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Sous faible pression gazeuse, les reactions d’echange d’oxygene entre le contact triple d’une electrode du 
type: metal, O,/oxyde electrolyte et la phase gazeuse environnante sont trts lentes. Nous avons pu verifier 
que ce phenomene peut conduire a des erreurs dans le calcul des nombres de transport Clectronique des 
oxydes solides lorsque des systemes gazeux sont utilises pour effectuer la mesure. Par suite de cette lenteur 
de la reaction d’tchange d’oxygene, les reactions locales au niveau du contact triple restent gentralement 
equilibrees. Dans de telles conditions, l’electrode peut etre utilisee pour effectuer une micropotentiometrie. 
Nous avons mis au point cette technique sur des electrodes ponctuelles. Son application a differentes 
reactions particulieres permet d’ameliorer notablement les conditions des mesures thermodynamiques et 
des nombres de transport Clectronique. 

Under low oxygen pressures, the oxygen exchange rate is very low between the triple contact of an elec- 
trode of the type: metal, O,/solid oxide electrolyte and the surrounding gas. We confirmed that this low 
exchange rate may cause erroneous calculations of the electronic transport number of solid oxides when 
gaseous systems are involved in the measurement. Also, for this low exchange rate, local equilibrium often 
prevails at the triple contact. Under such conditions the electrode can be used for micropotentiometric 
measurements. We have perfected the technique using point electrodes. Its application to different partic- 
ular reactions allows a significant improvement in thermodynamic and electronic transport measurements. 

Introduction 

Les recherches entreprises dans notre labora- 
toire, a partir de 1963 (2-4, sur la cinetique des 
reactions d’electrode sur les oxydes electrolytes 
solides, ont conduit a Ctudier les caracteristiques 
Clectrochimiques de cellules associant, de part 
et d’autre dune m@me paroi d’electrolyte (cf. 
Fig. 1): 

une electrode de grande surface dite contre 
electrode, rtalisee a l’aide d’un revetement 
mttallique poreux (platinage par exemple); 

une electrode “ponctuelle” dite electrode de 
travail, obtenue par simple mise en contact d’une 
pointe metallique avec l’electrolyte solide. 

* Partie de la these de sptcialite de Fabry (I). 
0 1972 by Academic Press, Inc. 

Un tel montage a ttt repris depuis par Guillou 
et al. (5). 

Les resultats obtenus ont montre que lorsque 
la contre electrode est maintenue sous une 
pression partielle d’oxygbne suffisamment tlevee, 
la surtension globale de la cellule est pratiquement 
egale a la surtension de l’tlectrode de travail, 
la contre electrode jouant le r61e d’electrode de 
comparaison impolarisable. L’Ctude de la sur- 
tension, en regime stationnaire ou transitoire, de 
l’electrode ponctuelle O,-Pt/zircone stabilisee a 
permis de proposer une interpretation du 
mecanisme de la reaction d’electrode a oxygene 
(3,420 

L’extension de cette etude a d’autres types 
d’electrodes ponctuelles, en particulier a l’elec- 
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FIG. 1. Schema de principe de la cellule de mesure: 
(1) pastille d’electrolyte solide; (2) joint metallique; 
(3) tube d’alumine Ctanche; (4) fil de platine; (5) couple 
Pt/Pt-Rh,,sb; (6) platinage et plaquette de platine (contre 
electrode); (7) pointe mttallique Ctudiee (electrode de 
travail). 

trode Pt, CO-CO,/zircone stabiliste, a permis de 
degager une propritte interessante de ces 
electrodes : la surtension apparaissant sous 
courant est due presque exclusivement a la 
lenteur des reactions d’tchange de mat&e entre 
la zone de contact triple et la phase gazeuse. 
En d’autres termes, les processus reactionnels 
qui interviennent au niveau du contact triple 
sont generalement beaucoup plus rapides que 
les processus d’apport des espbces gazeuses 
(adsorption et diffusion). La zone de contact 
triple de l’tlectrode peut done Ctre considtree, 
dans ces conditions, comme un microsysteme 
redox (s) en Cquilibre tlectrochimique, lentement 
aliment6 en une espece oxydante ou reductrice 

