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Les mat6riaux h base d'oxyde de lanthane pr6par6s renferment de 0 h 35% en mole d'oxyde de stron- 
tium. Seule la phase La203 a pu 6tre mise en 6vidence lors de l'analyse radiocristallographique. La 
conductivit6 61ectrique a 6t6 mesur6e en fonction de la temp6rature (600-1200~ et de la pression 
partielle d'oxyg6ne: entre 1 et 10-Tatm la conduction est mixte (ionique et 61ectronique), au dessous 
elle est purement ionique. L'6nergie d'activation de conduction ionique est pratiquement ind6pendante 
de la composition, elle est 6gale ~t E = 0.55 eV. La d6termination du nombre de transport ionique et du 
domaine de stabilit6 redox a 6t6 effectu6e par la m6thode de l'61ectrode ponctuelle. Les r6sultats obtenus 
permettent de situer la limite inf6rieure de stabilit6 redox de l'~lectrolyte ~ 10-27atm ~ 1000~ 

Les caract~ristiques de l'61ectrolyte 6tudi6 sont compar6es h celles de quelques 61ectrolytes classiques. 

The La2Oa based materials which have been prepared contained 0-35 mol % SrO. Only the La203 phase 
could be seen by X-ray diffraction analysis. 

Electrical conductivity was measured as a function of temperature (600-1200~ and partial oxygen 
pressure: from 1-10-Tatm, the co_nduction is mixed (ionic and electronic); below 10 -7 it is purely ionic. 

The activation energy for ionic conduction is nearly independent of composition, ~ 0.55 eV. The 
, determination of the ionic transport number and of redox stability domain was carried out by the point 
electrode method. The results allow the location of the lower limit of redox stability of the electrolyte 
at 10-27atm at 1000~ 

The characteristics of the studied electrolyte are compared with those of some classical electrolytes. 

1. Introduction 

L'oxyde de lanthane est/t la fois basique, r6frac- 
taire et difficilement r6ductible; il est de plus 
susceptible de dissoudre des quantit6s importantes 
d'oxydes 6trangers tels que Nd203, CeO~, CaO, 
BaO ou SrO par exemple. 

I1 r6sulte de ces additions une modification 
profonde de certaines propri6t6s de l'oxyde de 
lanthane: la vitesse d'hydratation de chacune des 
phases obtenues est beaucoup plus lente que celle 
de La203 pur, en outre, l'adjonction d'oxydes 
alcalino-terreux conduit h une solution solide 
lacunaire en ions oxyde comparable de ce fait ~t 
celles des 61ectrolytes classiques h base de zircone 
ou de thorine. 

Le dopage de La2Oa par un oxyde alcalino- 
terreux en particulier SrO (rsr~§ = 1,12 A ~ 
rLa3+ = 1,14 A ~ selon Arhens) est donc susceptible 
de conduire ~ des 61ectrolytes solides pr6gentant 
une bonne stabilit6 ~t la r6duction et r6sistant 
convenablement aux agents atmosph6riques. 

Le pr6sent travail est consacr6 h la pr6paration 
et ~ l'6tude des propd6t6s 61ectrochimiques de tels 
61ectrolytes. 

2. Preparation des materiaux 

Elle a ~t6 r6alis~e en deux temps: preparation de 
solutions solides en poudre puis pressage et frittage. 
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2.1. Cho/x d'une m~thode de preparation de la 
poudre 

I1 existe plusieurs m6thodes de pr6paration afin 
d'obtenir une solution solide constitu6e d 'oxyde 
de lanthane et d 'oxyde alcalino-terreux. En accord 
avec les travaux de Foex [1] nous avons choisi la 
m6thode de copr6cipitation des oxalates car elle 
permet d'obtenir un oxyde dop6 finement divis6 
r6sistant mieux aux agents atmosph6riques. 

