
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 15, 89-95 (1975) 

Interprbtation de la Conducthit Electrique de ZrO, et de HfO, B Haute 
TempCrature (13OO”C-16OO”C)* 

A. GUILLOTT ET A. M. ANTHONY 

Centre de recherches sur la physique des ha&es temptiratures C.N.R.S. 45045 
OrMans-Cedex, France 

Received December lo,1974 

La mesure du nombre de transport ionique dans HfOz et ZrOz a Ct& rkalis&z entre 1300°C et 1600°C 
sous des pressions partielles d’oxygene variant de 1 atm & 10-l’ atm. La contribution des porteurs 
ioniques et tlectroniques dans la conductivit6 totale du matkriau est discutee; pour HfOz, le 
dCsordre de Schottky rend compte des rksultats; pour ZrOz le rdle des impuretks apparait 
important. 
Ionic transport numbers have been measured for HfOt and ZrOz between 1300 and 1600°C under 
partial oxygen pressures varying from 1 atm to 10-l” atm. The ionic and electronic contributions 
to the total conductivity are discussed. For HfOZ, Schottky disorder agrees with the results, while, 
in ZrO,, impurities seem to play an important role. 

Introduction 

S’il existe de nombreuses etudes de la 
conductivitC tlectrique des oxydes, relative- 
ment peu concernent HfO, et ZrO, & haute 
temptrature. Les lois de variation isotherme 
de la conductivitt tlectrique avec la pression 
partielle d’oxygbne PO,, sont en g&&al, 
complexes et il n’est pas possible, dans la 
plupart des cas, & partir des mesures de 
conductivit6 seules, d’Cmettre des hypoth+.ses 
sur le type de dCsordre existant dans l’oxyde; 
cela est du au fait que l’expression de la 
conductivit6 Clectrique comprend quatre 
termes, quel que soit le type de dCsordre 
envisagC (Schottky, Frenkel, ou Anti-Frenkel). 
11 y a deux termes relatifs aux dCfauts atomi- 
ques (lacunes ou intersticiels) et deux termes 
relatifs aux Clectrons et aux trous. Les lois 

* Cet article recouvre une partie du travail qui a 
fait l’objet d’une thBse de doctorat &s-sciences physiques 
soutenue le 25 janvier 1973 & l’universit6 de Paris-sud. 

i Adresse actuelle: Laboratoire des composCs 
non-stoechiom&riques, Universit6 Paris-Sud Centre 
d’orsay, 91405-Orsay, France. 

de variation de chacun de ces termes avec 
PO, sont diffkrentes et on peut simplifier le 
probEme en stparant la conductivitC totale 
oT en deux composantes: la conductivitt de 
nature ionique bi, due au dkplacement des 
dCfauts ponctuels ionis& sous champ tlectri- 
que et la conductivit6 de nature Clectronique 
(T,, due au dkplacement des trous et des 
Clectrons. 

On utilise dans cet article la notation de 
Krijger (I) pour designer les differentes 
especes et on adopte l’approximation de 
Brouwer (2) qui permet d’obtenir des relations 
simplifit5es entre les logarithmes des concen- 
trations des diffkrentes esp?ces et le logarithme 
de la pression partielle d’oxyghne. 

MCthodes de Mesures 

Les mesures de conductivitC totale sont 
rCalisCes avec anneau de garde, les pressions 
partielles d’oxygtne sont dtfinies par des 
mClanges gazeux CO-CO*, C02-Hz, oxygkne- 
azote. Pour &parer les conductivitCs ionique 
o1 et Clectronique c,, il faut mesurer le nombre 
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de transport ionique t, qui est egal par 
definition a ti = oi/(ai + ee). Deux mtthodes 
existent: la mtthode de polarisation utilisee 
par Vest (3) qui ne permet pas de mesurer ti 
aux PO, tlevts et la methode des piles de 
concentration a oxygene (4) qui est delicate 
a utiliser avec des melanges gazeux a cause 
des problbmes d’ttancheite qu’elle pose. 
Ces probltmes ont pu @tre rtsolu jusqu’a 
1600°C avec des melanges gazeux donnant un 
PoZ compris entre 1 atm et lo-lo atm. 

Le dispositif experimental est decrit dans 
une autre publication (5). 

