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Une méthode de mesure directe des tensions d’oxydoréduction des défauts ponctuels dans les électrolytes
solides est décrite. Des mesures ont été effectuées sur plusieurs électrolytes solides 4 base de dioxyde de

zirconium ZrO, ou de dioxyde de hafnium HfO,.

Les résultats obtenus nous ont permis de préciser le domaine d’application de ces électrolytes en par-
ticulier en ce qui concerne la variation de leur conductivité électronique. Ils nous ont permis également de
déterminer les réactions qui interviennent lors de la réduction électrochimique 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

Z1r0, and hafnia HfOQ,.

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 efforcés ici d’appliquer la
méthode de mesure décrite dans I’article précé-
dent (2) a I’étude des différents équilibres redox
qui interviennent dans les électrolytes solides.

Le montage expérimental (Fig. 1) et la méthode
de mesure sont identiques. Aprés réduction d’une
petite fraction d’électrolyte entourant la pointe
métallique, la tension de I’électrode est en-
registrée durant la réoxydation lente du micro-
systéme constitué par [’électrolyte réduit. La
réduction de I’électrolyte peut é&tre effectuée
soit chimiquement, par mise en contact d’un
métal réducteur (tantale par exemple), soit
électrochimiquement en polarisant catho-
diquement la pointe métallique en contact avec
I’électrolyte. Toutefois, la signification des
tensions mesurées est ici différente: en effet, la
réduction locale de [Délectrolyte solide au
voisinage de [I’électrode ponctuelle entraine

* Partie de la thése de spécialité de P. Fabry (1).
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généralement I'apparition d’une part de con-
duction électronique non négligeable; dans ces
conditions la mesure s’effectue sur une cellule
dont I’électrolyte solide n’est plus exclusivement
ionique. Nous n’entrerons pas ici dans le calcul
théorique de la correction a apporter 4 la valeur
de la tension mesurée (cf. 3). Nous signalerons
simplement un résultat expérimental important:
les valeurs des tensions mesurées par cette
méthode sont bien définies et caractéristiques
de I’électrolyte solide étudié. Elles ne dépendent
ni de la forme de la pastille utilisée, ni des con-
ditions de réduction préalables (du moins dans
un certain intervalle de tension), ni de la nature
du métal constituant I’électrode (les résultats
obtenus avec le platine, I’or, I’argent, le chrome
et le graphite ont été comparés).

Signalons que Bray et Merten (4) et, plus
récemment, Swinkels (5) ont également effectué
des mesures similaires; mais leurs observations
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portaient sur des électrodes massives. En ce
qui concerne 1’électrode ponctuelle, des premiers
résultats qualitatifs obtenus dans notre labora-
toire ont déja été présentés (1, 3, 6).

L. Préparation des Echantillons’
Les électrolytes suivants ont été préparés:

(Zr0O3)o.01 (Y203)0.00
(Zr0O3)o.567 (Ca0)o. 133
(HfO,)0.91 (Y203)0.00
(ZrO3)o.52 (Y203)0.18
(Zr02)o.75 (Y203)0.25
(Zr03)0.51 (Yb;03)0.00

Le tableau ci-dessous précise pour les diffé-
rentes matiéres premicres utilisées le degré de
pureté et les principales impuretés.
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épaisseur variable entre 2 et 4 mm) a I’aide d’outils
diamantés. Les deux faces planes ont été rectifiées,
puis polies a la pate diamant.

II. Résultats Expérimentaux

A titre d’exemple, nous avons porté sur la
Fig. 2 une courbe d’évolution de la tension de la
cellule obtenue avec un électrolyte de compo-
sition (Zr0,)o.01 (Y203)0.0¢. La réduction initiale
avait été effectuée 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 Iélectrode a air.