/ 
? \ (/O we-zO’-r 
--+-- 2 h 

Blectrolyte 

2a 

presente dans le gaz environnant (G). Nous 
avons schematise un tel systeme sur la Fig. 2 
dans le cas oti le gaz environnant est constitue par 
un melange argon-oxygene (Fig. 2a) et CO-CO2 
(Fig. 2b). 

Une telle electrode permet done en principe 
d’effectuer une micropotentiometrie au niveau 
du contact triple. 

Dans la prksente etude, nous nous sommes 
proposes d’abord de verifier que cette propriete 
de l’electrode ponctuelle pouvait &tre conservee 
dans le cas oti elle Ctait realisee avec un metal 
oxydable. Nous avons ensuite applique cette 
propriete a la mise au point d’une nouvelle 
methode de determination de grandeurs thermo- 
dynamiques et du nombre de transport Clec- 
tronique de l’electrolyte. Nous montrerons a 
cette occasion que la lenteur des processus 
d’echange de mat&e entre la phase gazeuse et 
I’electrode peut Ctre a l’origine d’erreurs dans 
les mesures de f.e.m. sous courant nul. Dans une 
deuxieme publication (7) nous presenterons les 
resultats obtenus en appliquant cette m@me 
methode a la mesure des tensions d’oxydoreduc- 
tion des defauts ponctuels dans les oxydes 
electrolytes solides. 

I. Dispositif Exp&rimental 

L’ensemble de la cellule de mesure et des 
circuits de gaz fait I’objet d’une autre publication 
(8). Nous rappellerons simplement ici le principe 
de cette cellule qui est schematisee sur la Fig. 1. 

L’electrolyte solide utilise est prepare sous 
forme de disque fritte. L’CtanchCitC entre 
l’atmosphhe de reference et l’atmosphere de 
travail est realisee a l’aide de joints metalliques 

electrolyte 

Zb 

FIG. 2. Representation symbolique du contact triple: (a) le gaz environnant (G) est un melange argon-oxygene; (b) 
le gaz environnant (G) est un melange CO-CO*. 
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(or, platine) presses en permanence. La pointe 
metallique qui fait l’objet de l’etude est simple- 
ment posee en contact avec l’electrolyte solide; 
un fil de platine relie cette pointe A l’exterieur de la 
cellule. La composition du gaz de travail est 
mesuree en amont et en aval de l’appareil A 
I’aide de jauges a oxygene a electrolyte solide; 
on s’assure ainsi qu’il n’y a pas de variation 
notable de cette composition lors du passage 
du gaz dans la cellule. 

II. Application d’une Electrode Ponctuelle aux 
Mesures Thermodynamiques 

I. Description de la Methode 
La mesure consiste B enregistrer en fonction 

du temps la f.e.m. E,,, de la chaine Clectrochimique : 

O2 (P), Pt/Me/Clectrolyte solide/Pt, O2 (Pref) (I) 
(Clectrode ponctuelle) (contre Electrode) 

durant l’oxydation du metal Me par l’oxygene 
contenu dans le gaz environnant (cas de l’ttude 
d’un systeme Me-MeO). La pression d’oxygene 
P est choisie suffisamment faible pour que 
l’apport d’oxygene A l’interphase Me/electrolyte 
soit lent. 