L'analyse et la provenance des produits utilis6s 
pour nos pr6parations sont r6sum6es dans le 
tableau suivant: 

2.3. Elaboration des matkriaux 

Les poudres obtenues pr6c6demment sont press6es 
en moule m6taUique ~ double effet (Rcm-2). Les 
6chantillons ainsi mis en forme sont plac6s en 
dessicateur d6s leur sortie de la presse. Le frittage 
est effectu6 sous air dans un creuset de zircone ~t 
raide four 61ectrique Super Kanthal. Le palier de 
frittage est situ6 ~ 1650~ et dure 3 h. 

2.4. CaractOristiques des matbriaux obtenus 

L'analyse radiocristallographique des mat6riaux 

Tableau 1. 

Produits Origine Puret~ Principales esp~ces r~siduelles 
(% poids) (% poids) 

La303 Pechiney 99-9 Pr~O n 9"40 10 -2 
Nd203 3 10 -3 
CeO 3 3 10 -3 

SrCO 3 Prolabo 98 Fe = 2 10 -3, M6taux lourds 
2 10 -3 

C I = 1 0  -~,NO 35 10 -3 
HNO 3 Merck 65 C1 = 5 10 -5, SO 4 10 -4 

P b + C u + N i = l . 5  10 -s 
F e = 2 1 0  - s ,Zn=10  -s 

(NH4)3 
C204-H30 Merck 99.5 SO4=5 10 -3 ,C15 10 -4 

NO3 = 5 10 -4 
M6taux lourds 1.10 -3 

2.2. M~thode de preparation par coprbcipitation 
d.'oxalates 

Le m61ange appropri6 de La203 et SrCO 3 est 
dissous dans HNO3. La solution de nitrates 
obtenue est vers6e goutte h goutte dans une 
solution d'oxalate d 'ammonium fortement agit6e 
et maintenue ~t 45~ 

La quantit6 d'oxalates utilis6e est 30% sup6- 
rieure h celle n6cessaire pour obtenir une pr6cipi- 
ration totale des ions Sr 2§ et La 3+. Au cours de 
l 'op6ration de pr6cipitation le pH de la solution 
est maintenu ~ la valeur 6 par addition d'une 
solution d'ammoniac. Le d6cantat est filtr6 sur 
Buchn~r, puis lav~ successivement ~ l'eau distill6e 
et ~ l'ac6tone; il est ensuite port6 h 50~ dans une 
6tuve. Les oxalates ainsi s6ch6s sont calcin6s 
1000~ La poudre obtenue est constitu6e de la 
solution solide recherch6e. 

fritt6s montre que l 'augmentation de la teneur en 
SrO entraine une faible augmentation des para- 
m~tres ae t  c de la maille hexagonale (Tableau 2). 

D'autre part, jusqu'/t une teneur correspondant 
35% de SrO, les diagrammes de rayons X obtenus 

correspondent uniquement ~t la phase La203. 
La densit~ a ~t~ mesur6e par picnom6trie 

mercure [2] et la d6termination des compacit6s 
(cf. Tableau 2) a ~t6 ~tablie dans l 'hypoth~se o/~ 
la solution solide obtenue est lacunaire en ions 
oxyde. Compte tenu des remarques structurales de 
Caro [3] concernant La203, il est raisonnable de 
penser que la distribution de ces lacunes n'est pas 
al6atoire. 

2.5. Usinage et platinage des ~chantillons 

Arm d'6viter les risques d'hydradation l'usinage est 
effectu6 sous alcool absolu. Les divers platinages 
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Tableau 2. 

Mol % SrO a c Densitd thdorique Densitd expdrimentale Compacite 
(A ~ ) (A ~ (%) 

0 3.934 6.13 6.50 6.29 97 
5 3.938 6.14 6.33 6.22 98.2 
10 3.943 6.15 6.08 5.94 97.7 
15 3.947 6.16 5.83 5.65 96.9 
18 3-95 6.17 5.68 5-415 95.3 

assurant les contacts ont 6t6 obtenus par d6p6t 
d'une suspension de platine Degussa Mat 414 suivi 
d'une calcination sous air sech 850~ 

3. AppareiUage de m6sures 61ectriques 

3.1. Conductivitd totale 

Le principe, la m6thode et l'appareillage de 
mesures de conductivit6 6lectrique totale ont 6t6 
pr6c6demment d6crits [4, 5]. Les atmospheres 
gazeuses sont obtenues fi l'aide d'une installation 
g6n6ratrice d'atmosphbre contr616es [6] permet- 
tant d'obtenir des pressions partielles d'oxyg6ne 
par m61ange appropri6 d'argon et d'oxyg~ne (1 
10 -4 atm) ou de monoxyde et dioxyde de carbone 
(10 -4-10 -20atm). 