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

Produits Fournisseurs Pureté Principales impuretés
710, Zircoa 99.9 Fe Mg Si Ni Mn
Y,0; Pechiney St Gobain 99.9 Fe Mg Cu As
CaCO;, Prolabo R.P.>99 Na As Fe

CeO, Pechiney St Gobain 99.9

HfO, Mac Kay 99.9 Fe Si Mn Mg

Yb,0; Touzart et Matignon 99.9

Les poudres d’oxydes purs (et éventuellement
les carbonates) ont été mélangées dans les propor-
tions convenables par cobroyage humide. Le
mélange obtenu a été mis en forme par pressage
a froid (1 T/cm?) dans un moule métallique &
double effet.

Les échantillons ont été frittés 2 1850°C dans
un four propane-air dont [’atmosphére est
maintenue oxydante afin d’éviter d’éventuelles
réductions des espeéces constituant "oxyde élec-
trolyte solide. Les variations de température au
cours du frittage sont résumées dans le tableau
suivant:

la vague D est plus bréve et moins bien définie
que les deux précédentes.

Nous noterons E,, Ey, Ec, Ep les valeurs des
tensions correspondant aux points d’inflexion
des quatre vagues A, B, C, D. Nous avons mesuré
les valeurs des tensions E,, Eg, E., Ep dans
Pintervalle de température 900-1300°K pour
les différents oxydes électrolytes préparés; les
Figs. 3 4 6 représentent les résultats obtenus.

D’une fagon générale nous avons observé que:

Pour les vagues B et C, les courbes E=£(T)
ne présentent jamais de palier correspondant a
une valeur constante de E contrairement a ce

Montée en température Palier Descente en température
150°/hr jusqu’a 1650°C 2 hr 50°/hr: 1850 a 1800°C
a 100°/hr: 18002 900°C
50°/hr de 1650 & 1800°C 1850°C libre (<100°/hr) en
dessous de 900°C

Aprés frittage, les échantillons ont été taillés
aux dimensions choisies (diamétre 21.5 mm,

1 Les échantillons ont été préparés dans notre labora-
toire par G. Vitter et coll.

qu’il avait été observé lors de I’étude des équilibres
métal-oxyde (2); ceci provient vraisemblable-
ment de ce que les espéces oxydées et réduites
mises en jeu dans les équilibres redox ne cons-
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FiG. 1. Schéma de principe de la cellule de mesure:
(1) pastille d’électrolyte solide; (2) joint métallique;
(3) Tube d’alumine étanche; (4) fil de platine; (5) couple
Pt/Pt-Rh,, %; (6) platine et plaquette de platine (contre
électrode); (7) pointe métallique étudiée (électrode de
travail).

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

Les vagues A, B et C se retrouvent pour tous
Ies €lectrolytes étudiés alors que la vague D n’est
pas toujours observée.

Avec Pélectrolyte (ZrO,)o.90 (Y205)0.10, Bray
et Merten (4) n’avaient observé a 1273°K que
deux vagues, respectivement, a —1900 et —1660
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mV. L’un de nous (3) avait observé dans le cas
d’une zircone commerciale de composition voisine
de (ZrOy)o.52 (Y203)0.0s les trois vagues B, C
et D a des tensions supérieures de 50 2 100 mV en
valeur absolue aux résultats présentés ici.

III. Essai d’identification du Systéme Redox
Correspondant a la Vague D

Lors de I’étude de cette vague, nous avons pu
effectuer les observations suivantes:

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

Elle n’apparait pas avec tous les électrolytes,

Si ’on déplace la pointe métallique sur I’élec-
trolyte au moment ou la tension de I’électrode
mesurée au cours de ’oxydation est voisine de
E, (—1150 mV) le phénomene observé est
irreproductible: tantdt la tension de 1’électrode
reprend rapidement la valeur mesurée avant
réduction, tant6t elle garde la valeur —1150 mV.
En d’autres termes il semble que dans certaines
conditions le syst¢tme redox dont on mesure la
tension puisse rester “attaché” a la pointe
métallique.

Si Pon pose sur Pélectrolyte une pointe de
chrome pur, la tension de I’électrode s’établit
rapidement a une valeur correspondant ap-
proximativement & I’équilibre thermodynamique
Cr-Cr,0;. Cette tension ne montre aucune
tendance a évoluer vers la valeur —1150 mV. Le
systéme redox D a donc un effet tampon négli-
geable, les quantités de matiére impliquée dans
son oxydation ou sa réduction sont vraisem-
blablement trés faibles.