Si les conditions initiales correspondent a une 
interphase Me/electrolyte libre de tout oxyde du 
metal Me, on observe differentes parties sur la 
courbe E,(t)enregistrCe(cf. Fig. 3). Cesdifferentes 
parties correspondent A I’augmentation progres- 
sive de I’activite de I’oxygene au niveau du contact 
triple. On distinguera essentiellement trois 
Ctapes : 

l’ttape initiale (I) correspond A l’adsorption 
d’oxygene sur le metal et l’electrolyte au voisinage 

du contact triple, et a sa dissolution dans le 
metal, 

la deuxieme &ape (II) correspond A l’existence 
dun tquilibre local entre I’oxygene adsorb& le 
metal et son oxyde; durant cette &ape la vitesse 
de formation de l’oxyde est nettement superieure 
A la vitesse d’apport de l’oxygene, 

la troisieme &ape (III) est atteinte lorsque la 
vitesse de formation de l’oxyde devient inferieure 
B la vitesse d’apport de l’oxygene par suite de 
l’accroissement de la couche d’oxyde forme: 
il n’y a plus Cquilibre local. 

Losque le metal, son oxyde et I’oxygene adsorb6 
sont en equilibre (Ctape II), ils constituent un 
systeme monovariant; a une temperature donnte, 
l’activitt locale de I’oxygene est fixee et la f.e.m. 
de la chaine Clectrochimique (I) est constante. 
L&ape (II) est done caracterisee par une valeur 
constante de la f.e.m. et reciproquement, 
I’existence d’une f.e.m. constante pendant un 
certain intervalle de temps constitue une preuve 
de l’existence d’un Cquilibre local du type con- 
sidere. 

Pour realiser des conditions initiales con- 
venables, c’est-A-dire une interphase Melelectro- 
lyte libre de tout oxyde, deux techniques peuvent 
Ctre utilisees : 

soit un nettoyage mtcanique de la pointe 
metallique suivi Cventuellement d’une reduction 
chimique des traces d’oxyde restant, 

soit une reduction Clectrochimique in situ de 
l’oxyde present B l’interphase. 

Dans le premier cas, la pointe polie immediate- 
ment avant la mesure doit Ctre introduite rapide- 
ment dans la cellule; la reduction chimique 

0 15 t (4 

FIG. 3. Variation de la f.e.m. de la cellule: (Ar-O,)Pt, Ni/(Zr02),,91 (Y203)0.09/Pt, (air) au tours de l’oxydation du 
nickel (T = 906”). 
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complementaire peut Cventuellement s’effectuer 
dans la cellule elle-mCme en utilisant un premier 
gaz de travail reducteur dans lequel la pression 
d’oxygbne est inferieure a la pression de dissocia- 
tion de l’oxyde Ctudit. 

La reduction Clectrochimique in situ peut 
&tre simplement obtenue en appliquant a la 
chaine Clectrochimique 

O2 (P), Pt/Me/MeO/Clectrolyte/Pt, O2 (P,,r), (II) 

une difference de potentiel superieure a la f.e.m. 
de la chaine correspondant a l’equilibre Me- 
Me0 et inferieure a la difference de potentiel pour 
laquelle l’electrolyte utilise serait reduit [cf. 
Ref. (7)]. Cette difference de potentiel devra Ctre 
appliquee pendant un temps suffisant pour que 
tout l’oxyde present entre le metal Me et l’electro- 
lyte soit effectivement red&; dans des conditions 
convenablement choisies, ce temps est generale- 
ment de l’ordre de quelques minutes. La contre 
electrode &ant impolarisable, les variations de 
la f.e.m. mesurte E,,, traduisent db l’interruption 
du courant de reduction, les variations de la 
tension de l’tlectrode de travail. 

Ce deuxieme procede de regeneration des 
conditions initiales est particulierement aise a 
mettre en ceuvre puisqu’il ne ntcessite que l’appli- 
cation d’une ddp aux bornes de la cellule de 
mesure, a l’exclusion de toute autre operation 
(modification de l’atmosphere gazeuse, refroidis- 
sement de la pointe metallique, demontage de la 
cellule. . .). 

