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Une methode de mesure dire&e des tensions d’oxydoreduction des defauts ponctuels dans les electrolytes 
solides est d&rite. Des mesures ont CtC effectuees sur plusieurs electrolytes solides a base de dioxyde de 
zirconium ZrOt ou de dioxyde de hafnium HfOz. 

Les resultats obtenus nous ont permis de preciser le domaine d’application de ces electrolytes en par- 
ticulier en ce qui concerne la variation de leur conductivite electronique. 11s nous ont permis egalement de 
determiner les reactions qui interviennent lors de la reduction Bectrochimique de la zircone. 

A method is described for direct measurement of oxidoreduction potential of point defects dissolved in 
solid electrolytes. Measurements were carried out with several solid oxide electrolytes based on zirconia 
ZrOz and hafnia HfO,. 

Results allowed us to determine more accurately the electrolytic behaviour of these materials and the 
reactions involved in the electrochemical blackening of zirconia. 

Nous nous sommes efforcts ici d’appliquer la gentralement l’apparition d’une part de con- 
methode de mesure d&rite dans l’article prtct- duction electronique non negligeable; dans ces 
dent (2) a l’ttude des differents tquilibres redox conditions la mesure s’effectue sur une cellule 
qui interviennent dans les electrolytes solides. dont l’tlectrolyte solide n’est plus exclusivement 

Le montage experimental (Fig. 1) et la methode ionique. Nous n’entrerons pas ici dans le calcul 
de mesure sont identiques. Apres reduction dune thtorique de la correction a apporter a la valeur 
petite fraction d’blectrolyte entourant la pointe de la tension mesuree (cf. 3). Nous signalerons 
metallique, la tension de l’electrode est en- simplement un rtsultat experimental important : 
registree durant la reoxydation lente du micro- les valeurs des tensions mesurtes par cette 
systeme constitue par l’electrolyte reduit. La methode sont bien definies et caracteristiques 
reduction de l’tlectrolyte peut Ctre effectuee de l’electrolyte solide CtudiC. Elles ne dependent 
soit chimiquement, par mise en contact d’un ni de la forme de la pastille utilide, ni des con- 
metal reducteur (tantale par exemple), soit ditions de reduction prealables (du moins dans 
Clectrochimiquement en polarisant catho- un certain intervalle de tension), ni de la nature 
diquement la pointe mttallique en contact avec du metal constituant l’electrode (les resultats 
l’electrolyte. Toutefois, la signification des obtenus avec le platine, l’or, l’argent, le chrome 
tensions mesurees est ici differente: en effet, la et le graphite ont CtB compares). 
reduction locale de l’electrolyte solide au 
voisinage de l’electrode ponctuelle entraine 

Signalons que Bray et Merten (4) et, plus 
recemment, Swinkels (5) ont egalement effect& 

* Partie de la these de specialit. de P. Fabry (1). des mesures similaires; mais leurs observations 
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portaient sur des electrodes massives. En ce 
qui concerne l’tlectrode ponctuelle, des premiers 
resultats qualitatifs obtenus dans notre labora- 
toire ont deja CtC prtsentes (I, 3,6). 

I. Prkparation des Ikhantillons’ 

Les electrolytes suivants ont ete prepares : 

(Zr02)o.91 W203h09 
WWo.867 (CaOh3s 
WW,.,, (Y,Wo.o, 
W02)o.s2 (Y2Wo.1s 
(Zr02)o.75 (Y2Wo.2s 
(Zr02)o.91 Wb2Wo.09 

Le tableau ci-dessous precise pour les diffe- 
rentes mat&es premieres utilisees le degre de 
purett et les principales impure&. 

epaisseur variable entre 2 et 4 mm) a l’aide d’outils 
diamantts. Les deux faces planes ont ete rectifiees, 
puis polies a la pate diamant. 