3.2. DOtermination du nombre de transport 

ionique moyen ti et  du domaine de stabilitd 

La d6termination du nombre de transport ionique 
moyen ti a 6t6 effectu6 par la m6thode de la f.ean. 
mise en oeuvre dans la technique de l'61ectrode 
ponctuelle en m6tal oxydable mise au point par 
Fabry et Kleitz [7] (cf. Fig. 1). La comparaison 
des f.e.m, exp6rimentales Eme se t  th6orique Eth 
permet de calculer le nombre de transport ionique 
moyen ti obtenu par la relation t i = Emes/Eth. 

Pour la d6termination des intervalles de 
stabitit6 redox, la m6thode utilis6e (cf. Fabry et 
Kleitz [8]) consiste ~t r6duire l'61ectrolyte h l'aide 
d'une 61ectrode ponctuelle en platine. Apr6s rup- 
ture du courant de r6duction on suit la r6oxy- 
dation chimique de l'61ectrolyte par un gaz pauvre 
en oxyg~ne, en enregistrant la tension de l'61ec- 
trode en fonction du temps. 

Les tensions des 61ectrodes de travail d6crites 
pr6c6demment sont mesur6es par rapport ~ une 
contre 61ectrode constitu6e dans le cas pr6sent par 

. .  Argon ~ Poussoir en alumine 

Elect r;dec tm~tlla/liq u e  

Argon ou CO (reduction) 

Fig. 1. Sch6ma de la cellule de mesure de nombre de 
transport. 

le syst~me Fe-FeO (Fig. 1). Le fer est progressive- 
ment oxyd6 par l'oxyg6ne r6siduel contenu dans 
t'argon U, cette oxydation est totale au bout de 
48 h. L'oxyde form6 est alors r6duit ~ l'aide 
d'oxyde de carbone ~ t000~ le fer ainsi r6g6n6r6 
est remis en contact avec l'argon U. Une 61ectrode 
de travail en fer permet de v6rffier que r61ectrode 
de r6f6rence est fi nouveau ~ l'6quilibre d6sir6 

(Emos = 0). 

4. M6sure de la conductivit6 des 61ectrolytes 
pr6par6s 

L'ensemble des mesures 61ectriques a 6t6 effectu6 
entre 600 et 1220~ Pour les temp6ratures in- 
f6rieures ~ 895~ l'6tude n'a pu ~tre int6gralement 
conduite du fait de l'apparition de ph6nom~nes 
parasites comme nous le verrons plus loin. 

A 600~ l'angle de d6phasage relev~ lors de nos 
mesures d'knp6dance n'excbde pas 2 ~ ~t la fr6- 
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Fig. 2. Variation de la conductivit8 81ectrique totale avec 
la pression partieUe d'oxyg6ne ~t 1020~ 

quence de 104Hz. Pour les temp6ratures plus 
61ev6es cet angle est nul. 

Les Figs. 2 et 3 repr6sentent pour plusieurs 
compositions la variation des isothermes de con- 
ductivit6 totale log at = f(--log pO2) avec la 
pression partielle d'oxyg6ne. Sur la Fig. 4, nous 
avons trac6 plusieurs isothermes correspondant 
la composition qui pr6sente la plus forte conduc- 
tivit6: (La203)o.gas(SrO)0.os s. 

Les r6sultats obtenus sont analogues ~ ceux 
relatifs ~ la solution solide La203-CaO 6tablis par 
Etsell et Flenglas [9]. Dans tousles cas la conduc- 
tivit6 totale diminue lorsque la pression d'oxyg~ne 
passe de 1 ~ 10-Satin '. Ce comportement est ana- 
logue h celui observ6 par Lasker et Rapp [10] et 
par Hammou [6] pour le syst~me ThO2-Y203. 
Lorsque la pression partielle diminue la d~croiss- 
ance de la conductivit6 totale est suivie d'un palier 
qui s'6tend dans un domaine de pression d'autant 
plus large que la temp6rature est plus basse et la 
teneur en SrO plus 6levee. 