Cette technique de reduction Clectrochimique 
dun systeme oxydoreducteur a l’electrode a 
deja CtC utilisee par plusieurs auteurs. Diaz et 
Richardson (9) ont utilise cette methode pour 
regtnerer une electrode de reference (Ni-NiO) 
utilisee lors de la mesure de l’activitt de l’oxygene 
dans le cuivre fondu. Barbi (10-12)’ a effect& des 
mesures thermodynamiques g partir de courbes 
de depolarisation de chaines Clectrochimiques du 
type : 

Pt/Me-MeO,/ThO,-LaO,,,/Me’-Me’O,/Pt. 
(III) 

(oti: Me= Fe, Al, Ni, Nb et: Me’ = Fe, Nb.) 

Dans les experiences d&rites par Barbi les 
deux electrodes Me-MeO, et Me’-Me’O, sont 
massives, traversees par la mCme densite de 
courant lors de la reduction tlectrochimique et 

1 Depuis la rkdaction de notre manuscrit, Barbi a 
publie des rkultats de travaux rkents oti cette technique 
a 6te utilide dans des conditions d’application bien 
dkfinies (31). 

environ&es par le m&me gaz de travail; dans de 
telles conditions, une difficult6 essentielle reside 
dans le choix d’une electrode de reference qui 
ne soit pas polarisable. 

Remarque. La methode que nous avons 
d&rite peut Cvidemment &tre utilisee pour 
etudier un tquilibre entre deux oxydes. Les 
conditions initiales correspondront alors a la 
chaine : 

0, (P), Pt/Me/MeO,/electrolyte solide/Pt, 
02 (Pref), 

(Clectrode ponctuelle) (contre klectrode) 

et l’on observera l’apparition d’un deuxieme 
oxyde MeO, recouvrant MeO,. Toutefois, 
cette mesure n’est correcte que si l’oxyde MeO, 
est conducteur tlectronique (I). 

2. Application a 1’Etude de 1’Equilibre Ni-NiO 
Nous nous sommes essentiellement pre- 

occupes de verifier la validite de la methode 
preddemment decrite en Ctudiant l’equilibre 
Ni-NiO dont les donntes thermodynamiques 
sont actuellement connues avec une bonne 
precision. 

Cette etude a tte effectute dans les conditions 
suivantes : 

electrolyte: (Zr02)0.91 W~Odo.09 (PuretC des 
oxydes 99.9 %) 

pointe metallique: nickel pur (99.99 %) 
gaz de reference: air a la pression atmospht- 

rique 
gaz de travail: melange argon-oxygene de 

composition variable (lo-’ <PO2 <IO-3 atm) 
temperature comprise entre 5 15 et 1150”. 
Dans une premiere serie d’experiences, nous 

avons Ctudit en detail l’influence de differents 
facteurs susceptibles d’intervenir dans la deter- 
mination du palier de f.e.m. representatif de 
l’tquilibre Ni-NiO sur la courbe E,,, ==f(t). 

a. Rkalisation des conditions initiales. NOUS 
avons compare les resultats obtenus respective- 
ment : 

avec une pointe de nickel polie par usinage et 
introduite rapidement dans la cellule de mesure 

avec une pointe plus ou moins oxydee, soumise 
in situ a une reduction tlectrochimique prtalable. 
A 940”, par exemple, les conditions de reduction 
Clectrochimique Ctaient les suivantes : ddp appli- 
quee I V, temps de reduction 1 mn. 

