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Le syst&me Hf02-Y20, prksente une phase ordonnee par rapport k la phase mdtastable type fluorite, cor- 
respondant au composk dCiini Y2Hf70,,. La transformation ordre + desordre a &e ktudiee par diffkrentes 
mtthodes. Les rksultats obtenus permettent de tracer le diagramme de phase du systeme Hf02-Y203 dam la 
zone riche en dioxyde de hafnium. 

The HfO,-Y,O, system shows an ordered phase, compared with the metastable fluorite-type phase, corresponding 
to the finite compound Y2Hf,0,,. The transformation order + disorder is studied by different methods. The 
results obtained allow us to draw the phase diagram of the system HfOz-Yz03 in the part rich in hafnium dioxide. 

Introduction 

Le dioxyde de hafnium HfO, de structure mono- 
clinique jusqu’h 1700°C environ (I) devient qua- 
dratique au-dessus de cette tempkrature. Au dessus 
de 2700°C la forme cubique CtC signalke (27). Comme 
l’oxyde de zirconium, il peut Ctre “stabilisC” dans 
la structure cubique type fluorite par adjonctions 
de quantitks variables d’oxydes mktalliques divers 
tels que CaO, MgO, U203, Sc203, ou d’oxydes de 
terres rares. 

Les Tableaux I et II permettent de comparer les 
systbmes k base de dioxyde de hafnium et de 
dioxyde de zirconium. Les diagrammes de phase 
des systkmes a base de dioxyde de hafnium sont 
reproduits sur les Fig. 1-5. 

I1 apparait que pour les systkmes HfO,-Gd203 (5) 
(Fig. I), Hf02-La203 (30) (II) (Fig. 2), HfO,- 
Ndz03 (16), la surstructure pyrochlore correspon- 
dant g la formule Mz MI 0, (33.3 % M,03) existe et 
est stable jusqu’au point de fusion (composk g 
fusion congruente). Pour le systkme Hf02-Sm203 
(14) (Fig. 3), la surstructure pyrochlore existe mais 
elle n’est stable que jusqu’8 1000°C. 

Delamarre (38) a montrk que les solutions solides 
HfOz-CaO de structure fluoritique peuvent prC- 
senter un &at ordonnk correspondant & la formule 
Ca Hf, O9 (Fig. 4). RCcemment Komissarova et al. 

(9, 32) ont mis en Cvidence dans le systeme HfO,- 
Sc,03 trois surstructures (Fig. 5) rhombokdriques: 

SC, Hf, 01,, 

SC, Hf, 0,2. 

En ce qui concerne le systtme Hf02-Y203, 
Robert (22, IO, 12) a montrk que le dioxyde de 
hafnium pouvait &tre stabilisk par le sesquioxyde 
d’yttrium dans la structure fluoritique pour des 
compositions comprises entre 8 et 40 mole % Y203, 
avec une variation lintaire du paramktre cristallin 
(Fig. 6). Pour des teneurs infdrieures k 8 moles % 
Y203, le systkme prkente aux rayons X les raies 
de la phase HfOz monoclinique. Au-dessus de 40 
mole ‘A Y203, le paramktre de la phase fluoritique 
ne croit plus et il apparait les raies de la phase 
cubique Y203. 

Le m&me auteur (22) & I’aide de mesures de 
conductivitk Clectrique totale sur un Cchantillon de 
composition (Hf02)0.6,, (Y203)o.40 semble avoir mis 
en Cvidence une transformation ordre-dksordre, la 
temperature critique de transformation se situant 
aux environs de 1000°C. 

Cette prksente Ctude Porte sur la recherche de 
phase ordonnke dans le systkme Hf02-Y,O, dans 
l’intervalle de composition 7-33 mole % YzO,. 
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/ I I I I I I 8 
Hf02 ‘IO 20 30 40 50 60 70 80 90 Mole % 

GW’. L 1000 ’ 

100 80 60 40 20 0 

LOZOJ  ̂ _ FIG. I. Diagramme d’kquilibre du systeme Hf02-Gd& HfO, 
(5): M monoclinique; F fluoritique; P pyrochlore (sur- Mole ‘/ LoIHf20, 

structure de F); H, hexagonal (Gd5.25Hf,,,50,,.3,5); H3 FIG. 2. Diagramme d’kquilibre du systeme HfOz-La20p 
hexagonal (Gd,HfO, ,); C cubique; B monoclinique. (30). 