II. RCsultats Expkrimentaux 

A titre d’exemple, nous avons Porte sur la 
Fig. 2 une courbe d’evolution de la tension de la 
cellule obtenue avec un electrolyte de compo- 
sition (ZrO,),,,, (Y,O,)O.Os. La reduction initiale 
avait CtC effectute sous 2.3 V pendant 5 min. 
La courbe comporte quatre vagues corres- 
pondant respectivement a des tensions voisines 
de -2000 mV (vague A), -1850 mV (vague B), 
-1450 mV (vague C), -1150 mV (vague D), par 
rapport a l’electrode a air. 

La vague A observee ne dure que quelques 
secondes, les vagues B et C plusieurs minutes; 

Produits Foumisseurs Purete Principales impure& 

Zr02 
yzo3 
CaCOJ 
CeO, 
HfOz 
YbO~ 

Zircoa 
Pechiney St Gobain 
Prolabo 
Pechiney St Gobain 
Mac Kay 
Touzart et Matignon 

99.9 Fe Mg Si Ni Mn 
99.9 Fe Mg Cu As 

R.P. > 99 Na As Fe 
99.9 
99.9 Fe Si Mn Mg 
99.9 

Les poudres d’oxydes purs (et Cventuellement la vague D est plus breve et moins bien dtfinie 
les carbonates) ont tte melangees dans les propor- que les deux prectdentes. 
tions convenables par cobroyage humide. Le Nous noterons EA, EB, EC, ED les valeurs des 
melange obtenu a Ctt mis en forme par pressage tensions correspondant aux points d’inflexion 
a froid (1 T/cm’) dans un moule mttallique a des quatre vagues A, B, C, D. Nous avons mesurt 
double effet. les valeurs des tensions EA, EB, EC, ED dans 

Les Cchantillons ont tte frittes a 1850°C dans I’intervalle de tempkrature 900-1300°K pour 
un four propane-air dont l’atmosphere est les differents oxydes electrolytes prepares; les 
maintenue oxydante afin d’tviter d’eventuelles Figs. 3 a 6 representent les rtsultats obtenus. 
reductions des esptces constituant I’oxyde elec- D’une facon g&kale nous avons observe que : 
trolyte solide. Les variations de temperature au Pour les vagues B et C, les courbes E =f(T) 
tours du frittage sont resumtes dans le tableau ne presentent jamais de palier correspondant a 
suivant : une valeur constante de E contrairement a ce 

Mont&z en temperature 

150”/hr jusqu’a 1650°C 

W/hr de 1650 a 1800°C 

Palier Descente en temperature 

2 hr 50”/hr: 1850 a 1800°C 
A lOO”/hr: 1800 a 900°C 

1850°C libre (<lOO”/hr) en 
dessous de 900°C 

Aprbs frittage, les Cchantillons ont CtC tailles qu’il avait CtC observe lors de l’etude des equilibres 
aux dimensions choisies (diametre 21.5 mm, metal-oxyde (2); ceci provient vraisemblable- 

1 Les echantillons ont BtC prepares dans notre labora- ment de ce que les especes oxydees et reduites 
toire par G. Vitter et ~011. mises en jeu dans les tquilibres redox ne cons- 
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FIG. 1. Schema de principe de la cellule de mesure: 
(1) pastille d’Clectrolyte solide; (2) joint mktallique; 
(3) Tube d’alumine ktanche; (4) fil de platine; (5) couple 
Pt/Pt-Rhlo%; (6) platine et plaquette de platine (contre 
Clectrode); (7) pointe mktallique Btudike (&&rode de 
travail). 

tituent pas des phases distinctes mais sont en 
solution dans la mCme phase. 

Les vagues A, B et C se retrouvent pour tous 
les electrolytes CtudiCs alors que la vague D n’est 
pas toujours observee. 