-E

(mV)
Métal de I'électrode : Pt
Gaz de travail : Ar
2000 P_,=0,2 atm u
T=1090 °K

1500

timm

Fi1G. 2. Evolution de la tension de la cellule aprés réduction électrochimique de ’oxyde électrolyte solide (ZrO;)q.01

(Y203)0.00-
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F1G. 3. Variation des tensions E,, Ep, Ec, Ep en fonction de la température pour 1’électrolyte (Zr0O)o.01 (Y203)0.09.
Comparason avec la courbe Ep —f(T) mesurée avec une pointe de graphite.

Parmi les espéces gazeuses susceptibles d’étre
réduites en phase adsorbée et de donner lieu a
la vague D, on pourrait penser & des traces de
CO et de CO, réduites a I’état de carbone. Nous
avons essayé de vérifier cette hypotheése en
plagant une pointe de graphite sur I’électrolyte
en présence du méme gaz de travail; la tension de
I’électrode garde alors une valeur voisine de
—1100 mV, valeur qui, contrairement a Ei,
augmente avec la température (cf. Fig. 3). 1l
semble donc difficile d’interpréter la vague D
comme résultant de I'oxydation d’un dépdot de
carbone a I'électrode.

Dans I’état actuel de nos résultats il ne nous
est pas possible d’identifier le systéme corres-
pondant 3 la vague D.

IV. Essai d’Identification du Systéme Redox
Correspondant a la Vague C

Cette vague est observée avec tous les électro-
lytes et dans tout l'intervalle de température
exploré. Elle correspond bien a I’oxydation d’une
espéce dissoute dans I’électrolyte; en effet:

Le déplacement de la pointe métallique sur
Pélectrolyte au moment ou la tension de I’élec-

700 800 900 T °C
T T T T
-E |l P_s=0,2atm Métai de I'électrode: Pt Electrolyte solide: |
mV) ref =
Gaz de travail: Ar 1ZrOy; (Y203 %
® 082 018
2000+ 4
000 1ZrOz; Y03 :0
) 075 0,25
x )
1800} \**\ !
b S 3
1600 i
© °
N
r M © h
—t »
I 1 1
1000 1100 1200 T °K)

Fi1G. 4. Courbes (E,, Eg, Ec) = f(T) pour les électrolytes (ZrO2)o.s2 (Y203)o.18 €t (ZrO2)o.75 (Y203)o 25.
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FIG. 5. Courbes (E,, Es, Ec) = f(T) pour I’électrolyte (HfO3)o.01 (Y2031)0.09-

trode mesurée au cours de I’'oxydation est voisine
de E. conduit a un retour trés rapide de cette
tension vers la valeur mesurée avant réduction.

La réduction électrochimique de I'électrolyte
est accompagnée d’une décroissance sensible de
sa résistance ; I'intensité du courant de réduction,
a différence de potentiel appliquée constante,
augmente légérement au cours du temps (voir
de plus la Fig. 7).

L’utilisation d’une réduction chimique montre
un fort effet tampon de la part du systéme redox
correspondant 4 la vague C; les quantités de
matiére impliquées au cours de ’oxydation ou
de la réduction sont donc importantes; si ’on

pose par exemple une pointe de titane pur sur
I’électrolyte la tension mesurée se fixe rapide-
ment A valeur correspondant 3 la vague C alors
que la tension mesurée devrait étre comprise
entre —1900 et —2100 mV suivant la nature de
I’oxyde formé sur le titane. De la méme fagon,
lorsque on utilise une pointe de tantale, la
tension s’éléve pendant quelques secondes jusqu’a
une valeur proche de la valeur théorique (en-
viron —1500 mV a 1200°K) puis décroit et se
fixe 4 la valeur correspondant & la vague C.
Pour essayer de déterminer la nature de
I’espéce dissoute, dont la réoxydation est a
Iorigine de la vague C, nous avons comparé