Au dessous de 895~ lorsque les 6chantillons 
sont au contact d'une atmosphere riche en dioxyde 
de carbone (90% CO2, 10% CO) on constate (Fig. 
5) une d6croissance de la conductivit6 au cours du 
temps. Le ph~nom~ne est dfz ~t la constitution pro- 

I I 

, , . ~ J s , , ,  x 

T=1215 ~ 

X =0 .055  _//=o.0o _ 

X=. 0.012 

X = 0.014 

x=  0,006 - -  

X= 0.003 

x---O 
I I I 

5 10 - ~ P o  2 -  

Fig. 3. Variation de la conductivit~ 81ectrique totale avec 
la pression partielle d'oxyg6ne ~ 1215~ 

gressive d'une couche isolante d'oxycarbonate de 
lanthane (LaO)2 CO3 d6celable par analyse radio- 
cristallographique. Comme l'a not6 Head [11], cet 
oxysel est lentement d6truit par inversion de la 
composition de la phase gazeuse (90% CO, 10% 
CO2); dans le m6me temps, la conductivit6 revient 
alors ~ sa valeur initiale. 

4.1. Etude de la conductivitd ~lectronique aet 

A temp6rature et pression d'oxyg~ne fix6es, nous 
avons d6duit les valeurs de conductivit6 61ectron- 
ique oel de celles de conductivit6 totale at en 
effectuant l'op6ration 

(/el = O t - - O i  

dans laquelle oi est la conductivit6 d6duite du 
palier observ6 off eUe est suppos6e purement 
ionique: cette derni~re est pratiquement ind~pen- 
dante de la pression d'oxyg~ne dans l'hypoth~se 
classique off les lacunes mises en jeu dans l'6qui- 
libre avec la phase gazeuse: 

1/2 o~ + vo" ~ Oo + 2h" (1) 

sont toujours en concentration n6gligeable devant 
les lacunes cr6es par dopage. 
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Fig. 5. Variation de la conductivit4 ionique en fonction du temps lots de la 'carbonatation'. 

L'application de la loi d'action de masse ~t 
l'6quilibre 1 conduit/t la relation 

{h'} = KPo~IV;'( ~" 
ou t (2) 

p = KP~:{Vo'} k. 

A temp6rature fix6e et pour une m6me com- 
position, la variation de conductivit6 4lectronique 
de type pes t  donc de la forme: 

1 

o. = K1P~.  (3) 

La Fig. 6 montre que la pente des droites 
exp6rimentales 6tablies pour quelques com- 
positions correspond ~ la valeur th6orique seule- 
ment pour les faibles taux de dopage (x SrO < 2%). 

De m~me h temp6rature et pression fix6es, la 
d6pendance th~orique de ael avec le taux de 
dopage est d'apr~s [2]: 

G ~  t 1 

o, ~ K2lWo [ ~ K 3 l x S r O t  ~-. (4) 

La relation [4] (cf. Fig. 7) n'est 6galement 
suivie que pour les mat6riaux contenant une 
teneur inf~rieure h 2% de SrO. Dans le cas de 
l'61ectrolyte La2Oa-CaO, Etsell et Flengas [9] 
ont estim6 cette valeur h 5%. 

Enfin l'influence de la temp6rature sur la 
mobilit6 des trous d'61ectron a 6t6 6tudi6e: l'exa- 
men de la Fig. 8 montre que l'4nergie d'activation 
qui lui est li6e est comprise entre 0.64 et 0-70 eV 
(pour La203-CaO E ~ 0-82 eV [9]). 
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4.2. Etude de la conduetivit~ ionique 

La conductivit6 ionique ai est li6e h la concen- 
tration volumique en lacunes Vo" et ~ leur mobilit6 
par le relation: 

ai = 2e/~{Vo'} (5) 

off 2e est la charge d'une lacune exprim6e en 
coulombs;/z mobilit~ de la lacune en cm2V -1 s -1 ; 
Vo" nombre de lacunes par cm 3. 
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Fig. 9. Variat ion de la conductivit~ ionique avec la concentrat ion en SrO. 