Sous une pression d’oxygene de travail de lop6 
atm, nous avons obtenu des valeurs de f.e.m. 
correspondant aux paliers egales B moins d’un 
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FIG. 4. Variation de la f.e.m. de la cellule: (Ar-02)Pt, Ni/(Zr02)0.91 (Y203),&Pt, (air) au tours de l’oxydation du 
nickel pour diffbentes pressions d’oxygbe dans le gaz de travail. 

mV pres (633 mV). Ce resultat montre que la 
reduction electrochimique permet bien de realiser 
la reduction de tout I’oxyde present entre le 
metal et I’tlectrolyte. 

b. Valeur de la ddp appliquke durant la re’duction 
e’lectrochimique initiale. Si cette ddp n’est pas 
trop superieure a E,, + RI (EO &ant la f.e.m. 
correspondant a l’equilibre Ni-NiO, RI la 
chute ohmique de la cellule), elle n’a pas d’in- 
fluence sur la mesure. Nos experiences ont portees 
sur des ddp comprises entre 800 et 1500 mV par 
rapport a une electrode a air. Ce resultat permet 
en particulier d’affirmer qu’aucune polarisation 
ne subsiste a la contre electrode. 

c. Dure’e de la re’duction e’lectrochimique initiale. 
Au-dela du temps necessaire a la reduction de tout 
l’oxyde present entre le metal et l’electrolyte, la 
durte de reduction n’a aucune influence sur 
la f.e.m. mesuree. Nos experiences ont portees 
sur des durees de reduction comprises entre 
30 set et 30 min. 

d. Pression d’oxygdne (P) dans le gaz de travail. 
Nous avons reproduit sur la Fig. 4 les courbes 
d’oxydation obtenues apres des polarisations 
identiques (ddp appliquee 1 V, temps de reduction 
1 min) pour differentes pressions partielles 
d’oxygene de travail. Les f.e.m. correspondant 
aux paliers sont indiquees sur le Tableau 1. La 
precision des mesures semble meilleure lorsque 

TABLE I 

P 02 
(atm) 10-X 1o-4 1o-5 10-G 10-7 

--b WV) 630 630 631 633 634 
aprb 

polarisation 
de 5 min 

l’on utilise un gaz CpurC a quelques ppm d’oxy- 
gene; les &arts observes sont de l’ordre de 
quelques millivolts. 

e. Comparaison avec les re’sultats publit%. 
Nous avons determine les valeurs de E0 A 
differentes temperatures comprises entre 515 et 
1152”. Nous avons deduit des valeurs numeriques 
de nos mesures, en appliquant la methode des 
moindres car&, l’enthalpie libre de formation de 
l’oxyde NiO (y) en Cquilibre avec le metal Ni 
(/3) dans l’intervalle de temperature (788”- 
1425°K) : 

dG” (788-1425°K) = -111 435 + 40.344T 
f 200 cal. 

Ce resultat est represente sur la Fig. 5. A 
titre de comparaison, nous avons port6 sur cette 
mCme figure les valeurs experimentales obtenues 
par Kiukkola et Wagner (13). Par ailleurs, les 
droites d’interpolation propostes par differents 
auteurs sont : 

Rizzo et al. (14): 
dGo (973-1273°K) = -112 900 + 41.50T 

Steele (IS) : 
AGo (900-1400°K) = -11 I 930 + 40.58T 

zt 260 
Charette et Flengas (42) : 

dGo (91 l-1376°K) = -111 688 + 40.58T 
* 100 

Fischer et Pateisky (16) : 
dG” (873-1713°K) = -110 200 + 39.33T 

Nos resultats sont en excellent accord avec 
ceux proposes par ces auteurs. 

3. Avantages de la Mtthode 
Un premier avantage de la methode reside 

dans la grande “souplesse” de la mesure. La 
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FIG. 5. dG” de la r&action Ni, + &%NiO,. 

rCgCnBration des conditions initiales par rtduc- 
tion Clectrochimique de l’oxyde CtudiC permet de 
rCpCter la mesure autant de fois qu’il est n&es- 
saire et ceci quels que soient les traitements subis 
auparavant par la pointe mktallique. 