Etude de la Conductivith de HfOz 

La conductivite de HfOz a Cte peu CtudiCe. 
La settle etude complete faite par Robert (6) 
concerne un domaine restreint de temperature 
(lOOO-1400°C) et de PoZ (1-10m3 atm). 
Tallan (7) a Btudie la conductivitt totale et 
fait des etudes de thermogravimetrie dans 
un domaine Ctendu de temperature et de 
pression. Les deux auteurs adoptent le 
modele de Schottky pour interpreter leurs 
resultats. 
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FIG. 2. Courbes de variation de log o, de HfO,. 

Des courbes de variations de et et ti, 
obtenues experimentalement, on deduit les 
courbes de variations de (T* et de (T, comme le 
montre la Fig. 1 relative A la temperature de 
1400°C. 

La Fig. 2 montre que le logarithme de la 
conductivite Clectronique, 6,, varie lineaire- 
ment avec le logarithme de Po2 dans le 
domaine des PO, ClevCs. Quant a la conducti- 
vite ionique, cf, elle decroit avec PO,, pour 
rester sensiblement constante aux faibles PO, 
comme le montre la Fig. 3. Nous avons 
chercht, en considerant les differents modeles 
de desordre possibles et les expressions des 
conductivites qui leur sont associees, les 
expressions analytiques qui pouvaient rendre 
compte de nos resultats experimentaux. 
Nous avons trouve : 

ue = K, Po;~‘~ 

oi = K3 Po;l”’ + K4 PO;/‘. 

-Log PoZ(atml 

FIG. 1. Courbes expkrimentales des variations du 
logarithme de of et tl de HfO, B 1400°C et les courbes 
de variations de log a. et log u, qui en sont dCduites. 

La Fig. 3 montre la bonne concordance 
entre les points calcules et la courbe expcri- 
mentale. Les expressions de 0, et de bi 
dans le domaine des PO, Clew% sont dans le 
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FIG. 3. Courbes de variations de log g1 de HfOt, les 
points reprksentantiles valeurs calculkes ?I partir des 
expressions analytiques. 

cas du desordre de Schottky (lacunes d’oxy- 
gene et lacunes d’Hafnium ionisees) 

oe = K1 Po;‘~ + Kz Po;~‘~ 
cri = K3 Po,~“~ + K,Po;” 

Nous rappelons les equations de base du 
desordre de Schottky et les lois d’action de 
masse qui leur sont associees 

0 2 % 201Jr + vx,, I%,1 = KvHf PO, 
0,” % +o, + VOX [VOX] = Kv,,Po;1’2 
Vx,, +G V$ + 4h. lXh4 = KalXhI 
V,“%V~i-2e’ [V;] n2 = Kbwox]. 

11 faut ajouter le relation de creation dune 
paire de Schottky 

0 ~2vox+vx,f KS = Wox12 IXiJ 
et la relation de creation intrinseque d’une 
paire electron-trou 

0 + e’ + h. Ki = np. 

Les differentes espbces chargees obeissent a la 
relation d’electroneutralite 

n + 4pq$] =p + 2[Vb’]. 

Suivant I’approximation de Brouwer on 
estime que, dans un domaine de PO,, deux 

esptces de signe oppose prtdominent dans 
la relation d’ClectroneutralitC. 

Dans le domaine des PO, BlevCs, par 
exemple, les lacunes metalliques sont majori- 
taires et l’on a : 

4lxhl= P* 

On peut alors deduire des relations simples 
entre les concentrations des differentes especes 
et Po, 

