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La mesure du nombre de transport ionique dans HfO, et ZrO, a été réalisée entre 1300°C et 1600°C
sous des pressions partielles d’oxygéne variant de 1 atm 4 10-'° atm. La contribution des porteurs
ioniques et électroniques dans la conductivité totale du matériau est discutée; pour HfO,, le
désordre de Schottky rend compte des résultats; pour ZrO, le role des impuretés apparait

important.

Ionic transport numbers have been measured for HfO, and ZrO, between 1300 and 1600°C under
partial oxygen pressures varying from'l atm to 107!° atm. The ionic and electronic contributions
to the total conductivity are discussed. For HfO,, Schottky disorder agrees with the results, while,
in ZrO,, impurities seem to play an important role.

Introduction

S’il existe de nombreuses études de la
conductivité électrique des oxydes, relative-
ment peu concernent HfO, et ZrO, 4 haute
température. Les lois de variation isotherme
de la conductivité électrique avec la pression
partielle d’oxygéne Po,, sont en général,
complexes et il n’est pas possible, dans la
plupart des cas, a partir des mesures de
conductivité seules, d’émettre des hypothéses
sur le type de désordre existant dans ’oxyde;
cela est du au fait que I’expression de la
conductivité électrique comprend quatre
termes, quel que soit le type de désordre
envisagé (Schottky, Frenkel, ou Anti-Frenkel).
Il y a deux termes relatifs aux défauts atomi-
ques (lacunes ou intersticiels) et deux termes
relatifs aux électrons et aux trous. Les lois
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de variation de chacun de ces termes avec
Po, sont différentes et on peut simplifier le
probléme en séparant la conductivité totale
or en deux composantes: la conductivité de
nature ionique o;, due au déplacement des
défauts ponctuels ionisés sous champ électri-
que et la conductivité de nature électronique
0., due au déplacement des trous et des
électrons.

On utilise dans cet article la notation de
Kroger (I) pour désigner les différentes
espéces et on adopte l'approximation de
Brouwer (2) qui permet d’obtenir des relations
simplifiées entre les logarithmes des concen-
trations des différentes espéces et le logarithme
de la pression partielle d’oxygéne.

Méthodes de Mesures

Les mesures de conductivité totale sont
réalisées avec anneau de garde, les pressions
partielles d’oxygéne sont définies par des
mélanges gazeux CO—CO,, CO,~H,, oxygéne—
azote. Pour séparer les conductivités ionique
g, et électronique o, il faut mesurer le nombre
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de transport ionique #;, qui est égal par
définition a ¢, = ¢,/(0; + 0.). Deux méthodes
existent: la méthode de polarisation utilisée
par Vest (3) qui ne permet pas de mesurer ¢,
aux Po, élevés et la méthode des piles de
concentration a4 oxygeéne (4) qui est délicate
a utiliser avec des mélanges gazeux & cause
des problémes d’étanchéité qu’elle pose.
Ces problémes ont pu étre résolu jusqu’a
1600°C avec des mélanges gazeux donnant un
Po, compris entre 1 atm et 10719 atm.

Le dispositif expérimental est décrit dans
une autre publication (5).

Etude de la Conductivité de HfO,

La conductivité de HfO, a été peu étudiée.
La seule étude compléte faite par Robert (6)
concerne un domaine restreint de température
(1000-1400°C) et de Po, (1-10~3 atm).
Tallan (7) a étudié la conductivité totale et
fait des études de thermogravimétrie dans
un domaine étendu de température et de
pression. Les deux auteurs adoptent le
modele de Schottky pour interpréter leurs
résultats.
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FiG. 1. Courbes expérimentales des variations du
logarithme de o, et r; de HfO, & 1400°C et les courbes
de variations de log o. et log o, qui en sont déduites.
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Fi1G, 2. Courbes de variation de log o, de HfO,.

Des courbes de variations de o, et ¢,
obtenues expérimentalement, on déduit les
courbes de variations de o, et de ¢, comme le
montre la Fig. 1 relative a la température de
1400°C.

La Fig. 2 montre que le logarithme de la
conductivité €lectronique, o,, varie linéaire-
ment avec le logarithme de Po, dans le
domaine des Po, élevés. Quant a la conducti-
vité ionique, o,, elle décroit avec Po,, pour
rester sensiblement constante aux faibles Po,
comme le montre la Fig. 3. Nous avons
cherché, en considérant les différents modéles
de désordre possibles et les expressions des
conductivités qui leur sont associées, les
expressions analytiques qui pouvaient rendre
compte de nos résultats expérimentaux.
Nous avons trouvé;

o.=K,Po}l/’

g; = .K3 PO;I/IO + K4 PO;/S.