L’utilisation d’une Clectrode “ponctuelle” 
Cvite la prkparation des “comprimW constitks 
de mklanges m&al-oxyde g&5ralement utilists; 
elle permet ainsi de rCduire considtrablement le 
temps nkessaire pour une mesure. Ceci est 
particulikement intdressant lorsque l’on se 
propose de dtterminer le nombre de transport 
6lectronique dans un oxyde Clectrolyte solide 
par la mtthode de la f.e.m. (cf. Sect. III). 

Cette mkthode permet de s’assurer que la 
f.e.m. mesurke correspond bien aux conditions 
d’kquilibres ttudikes, ce qui n’est pas toujours le 
cas des mCthodes traditionnelles. 

Elle est appliquable & 1’Ctude des oxydes super- 
ficiels et & la formation d’oxyde sur une face 
donnCe d’un monocristal mttallique. 

Elle n’est pas perturbke par le flux d’oxygkne 
d3 d la semipermkabilitk Clectrochimique de 
l’klectrolyte, ce flux joue le m&me r81e que le flux 
d’oxygkne provenant de la phase gazeuse et ne 
modifie que la longueur du palier observk sur la 
courbe E,,, =f(t). 

ConformCment & la remarque de Vecher et 
Vecher (17), elle permet d’utiliser une pression 
d’oxygkne de rCf6rence pour laquelle le nombre 
de transport Clectronique & la contre Clectrode 
t, est trb faible ce qui permet de minimiser le 
nombre de transport Blectronique moyen i,. 

Cette mtthode permet enfin de choisir l’oxy- 
gtne pur ou I’air a la pression atmosphkique 

comme atmosphbre de rkfdrence. Dans ces 
conditions la pression de rbf&ence peut Ctre 
mesurke avec une trbs grande prkision. 

III. Application de 1’Electrode Ponctuelle g la 
Mesure du Nombre de Transport Electronique 
dans les Oxydes 
1. Rappel sur la Mtthode de la f.e.m. 

Pour dkterminer la part de conduction Clec- 
tronique des oxydes tlectrolytes solides, on fait 
gtntralement appel g la mCthode tlectrochimique 
stationnaire, dite “de la f.e.m.,” qui consiste g 
intercaler l’klectrolyte entre deux tlectrodes 
reversibles diffkrentes. La chaine Clectrochimique 
est alors la suivante : 

Pt, O2 (p,) 1 Oxyde tlectrolyte solide 1 O2 (p2), Pt, 
(IV) 

pFLI et p2 sont les potentiels chimiques de l’oxygkne 
aux deux Clectrodes. 

Si CL, > pZ, la diffkrence de potentiel E,,, 
mesurte sous courant nul est like g la valeur 
thermodynamique de la f.e.m. Eth par la formule: 

E,,, = (1 - ie)Eth 

E,=(l -ie)y, 

oti ie est la valeur moyenne du nombre de trans- 
port klectronique dans l’intervalle ~~-11~. 

Le potentiel chimique de l’oxygkne est fix6 aux 
Clectrodes soit: 

par un mtlange gazeux (ex: Ar-02, CO-C02, 
HJW) 
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par un Cquilibre heterogene (metal-oxyde 
metallique ou oxyde,-oxyde* d’un mCme metal). 

2. Influence de la Semipermtabilite Electro- 
chimique sur les Mesures du Nombre de Trans- 
port Electronique par la Methode de la f.e.m. 

L’utilisation de cette methode suppose que le 
potentiel chimique de l’oxygene au voisinage du 
contact triple (dans le microsysteme(s), cf. Fig. 
2) est Cgal a celui fixe par le melange gazeux ou 
l’equilibre heterogene utilise. Ceci suppose, en 
particulier, l’absence de flux d’oxygene notable 
apportant ou consommant de l’oxygene au 
niveau du microsysteme(s). Or un tel flux 
d’oxygene peut resulter de la permeabilite de 
l’electrolyte a l’oxygene. Cette permeabilite a 
Ctt observee par de nombreux auteurs (18-21). 
Elle resulte : 

de la porosite ouverte dans les materiaux 
frittes (permeabilite physique), porosite qu’il est 
possible de minimiser en utilisant un electrolyte 
solide de qualite convenable, 

du phenomene inevitable de semipermeabilite 
electrochimique a l’oxygene (22-30) resultant de 
I’existence d’une part de conduction Clectronique. 

