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The apparatus described produces the change of both thermal expansion and 
electrical conductivity as a function of temperature, simultaneously, in the temperature 
range between 20~ ~ Two examples are given: i) study of the monoclinic- 
quadratic transformation of a zirconia sample [comp. (ZrO2)o.95(CaO)0.0~] , ii) study 
of an order-desorder transformation on a sample composed of (HfO~)0.~4(Y203)0.16. 

Introduction 

L'6tude des transformations et r6actions dans l'6tat solide h haute temp6rature 
fait appel ~t des m6thodes exp6rimentales actuellement classiques: thermogravi- 
m6trie, diffraction de rayons X (cbambre haute temp6rature), analyse thermique 
diff6rentielle, dilatom6trie, etc. 

Les renseignements fournis par une seule 6tude sont souvent insuffisants et il est 
g~n~ralement ndcessaire d'analyser un m~me ph6nom~ne par diff6rentes m6thodes 
exp6rimentales. Darts ce cas une technique trbs int6ressante consiste 5- r6aliser 
simultan6ment diff6rentes 6tudes sur un marne 6chantillon. 

I1 existe d6fit sur le march6 quelques appareils qui r6pondent 5. cet objectif en 
permettant d'associer notamment la therrnogravim6trie et /'analyse thermique 
diff6rentielle. 

Un dispositif permettant l'association de I 'ATD et de la diffraction X a 6t6 
r6alis~ par Watelle et coll. [1 ]. L'adjonction d'un dispositif de manom6trie vient 
d'etre r6alis6 [2]. 

Rdcemment Millet et coll. [3] ont 6tudi6 la r6duction de la zircone stabilis6 
5. haute temp6rature par 61ectrolyse sous argon en mettant en c~uvre un dispositif 
permettant de suivre la variation de poids d'un 6chantillon parcouru par un cou- 
rant continu. 

On peut pr6voir que ce genre de technique sera appel6 5. se d6velopper dans 
les prochaines ann6es, au fur e t / t  mesure que se multiplient les 6tudes physico- 
chimiques 5. haute temp6rature consacr6es aux compos6s solides. 

Dans le cadre de recherches consacr6es aux oxydes 61ectrolytes solides pour  
piles 5. combustible haute temp6rature, nous avons 6t6 amen6s h mettre au point 
un dispositif permettant de suivre simultan6ment la dilatation thermique et la 
conductivit6 61ectrique totale d'un m~me 6chantillon, 
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Comme A. M. Anthony [4] l'a d6jh fait remarquer, la dilatation et la conducti- 
m6trie sont deux m6thodes exp6rimentales qui se compl&ent remarquablement 
bien pour l'&ude des transformations de phase dans l'6tat solide (transformations 
allotropiques ou transformations ordre-d6sordre), 

Ceci est particuli~rement net dans le cas des oxydes c6ramiques dans lesquels 
la conductivit6 61ectrique (quelle que soit sa nature, 61ectronique ou ionique) 
apparait tr~s sensible aux dispositions relatives des diff6rents 616ments de structure 
du cristal. 

Apr~s avoir d6crit et pr6sent6 les caract6ristiques du dilatoln~tre-conductim~tre 
que nous avons mis au point, nous illustrerons les possibilitds de cet appareil par 
quelques r6sultats obtenus dans l'6tude de transformation de phase dans les 
syst~mes binaires d'oxydes ZrO2-CaO et HfO2-Y2Oz. 

Description du dilatom~tre-conductim~tre 

Ce dispositif a 6t6 r6alis6 par adjonction d'un systbme de mesure de conductivit~ 
61ectrique des 6chantillons sur un ensemble dilatom6trique commercial.* Dans 
cet appareil, d'autres modifications ont 6galement 6t6 apport6es afin d'en am61io- 
rer le fonctionnement aux grandes sensibilit6s. 

G / 

Fig. 1. Sch6ma, de principe de l'appareil. A: t~te de mesure; B: ultra-thermostat; C: eau; 
D: enceinte thermostat6e; E: four programm6; F: porte-6chantillon; G: imp~dance- 

m6tre; H: enregistreur 
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Fig. 2. Dftail du porte-dchantillon (vue de dessus). A: thermocouple; H: support (AI,,Oz); 
C: amen6es de courant (Pt); D: 6chantillon; E: poussoir (A120,~) 

* Dilatom6tre 61ectronique NETZSCH 1550 ~ 
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La diff6rence de dilatation entre l'6chantillon et le porte-6chantillon en alumine 
est d6tect6e par le d6placement d 'un induit (noyau de ferrite) dans une self. Le 
signal 61ectrique est transmis par une fr6quence porteuse puis amplifi6 et transcrit 
par un enregistreur /t six voies. 