La Fig. 3 montre la bonne concordance
entre les points calculés et la courbe expéri-
mentale. Les expressions de o, et de o
dans le domaine des Po, élevés sont dans le
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F1G. 3. Courbes de variations de log o; de HfO;, les
points représentantiles valeurs calculées a partir des
expressions analytiques.

cas du désordre de Schottky (lacunes d’oxy-
géne et lacunes d’Hafnium ionisées)
G'e = Kl Poi/s + K2 PO;I/S
0; = K;Po; /% + K, Po}/®
Nous rappelons les équations de base du
désordre de Schottky et les lois d’action de
masse qui leur sont associées
0, = 204" + Vi [Vik] = Ky, Po,
00* = 30, + Vo* [Vo*] = Ky, Poz'/?
Vie S Vi + 40 help* = Ko[Viiel
Vox = Vo‘ + 26' [Vb.]nz = Kb[VOx].
1l faut ajouter le relation de création d’une
paire de Schottky
OS2V + Vi Ks= Vo' [Vix]
et la relation de création intrinséque d’une
paire électron-trou
se' + i K, =np.
Les différentes espéces chargées obéissent a la
relation d’électroneutralité
n+4[Vi]=p+2[Vsl

Suivant Papproximation de Brouwer on
estime que, dans un domaine de Po,, deux

espéces de signe opposé prédominent dans
la relation d’électroneutralité.

Dans le domaine des Po, élevés, par
exemple, les lacunes métalliques sont majori-
tairesetl’ona:

4 ﬁr =D

On peut alors déduire des relations simples
entre les concentrations des différentes espéces
et Po,

[Vl = (K, Ky,)"/* Poy/s:4745
[Vol= K2 ([VE 1)
— Ksllz (Ka Kva)—lllo PO;I/IO : 42/5
p=4"5(K, Ky, )/* Poy/®
n=K,4%K,Ky,)? Poz />,

Comme

o, = 4[Vi] By, + 2[Vo 1 uv; + npe + puy
u désignant les mobilités des porteurs
o.= K, Poz'% + K, Poi/®
o; = K3 PO;lllo + K4 PO§/5
par identification on a, & une constante
numérique pres,
K, = (X, Kvm)l/5 Hp
Ky = K V2K, Ky )70 py
K,=(K, Kvm)l/5 Hvy,

Les constantes K, Kj, et K, varient expo-
nentiellement avec la température comme le
montre la Fig. 4. Les énergies d’activation
liées a ces constantes nous permettent de
déterminer les énergies de formation des
défauts dans le réseau.

Des relations d’identification entre les

constantes, on déduit les relations entre les
énergies liées 4 ces constantes.

[o]

E,=044eV=4H,+Hy )+ H, M
Ey=2.50eV =3Hs" — {6(H,+ Hy,) + H,,,
)
E,=205eV=1{H,+Hv,)+H,, 3
avec (H,+ Hy,) énergie de création

d’une lacune d’Hafnium ionisée. Tallan (7)
a estimé cette énergie & 2.50 eV a partir
des mesures de thermogravimétrie. Si 'on
considére que Pénergie de mobilité des trous
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FiGg. 4. Courbes de variations du logarithme de
K, K, K, en fonction de 1/T.

H, est faible, I'équation (1) montre que
la valeur expérimentale 0.44 eV est proche de
0.5 eV=¥4H,+ Hy,). Nous ne possédons
pas de valeurs de I’énergie de migration
des lacunes d’oxygéne; toutefois une des
méthodes utilisées pour obtenir celle-ci,
consiste a doper ’oxyde avec une impureté
qui contrble la concentration des lacunes
d’oxygeéne, de telle sorte que 1’énergie d’acti-
vation de diffusion ne comprenne que I’énergie
de migration.

Kingery (8) a montré, sur une solution de
ZrO, a 15% de CaO (dans laquelle une
lacune d’oxygéne est créée pour chaque
introduction d’un atome de Calcium), que
I’énergie d’activation de la conductivité
électrique était égale a ’énergie d’activation
de diffusion de 'oxygéne. HfO, a un com-
portement trés voisin de ZrO, et forme le
méme type de solutions lacunaires avec les
mémes oxydes (CaO, Y,0; etc). Nous
admettrons que nous pouvons prendre comme
ordre de grandeur de I’énergie d’activation
de migration des lacunes d’oxygéne, 1’énergie
d’activation de la conductivité des solutions
de HfO, stabilisé. Robert (9) a trouvé une
énergic d’activation de conductivité de 1.1
eV pour une solution de HfO, a 89 de
Y,0;. Nous adopterons cette valeur comme

ordre de grandeur de H,, . Léquation (2)
nous donne alors, connaissant HM, un
ordre de grandeur Hy".