[V”,‘,] = (K, KvHJ1” PO;” : 4-4’5 
[v;] = K;l12 ([v$f]1/2) 

~~~l/2(~,~v~~)-l/~Opo~1/10~~2/5 

p = 41’5(Ka K#’ Po;‘~ 
n = Ki 4-1’5(K, KVHf)-l15 Po;~‘~. 

Comme 

Qt = 4lxil k,, +2[vb’1 k'b'+n&+ Pph 

p designant les mobilites des porteurs 

CT= = Kl Po;~” + K, Po;‘~ 
oi = K3 Po;~‘~’ + K4 Po;‘~ 

par identification on a, a une constante 
numerique p&s, 

K2 =(KoK~~f)l’~ ph 

K3 = K:“‘(K, KVHr)-l’lO~VO 

K4 = W~KV~,)~'~PV~~ 

Les constantes K,, KS, et K4 varient expo- 
nentiellement avec la temperature comme le 
montre la Fig. 4. Les energies d’activation 
likes a ces constantes nous permettent de 
determiner les energies de formation des 
defauts dans le reseau. 

Des relations d’identification entre les 
constantes, on deduit les relations entre les 
energies likes a ces constantes. 

E2 = 0.44 eV = *(Ha + Hv,,> + Hu, (1) 
E3 = 2.50 eV = +H,” - #Ha + Hv,J + Hwvo 

(2) 
E4 = 2.05 eV = *(Ha + H,,,) + HG,,, (3) 
avec (Ha + H,,,) tnergie de creation 
dune lacune d’Hafnium ionide. Tallan (7) 
a estime cette Cnergie a 2.50 eV a partir 
des mesures de thermogravimetrie. Si l’on 
considere que l’energie de mobilitt des trous 
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FIG. 4. Courbes de variations du logarithme de 
K,, KS, K4 en fonction de l/T. 

H,,, est faible, l’equation (1) montre que 
la valeur experimentale 0.44 eV est proche de 
0.5 eV = f(H. + Hv,J. Nous ne possedons 
pas de valeurs de l’energie de migration 
des lacunes d’oxygene; toutefois une des 
methodes utilisees pour obtenir celle-ci, 
consiste a doper l’oxyde avec une impurete 
qui contrble la concentration des lacunes 
d’oxygbne, de telle sorte que l’tnergie d’acti- 
vation de diffusion ne comprenne que l’tnergie 
de migration. 

Kingery (8) a montrt, sur une solution de 
ZrO, a 15 % de CaO (dans laquelle uric 
lacune d’oxygene est c&e pour chaque 
introduction dun atome de Calcium), que 
l’energie d’activation de la conductivite 
Clectrique Ctait egale A l’energie d’activation 
de diffusion de l’oxygene. HfOz a un com- 
portement tres voisin de ZrO, et forme le 
mCme type de solutions lacunaires avec les 
m&mes oxydes (CaO, Y,03, etc). Nous 
admettrons que nous pouvons prendre comme 
ordre de grandeur de l’tnergie d’activation 
de migration des lacunes d’oxygtne, l’tnergie 
d’activation de la conductivite des solutions 
de HfO, stabilid. Robert (9) a trouvt une 
Cnergie d’activation de conductivite de 1 .I 
eV pour une solution de HfO, a 8 % de 
YzO,. Nous adopterons cette valeur comme 

ordre de grandeur de Hfivo. L’equation (2) 
nous donne alors, connaissant HN,,, un 
ordre de grandeur H,“. 

2.50eV=tH,“-0.25eV+ l.lOeV 

d’ch H,” ~3 eV; c’est l’energie de creation 
dune lacune d’Hafnium ionisee et de deux 
lacunes d’oxygene ionides. La relation 

entraine la relation suivante entre les energies 

Hs” = (Ha + Hv,J + 2(& + I&,,) - 4E,. (4) 
Comme ordre de grandeur de Et, on peut 
prendre l’energie correspondante au seuil 
d’absorption optique, suivant l’approxima- 
tion faite par Kriiger (10). Nous avons 
mesure ce seuil sur un monocristal de HfO, 
de 0.5 mm d’epaisseur, prepare au laboratoire 
par Monsieur Vutien Lot; les mesures ont 
CtC faites sur un spectrophotometre Cary 
(25). La longueur d’onde du seuil d’absorption 
est de 2.250 pm ce qui correspond a une 
Cnergie de 5.5 eV. En reportant cette valeur de 
El dans l’equation (4), nous pouvons deduire 
un ordre de grandeur de l’energie de creation 
d’une lacune d’oxygbne ioniste 

(Hb+ H,,,) -N 11 eV. 

Pour d’autres oxydes, differents auteurs 
ont trouve: 6.5 eV pour Ta,O, (II), 7 eV 
pour SrO (22), 5.3 eV pour CeO, (Z3), 9 
eV pour ZrO, (Z4), et 10.4 eV pour Yz03 
W). 

En conclusion le dtsordre de Schottky 
que nous avancons pour interpreter nos 
resultats, rend bien compte de ceux-ci et 
les energies que nous en avons deduit sont 
cohtrentes entre elles. 

Etude de la Conducthit de ZrOz 

La Fig. 5 presente les variations isothermes 
du logarithme de la conductivitt ionique bi 
et de la conductivite Clectronique 0,. Ces 
courbes sont trb differentes de celles obtenues 
avec HfO,. 

La conductivite tlectronique ce reste con- 