Les figures 1 et 2 donnent le sch6ma de principe du dispositif modifi6 et le d&ail 
du porte-6chantillon. 

A - Adjonct ion du disposi t i f  de mesure  de conductivitO 

La principale difficult6 6tait de ne pas perturber les mesures dilatom6triques. 
Ceci a 6t6 obtenu de la manibre suivante: l'6chantillon est plac6 entre deux 
plaques minces de platine. Les coefficients de dilatation du platine (0.96 �9 10 -5 
cm/cm ~ /t 1000 ~ et de l'alumine (0.90 �9 10 -5 cm/cm ~ 5- 1000 ~ &ant voisins 
il en r6sulte une influence n6gligeable sur les mesures. La plaque dispos6e 5- l'extr6- 
mit6 du porte-6chantillon est fixe. L'autre plaque est solidaire du poussoir. Les 
amen6es de courant sont constitu6es par des ills de platine-rhodi6 (PtRh 10 ~ de 
diam&re 4/10). L'amen6e de courant 5. la plaque solidaire du poussoir est cons- 
titu6e par un long ressort dont l'61asticit6 et la plasticit6 5- haute temp6rature sont 
suffisantes pour ne pas perturber les d6placements du poussoir. 

Les mesures de conductivit6 61ectrique sont effectu6es en courant alternatif 
(fr6quence choisie: 10 ~ Hz) 5- l'aide d'un imp6dancembtre-phasem~tre* 5- lecture 
directe. La r6sistance 61ectrique est enregistr6e sur l'une des six voies de l'en- 
registreur pr6vu sur le dilatombtre en m~me temps que la dilatation et la temp6- 
rature. 

B - Au tres  modifications 

Afin d'am61iorer le fonctionnement du dilatom&re lorsqu'll est utilis6 5- sa sen- 
sibilit6 maximale nous avons 6t6 conduits 5- lui apporter deux modifications: 

a) - Le refroidissement des pi~ces m6talliques de la ~t~te de mesure~) a 6t6 
am61ior6 en utilisant une circulation d'eau en circuit ferm6, la temp6rature de 
l'eau 6tant r6gul6e au 1/ao ~ pros 5- l'aide d'un ultrathermostat. 

b) - L'ensemble de la partie froide de la t~te de mesure a 6t6 elle-m6me dis- 
pos6e 5- l'int6rieur d'une enceinte thermostat6e (au degr6 pr6s) au voisinage de 
la tempdrature ambiante. 

C - PerJormances de l 'appareil  

Mesures de dilatation: les modifications apport6es 5- l'appareil permettent 
d'utiliser compl~tement la sensibilit6 maximale pr6vue (1.6 �9 10 -3 mm pour une 
largeur d'enregistrement de un centim~tre). 

En pratique pour des 6chantillons d'une longueur de l 'ordre du centim~tre pr6- 
sentant un coefficient de dilatation de 10 -5 cm/cm ~ la pr6cision et la reproducti- 

* Electronique Appliqu6e Type A N B F  1D. 
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bilit6 des valeurs obtenues pour ce coefficient de dilatation sont au moins 6gales 
1%. 
Remarque: L'dtalonnage de l'appareil doit &tre effectud avec un ~chantillon 

d'alumine frittde de mgme origine que le porte-dchantillon d'alumine. 
Mesures de conductivit6: le but recherch6 6tant l'6tude des variations de con- 

ductivit6 plut6t que la mesure pr6cise de cette derni~re, nous n'avons pas cherch6 
obtenir une pr6cision particulibre. Toutefois la comparaison des r6sultats ob- 

tenus avec ceux de la litt6rature montre un accord satisfaisant. 
Les caract6ristiques de l'imp6dancem6tre utilis6 interdisent pratiquement 

Fenregistrement 61ectrique de la r6sistance lorsque celle-ci devient sup6rieure 
& 15 000 f2. 