Avec l’electrolyte (ZrO,),.,, (Y203)0.10, Bray 
et Merten (4) n’avaient observe a 1273°K que 
deux vagues, respectivement, a -1900 et -1660 

mV. L’un de nous (3) avait observe dans le cas 
d’une zircone commerciale de composition voisine 
de (Zr02),-,.92 (YzO&,.Os les trois vagues B, C 
et D a des tensions superieures de 50 a 100 mV en 
valeur absolue aux resultats prtsentes ici. 

III. Essai d’identilication du Syst&me Redox 
Correspondant A la Vague D 

Lors de l’ttude de cette vague, nous avons pu 
effectuer les observations suivantes : 

La vague devient de moins en moins nette 
lorsque la temperature decroit; en-dessous de 
1050°K elle n’est pas toujours visible. 

Elle n’apparait pas avec tous les electrolytes, 
Si l’on deplace la pointe metallique sur l’elec- 

trolyte au moment oh la tension de l’tlectrode 
mesuree au tours de I’oxydation est voisine de 
ED (-1150 mV) le phenombne observe est 
irreproductible : tantot la tension de l’electrode 
reprend rapidement la valeur mesuree avant 
reduction, tantot elle garde la valeur -1150 mV. 
En d’autres termes il semble que dans certaines 
conditions le systeme redox dont on mesure la 
tension puisse rester “attache” a la pointe 
metallique. 

Si I’on pose sur l’electrolyte une pointe de 
chrome pur, la tension de l’tlectrode s’etablit 
rapidement a une valeur correspondant ap- 
proximativement a l’equilibre thermodynamique 
Cr-Cr,O,. Cette tension ne montre aucune 
tendance a Cvoluer vers la valeur -1150 mV. Le 
systeme redox D a done un effet tampon negli- 
geable, les quantitts de mat&e impliqde dans 
son oxydation ou sa reduction sont vraisem- 
blablement t&s faibles. 

-E ’ 
,mVi 

I I I 

tmal de I’ibctmde: Pt 

Gaz de travail : Ar 

* I I I 
0 5 10 15 t lrnlll 

FIG. 2. Evolution de la tension de la cellule apr& reduction dlectrochimique de l’oxyde tlectrolyte solide (ZrO1)o.gl 
~Y203)0.09. 
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FIG. 3. Variation des tensions EA, EB, EC, ED en fonction de la temptkature pour l’tlectrolyte (Zr02),,91 (Y,0&,9. 
Comparason avec la courbe Ez =f(T) mesurke avec une pointe de graphite. 

Parmi les especes gazeuses susceptibles d’etre Dans l’ttat actuel de nos rtsultats il ne nous 
rkduites en phase adsorbee et de donner lieu a est pas possible d’identifier le systeme corres- 
la vague D, on pourrait penser a des traces de pondant a la vague D. 
CO et de CO, reduites a l’ttat de carbone. Nous 
avons essay6 de verifier cette hypothese en 
placant une pointe de graphite sur l’tlectrolyte 
en presence du meme gaz de travail; la tension de 
1’Clectrode garde alors une valeur voisine de 
-1100 mV, valeur qui, contrairement a E,, 
augmente avec la temperature (cf. Fig. 3). 11 
semble done difficile d’interpreter la vague D 
comme resultant de l’oxydation dun depot de 
carbone a l’electrode. 

IV. Essai d’Identification du Syst&me Redox 
Correspondant B la Vague C 

Cette vague est observte avec tous les electro- 
lytes et dans tout l’intervalle de temperature 
explore. Elle correspond bien a l’oxydation dune 
espece dissoute dans l’electrolyte; en effet : 

Le deplacement de la pointe mttallique sur 
l’electrolyte au moment 06 la tension de l’elec- 

L 
L I I I 1 

1000 1100 1200 T ,‘KI 

FIG. 4. Courbes (EA, E,, EC) =f(Z’) pour lea &ctrolytes (ZrO ) 2 o.82 Or203hla et (ZI-W~.~~ (YAM0 25. 
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700 800 900 Ts’CI 