2.50eV=4H"—0.25eV + 1.10 eV

d’clt Hg" ~ 3 eV; c’est I’énergie de création
d’une lacune d’Hafnium ionisée et de deux
lacunes d’oxygéne ionisées. La relation

= Ka KVm(Kb KVO)Z

KA
entraine la relation suivante entre les énergies
HS, = (Ha + Hle') + 2(Hb + Hvo) - 4Ei' (4)

Comme ordre de grandeur de E,, on peut
prendre I’énergie correspondante au seuil
d’absorption optique, suivant ’approxima-
tion faite par Kréger (10). Nous avons
mesuré ce seuil sur un monocristal de HfO,
de 0.5 mm d’épaisseur, préparé au laboratoire
par Monsieur Vutien Loc; les mesures ont
été faites sur un spectrophotométre Cary
(15). La longueur d’onde du seuil d’absorption
est de 2.250 ym ce qui correspond 2 une
énergie de 5.5 eV. En reportant cette valeur de
E,; dans I’équation (4), nous pouvons déduire
un ordre de grandeur de 1’énergie de création
d’une lacune d’oxygéne ionisée

(H,+ Hy,) ~ 11 eV.

Pour d’autres oxydes, différents auteurs
ont trouvé: 6.5 eV pour Ta,0s (11), 7 eV
pour SrO (12), 5.3 eV pour CeO, {I3), 9
eV pour ZrO, (14), et 10.4 eV pour Y,0,
(15).

En conclusion le désordre de Schottky
que nous avangons pour interpréter nos
résultats, rend bien compte de ceux-ci et
les énergies que nous en avons déduit sont
cohérentes entre elles.

Ks" = [Vo T [Vie

Etude de la Conductivité de ZrO,

La Fig. 5 présente les variations isothermes
du logarithme de la conductivité ionique o,
et de la conductivité électronique o,.. Ces
courbes sont trés différentes de celles obtenues
avec HfO,.

La conductivité électronique o, reste con-
stante dans le domaine des Po, élevés et
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FIG. 5. Courbes de variations de log o, et log o, de
ZrO,, les points représentent les valeurs calculées
a partir des expressions analytiques de a;.

augmente ensuite lorsque Po, diminue sans
que I’on observe de pente significative.

La conductivité ionique ¢, reste pratique-
ment constante dans tout le domaine de Po,
étudié.

La seule étude compléte de la conductivité
de ZrO, a ces températures a été faite par
Vestet Tallan (16) qui ont mesuré le nombre de
transport ionique par la méthode de polarisa-
tion. Ils trouvent une conductivité ionique
constante et n’observent pas de pente signi-
ficative pour la conductivité électronique aux
faibles Po,, sauf pour un échantillon réduit
sous vide et réoxydé ensuite, o, est dans ce
cas de la forme o, = KPo™ %% qui traduit la
présence de lacunes d’oxygéne ionisées.
Loup et Anthony (/4) interprétent leurs
mesures de courant d’émission thermo-
électronique, a I’aide d’un modéle de désordre
Anti-Frenkel. Si I'on examine les différentes
études de conductivité totale de la zircone
(16, 17), on s’apergoit que les courbes de
variation isothermes sont d’allures semblables
a celles que nous avons trouvées et se carac-
térisent toutes par le fait que contrairement
a la plupart des oxydes, la variation de
conductivité avec Po, est trés faible. Du
cOté des Po, €levés, il n’apparait pas de

branches correspondant 4 une surstoechio-
métrie de I'oxyde qui se traduit par la pré-
sence majoritaire de lacunes métalliques ou
d’oxygéne intersticiel et de trous qui leur
sont associés. La branche qui pourrait
traduire une sous stoechiométrie aux faibles
Po, est peu visible. Les mesures de thermo-
gravimétrie effectuées a 1000°C par Kofstad
(18) et Tripp (19) ne décélent aucune variation
de poids sur un large domaine de Po,.

En résumé la Zircone a un comportement
singulier par rapport 4 beaucoup d’autres
oxydes.

Pour expliquer nos résultats nous pouvons
faire deux hypothéses:

Le composé est pur, mais la mobilité
des trous est treés faible.

La concentration des défauts intrin-
séques est si faible que des impuretés, méme
en trés faible concentration, contrblent la
concentration des défauts et la conductivité
qui en résulte.