Exemples d'application 

Les 6tudes suivantes ont 6t6 effectu6es sur des 6chantillons pr6par6g au labora- 
toire. Les techniques g6n6rales utilis6es et les conditions de pr6paration ont 6t6 
publi6es par ailleurs [5, 6]. 

Dans tousles cas les 6chantillons sont obtenus par m61ange de poudres d'oxyde, 
pressage ~t froid et frittage h 1850 ~ en atmosphbre oxydante pendant trois heures 
environ. 

Transformation monoclinique U- quadratique dans le systdme ZrO2-CaO 

I1 est bien connu [7, 8 ] que la zircone ZrO 2 pure est monoclinique ~t basse tem- 
p6rature et quadratique & haute temp6rature et que la transformation de type 
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Fig. 3. Dilatation thermique d'un 6chantillon de composition (ZrO~)o.sT~(CaO)0a25 
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rnartensitique s'accompagne d'une importante anomalie dilatorn6trique, se situe 
aux environs de 1100 ~ 

L'addition d'oxyde de calcium CaO en quanfit6 suffisante (12.5 7o CaO environ) 
perrnet d'obtenir une structure cubique face centr6e type fluorite. 

Pour une teneur inf6rieure en CaO les deux phases monocliniques et fluoritiques 
coexistent & basse ternp6rature. La temp6rature de transformation de la phase 
rnonoclinique varie avec la composition. 

L'6chantillon (ZrO2)o.875(CaO)0.125 parfaiternent fluoritique, ne pr6sente aucun 
accident ni en dilatation, ni en conductivit6 61ectrique (fig. 3 -4 ) .  
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Fig. 4. Conductivit6 ~lectrique d'un ~chantillon de composition (ZrO2)o,875 (CaO)0,l~5 (mesure 

effectu6e sous air) 
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Fig. 5. Dilatation thermique d'un 6chantillon de composition (ZrO2)o.95 (CaO)0.o~ 
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Les figures 5 -  6 m o n t r e n t  que l '6chant i l lon  (ZrOz)0.95(CaO)0.0~ pr6sente la t ran-  
s i t ion monoc l in ique  Z- quad ra t ique  vers 960 ~ & la  mont6e en temp6ra ture  et vers 
850 ~ & la  descente.  I1 est & r emarque r  que les mesures  de conduct ivi t6  et de d i la ta -  
t ion  sont  en pa r fa i t  accord.  
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Fig. 6. Conductivit6 61ectrique d'un 6chantillon de composition (ZrO2)o.gn (CaO)o.o5 (mesure 

effectu6e sous air) 
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Fig. 7. Diffractogramme X d'un 6chantillon de composition (HfO2)o.84 (Y20z)o.~6 d6sordonn6 
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Transformation ordre-ddsordre clans le systkme HfO 2. Yz03 

Un 6chantillon de composition correspondant ~t la formule (HfO2)0.8~ (Y203)0.16 
obtenu apr~s frittage h 1850 ~ et refroidissement pr6sente la structure fluoritique 
(fig. 7). 

Le param~tre cristallin* est : a = (5.134 ___ 0.001) A. 
En chauffant un 6chantillon pendant trois semaines ~t 1200 ~ puis en le re- 

froidissant on constate l'apparition de raies suppl6mentaires (fig. 8). Ces raies 
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Fig. 8. Diffractogramme X d 'un  6chantillon de composit ion (HfOe)o.s4(Y20~)o.t~ ordonn6 
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Fig. 9. Dilatation thermique d 'un 6chantillon de composit ion (HfO2)0.s4 (Y~O3)0.t6 ordonn6 
et d6sordonn6. Vitesse de chauffage 120~ 

* Les diffractogrammes X ont  6t6 effectu6s par M. CAILLET ~l l 'aide d 'un  diffractom~tre 
Philips PW 1050--25. 
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disparaissent ~ nouveau par  chauffage/~ plus haute temp6rature ce qui confirme 
l'existence d'une surstructure. 