2. Mise en Evidence d’une Surstructure 
1. Preparation des Echantillons’ Aprks frittage B 185O”C, tous les Cchantillons dont 

Nos Cchantillons sont prkparb par rkaction a la teneur en sesquioxyde d’yttrium est supkieure ou 
1’Ctat solide de poudres d’oxydes purs dont l’origine tgale a 10 mole ‘A prtsentent la structure fluorite. 
et la puret6 sont indiquCes cidessous : Afin de faire apparaitre d’kventuelles surstructures, 

les Cchantillons ont CtC recuits (sous air) a des 
tempkratures variables indiaukes dans le Tableau 

Principales III. - 
Oxydes Fournisseurs PuretC impwet& 

T’c I -- T-1-7 _ ~----- ~.- __-~ ~~ -~-. .~ .~ 

HfO, Mac Kay 99.9 Fe, Si, Mn, Mg 

y203 Pechiney 99.9 Fe, Mg, Cu, As 
Saint-Gobain 

Le melange des poudres, aprtis broyage par voie 
humide est mis en forme par pressage d froid dans 
un moule mttallique parall&!pipCdique B double 
effet (pression utiliste 2 T/cm2 environ). 

-2ooo_ 
. 
.‘\ 

,h 
1800 -: 

! 

1600 

1400 ;\ 

1200. 

Les Cchantillons sont ensuite frittks a 1850°C 
pendant trois heures dans un four St gaz2 L’atmos- 
phke du four est maintenue oxydante par un excbs 
d’air ou d’oxygkne. Les Cchantillons ainsi obtenus 
ont une compacitk (dkfinie par le rapport de la 
densit apparente B la densite thkorique) comprise 

1000 - 

,M 
800 ! 

M+F 

600 - 

c 
: ‘; 

: : 

F 
; ; 

: I=: 

I ! 

i I 

entre 0.84 et 0.90. I 1 I II I _1 

10 20 30 33 40 so 

’ Les prkparations des Bchantillons ont BtB effect&es par HfO, Mb% sm24 

G. Vitter et Y. Roulin. FIG. 3. Diagramme d’kquilibre du systkme HfOzSm,OI 
* Four MECKER (propane-air) ou ZIRCOA (propane- (14): M monoclinique; F fluoritique; P pyrochlore (sur- 

oxygtne). structure de F). 
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0 IO CaHkOp 30 40 CaHfO, I 
Scow% 

HfOz 
% Mole de CaO 600 (IIII(IIIIJ 

H102 Mole O/o SC24 

FIG. 4. Diagramme d’kquilibre du systeme HfO,-CaO (38) : 
M monoclinique; Q quadratique; F fluoritique. 

FIG. 5. Diagrammed’equilibre du systemeHfOZ-SczO, (9): 
M monoclinique; F fluoritique; C cubique. 

Pour toutes les compositions pour lesquelles 
elles apparaissent, les raies de surstructures sont 
identiques. Leur intensitt est maximale pour une 
composition voisine de 12.5 mole % YZ03. 

Aucune raie de surstructure n’est observee pour 
les teneurs en Y203 superieures a 20 mole %. En 
particulier l’absence de raies de surstructures pour 
33.3 mole % Y203, deja constatee par Perez Y Jorba 
(29), ne permet pas de confirmer l’existence du 
compose defini Y2 HfiO, supposC par Robert et al. 
(10, 12, 22), a partir des resultats d’une etude des 
variations du parametre cristallin, de la conductivite 
et du coefficient de dilatation autour de cette 
composition. 

3. Etude de la Transformation Ordre-Desordre 
Cette etude a CtC effecttree par deux mtthodes 

experimentales differentes : dilatometrie et conducti- 
metric coupltes et analyse thermique differentielle 
(ATD). 