La Fig. 9 repr6sente la variation de conductivit6 
ionique avec la concentration en oxyde dopant. On 
remarque que lorsque cette derni6re d6passe 1% la 
relation [5] n'est plus suivie. La conductivit6 
ionique passe ensuite par un maximum compris 
entre 5 et 6% de SrO; au del~ elle d6croit lente- 
ment. 

L'6volution de la conductivit6 de quelques 
6chantillons avec la temp6rature a 6t6 report6e sur 
la Fig. 10, L'6nergie d'activation d6duite des 
droites obtenues est comprise entre 0.55 et 
0.57 eV. Cette valeur est inf6rieure h celle d6ter- 
min6e dans les m~mes conditions par Etsell et 
Flengas [9] pour la solution solide La2Oa-CaO. 

Contrairement h ce que l'on observe g6n6rale- 
ment pour les solutions solides de structure 
fluoritique, l'6nergie d'activation li6e ~ la mobilit6 
des lacunes oxyde darts les syst6mes La2Oa-SrO et 
La2Oa-CaO est pratiquement ind6pendante de la 
composition en oxyde dopant. 

5. M6sure du nombre de transport, d6termination 
du domaine d'61eetroactivit6 

5.1. Mesure du nombre de transport blectronique 

Nous avons utilis~ les 61ectrodes ponetuelles con- 
stitu6es des m6taux suivants: Cu, Nb, Ta, Si, Ti, 
Zr. Une 61ectrode de chrome n'a pas donn6 de 
r6sultats exploitables du fait d'une trop rapide 
r6oxydation dans les conditions de nos mesures. 

Les r6sultats sont les suivants: 

Tableau 3. 

Electrode de travail Eth  E mesur~e t e 
(mV) (mV) 

C u - C u 2 0  + 540* + 540 
N b - N b  O - - 6 2 9 ( 1 9 )  - - 4 6 0  
T a - T a 2 0  s - - 6 0 9 *  - - 5 9 0  
S i -S iO 2 - - 7 2 8 *  - -715  
T i - T i O  --  1180* - -  970 

--  1050 
Z r -Z rO2  --  1259" - -  970 

- - 1 0 5 0  

0 
0-02 
0-025 
0.02 

* Les valeurs de E th  ont  dt6 calculdes ~t partir des donndes 
the rmodynamiques  de J. P. Elliot et M. Gleiser, 
'Thermochemis t ry  for steelmaking' ,  Vol. 1 (Ed. 
Addison) Wesley publ.  Cie. (1960). 

Sauf dans le cas de l'61ectrode de niobium on con- 
state qu'~t 995~ la part de conduction 61ectron- 
ique reste faible (te -- < 3%) pour les pressions 
partielles d'oxyg~ne comprises entre 6.10 -7 atm 
(Cu-Cu20) et 3.10-27atm (Si-SiO2). 

Les valeurs mesur6es avec les 61ectrodes de 
titane et zirconium correspondent h la r6oxy- 
dation de l'61ectrolyte comme on le verra plus loin. 

D'apr~s les valeurs mesur6es lors de l'6tude du 
domaine d'61ectoraetivit6, les oxydes de titane et 
zirconium sont plus difficilement r6ductibles que 
l'61ectrolyte; lors du passage du courant, c'est done 
ce dernier qui est r6duit. 
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Fig. 10. Variation de la conductivit6 ionique avec la 
tempdrature. 

5.2. Domaine d'~lectroactivit~ 

A 995~ nous avons 6tabli plusieurs courbes de 
r6oxydation de l'61ectrolyte avec des 61ectrodes de 
Pt, Cr, Ti, Zr. Nous avons not6 la pr6sence de 2 ou 
3 vagues selon la nature de l'61ectrode. La tension 
caract&istique de chacune d'elles a 6t6 report6e 
dans le Tableau 4. 