L'6tude au dilatom~tre-conductim~tre (fig. 9 et 10)d 'un 6chantillon pr6alable- 
ment ordonn6, nous a permis de mesurer la temp6rature critique T~ = 1380 ~ Cr 
Cette temperature T~ se manifeste sur la courbe de conductivit6 61ectrique pa. 
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Fig. 10. Conductivit6 61ectrique d'un 6chantillon de composition (HfO2)0.sa(Y20~)0.tG (mest~re 
effectu6e sous air) 

une brusque augmentation de la conductivit6 lorsque la phase se d6sordonne. 
On constate ~galement une difference notable entre le coefficient de dilatation 

de la phase ordonn6e et celui de la phase d~sordonn6e (fig. 9): 

~10o0 o ordonn6 = 0.80 �9 10 -s  cm (cm ~ -1 
0~10o0 o d6sordonn6 = 0.95- 10 -5 cm (cm ~ -1 

L'6tude d6taill6e du syst~me HfO2-Y~O3 dans la zone de 0 k 30% en Y203 
fera l 'objet d'une publication ult6rieure. 

Conclusions 

La r6alisation d 'un dispositif permettant d'enregistrer simultan6ment la dilata- 
tion thermique et la r6sistance 61ectrique d 'un 6chantillon nous a permis de v6rifier 
exp6rimentalement l'int6r~t du couplage conductim6trie-dilatom6trie pour l '&ude 
des transformations ~ l '&at solide. 
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11 est ~t remarquer  que la m6thode de diffration X h haute temp6rature est trbs 
utile pour  l ' examen des phases pr6sentes de par t  et d 'autres  des points  de trans- 

formation.  
Mais en ce qui concerne la d6terminat ion des temp6ratures de t ransi t ion d 'une  

par t  et l ' influence des vitesses de chauffage et de refroidissement sur la cin6tique 
des t ransformations,  elle s'avbre peu adapt6e (dans l '6tat actuel de la technique). 

En  outre l ' appar i t ion  ou la dispari t ion d ' une  phase en propor t ion  faible dans 
un  syst~me h6t6rog~ne n 'es t  pas d6tectable. 

Enfin, dans l '6tude des t ransformat ions  ordre-d6sordre, la similitude des fac- 
teurs de structure des atomes par t ic ipant  g la t ransformat ion  rend souvent  difficile 
et quelquefois str ictement impossible la d6tection des raies de surstructure. 

Dans  ce dernier cas l '6tude par  di lato-conductimdtrie s'avbre part iculi6rement 
utile. 
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R~SUMI~. - -  On d6crit un appareil permettant les mesures simultan6es de la dilatation et de la 
conductivit6 61ectrique pour des temp6ratures comprises entre 20 ~ C et 1550 ~ C. On donne 
deux exemples d'application: 

- -  6tude de la transformation monoclinique-quadratique sur un 6chantillon de composi- 
tion (ZrO~)0.95 (CaO)0.05 , 

- - 6 tude  d'une transformation ordre-d6sordre sur un 6chantillon de composition 
HfO~)o.s4 (Y~O3)o.t6. 

ZUSAMMENFASSUNG. - -  Es wird ein Apparat beschricben dcr die gleichzeitige Messung von 
Dilatation und elektrischer Leitf~ihigkeit im Temperaturgebiet yon 20 bis 1550 ~ gestattet. 
Es werden zwei Anwendungsbeispiele gegeben: Untersuchung der Umwandlung der mono- 
klinen in die kubische Form des (ZrO2)o.as(CaO)0.05 und die Umwandlung einer Probe der 
Zusammensetzung (HfOg)0.s4(Y203)o.t~ von geordneter Form in die Amorphe. 

PeaIoMe. - -  Ormcan npH60p, O)2HOBpeMenHo I, I3MepgIoIHH.~ i43Mel-leH/,ie TeUJIOBOrO pacLunpe- 
glI~t l,I 3JIel~TponpoBo~ttOCTt,I B 3aBI, ICI, IMOCTH OT TeMnepaTyp~,i B O6Jmcrn 20 ~  1550 ~ ]-[p~tBe~eI-iO 
~ga npnMepa:--H3y~eHHe MOnOKJIrtltO-TeTparoHaJI~,Horo npeBpau~e~iHa o6pa3Lta ~rtpKortvin, 
COCTaB XoToporo [(ZrOz)0.95(CaO)0.0~]; - -  rI3y~ieHHe ynopfl~o~enrmro-ueynopa~o~enHoro 
npeapamenHa o6pa3~a, COCTaa roToporo [(HfO2)0.s4 (Y203)0.16]. 
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