3.1. Etude par Dilatometrie et Conductimetrie 
Couplees 

Rappel de la Me’thode. Cette methode consiste a 
suivre simultanement sur un mCme Cchantillon, en 
fonction de la temperature, la dilatation et la 
conductivite Clectrique. Elle a et6 mise en ceuvre a 
l’aide d’un dilatometre conductimetre mis au point 
au laboratoire (19). Cet appareil est utilisable 

TABLEAU III 

Recuit Diffractogramme X” 
Duree Composition Inter&es Comparees des 

T CC) (Semaines) (mole ‘A Y203) Raies de Surstructures 

1000 4-6 10 f 
1100 4-6 11 m 
1400 3-4 12 mF 
1400 3 125 F 
1300 3-4 13 m 
1300 4-5 14 m 
1200 3-4 15 m 
1200 3-4 16 m 

90&l loo 60 20 Pas de raies observees 
900-1100 40 23 Pas de raies observees 
900-1200 40 33,33 Pas de raies observkes 

E Les diffractogrammes X ont BtC effectuds par M. Caillet a l’aide d’un 
diffractometre Philips P W 1010 (anticathode en cuivre). 
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5.101 I I I I I I 

10 20 30 33.3 40 50 

% male Y>O, 

FIG. 6. Variation du parambtre cristallin en fonction de la 
composition pour le systbme Hf02-Y,O,. 5 6 7 0 9 >.ro- “K T 

jusqu’h 1550°C pour des r&stances d’echantillons FIG. 7. Variation de la conductivitk klectrique en fonction 

inferieures a 15,000 Q. de la tempkrature pour la composition (Hf02)0.90(Y2C)),,,0. 

Les Cchantillons ont une dimension voisine de 
15 x 7 x 7 mm3. 11s subissent un cycle thermique 
20, 1550,2o”C a une vitesse de 120”C/hr. 

R&dtats. Lors de l’echauffement, pour tous les 
Cchantillons presentant des raies de surstructure, 
on observe : 

Une anomalie dans la courbe representative de la 
variation de conductivite Clectrique log a =f(l/T). 
Cette anomalie correspond a une augmentation 
brusque de la conductivite dans un intervalle de 
temperature tres Ctroit au-dessus d’une temperature 
critique Tc dont la valeur est reproduite dans le 
Tableau IV (Fig. 7-10). 

Une anomalie de dilatation-aplatissement de la 
courbe representative AZ/l, = f(T)--8 partir de 
cette mCme temperature Tc (Fig. 1 l-l 3). 

FIG. 8. Variation de la conductivitk Blectrique en fonction 
de la tempkrature poucla composition (Hf02)o,ss(Y,0)0.12. 

1600 1400 1200 3150 ICOO TOC 
7 

I I, I III I I 

, 
/ 

En outre, pour certains Cchantillons,’ on constate 
pour une temperature comprise entre 1100” et 
12OO”C, une rupture de pente dans la courbe p 

TABLEAU IV ? 
& 
b 

Coefficient de Dilatation 
ti 1ooo”c IO" 

Composition Tc 3~ OrdonnC = DBsordonnC 
(% molaire Y203) (“C) (lo5 T-') (IO5 T-') 

IO 1150 0.85 0.88 
11 1300 0.95 0.89 
12 1570 0.89 0.92 16' 

12.5 1650 0.89 0.92 
13 1560 0.90 0.93 
14 1450 0.84 0.94 

I$60 1400 1200 1000 , To. 
I;, I ,7--1 I 

15 1400 o 84 0180 0.95 5 6 7 0 9 16 1380 0.95 ,:.,a 

20 - - 0.97 FIG. 9. Variation de la conductivitk Blectrique en fonctlon 
de la temperature pour la composition (Hf02)0.&Y,0),,,3. 
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1600 13,eo 1200 1000 1°C 
I I ,; I I I I 

5 6 7 8 9 +d-K 

FIG. 10. Variation de la conductivitk Blectrique en fonction 
de la tempkrature pour la composition (Hf02)0.84(Y20),,.16. 

log u =f( l/T) alors qu’aucune anomalie n’est 
observee sur la courbe dilatometrique. Cette 
rupture de pente est d’ailleurs reversible et s’observe 
au tours du refroidissement (Fig. 8 et 9). 