stante dans le domaine des Paz Clever, et 



CONDUCTIVITk ELECTRIQUE DE ZrOz ET HfOz 93 

1 I I I I I / II11-35 
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 

-log Pop lotm) 

FIG. 5. Courbes de variations de log u1 et log a, de 
Zr02, les points reprksentent les valeurs calculkes 
A partir des expressions analytiques de oi. 

augmente ensuite lorsque PO, diminue saris 
que l’on observe de pente significative. 

La conductivit6 ionique crl reste pratique- 
ment constante dans tout le domaine de PO, 
ttudiC. 

La seule &ude compl&e de la conductivitC 
de ZrOz & ces tempkratures a CtC faite par 
Vest et Tallan (16) qui ont mesurC le nombre de 
transport ionique par la mtthode de polarisa- 
tion. 11s trouvent une -conductivitC ionique 
constante et n’observent pas de pente signi- 
ficative pour la conductivitt Clectronique aux 
faibles Paz, sauf pour un tchantillon rtduit 
sous vide et reoxydt ensuite, 6, est dans ce 
cas de la forme (T, = KPo-‘16 qui traduit la 
prtsence de lacunes d’oxygbne ionis&. 
Loup et Anthony (24) interprgtent leurs 
mesures de courant d’Cmission thermo- 
Clectronique, & l’aide d’un modgle de dtsordre 
Anti-Frenkel. Si l’on examine les diffkrentes 
ttudes de conductivitk totale de la zircone 
(26, 17), on s’aperCoit que les courbes de 
variation isothermes sont d’allures semblables 
g celles que nous avons trouvtes et se carac- 
tCrisent toutes par le fait que contrairement 
g la plupart des oxydes, la variation de 
conductivitC avec PO, est trb faible. Du 
c&t des PO, tYevCs, il n’apparait pas de 

branches correspondant g une surstoechio- 
mttrie de l’oxyde qui se traduit par la prC- 
sence majoritaire de lacunes mktalliques ou 
d’oxygbne intersticiel et de trous qui leur 
sont associb. La branche qui pourrait 
traduire une sous stoechiomCtrie aux faibles 
PO, est peu visible. Les mesures de thermo- 
gravimttrie effect&es g 1000°C par Kofstad 
(28) et Tripp (19) ne d&&lent aucune variation 
de poids sur un large domaine de PO,. 

En rtsumC la Zircone a un comportement 
singulier par rapport & beaucoup d’autres 
oxydes. 

Pour expliquer nos rCsultats nous pouvons 
faire deux hypoth&ses : 

Le composC est pur, mais la mobilitC 
des trous est tr&s faible. 

La concentration des dkfauts intrin- 
stiques est si faible que des impure&, mCme 
en tr&s faible concentration, contr6lent la 
concentration des dCfauts et la conductivitt 
qui en rtsulte. 

Nous avons cherchC comme pour HfOz 
& trouver une expression analytique des 
courbes expCrimentales de conductivitt Clec- 
tronique et ionique. En ce qui concerne 
cl, on peut considtrer que celle-ci est constante. 
Quant g ok, aucune des expressions analy- 
tiques correspondant & un modble de dCs- 
ordre ne peut rendre compte de nos rCsultats. 
L’expression que nous avons trouvt est de la 
forme ce = aE + K2 PO-~/~; la Fig. 5 montre 
la bonne concordance entre les points calcults 
et la courbe dCduite des mesures de t, et 
de (TV; 0, et K2 varient exponentiellement 
avec la temperature comme le montre la 
Fig. 6. 

Si l’on envisage la substitution de certains 
zirconium par des atomes mktalliques de 
valence inferieure, le diagramme des concen- 
trations des diffgrents dCfauts est modifiC 
si ces impuretts sont en concentration 
suffisante. 

La Fig. 7 montre qu’aux PO, Blevts une 
partie du premier domaine est supprimee 
au profit d’un domaine oti la concentration 
des trous et des Clectrons reste constante et 
est fixCe par la concentration de l’impuretk; 
la concentration des trous est relevCe, celle 
des Clectrons abaissCe. Lorsque PO, diminue 
on atteint un second domaine dans lequel la 
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FIG. 6. Courbes de variations de CT= et K2 en fonction 
de 1 IT. 
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FIG. 7. (a), (b) diagrammes des concentrations des 
defauts electroniques et ioniques dans le cas d’un 
desordre de Schottky. - courbes relatives au 
composC pur; ---- courbes relatives au composC 
contenant une impuretk. 

concentration des klectrons varie en Po;l14 et 
celle des trous en Po:~‘~. 