-E 
irnV)- 

zooo- 

iBOO- 
M&al de I’blectrode: Pt I+* * 

_ ( gaz : Ar ) Ni l 

Hf 0 

l,joO- Gar de travail: N2 o 

Pref q 0,2 atm 

+* **-* 
1 I ,* * I, 

1000 1100 1200 TIOKS 

FIG. 5. Courbes (&,E,,&) =f(T) pour l’dectrolyte (HfO&.91 (Y20&~+ 

trode mesuree au cows de l’oxydation est voisine 
de EC conduit a un retour tres rapide de cette 
tension vers la valeur mesuree avant reduction. 

La reduction electrochimique de l’tlectrolyte 
est accompagnee dune decroissance sensible de 
sa resistance; l’intensite du courant de reduction, 
a difference de potentiel appliquee constante, 
augmente legtrement au tours du temps (voir 
de plus la Fig. 7). 

L’utilisation d’une reduction chimique montre 
un fort effet tampon de la part du systeme redox 
correspondant a la vague C; les quantites de 
mat&e impliqutes au tours de l’oxydation ou 
de la reduction sont done importantes; si l’on 

pose par exemple une pointe de titane pur sur 
l’tlectrolyte la tension mesuree se fixe rapide- 
ment a valeur correspondant a la vague C alors 
que la tension mesurte devrait Ctre comprise 
entre -1900 et -2100 mV suivant la nature de 
l’oxyde form6 sur le titane. De la meme facon, 
lorsque l’on utilise une pointe de tantale, la 
tension s’eleve pendant quelques secondes jusqu’a 
une valeur proche de la valeur theorique (en- 
viron -1500 mV a 1200°K) puis decroit et se 
fixe a la valeur correspondant a la vague C. 

Pour essayer de determiner la nature de 
l’espkce dissoute, dont la reoxydation est a 
l’origine de la vague C, nous avons compare 

800 900 T ~“CI 
I I 

MCtal de l’klectrotle: Pt * 

( gar : Ar ) Ni q 

1000 1100 1200 T r0Kl 

FIG. 6. Courbes (EA,Ee.Ec) =.f(T) pour l’klectrolyte (ZToz)o.867(CaO)o.133. 
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FIG. 7. Variation de la rbistance d’une cellule B Clectrode ponctuelle en fonction de la tension de Wxtrode (3). 

les resultats obtenus avec les differents Clectro- 
lytes CtudiCs. L’influence de la composition est 
la suivante : 

Nature du m&al de base. Les valeurs de EC 
obtenues sur des electrolytes a base de ZrOz et 
HfOz sont tres voisines (cf. Figs. 3 et 5). 

Nature de l’oxyde dopant. Les valeurs de E, 
sont encore voisines lorsque les electrolytes sont 
dopes par Y,O, (Fig. 3), CaO (Fig. 6) ou YbzO, 
(Ec voisin a T = 1260°K) pour des concentra- 
tions en lacunes voisines. 

Concentration en lacunes d’ion oxyde. La 
comparaison des rtsultats obtenus avec les 
trois electrolytes de composition (ZrOz)l-X 
(Y2Wx ou x = 0.09-O. 18-0.25 montre que 
IEcIcroit legerement lorsque le taux de lacune 
augmente (cf. Figs. 3 et 4). 

Interpre’tation 
Quelques auteurs (7-9) ayant observe le 

passage de l’etat d’oxydation III a II de certains 
lanthanides dans les solutions solides B base de 
CaF,, on pourrait envisager qu’un processus de 
reduction analogue se deroule pendant la rt- 
duction Clectrochimique, processus qui s’tcrirait 
par exemple2 : 

YIZrl- + ze- --f Y(Zrl-@+‘) 
cette reaction de reduction &ant accompagnee 
de l’apparition de z/2 lacunes d’oxygene dans 
le cristal. 