Dans de telles conditions, le schema de la Fig. 
2 doit Ctre modifie comme il est indique sur la 
Fig. 6. 

Dans le cas dune electrode oti la pression 
d’oxygene dans le gaz est fixee par un balayage 
a l’aide de melange argon-oxygene (Fig. 6a), 
un regime stationnaire s’etablira caracttrise par 
une valeur commune des flux J et J” d’oxygene 
Cchangts par le microsysteme(s) respectivement 
avec le gaz (adsorption, desorption et diffusion) 
et I’tlectrolyte (semipermtabilite). Suivant que 

I - I 
3 

Llectrolyte 

6a 

l’electrode constitue la cathode (pole positif) ou 
l’anode (pole negatif) de la chaine, le micro- 
systeme(s) sera appauvri ou enrichi en oxygene 
par rapport au gaz : 
a la cathode: ps2 < pG2 et a l’anode: psi > pG’ 

La f.e.m. de la chaine sera alors Cgale a: 

E’, = (1 - fJ @$f. 

Si l’on compare avec la relation (1) on voit 
que E’, < E,,,, la valeur de fe determike sera done 
entachee d’une erreur par exces. L’ecart sera 
d’autant plus accent& que les flux d’apport ou 
de depart seront plus faibles et que le flux de 
semipermeabilite Clectrochimique sera plus 
Cleve. 

Dans le cas dune electrode ou la pression 
partielle d’oxygene est fixee par balayage dun 
melange CO-CO2 ou Hz-H20, un phenomene 
analogue se manifestera (cf. Fig. 6b). I1 pourra 
toutefois &tre attenue par l’effet tampon dfi a 
l’equilibre local CO + +02$C02 dans le micro- 
systeme (s), tout au moins si le rapport des 
activites des deux especes CO et CO1 n’est pas 
trop different de l’unitt. 

Remarquons qu’un tel phenomene peut appa- 
raitre mCme si le gaz (G) est homogene. Le test 
qui consiste a verifier que la vitesse de balayage 
du gaz au voisinage de l’electrode n’a pas d’in- 
fluence sur la valeur de la f.e.m. ne prouve 
nullement qu’il y a Cquilibre entre ce gaz et le 
microsysteme (oxygene adsorb6 ou dissous) qui 
fixe la tension de l’electrode, mais simplement 
l’existence d’un &at stationnaire dans lequel 
le processus de diffusion en phase gazeuse n’est 
pas limitant. 

I - I 
d 

Blectrolyte 

6b 

FIG. 6. Reprksentation symbolique du contact triple, cas de I’existence d’un flux de semipermkabilitt klectrochimique 
J”: (a) le gaz environnant (G) est un melange argon-oxyghne; (b) le gaz environnant (G) est un melange CO-CO*. 
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FIG. 7. Nombre de transport Bectronique moyen de l’electrolyte (ZrOz)0.80 (Y,03)o.16(Ce02)0.04. Comparaison des 
resultats obtenus en utilisant des equilibres gazeux et des Bquilibres Me-MeO. 

3. Utilisation de 1’Electrode Ponctuelle Pour la 
Determination du Nombre de Transport Elec- 
tronique dans les Electrolytes Solides 

La methode de mesure proposee au chapitre 
precedent pour la determination de grandeurs 
thermodynamiques peut &tre appliquee directe- 
ment ici a la determination du nombre de trans- 
port Clectronique moyen. 11 suffit en effet d’uti- 
liser differentes pointes mttalliques (Cu, Fe, Ni, 
Co, Cr. . .) et d’enregistrer les courbes d’oxyda- 
tion E,,, =f(t) correspondantes; on determinera 
ainsi les valeurs de E. correspondant aux 
differents Cquilibres metal-oxyde. Connaissant 
les valeurs correspondantes des pressions partiel- 
les d’oxygbne, la relation (1) permettra de cal- 
culer, suivant le formalisme habituel, la valeur 
moyenne de i, dans l’intervalle de pression 
Ctudie. 