Lors du refroidissement, pour les Cchantillons qui 
ont &C port& a une temperature suptrieure a Tc, 
les anomalies de dilatation et de conductivite au 
voisinage de Tc ne sont plus observees. Ces mCmes 
Cchantillons ne presentent plus de raies de sur- 
structure a temperature ordinaire. On peut done 
affirmer que la temperature Tc correspond au debut 
de transformation ordre --f desordre, et que la 
transformation desordre --f ordre est tres lente.3 

3 Comme le laissaient prkvoir les longues durkes de recuit 
nkcessaires pour faire apparaitre les raies de surstructures. 

Al 
-iY 

FIG. 

Le dilatometre-conductimetre ne permettit pasa 
d’atteindre les temperatures critiques dans le cas de- 
Cchantillons de composition 12; 12.5 et 13 mole% 
YZ03. Nous avons cependant pu les determiner en 
suivant les variations de conductivite jusqu’a 1650°C 
dans une autre installation. 

3.2. Etude par Analyse Thermique 
Nous avons utilise une installation d’analyse 

thermique differentielle (ATD) type SETARAM 
1600°C. Un seul Cchantillon de composition 
WWo.sa (Y,Wm a Ctt Ctudie, afin de determiner 
si la transformation ordre --f desordre Ctait du 
premier ou du second ordre. 

La figure 14 montre l’existence d’un pit important 
lors de la montee en temperature, ce qui prouve que 
la transformation est du premier ordre. La tem- 
perature de debut de transformation determike par 
la methode des tangentes est en bon accord avec 
celle deduite des etudes precedentes (1380°C). 
L’absence de pit au tours du refroidissement 
confirme que la transformation desordre + ordre 
est tres lente. 

3.3. Diagramme de Phase 
Les resultats des etudes precedentes nous ont 

permis de proposer un diagramme de phase du 
systeme Hf02-Y203 pour le domaine riche en 
HfOz (O-50 mole % Y,O,) Fig. (15). 

La transformation &ant du premier ordre, la 
regle de I’horizontale impose l’existence d’un 
domaine diphast entre la phase ordonnee (ssF) et 
la phase desordonnee (F). L’examen des courbes de 
variations de conductivite au tours du chauffage 

IO3 I I 1 I I I 

1 p&mJ 

I 

15 - Vitesse de chauife : 120°C 

/ 

/h 

1 %ne dkmrdonnbe 
44 

0 500 1000 1150 1500 2000 T°C 

11. Courbe dilatomktrique de (Hf02)0.90(Y203)0.10 Tc = 1150°C. 
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I 
15 Vitesse de chouffe : 120°C/h 

forme d&t-don&c 

forme ordonnie 

T’C 

FIG. 12. Courbe dilatomttrique de (HfO,),.,,(Y,O,),,,, Tc = 1380°C. 

permet d’apprecier saris grande precision l’intervalle 
de temperature correspondant a l’etendue du 
domaine diphase. Cet intervalle apparait tres 
Ctroit, de l’ordre dune dizaine de degrb. Les deux 
lignes distinctes portees sur le diagramme n’ont 
done qu’une valeur indicative. 

3.4. Discussion 

3.4.1. Condtrctivite’ des Phases Ordonntfes et 
Dhordonn&es. De nombreux auteurs (15, 19-22, 
34-35) ont note une influence tres marquee de l’ordre 
sur la conductivite Clectrique totale d’oxydes 
electrolytes solides (oxydes a conductivite ionique 
preponderante) : A une m@me temperature, la phase 
ordonnee est toujours moins conductrice que la 

phase desordonnee. Par contre, l’energie d’activation 
de conduction est la meme dans les deux cas. Nous 
pensons qu’il peut y avoir deux explications pos- 
sibles: l’ordre influe sur la mobilite de l’espece qui 
conduit, ce qui semble peu vraisemblable car 
l’energie d’activation reste constante; I’ordre influe 
sur la concentration en defauts ioniques libres 
porteurs de charge effective (lacunes d’ions oxydes 
V;).4 Dans le cas present, une repartition particuliere 
des defauts Y;i, augmenterait le nombre de lacunes 
d’ions oxydes pi&g& par association suivant par 
exemple, 

2Y& + v, -+ (2Y&, Vi)“. 