700 800 900 T °C)
T T T T
-E
Ne - - bn .
‘mV, Pref =0,2 atm Métal de lélectrotle: Pt »
(gaz: Ar) Ni O
2000 Au O -
SR
1800~ i
*
L -
1600 B
iL' . o ]
* % &
1 1 1
1000 1100 1200 T (°K

FiG. 6. Courbes (E,, Eg. E¢c) = f(T) pour I’électrolyte (ZrO3)o.367(Ca0)o.133.
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FiG. 7. Variation de la résistance d’une cellule a électrode ponctuelle en fonction de la tension de I’électrode (3).

les résultats obtenus avec les différents électro-
lytes étudiés. L’influence de la composition est
la suivante:

Nature du métal de base. Les valeurs de E.
obtenues sur des électrolytes a base de ZrO, et
HfO, sont trés voisines (cf. Figs. 3 et 5).

Nature de I'oxyde dopant. Les valeurs de E¢
sont encore voisines lorsque les électrolytes sont
dopés par Y,0; (Fig. 3), CaO (Fig. 6) ou Yb,0,
(Ec voisin & T = 1260°K) pour des concentra-
tions en lacunes voisines.

Concentration en lacunes d’ion oxyde. La
comparaison des résultats obtenus avec les
trois électrolytes de composition (ZrO,);_,
(Y,0;), ou x=0.09-0.18-0.25 montre que
|E¢|croit 1égérement lorsque ie taux de lacune
augmente (cf. Figs. 3 et 4).

Interprétation

Quelques auteurs (7-9) ayant observé le
passage de I’état d’oxydation III 4 II de certains
lanthanides dans les solutions solides & base de
CaF,, on pourrait envisager qu’un processus de
réduction analogue se déroule pendant la ré-
duction électrochimique, processus qui s’écrirait
par exemple?:

Y|Zr|~ 4 ze~ — Y|Zr|~@*V

cette réaction de réduction étant accompagnée
de I'apparition de z/2 lacunes d’oxygéne dans
le cristal.

La vague C correspondrait alors 4 la réoxyda-
tion par ’oxygéne suivant la réaction:

Y|Zr[“’+1)+—22—|0|2++zz 0, - Y|Zr|-

2 Notation de Schottky en unités de construction.

Y

Cette hypothése semble ici A exclure, car il
est trés peu probable que cette réaction se pro-
duise 4 la méme tension avec les trois dopants
étudiés.

Un deuxiéme processus de réduction, déja
suggéré par I'un de nous (3), correspondrait au
piégeage d’un électron dans une lacune d’oxygéne
suivant la réaction:

|O]** + e~ = |O]*.

L’existence d’un phénoméne analogue (colora-
tion électrochimique) est bien connue dans les
halogénures alcalins depuis les travaux de
Pohl (10).

Cependant,comme il a étésignalé(3),existence
de la réaction précédente dans un matériau trés
concentré en lacunes |O|** devrait étre accom-
pagnée de profondes modifications du com-
portement de I’électrolyte par suite de I’apparition
de lacunes |O}*. On devrait observer:

soit des écarts positifs 4 la tension calculée
suivant la loi de Nernst si la lacune |O|T se
comporte comme un ion individualisable,

soit une conduction électronique importante
en raison des possibilités de saut des électrons
entre les lacunes |O|* et les lacunes |O[** si
entité |O|* ne représente que Iélectron tem-
porairement piégé.

Les faits expérimentaux ne semblent pas
vérifier ces conséquences:

La variation de la résistance de P’électrolyte au
voisinage de la vague C (cf. Fig. 7) reste faible.

On n’observe aucun écart important a la loi
de Nernst au voisinage de cette méme vague.
L’étude du systtme Cr-Cr,0; par exemple,
donne des résultats qui ne s’écartent par défaut
que de 59 des valeurs théoriques.
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Le fait qu’il soit possible de réduire électro-
chimiquement I’électrolyte au-dela de la vague C,
prouve par ailleurs que le matériau reste prin-
cipalement un conducteur ionique.