L’application de cette methode n’est pas 
perturbee par l’existence du phtnomene de 

semipermeabilite electrochimique. En effet, pour 
autant que l’on observe un palier sur la courbe 
E,(t), on peut Ctre assure que la f.e.m. mesuree 
alors correspond bien a l’equilibre entre le metal 
et son oxyde, c’est-a-dire a la pression d’oxygene 
thtorique prevue au niveau de l’electrode. 

Nous avons applique cette methode aux 
electrolytes (ZrWo. s0(Y203)0. I dCeW0.04 et 
(Zr02)o.75(Y203)o.lo(Ce02)0.~s. Le tableau ci- 
dessous donne, pour les differents produits 
utilids, le fournisseur, le degrt de purete et les 
principales impuretts : 

Principales 
Produits Fournisseurs Purete impure& 

Z& Zircoa 99.9 Fe, Mg, Si, Ni, Mn 
y203 Pechiney St Gobain 99.9 Fe, Mg, Cu, AS 
CeO, Pechiney St Gobain 99.9 

01 I I I I I I 
400 600 800 1000 -Eth lmvl 

FIG. 8. Nombre de transport Clectronique moyen de l’electrolyte (ZrO*)o.,5(Y101)o.lo(~O~)~.,~. 
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Les resultats sont port& sur les Figs. 7 et 8. 
Dans le cas de l’electrolyte (ZrOz)0.80(Y203)0.16 
(CeW0.04 nous avons compare les resultats 
obtenus avec ceux que donne l’utilisation d’elec- 
trodes a melanges gazeux. Pour cela nous avons 
realist la chaine Clectrochimique suivante : 

Ar-02, Pt (ZrO~)~.8~(Y~03)~.~~(CeO~)~.~~ 
ou co-co* 

Pt, air 

en choisissant volontairement comme gaz de 
travail des melanges Ar-0, pauvres en O2 et des 
melanges CO-CO;? pauvres en CO. Les resultats 
obtenus sont report& sur la Fig. 7. Les &arts 
observes par rapport a la methode de l’electrode 
ponctuelle sont trb importants et ceci plus 
particulierement dans les domaines A (ou 
PO, est tres faible) et B (ou Pco/Pco, est tres 
faible). 

Ces resultats confirment experimentalement 
l’analyse theorique proposee precedemment et 
montrent que l’utilisation de melanges gazeux 
aux electrodes pour la mesure du nombre de 
transport Clectronique par la methode de la f.e.m. 
peut conduire a des erreurs importantes dans le 
cas ou la conductivite tlectronique du materiau 
Ctudit est notable. 

I1 est probable que les grandes differences entre 
les resultats publies concernant l’apparition de la 
conductivite Clectronique dans la zircone stabi- 
Ii&e a trts haute temperature resultent comme 
precedemment de l’utilisation de methodes 
differentes. Les auteurs (22, 32-35) qui ont 
utilise comme gaz de mesure des melanges 
gazeux Hz-H20 ou CO-CO2 observant par exem- 
ple a 1600” des valeurs de f.e.m. s’ecartant 
notablement des valeurs theoriques des PO, = 
lop9 atm. Par contre, l’utilisation d’equilibres 
heterogenes metal-oxyde tels que Cr-Cr,O, 
(36-41) conduit a des valeurs de f.e.m. proches 
des valeurs theoriques jusqu’a des pressions 
d’oxygene de I’ordre de lo-l3 atm. 
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