Carter et Roth (35) ont propose dans le cas des 

4 Notation de Kriiger et Vink (41). 

0 500 1000 1500 2000 T°C 

Fw. 13. Courbe dilatomktrique de (Hf02)0.875(Y203)0.125 Tc # 1650°C. 
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AT ( I I 1 un paramttre critique Cgal a 5.19 A (a temperature 
ordinaire) pour le systeme ZrO,-CeO,-Y,O,. 

Dans le cas des solutions solides Hf02-Y203, 
nous avons observe Cgalement que les ruptures de 
pente disparaissent pour des tchantillons de con- 
centration en oxyde d’yttrium superieur a 16 mole %, 
correspondant a un parametre critique de 5.145 A 
(a temperature ordinaire). 

Ordonni Disordonni 

2 
is 

Vitesse de chouffe : XQ’C/ 
h 

I I I 
1000 1375 1500 T"c 

FIG. 14. Mise en kvidence par ATD de la transformation 
ordre --P dksordre de la solution solide (HfOJO,,,(Y,O,),,,,. 

solutions solides Zr 02-CaO un schema permettant 
de rendre compte d’une telle influence. 

3.42. Cassures des Courbes de Conductivite’. Les 
ruptures de pente observees pour certaines courbes 
logo =f(l/T) au voisinage de llOO-1200°C ne 
peuvent pas &tre attribuees a des transformations du 
premier ordre (absence d’anomalie de dilatation et 
de pit thermique en ATD). Ce phenomene a Ctt 
CtudiC en detail dans notre laboratoire par Forestier 
et al. (23, 40) dans le cas de solutions solides 
ternaires ZrOz-CeO,-Y,O,. En s’appuyant sur les 
rtsultats d’une etude des variations du parametre 
cristallin en fonction de la concentration en lacunes 
d’ions oxydes et de la temperature, ces auteurs 
montrent qu’il se produit vraisemblablement un 
changement dans le mecanisme du saut des ions 
oxydes dans les sites lacunaires, done Q une valeur 
differente de l’energie d’activation de conduction. 
Ce phenomene nest observe que lorsque la phase 
fluorite presente un parametre cristallin inferieur a 

0 
0 
I-- F 

1500 - Ft5sF 

M+F 

YOOL I 1 L , 
Hi02 10 20 30 33 40 % Y,O, 

FIG. 15. Diagramme d’dquilibre du systkme HfO, - Y20J 
M monoclinique; F fluoritique; ssF surstructure de l’ttat 
fluoritique. 

4. Etude du Compose Defini Yz Hf, 01, 
Les diffractogrammes ont CtC realis& sur des 

tchantillons de forme parallelepipedique. Les 
diffractogrammes obtenus sur chacune des faces 

TABLEAU V 

RaiesO dhrl 
(Y, Hf, cp dhkl (A) dhkl (-4 

1 SC, Hf, 01, 
rhombo6drique 
*=5.cm A ( 

SC, =r, 01, 
rhombo6drio.w 
a =5.085 A 

ar=S8~37~ a=88~48~ 

- - 5.86 
4.42 4.44 4.15 
4.04 4.17 3.87 
3.29 3.607 3.62 

- 3.297 - 
- 3.155 - 
- 2.999 - 

I 2.925 3.002 
I 2.961 2.912 2.913 

2.786 2.832 - 
2.686 2.686 - 
2.642 - - 

II 2.565 2.530 2.540 
II’ 2.537 

2.513 2,517 2.392 
2.330 2,388 2.364 

- 2,353 2.225 
- 2,328 2.198 
- 2.292 2.152 

2.057 2.205 2.128 
- 2.151 2.033 
- 2.120 1.983 
- 2.061 1.956 
- 2.029 1.886 
- 1.990 - 
- 1.981 - 
- 1.886 - 
- 1.868 - 
- 1.814 - 