La seule fagon de concilier ces résultats ex-
périmentaux avec I'interprétation proposée serait
d’admettre que d’une part, seules les lacunes
libres d’oxygéne participent & la réaction de
réduction et que d’autre part, dans les électrolytes
étudiés, seule une faible fraction des lacunes
d’oxygéne est effectivement libre, la majeure
partie de ces lacunes étant associées aux cations
du dopant.

Une troisiéme interprétation possible con-
cernerait la réduction de la silice SiO, toujours
présente 4 I’état d’impureté dans les produits
chimiques de base (ZrO, et HfO,). Les tensions
mesurées E. semblent toutefois trop faibles
pour correspondre & un équilibre tel que:

Si+ 0, = Si0,.

L’absence de variation notable de la tension
E. en fonction de la nature du métal de base
constituant 1’électrolyte, aurait cependant pu
suggérer une hypothése de ce type.

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

Les tensions E, et Ej sont trés proches; il est
difficile de les étudier séparément. Par ailleurs,
la vague A étant généralement trés bréve et
n’étant pas toujours aisément perceptible sur la
courbe E = f(T), nous avons parfois simplement
pris pour valeur de E, la tension lue immédiate-
ment apres rupture du courant.

Les deux vagues A et B ont pu étre observées
sur tous les électrolytes étudiés. Nous nous-
sommes assurés, en utilisant des tests analogues
a ceux décrits précédemment, que ces vagues
correspondaient également a l’oxydation
d’espéces dissoutes dans I'électrolyte. Nous indi-
quons ci-aprés I'influence de différents facteurs
que nous avons pu étudier sur les valeurs des
tensions E, et Eg:

Concentration en lacune |O|**. Les valeurs de
E, et Ey pour (ZrO,)o.s2 (Y203)0.18 sont plus
faibles que pour (ZrO,).; (Y203)0.01, P'écart
étant d’autant plus accentué que la température
est plus faible (cf. Figs. 3 et 4).

Nature du dopant. Les valeurs de E, et Ey
obtenues avec (Zr0,)o.01 (Y203)0.00 €t (Zr03)0.867
(Cao),.133 sont pratiquement identiques.

AND DEPORTES

Nature du métal de base. La nature du métal
de base a une grande influence sur la valeur des
tensions E, et Eg. Les résultats obtenus avec
(Zr02)0.91 (Y203)0.00 €t (HfO2)5.61(Y203)0.00
sont comparés sur la Fig. 8.

Interprétation de la vague A

La zircone noire qui a été étudiée par de
nombreux auteurs (//-19) est trés vraisemblable-
ment un matériau réduit jusqu’au stade corres-
pondant 3 la vague A puisque les auteurs ne
semblent pas avoir effectué la réduction de
Pélectrolyte en cherchant a s’arréter 4 un stade
de réduction particulier. L’existence de traces
de zircone monoclinique dans cette zircone
noire (15-18) montre qu’il y a apparition d’une
deuxi¢me phase lors de la réduction poussée, la
zircone monoclinique observée résultant de
’oxydation de cette phase par les traces d’oxy-
géne toujours présentes dans le gaz de travail.
Plusieurs hypothéses peuvent étre émises quant
a la nature de cette phase; il peut s’agir soit de
zirconium métal, soit d’un sous-oxyde de
zirconium, soit d’un nitrure ou d’un oxynitrure
de zirconium.

Hypothése de la Formation de Zirconium Métal

La vague A constitue ’étape ultime que I’on
peut atteindre par réduction électrochimique.
Il semble également que la vague A corresponde
a I’étape ultime de la réduction chimique; en
effet, dans des conditions aussi réductrices que
celles correspondant a la présence de calcium
métal en contact avec 1’électrolyte, Schmalzried
(20) a mesuré des tensions voisines de E,.

