxg- 1g( 'K lnKj  1/5(3/2)- ,/5 (12) 

R~ =g(3q)- '/.ti-'Kj 2/5(3/2)3n 

avec les Energies correspondantes 

E,=E~,o+ ~M-IK,-- 5 K~ 

-~ fid-IK, + -g AHK~ Ep=E~,o+Eg- ' 1 

2l~ I Ei =E~,i + g /co 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

Le changement d'Energie d'activation de conduction 
observe h Tc = 860 °C (Fig. 3) peut alors 8tre interpret6 
de la faqon suivante. Pour T> Tc le matEriau est dans 
le regime prEcipitation-dissolution dEcrit ci-dessus, tan- 
dis que pour T< To, le regime de dissolution cesse du 
fait de la saturation des phases sEgrEgEes aux joints 
de grains et le taux d'impuretEs devient fixe et indE- 
pendant de la temperature comme dans le cas dEcrit 
au paragraphe 4.1. 

Nous ne sommes pas parvenus h detecter de dif- 
ferences significatives sur les Energies d'activation des 
resistances Rn et Rp entre les deux regimes; en effet, 
pour des temperatures infErieures ?~ 1000 °C, le pen- 
taoxyde de tantale est essentiellement ionique dans le 
domaine experimental de Po2 et il devient alors difficile 
d'estimer les conductions Electroniques avec precision. 
Par contre, ~ partir des valeurs expErimentales et en 
considErant que E,, garde la mSme valeur dans les 
deux regimes, on trouve 

E~,, = 0,6 eV (0,85 eV) 

M/x, = 2,5 eV (1,54 eV) 

E,,o=0,7 eV (0,10 eV) 

M4K, = 5,0 eV (5,70 eV) 

off les Energies indiquEes entre parentheses sont celles 
dEterminEes par McHale et Tuller [4] pour le mSme 
modEle. 

En combinant les Eqns. (11) et (12), on obtient: 

Ki =gZq-21.t[ 2R: 1R; 1 

De plus, la conductivit6 Electronique ¢r¢ et la con- 
ductivitE ionique ai s'Ecrivent respectivement dans ce 
regime de prEcipitation-dissolution 

ae =g(R : 1Po~/4 -k R; 'P~) 

cri =gRi -1 = 3qtzi(3/2)- 3/SKffS 

Les donnEes expErimentales de conductivitEs, le taux 
moyen d'impuretEs dEtectE ~ la microsonde Electronique 
([Ma3'a]--1025 atomes m-3), ainsi que les donnEes de 
la littErature (tze=5× 10  - 6  m 2 V - 1  s - 1  ~1 T= 1100 °C 
[2], Eg = 3,6 eV [13]) nous ont permis de calculer les 
constantes d'Equilibre et les mobilitEs suivantes inter- 
venant dans ce modEle: 

~ e  = 1 X 10 -3 exp(--0,7 eV/kT) (m z V - '  s-1) 
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g i ~ 5  x 1056 exp( - 3 , 6  e V / k T )  (m -6)  

Kd=7X 1073 exp(-2,5 eV/kT) (m -6) 

/x i=3xl0  -6 exp(-0,6 eV/kT) (m 2 V -1 s -1) 

/(1 ~ 7 x  10 85 exp( -5 ,0  eV/kT) (m -9 Pa 1~) 

pitation-dissolution des impuret6s dont la constante 
d'6quilibre Kd a 6t6 calcul6e. Celles correspondant aux 
6quilibres de d6fauts intrins6ques 61ectroniques Ki, ex- 
trins6ques ioniques K1 ainsi que les mobilit6s des por- 
teurs de charge ]'/~i et /ze ont aussi 6t6 ddterrnin6es. 
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