La vague C correspondrait alors a la rtoxyda- 
tion par l’oxygene suivant la reaction: 

Y(Zrl++l) + 5 \Ol” + i Oz -+ YIZrl- 

* Notation de Schottky en unit& de construction. 

Cette hypothese semble ici a exclure, car il 
est tres peu probable que cette reaction se pro- 
duise a la m&me tension avec les trois dopants 
Ctudies. 

Un deuxibme processus de reduction, deja 
suggtre par l’un de nous (3), correspondrait au 
piegeage d’un electron dans une lacune d’oxygene 
suivant la reaction : 

lOI’+ + e- S lOI+. 
L’existence dun phenomene analogue (colora- 

tion Clectrochimique) est bien connue dans les 
halogenures alcalins depuis les travaux de 
Pohl(10). 

Cependant, comme il a ttC signale (3), l’existence 
de la reaction prtctdente dans un materiau tres 
concentre en lacunes 1012+ devrait Ctre accom- 
pagnee de profondes modifications du com- 
portement de l’electrolyte par suite de l’apparition 
de lacunes IO\+. On devrait observer: 

soit des &arts positifs a la tension calculee 
suivant la loi de Nernst si la lacune lOI+ se 
comporte comme un ion individualisable, 

soit une conduction electronique importante 
en raison des possibilites de saut des electrons 
entre les lacunes lOI+ et les lacunes 1012+ si 
l’entite IO)+ ne represente que l’tlectron tem- 
porairement piCgC. 

Les faits experimentaux ne semblent pas 
verifier ces consequences : 

La variation de la resistance de l’electrolyte au 
voisinage de la vague C (cf. Fig. 7) reste faible. 

On n’observe aucun Ccart important a la loi 
de Nernst au voisinage de cette mCme vague. 
L’etude du systeme Cr-CrzO, par exemple, 
donne des resultats qui ne s’ecartent par dtfaut 
que de 5 % des valeurs theoriques. 
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Le fait qu’il soit possible de reduire electro- 
chimiquement l’electrolyte au-de18 de la vague C, 
prouve par ailleurs que le materiau reste prin- 
cipalement un conducteur ionique. 

La seule facon de concilier ces resultats ex- 
perimentaux avec l’interprttation proposte serait 
d’admettre que dune part, seules les lacunes 
libres d’oxygene participent a la reaction de 
reduction et que d’autre part, dans les electrolytes 
Studies, seule une faible fraction des lacunes 
d’oxygene est effectivement libre, la majeure 
partie de ces lacunes &ant associees aux cations 
du dopant. 

Une troisibme interpretation possible con- 
cernerait la reduction de la silice SiOz toujours 
presente a Petat d’impurete dans les produits 
chimiques de base (ZrOz et HfOz). Les tensions 
mesurees EC semblent toutefois trop faibles 
pour correspondre a un Cquilibre tel que : 

Si + O2 % SiO,. 

L’absence de variation notable de la tension 
EC en fonction de la nature du metal de base 
constituant l’electrolyte, aurait cependant pu 
suggerer une hypothese de ce type. 

V. Essai d’Identification des Systhmes Redox 
Correspondant aux Vagues A et B 

Les tensions EA et EB sont tres proches; il est 
difficile de les ttudier separement. Par ailleurs, 
la vague A &ant generalement tres breve et 
n’etant pas toujours aisement perceptible sur la 
courbe E =f(T), nous avons parfois simplement 
pris pour valeur de EA la tension lue immtdiate- 
ment apt-es rupture du courant. 