Tableau 4. 

Nature du mbtal L 'dre  Dieuxi~me Troisi~me 
de l'~lectrode vague vague vague 

(mV) (mV) (mV) 

1080 952 805 
Pt 1110 975 800 

750 
780 

Cr 1050 970 Non visible 
Zr 1050 980 Non mesur6e 
Ti 1050 970 Non visible 

Les deux premi6res vagues observ6es font 
n6cessairement intervenir des syst&nes redox 
appartenant h l'61ectrolyte puisqu'ils sont pr6sents 
avec des 61ectrodes de nature dfff6rent et notam- 

ment constitu6es par les syst~mes Ti-TiO2 et 
Zr-ZrO2. 

En ce qui concerne la troisi~ae vague, il ne 
nous a pas 6t6 possible de conclure si le syst~me 
redox appartient ou non h l'61ectrolyte. Le fait 
qu'eUe n'ait pas 6t6 visible avec des 61ectrodes de 
chrome et titane n'est pas d6terminant. En effet 
les courbes E(t) observ6es sont beaucoup trop 
'6tir6es' pour ces m6taux car la pression partielle 
fix6e localement au tours de leur oxydation est 
beaucoup plus faible que celle obtenue avec une 
61ectrode de platine. 

Enfin l'influence de la temp&ature sur les 
tensions caract6ristiques des deux premi6res vagues 
a 6t6 report6e sur le Tableau 5. Ces valeurs ont 6t6 
exprim6es en prenant corume r6f&ence h la teru- 
p&ature consid&6e une 61ectrode ~t oxyg~ne 
(pO2 = 1 atm). 

Ces prerui~res mesure indicatives permettent de 
conclure que le syst6rue La203-SrO est un don- 
ducteur purement ionique pour des pressions 
partielles d'oxyg~ne comprises entre 10 -8 et 
10 -27 arm environ h 1000~ Pour les pressions 
inf6rieures ~ 10 -27 arm l'61ectrolyte est r6duit. 

6. Comparaison de l'61eetrolyte 6tudie avec 
d'autres 61ectrolytes 

6.1. Electrolytes solides ~t base d'oxyde de lanthane 

Le Tableau 6, et la Fig. 11 permettent de comparer 
les propri6t6s de quelques 61ectrolytes h base 
d'oxyde de lanthane 6tudi6s jusqu'51ors. On 
remarque que les solutions solides La203-CaO et 
SrO poss6dent les m6mes caract6ristiques: la con- 
ductivit6 ionique cro~t tr6s rapideruent jusqu'h 3 
5% d'oxyde dopant, la variation est ensuite tr6s 
lente. 

6.2. Electrolytes ?t base d'oxydes trivalents Sc2 03, 
V2Oa, Sm203 

Apr~s dopage par CaO, ces oxydes isotypes de 
T1203 poss6dent une eonduetivit6 beaucoup plus 
faible que eelle de La203-CaO [9] et La203-SrO. 

Comme l'ont remarqu6 Etsell et Flengas [15] il 
appara/t done que la mobilit6 des lacunes d'ion 
oxyde semble favoris6e dam la structure hexa- 
gonale A. Ceei est ~t rapprocher de la r6cente 6tude 
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Tableau 5. 

T 905 995 1040 1120 
(~ 

Premi&e vague (mV) 2100 2030 1980 1950 
Deuxi~me vague (mV) - 1920 1890 ~ 1850 ~ 1820 

Tableau 6. 

Oxyde Oxyde Nature de la o t (s2-1 cm - ~ ) a i max (I2 - ~ em- ~ ) Composition E a R dfdrence 

M2 03 dopant phase, structure (%M'O) 
(PO5 = I a tm) correspondante 
(T = 1000~ ( T =  1000~ (eV) 

La203 CaO s s h e x a g o n a l A  5 • 10 -2 1.75 • 10 -2 15% - [12] 
LasO3 CaO ss hexagonal  A 4.45 • 10 - :  2.23 • 10 -2 5 - 1 5 %  0.88 [9] 
La203 SrO ss hexagonal  A 5 • 10 -5 Non ddt Non ddt - [13] 
La~O3 SrO ss hexagonal  A 5.6 • 10 -2 2-84 • 10 -5 5.5% 0.55 PrSsent 

travail 

BeO (La~O a) + (BeO> . . . .  [12] 

K 

E 
U 

0 

15- 

I I 

. .  