En utilisant une électrode ponctuelle en
praséodyme, métal tres réducteur, nous n’avons
par ailleurs observé aucune vague supplémen-
taire audela de E, sur Iélectrolyte (ZrO,)o.04
(Y203)0.00-

L’étape ultime de la réduction de ’oxyde de
base ZrO, ou HfO, étant évidemment la forma-
tion de zirconium ou d’hafnium métal, la vague A
devrait correspondre aux équilibres:

Zr+ 0, Zr0,,

=

ou
Hf + 0, < HfO,. )

Nous avons tracé sur la Fig. 8 les valeurs
thermodynamiques des tensions correspondant
aux équilibres précédents telles que I'on peut les
déduire des données de la littérature (21, 22) et
en supposant que les phases métal et oxyde ne
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FiG. 8. Comparaison des courbes (E,, Eg) = f(T) pour les électrolytes (ZrO2)o.91 (Y203)0.00 €t (Hf02)0.91 (¥203)0.00
avec les données thermodynamiques des systémes Zr-ZrO, et Hf-HfO,.

sont pas miscibles. L’écart entre ces valeurs et
les résultats expérimentaux est important; en
particulier les pentes des différentes courbes ne
sont pas les mémes. De telles différences pourrai-
ent étre expliquées principalement par I’existence
d’une conductivité électronique élevée de 1’é-
lectrolyte dans les conditions de la mesure.
Nous nous sommes efforcés de vérifier directe-
ment ’hypothése de la formation de zirconium
lors de la réduction en utilisant une électrode en
zirconium. Aprés réduction électrochimique
initiale, on constate d’une part, qu’aucune
nouvelle vague n'apparait et d’autre part, que la
vague A est beaucoup plus nette (E, garde une
valeur constante pendant une dizaine de se-
condes). Nous avons mis 4 profit ce fait pour
déterminer la tension E, avec une meilleure
précision. Les valeurs expérimentales ainsi
obtenues ont été reportées sur la Fig. 3. On
peut noter qu’elles sont légérement supérieures
acelles évaluées a partir des courbes obtenues avec
une électrode de platine et ceci plus particuliére-
ment vers les hautes températures.

Hypothése de la Formation d’un Sous-Oxyde

Selon Gokhstein et Khaikin (/6), la zircone
réduite électrochimiquement contiendrait le
sous-oxyde ZrQ. Dans ces conditions on pourrait
penser:

Soit que la réduction initiale s’arréte au stade

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

ZrO + % 02 = Zro;. (2)

Soit qu’il y ait bien réduction initiale a I’état

de métal et que la réaction d’oxydation du

métal passe par la phase intermédiaire du sous-

oxyde. Dans le cas de la zircone, la vague A
correspondrait alors a ’équilibre:

Zr+30, = ZrO. 3)

Cependant, Wilcockson et Casselton (I7)
pensent que le sous-oxyde ZrO n’est pas stable
en phase solide et que les composés cubiques
observés aux rayons X dans les zircones réduites
sont des nitrures ou des oxynitrures. L’étude de
Zainulin et coll. (23) confirme ce point de vue.

Hypothése de la Formation de Nitrure

La formation de nitrure ou d’oxynitrure de
zirconium lors de I’électrolyse de la zircone en
présence d’azote a été observée par différents
auteurs (/2, 17). Dans les conditions de nos
mesures, on pourrait imaginer que la vague A
résulte également de la formation de nitrure due
a la présence de trace d’azote dans I’argon
utilisé. La vague A correspondrait alors a
I’équilibre:

ZIN+ O, & ZrO, + 1 N,. 6]

Nous nous sommes efforcés de vérifier ce
point en effectuant le tracé des courbes E =f(r)
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en présence d’azote A une pression partielle
comprise entre 1 et 10~ atm. Dans ces conditions:

La vague A n’a pas été observée

La vague B n’est pas modifiée (cf. Fig. 3)

La vague observée pour une tension voisine
de E est notablement plus longue.

L’influence de la pression d’azote dans la
gamme de pression choisie n’est pas décelable
sur les courbes enregistrées.

Ces résultats bien qu’exclusivement qualitatifs
semblent indiquer que le comportement de
ZrN est différent de celui observé sur la vague A.
Ceci confirmerait ’hypothése de I'apparition de
Zr métal (ou Hf suivant ’électrolyte).