Les deux vagues A et B ont pu Ctre observees 
sur tous les electrolytes ttudib. Nous nous- 
sommes assures, en utilisant des tests analogues 
a ceux decrits precedemment, que ces vagues 
correspondaient Cgalement a l’oxydation 
d’esptces dissoutes dans l’tlectrolyte. Nous indi- 
quons ci-apres l’influence de differents facteurs 
que nous avons pu Ctudier sur les valeurs des 
tensions ~5~ et EB : 

Concentration en lacune l01’+. Les valeurs de 
JA et 4 pour (ZrWo.82 (Y203)~.~~ sont plus 
faibles que pour (ZrOz)o.91 (YzOJ)0.91, l’ecart 
&ant d’autant plus accentue que la temperature 
est plus faible (cf. Figs. 3 et 4). 

Nature du dopant. Les valeurs de EA et EB 
obtenues avec (ZrO2)o.91 (Y2~3)~.~~ et (ZrO2h.867 
(Cao)O.,,, sont pratiquement identiques. 

Nature du m&al de base. La nature du metal 
de base a une grande influence sur la valeur des 
tensions EA et EB. Les resultats obtenus avec 
(ZrW0.9~ (Y2W0.09 et (HfWdY~W~.~~ 
sont compares sur la Fig. 8. 

InterprPtation de la vague A 
La zircone noire qui a Ctt ttudiee par de 

nombreux auteurs (11-29) est trb vraisemblable- 
ment un mattriau reduit jusqu’au stade corres- 
pondant a la vague A puisque les auteurs ne 
semblent pas avoir effect& la reduction de 
l’electrolyte en cherchant a s’arrster a un stade 
de reduction particulier. L’existence de traces 
de zircone monoclinique dans cette zircone 
noire (15-18) montre qu’il y a apparition dune 
deuxieme phase lors de la reduction poussee, la 
zircone monoclinique observte resultant de 
l’oxydation de cette phase par les traces d’oxy- 
gene toujours presentes dans le gaz de travail. 
Plusieurs hypotheses peuvent etre Cmises quant 
a la nature de cette phase; il peut s’agir soit de 
zirconium metal, soit d’un sous-oxyde de 
zirconium, soit dun nitrure ou dun oxynitrure 
de zirconium. 

HypothSse de la Formation de Zirconium Me’tal 
La vague A constitue l’etape ultime que l’on 

peut atteindre par reduction Clectrochimique. 
11 semble Cgalement que la vague A corresponde 
a l’etape ultime de la reduction chimique; en 
effet, dans des conditions aussi reductrices que 
celles correspondant a la presence de calcium 
metal en contact avec l’tlectrolyte, Schmalzried 
(20) a mesurt des tensions voisines de EA. 

En utilisant une electrode ponctuelle en 
pradodyme, metal tres reducteur, nous n’avons 
par ailleurs observe aucune vague supplemen- 
taire audela de EA sur l’electrolyte (ZrO,)o,sl 
w2wo.o9. 

L&ape ultime de la reduction de l’oxyde de 
base ZrO, ou HfO, Ctant Cvidemment la forma- 
tion de zirconium ou d’hafnium metal, la vague A 
devrait correspondre aux Cquilibres : 

Zr + O2 * ZrO,, 
ou 

Hf+O, $ HfOz. (1) 
Nous avons tract sur la Fig. 8 les valeurs 

thermodynamiques des tensions correspondant 
aux Cquilibres precedents telles que l’on peut les 
dtduire des donnees de la litterature (2Z, 22) et 
en supposant que les phases metal et oxyde ne 
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FIG. 8. Comparaison des courbes (&,I&) =f(T) pour les Bectrolytes (Zr02)0.91 (Y203)o.09 et 
avec les donnkes thermodynamiques des systbmes Zr-Zr02 et Hf-HfO,. 