III 1.814 1.791 1.817 
III’ 1.774 1.774 

n I, I’, II, 111, et III’ sont les raies dues aux rtflexions sur 
les plans 111, 200, 220 de la structure fluorite (raies fonda- 
mentales). 
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----~__ . .._ -__~-~ .._ -..-_.-- _ ---- ~. -.- ~ 
lllJlllllllllllll61llllllllJlllllllllllO~~lll~~l~~l~~~~~~~lll~ 

FIG. 16. Diffractogramme X de la solution solide (HfO,),,,,,(Y,O,),.,,, dCsordonnCe (phase type fluorite) (longueur 
d’onde utilisCe: Ka du Cuivre). 

donnent les memes raies de surstructure, ces raies suivant la face Ctudiee, ce qui lake presumer un 
conservant les memes intensites relatives les unes effet d’orientation. 
par rapport aux autres; par contre, les raies fonda- La formule chimique du compose ordonnt 
mentales presentent des intensitb relatives variables comprend necessairement un nombre pair d’atomes 

90 60 10 60 50 40 i0 

FIG. 17. Diffractogramme X de la solution solide (HfO,),,,,,(Y 2 0 3 ) ,, ,25 ordonnee (surstructure de l’Ctat fuoritique). 
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TABLEAU Vi 

sc3+ Y3+ 
(2 = 21) (2 = 39) 

Ray. ionique”: 0,81 Ray. ionique”: 0,92 
.--___~ 

ZP+ 
(Z = 40) SC2 Zr7 % 

Ray. ionique”: 0,79 Rhomboedrique Inconnu 
- __--__ 

Hf“+ 
(Z = 72) SC, Hf, 01, Yz Hf, 01, 

Ray. ionique”: 0,78 Rhomboedrique 

a Rayon ionique de Ahrens. 

d’yttrium, car elle ne doit cornporter qu’un nombre 
entier de lacunes (comme dans le cas de la phase 
pyrochlore des systbmes du type A02-B203). Cette 
formule s’tcrit done Y2nHfmOZm+3nOn oti 0 designe 
“l’unite de construction” lacune d’oxygene. Le 
compose stoechiometrique correspond a la com- 
position pour laquelle on observe la temperature 
critique la plus elevee soit (Tableau IV) 12.5 mole % 
Yz03. La formule Y2Hf70i7 correspond exactement 
a une telle composition. Nous l’avons done 
adoptee. 

Les figures 16 et 17 reproduisent les diffracto- 
grammes de la solution solide de composition 
(Hf02)0.87s(Y203)0.,2s ordonnee et desordonnee. 
La liste des raies de diffraction est don&e par le 
Tableau V. Dans ce mCme tableau, nous avons 
reproduit la liste des raies de diffraction correspon- 
dant aux composes definis Sc,Zr,O,, (18), Sc2Hf,0i7 
(32). Par comparaison, il ressort que le compose 
Y2Hf70i7 est nettement different des composes 
Sc,Hf,O,, et Sc2Zr701,. 11 ne presente aucune 
dkformation de la maille fluoritique initiale, et un 
nombre de raies de surstructure beaucoup plus 
faible. Ceci s’explique saris doute par la difference 
des valeurs des rayons ioniques du scandium et de 
l’yttrium (Tableau VI). Le faible nombre de raies 
rend l’indexation peu sure. On peut seulement 
supposer que le volume de la maille doit cor- 
respondre a neuf fois le volume initial de la maille 
cubique type fluorite. Elle comporterait done deux 
motifs Y2H701,. 

Une etude de diffraction neutronique est en tours 
afin d’essayer de determiner la position des lacunes 
d’oxygene, ce qui permettrait peut-&tre de mieux 
comprendre la difference de conductivite tlectrique 
entre les phases ordonnees et desordonnees. 
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