Interprétation de la Vague B

L’apparition du zirconium métal ne rend pas
compte d’un des phénomenes les plus marquants
de I'électrolyse de la zircone, & savoir ’apparition
d’une trés importante conductivité électronique
(12) comme le montre la Fig. 7. Un tel phénoméne
est trés certainement li¢ 4 une modification de la
composition de la phase fluoritique elle-méme.
Macroscopiquement cette modification corres-
pond 3 une réduction de I'électrolyte; on peut
en effet obtenir la méme augmentation de
conductivité par simple chauffage de I’électrolyte
a haute température en présence de corps
réducteurs tels que le carbone ou le tungsténe.
En premiére approximation la vague B corres-
pondrait & ’équilibre:

zircone noire + O, % zircone blanche.

La zircone noire est trés certainement carac-
térisée par la présence de certains atomes de
zirconium a des degrés d’oxydation inférieurs a
4, plus probablement encore par la présence
d’¢lectrons dans la bande de conduction du
matériau. Dans de telles conditions, la vague B
correspondrait a I’équilibre:

% 02 + 2 ec_ond. + |O|2+ S ZéI'O,

ou & une autre réaction du méme typs impliquant
les lacune |O|* ou |O]°.

V1. Conduction Electronique des Electrolytes
Solides

Les résultats expérimentaux actuels ne nous
permettent pas de connaitre de fagon certaine la
nature des réactions correspondant aux vagues
C et B; il n’est donc pas possible d’écrire les
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équations qui conduisent 3 la conductivité
électronique de I’électrolyte. Toutefois, I’exis-
tence de deux vagues B et C permet d’affirmer
que cette conductivité électronique résulte de
deux mécanismes distincts apparaissant dans
des domaines différents de pression d’oxygéne:
on peut donc s’attendre & ce que la conductivité
électronique de I’électrolyte, dans le domaine
habituel de son utilisation c’est-a-dire pour des
tensions inférieures a Ec, soit la somme de deux
contributions:

P02 1/ny })02 1/ny
G = 01 ?) + 03 ?2“) ;
1

oy, P1, 1y, 03, Py, n, étant des constantes et Py, la
pression d’oxygéne avec laquelle I’électrolyte est
en équilibre.

D’une fagon plus précise, la conductivité
électronique devrait qualitativement varier avec
la pression d’oxygéne comme il est indiqué sur
la Fig. 9.

Cette affirmation est étayée par le fait que les
mesures de la pression d’oxygene Pg, telle
qu’elle est définie par Schmalzried (24), ont
donné jusqu’a présent des valeurs trés dispersées
(on peut consulter & ce propos P’excellente
étude bibliographique de Etsell et Flengas (25).
De plus, ces valeurs ne montrent aucune tendance
centrale, et pourraient au contraire étre réparties
autour de deux valeurs moyennes qui corres-
pondraient trés approximativement a Ey et
E.. Patterson, Bogren, et Rapp (26) avaient déja
remarqué que les mesures de P, étaient différentes
suivant qu’elles étaient déduites des mesures de
f.e.m. ou des mesures de la conductivité o .
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F1G. 9. Variation qualitative de la conductivité élec-
tronique des électrolytes 4 base d’oxyde de zirconium ou
d’hafnium en fonction de la pression d’oxygéne.
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Si une telle affirmation est vérifée, il en ré-
sultera que les calculs de Schmalzried (24) ne
sont pas applicables directement aux cas des
électrolytes 4 base de zircone et d’oxyde d’haf-
nium. Dans ces conditions, il est peu probable
que la formule utilisée par Swinkels (5).

RT

En=3F

n

P, v
lnF;—f (avec E,, = E, ou E)

02

. =

soit correcte.

Ajoutons encore la remarque suivante: si
Pon choisit comme critere de qualit¢ d’un
électrolyte solide pour mesures thermodynamique
les valeurs des tensions E. et Eg, il semble, au
vu de la Fig. 8, que les électrolytes a base d’oxyde
d’hafnium soient meilleurs que leurs équivalents
a base d’oxyde de zirconium, & basse tempéra-
ture (pour T approximativement inférieure a
1100°C). Les électrolytes 4 base d’oxyde de
zirconium seraient par contre a préférer a plus
haute température.
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