sent pas miscibles. L’Ccart entre ces valeurs et 
les rtsultats expCrimentaux est important; en 
particulier les pentes des diffkrentes courbes ne 
sont pas les mCmes. De telles differences pourrai- 
ent &tre expliquks principalement par l’existence 
d’une conductivitt tlectronique Clevte de 1% 
lectrolyte dans les conditions de la mesure. 
Nous nous sommes effords de vCrifier directe- 
ment l’hypothbe de la formation de zirconium 
lors de la rkduction en utilisant une Clectrode en 
zirconium. Aprks rbduction Clectrochimique 
initiale, on constate d’une part, qu’aucune 
nouvelle vague n’apparait et d’autre part, que la 
vague A est beaucoup plus nette (EA garde une 
valeur constante pendant une dizaine de se- 
condes). Nous avons mis a profit ce fait pour 
dCterminer la tension EA avec une meilleure 
prCcision. Les valeurs exptrimentales ainsi 
obtenues ont ttt reportCes sur la Fig. 3. On 
peut noter qu’elles sont lCg&rement supCrieures 
B celles tvalutes g partir des courbes obtenues avec 
une electrode de platine et ceci plus particuli&re- 
ment vers les hautes temp&atures. 

Hypothbe de la Formation d’un SowOxyde 
Selon Gokhstein et Khaikin (16), la zircone 

rCduite Clectrochimiquement contiendrait le 
sous-oxyde ZrO. Dans ces conditions on pourrait 
penser : 

Soit que la rCduction initiale s’arr&e au stade 

de formation du sous-oxyde. La vague A corres- 
pondrait dans ce cas, pour la zircone, & 1’Cquilibre : 

ZrO + * 0, * ZrOz. (2) 
Soit qu’il y ait bien rCduction initiale g 1’Ctat 

de metal et que la reaction d’oxydation du 
m&al passe par la phase intermkdiaire du sous- 
oxyde. Dans le cas de la zircone, la vague A 
correspondrait alors g 1’Cquilibre : 

Zr+$02 $ ZrO. (3) 
Cependant, Wilcockson et Casselton (17) 

pensent que le sous-oxyde ZrO n’est pas stable 
en phase solide et que les composCs cubiques 
observts aux rayons X dans les zircones rtduites 
sont des nitrures ou des oxynitrures. L’Ctude de 
Zainulin et ~011. (23) confirme ce point de vue. 

Hypothbe de la Formation de Nitrure 
La formation de nitrure ou d’oxynitrure de 

zirconium lors de 1’Clectrolyse de la zircone en 
pr&ence d’azote a CtC observte par diErents 
auteurs (12, 17). Dans les conditions de nos 
mesures, on pourrait imaginer que la vague A 
rtsulte Cgalement de la formation de nitrure due 
& la pr&ence de trace d’azote dans l’argon 
utilist. La vague A correspondrait alors & 
1’Cquilibre : 

ZrN + 0, $ ZrO, + 3 Nz. (4) 
Nous nous sommes effor&s de vBrifier ce 

point en effectuant le track des courbes E =f(t) 
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en presence d’azote a une pression partielle 
comprise entre 1 et lOa atm. Dans ces conditions : 

La vague A n’a pas Ctt observee 
La vague B nest pas modifiee (cf. Fig. 3) 
La vague observee pour une tension voisine 

de EC est notablement plus longue. 
L’influence de la pression d’azote dans la 

gamme de pression choisie n’est pas decelable 
sur les courbes enregistrees. 

Ces rtsultats bien qu’exclusivement qualitatifs 
semblent indiquer que le comportement de 
ZrN est different de celui observe sur la vague A. 
Ceci confirmerait I’hypothese de l’apparition de 
Zr metal (ou Hf suivant l’tlectrolyte). 

Interpre’tation de la Vague B 
L’apparition du zirconium metal ne rend pas 

compte d’un des phenombnes les plus marquants 
de l’electrolyse de la zircone, Q savoir l’apparition 
d’une tres importante conductivitt Clectronique 
(22) comme le montre la Fig. 7. Un tel phenomene 
est tres certainement lit a une modification de la 
composition de la phase fluoritique elle-m&me. 
Macroscopiquement cette modification corres- 
pond a une reduction de l’tlectrolyte; on peut 
en effet obtenir la mCme augmentation de 
conductivitt par simple chauffage de l’electrolyte 
a haute temperature en presence de corps 
rtducteurs tels que le carbone ou le tungstene. 
En premiere approximation la vague B corres- 
pondrait a l’tquilibre : 

zircone noire + O2 % zircone blanche. 