L’expression analytique trouvCe pour ce 
pourrait correspondre B la conductivite 
rCsultant de la concentration constante des 
trous et des Clectrons dans le domaine oti 

celles-ci sont fixees par la concentration de 
1’impuretC et du dtbut du domaine suivant 
dans lequel la concentration des tlectrons 
varie en Po;~‘~ et celle des trous en Poi14. 

On peut penser, comme c’est le cas pour 
les semi conducteurs A induction de valence 
que les trous sont pitgts sur les atomes 
d’impuretC FM’ et qu’ils prCsentent une 
conductivitk par saut qui entraine une 
mobilitt faible. Les Cnergies d’activation 
likes ?i gc et Kz sont respectivement Cgales 
A Fbc = 0.6 eV et EK2 = 3.2 eV. Le terme 
constant pourrait correspondre B la conduc- 
tivitC des trous dans le premier domaine et 
1’Cnergie &activation serait alors l’bnergie 
de mobilit& Le second terme en Po;l14 
traduirait la contribution des Clectrons A la 
conductivitt Clectronique, cette contribution 
ne devient importante que dans le domaine 
oti la concentration des electrons croit en 
Po;~‘~, tandis que celle des trous dCcroit 
en Pozf114. Si l’on envisage que les tlectrons 
se dkplacent dans la bande de conduction, 
leur mobilit est bien plus ClevCe que celle 
des trous et la conductivitC due aux Clectrons 
devient rapidement prCpondCrante dans ce 
domaine. Nos rCsultats ne permettent pas 
de determiner le type de dCsordre existant 
dans la zircone, puisque quelque soit le 
type de dCsordre envisagt, les variations de 
concentration des trous et des Clectrons sont 
les m&mes que celles prCsenttes A la Fig. 7a 
qui correspond au dtsordre de Schottky. 
L’ hypothese du controle de la conductivitC 
Clectrique par des impure& a ttC avancCe 
par Bransky (21) pour expliquer ses Aultats 
concernant ThO, et par Kofstad (20) dans un 
article qui passe en revue les rCsultats de 
diffkrents auteurs, concernant ZrO,; par 
un calcul approchC, il estime qu’8 lOOO”C, 
la concentration des impuretCs devrait &tre 
infkrieure 5 0.01 ppm dans la zircone, pour 
que celle-ci prksente une conductivitC intrin- 
s&que. 

L’interprCtation que nous proposons pour 
expliquer nos rtsultats confirme, en la ren- 
forGant, l’hypothbse de Kofstad, elle permet 
d’expliquer les faibles variations de la con- 
ductivitC de ZrO, avec PO,, qui ont 6tC 
observCes par tous les auteurs, dans le 
domaine des PO, ClevCs. On peut penser que 
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le traitement sous vide Climine une partie 
des impuretb, c’est ce qui expliquerait que 
Vest et Tallan (26), trouvent des variations 
differentes suivant les mtthodes de prepara- 
tion des tchantillons et aussi que l’on observe 
des proprietes differentes de la zircone a une 
pression partielle d’oxygene don&e, suivant 
que celle-ci est Ctablie au moyen d’un melange 
tampon du type CO-CO, ou H,-H20, ou 
bien a l’aide d’oxygbne residue1 sous faible 
pression. Les mesures d’emission thermo- 
Clectronique (24) qui traduisent des variations 
significatives de la concentration des electrons 
avec PO, sont effecttrees sous vide, sur des 
Cchantillons de masse tres faible. On a 
observe aussi que, lorsqu’on chauffe de la 
zircone sous faible PoZ, les produits trempts 
sont gris si l’on opere sous vide mais restent 
blancs, si l’on chauffe dans un melange 
tampon de m&me Po2. 

Notre etude de la conductivite de la zircone 
montre aussi qu’il sera difficile d’obtenir 
des materiaux bons conducteurs Clectroniques, 
a base de zircone, comme on cherche a le 
faire pour la realisation des electrodes de 
veine de conversiond’tnergie par voie mag- 
netohydrodynamique; le dopage de la zircone 
par des oxydes de metaux de valence inferieure 
a 4, en particulier, a pour effet &augmenter 
la concentration des defauts ioniques, ce que 
montre bien la Fig. 7b, dans le cas du desordre 
de Schottky; l’augmentation de la concentra- 
tion des trous, n’augmente pas pour autant 
la conductivite Clectronique, si comme nous 
avons tentt de le montrer leur mobilite est 
faible du fait de leur pibgeage sur les atomes 
d’impurete. 
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