1 2 

Fig. 11. Variation de la eonductivit8 ionique avec le taux de 

de Caro [3] concemant la description structurale 
des oxydes lanthanides. Dans l'oxyde de lanthane 
les ions oxyde sont r6partis de deux mani~res 
distinctes: 

(1) 2/3 des ions oxyde poss~dent une liaison 
fortement covalente au sein de couches (LaO)n n *: 
la distance La-O est 2.42 A ~ 

(2) Les autres ions oxyde sont r6partis en plans 
hexagonaux; ils assurent la coh6sion entre les 
couches pr6c6dentes par int6raction ionique 

I b I I 

~ ZrO2Y203 (s) 

\ 
--*--La203 SrO T=1020~ 

_La203 CaO T=IO00~ (9 

T=1045~ 
I I I 
3 4 % fraction ionique 02- 

l a c u n e s  pour  diff~rents ~lectrolytes. 

(distance La-O = 2"70 A~ La faiblesse de cette 
coh6sion qui explique certaines propri6t6s chim- 
iques bien connues (facilit6 d'hydrolyse, oxysels) 
est sans doute ~galement ~t l'origine d'une plus 
grande mobilit6 des ions oxyde dans les feuillets 
hexagonaux; ceux-ci assureraient alors la conduc- 
tivit~ ionique d'une mani~re pr6pond6rante. Cette 
hypoth~se pourrait 6tre v6rifi6e par l'6tude de la 
conductivit6 ionique d'6chantillons monocristallins. 

La diminution de conductivit6 due ~t la form- 
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Tableau 7. 

F. VANBAELINGHEM, A. PELLOUX ET C. DEPORTES 

Electrolyte Concentration 
en laeunes 
(%) 

Oioniqu e max  E 
I O00~ C 

(s2-x cm-X) (eV) 

Rdfdrence 

(ThO~)o.as(yO~.s)o.~s 3"75 
(ZrO2)o.~a(CaO)o.~2 6 
(ZrO~)o.~fYO~.s)o.~4 ~ 3-7 
(HfO~)o.ss~(YO~.s)o.~, ~ 3.7 
(La~O~)o.94 s (SrO)o.os s 0.8 

1.60 X 10 -2 0-95 [6] 
5 X 10 -2 1.06 [16] 
11 X 10 -~ 0.82 [16] 
2.9 X 10 -2 1-12 [4] 
2.84 • 10 -2 0.55 Pr6sent 

travail 

Tableau 8. 

Electrolyte (La20 s)o.97 (Zr0 2)o.9, (Hf0  2)o.91 

(SrO)o.o3 (Y2 O3)o.o9 [8] (Y203)o.o9 [8] 
LaOF [ 17] 

Tenfions 2030 1935 2005 2195 
caractdrisfiques 1890 1755 1845 2025 
(mV) 1730 1435 1490 1724 

1644 

ation d'oxycarbonate de lanthane d6crite plus haut 
pourrait alors s'expliquer par la carbonation du 
feuillet hexagonal selon la r6action: 

(LaO)~+O 2- + C02 : (LaO)~+CO~ -. 

On conqoit qu'au sein du feuillet hexagonal les 
ions carbonate ainsi constitu6s poss6dent une 
mobflit6 inf6rieure ~t celle des ions oxyde. 

6.3. Electrolytes de structure fluoritique 

Nous avons compar6 les 6nergies d'activation (Fig. 
10), les conductivit6s ioniques (Fig. 11 et Tableau 
7) et les domaines d'61ectroactivit6 (Tableau 8) des 
oxydes 61ectrolytes solides traditionnels avec le 
mat6riau 6tudi6. 