La zircone noire est trb certainement carac- 
terisee par la presence de certains atomes de 
zirconium a des degres d’oxydation inferieurs a 
4, plus probablement encore par la presence 
d’electrons dans la bande de conduction du 
materiau. Dans de telles conditions, la vague B 
correspondrait a l’equilibre : 

* O2 + 2 econd. + 1012+ S zero, 

ou a une autre reaction du mCme type impliquant 
les lacune lOl+ ou 101”. 

VI. Conduction Electronique des Electrolytes 
Solides 

Les resultats expkimentaux actuels ne nous 
permettent pas de connaitre de facon certaine la 
nature des reactions correspondant aux vagues 
C et B; il n’est done pas possible d’ecrire les 

AND DEPORTES 

equations qui conduisent a la conductivite 
Clectronique de l’electrolyte. Toutefois, l’exis- 
tence de deux vagues B et C permet d’affirmer 
que cette conductivite Clectronique resulte de 
deux mecanismes distincts apparaissant dans 
des domaines differents de pression d’oxygene: 
on peut done s’attendre a ce que la conductivite 
Clectronique de l’tlectrolyte, dans le domaine 
habitue1 de son utilisation c’est-a-dire pour des 
tensions inferieures a Ec, soit la somme de deux 
contributions : 

ul, P1, nl, uz, Pz, n2 &ant des constantes et P.,, la 
pression d’oxygene avec laquelle l’tlectrolyte est 
en Cquilibre. 

D’une facon plus precise, la conductivite 
Clectronique devrait qualitativement varier avec 
la pression d’oxygbne comme il est indique sur 
la Fig. 9. 

Cette affirmation est ttayee par le fait que les 
mesures de la pression d’oxygene PO*,, telle 
qu’elle est dtfinie par Schmalzried (24), ont 
don& jusqu’a present des valeurs trb dispersees 
(on peut consulter a ce propos I’excellente 
etude bibliographique de Etsell et Flengas (25). 
De plus, ces valeurs ne montrent aucune tendance 
centrale, et pourraient au contraire Ctre &parties 
autour de deux valeurs moyennes qui corres- 
pondraient trb approximativement a EB et 
EC. Patterson, Bogren, et Rapp (26) avaient deja 
remarque que les mesures de P,*2 Ctaient differentes 
suivant qu’elles Ctaient deduites des mesures de 
f.e.m. ou des mesures de la conductivite u . 

tr, 

I 

In q In P, 

FIG. 9. Variation qualitative de la conductivitk Clec- 
tronique des &ctrolytes & base d’oxyde de zirconium ou 
d’hafnium en fonction de la pression d’oxygkne. 
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Si une telle affirmation est verifee, il en re- 
s&era que les calculs de Schmalzried (24) ne 
sont pas applicables directement aux cas des 
electrolytes a base de zircone et d’oxyde d’haf- 
nium. Dans ces conditions, il est peu probable 
que la formule utilisee par Swinkels (5). 

RT Po2 r& 
E"'=~lnpc --(avec E,,, =E, ou EB) 

soit correcte. 
Ajoutons encore la remarque suivante: si 

I’on choisit comme critere de qualite d’un 
electrolyte solide pour mesures thermodynamique 
les valeurs des tensions EC et EB, il semble, au 
vu de la Fig. 8, que les electrolytes a base d’oxyde 
d’hafnium soient meilleurs que leurs equivalents 
a base d’oxyde de zirconium, a basse tempera- 
ture (pour T approximativement inferieure a 
IlOOT). Les electrolytes a base d’oxyde de 
zirconium seraient par contre a preferer a plus 
haute temperature. 
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