D'une mani~re #n6rale la solution solide 
6tudi6e pr6sente une conductivit6 ionique du 
m6me ordre de grandeur que celle des solutions 
solides de structure fluoritique, elle est plus 
61ev6e ~ basse temperature et plus faible/t haute 
temp6rature du fair de la faible 6nergie d'acti- 
ration. 

Pour toutes les solutions solides de structure 
fluoritique la valeur de l'6nergie d'activation passe 
par un minimum pour une concentration en 
lacunes correspondant ~t la valeur maximale de la 
conductivit6 ionique. Ce phdnombne n 'apparait 
pas clans le syst~me ~tudid. L'6nergie d'activation 

est ici sensiblement constante jusqu'au maximum 
de conductivit6 qui apparaft pour un taux de 
lacunes tr6s faible: 0.8% contre 3-4% dans le cas 
ThO2-Y203 (Fig. 11). Compar6e ~ celles d6ter- 
min6es pour plusieurs syst6mes d'oxyde de struc- 
ture fluoritique (Fig. 10) la valeur de cette 6nergie 
d'activation est faible: on peut penser que la 
structure anisotrope de la phase La203 favorise la 
mobilit6 des ions O 2- au sein des plans hexagonaux. 

Nous avons, h titre indicatif port6 dans le 
Tableau 8 les valeurs de tension des vagues carac- 
t6ristiques pour diff6rents 61ectrolytes 6tudi6s 
995~ avec une 61ectrode ~t oxyg6ne (1 atm) pour 
r6f6rence. 

L'examen du Tableau 8 permet de conclure que 
la pression limite inf6rieure au-delh de laquelle 
l'6tectrolyte se r6duit est plus faible pour La2Oa- 
SrO que pour les 61ectrolytes classiques: cet 61ec- 
trolyte semble en effet rester stable jusqu'h une 
pression de l'ordre de 10-27atm h 995~ h cette 
m6me temp6rature les pressions limites d'utilis- 
ation de LaOF et  (ZrO2)o.91(Y203)o.o9 sont 
respectivement 10 -2s et 10 -23 atm d'oxyg6ne. 
Pour ThO2-Y203 il n'existe pas de donn6es 
obtenues par la m6me m6thode de mesure, cepen- 
dant d'apr6s les valeurs publi6es par Patterson [18] 
le domaine d'61ectroactivit6 se situe entre 10 -5 et 
10 -23 atm h 1000~ L'utilisation de cet 61ectro- 
lyte pour des mesures thermodynamiques sur des 
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m6taux tr6s r6ducteurs n'est plus possible (par 
exemple pour la tantale et le silicium) alors que 
La203-SrO reste utilisable. 

7. Conclusion 

D6s les faibles additions d 'oxyde dopant SrO, les 
phases obtenues pr6sentent une conduction 
ionique pr6dominante en-dessous d'une pression 
partieUe d'oxyg6ne de l'ordre de 10 -a atm'. Cette 
conductivit6 passe par un maximum pour une 
concentration de 5-6% en mole de SrO (0.8% en 
taux de lacunes d'ions oxyde). 

La conductivit6 ionique maximale est plus �9 
faible ~t haute temp6rature (1000-1200~ que 
celle des zircones dop6es par Y203. Par contre, 
pour les temp6ratures inf6rieures (800~ environ) 
elle devient plus 61ev6e du fait d'une plus faible 
valeur de l'6nergie d'activation. 

La structure particuli6re de l 'oxyde de lanthane 
permet de penser que cette conductivit6 ionique 
s'effectue d'une mani6re pr6pond6rante par les 
ions oxyde du feuillet hexagonal beaucoup plus 
mobiles. 

La solution solide 6tudi6e pr6sente une bonne 
stabilit6 redox: la pression limite inf6rieure au-delh 
de laquelle la conductivit6 61ectronique apparait 
est d'environ 10-27arm ~ 1000~ 

Au point de vue pratique, l'61ectrolyte La203 
pourrait donc 6tre utilis6 en pr6sence de milieux 
la lois plus basiques et plus r6ducteurs que les 
61ectrolytes ~ base de thorine. Enparticulier il 
devrait 6tre possible de l'utiliser pour des mesures 
thermodynamiques mettant  en jeu le silicium. 
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