Nous avons cherché comme pour HfO,
a trouver une expression analytique des
courbes expérimentales de conductivité élec-
tronique et ionique. En ce qui concerne
d;, on peut considérer que celle-ci est constante.
Quant 4 o,, aucune des expressions analy-
tiques correspondant 4 un modéle de dés-
ordre ne peut rendre compte de nos résultats.
L’expression que nous avons trouvé est de la
forme ¢,=0.+ K, Po~"*; la Fig. 5 montre
la bonne concordance entre les points calculés
et la courbe déduite des mesures de ¢, et
de o,; o, et K, varient exponentiellement
avec la température comme le montre la
Fig. 6.

Si ’on envisage la substitution de certains
zirconium par des atomes métalliques de
valence inférieure, le diagramme des concen-
trations des différents défauts est modifié
si ces impuretés sont en concentration
suffisante.

La Fig. 7 montre qu’aux Po, élevés une
partie du premier domaine est supprimée
au profit d’un domaine ol la concentration
des trous et des électrons reste constante et
est fixée par la concentration de I'impureté;
la concentration des trous est relevée, celle
des électrons abaissée. Lorsque Po, diminue
on atteint un second domaine dans lequel la
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Fi1G. 7. (a), (b) diagrammes des concentrations des
défauts electroniques et ioniques dans le cas d’un
désordre de Schottky. —— courbes relatives au
composé pur; ———— courbes relatives au composé
contenant une impureté.

concentration des électrons varie en Poz/* et
celle des trous en Pof'/4,

L’expression analytique trouvée pour o,
pourrait correspondre i la conductivité
résultant de la concentration constante des
trous et des électrons dans le domaine ou

celles-ci sont fixées par la concentration de
I'impureté et du début du domaine suivant
dans lequel la concentration des électrons
varie en Poz'/* et celle des trous en Pol/4.

On peut penser, comme c’est le cas pour
les semi conducteurs & induction de valence
que les trous sont piégés sur les atomes
d’impureté Fy,’ et qu’ils présentent une
conductivité par saut qui entraine une
mobilité faible. Les énergies d’activation
liées 2 o, et K, sont respectivement égales
a F, =06 eV et Eg,=3.2 eV. Le terme
constant pourrait correspondre a la conduc-
tivité des trous dans le premier domaine et
I’énergie d’activation serait alors I’énergie
de mobilité. Le second terme en Poj'/*
traduirait la contribution des électrons a la
conductivité électronique, cette contribution
ne devient importante que dans le domaine
ou la concentration des électrons croit en
Po; V4, tandis que celle des trous décroit
en Pofi/4. Si I'on envisage que les électrons
se déplacent dans la bande de conduction,
leur mobilité est bien plus élevée que celle
des trous et la conductivité due aux électrons
devient rapidement prépondérante dans ce
domaine. Nos résultats ne permettent pas
de determiner le type de désordre existant
dans la zircone, puisque quelque soit le
type de désordre envisagé, les variations de
concentration des trous et des électrons sont
les mémes que celles présentées a la Fig. 7a
qui correspond au désordre de Schottky.
L’ hypothése du controle de la conductivité
électrique par des impuretés a été avancée
par Bransky (21) pour expliquer ses résultats
concernant ThO, et par Kofstad (20) dans un
article qui passe en revue les résultats de
différents auteurs, concernant ZrO,; par
un calcul approché, il estime qu’a 1000°C,
la concentration des impuretés devrait &tre
inférieure a 0.01 ppm dans la zircone, pour
que celle-ci présente une conductivité intrin-
séque.

L’interprétation que nous proposons pour
expliquer nos résultats confirme, en la ren-
forgant, ’hypothése de Kofstad, elle permet
d’expliquer les faibles variations de la con-
ductivité de ZrO, avec Po,, qui ont été
observées par tous les auteurs, dans le
domaine des Po, élevés. On peut penser que
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le traitement sous vide élimine une partie
des impuretés, c’est ce qui expliquerait que
Vest et Tallan (/6), trouvent des variations
différentes suivant les méthodes de prépara-
tion des échantillons et aussi que I’on observe
des propriétés différentes de la zircone a une
pression partielle d’oxygéne donnée, suivant
que celle-ci est établie au moyen d’un mélange
tampon du type CO-CO, ou H,-H,0, ou
bien a l'aide d’oxygéne résiduel sous faible
pression. Les mesures d’émission thermo-
électronique (/4) qui traduisent des variations
significatives de la concentration des électrons
avec Po, sont effectuées sous vide, sur des
échantillons de masse trés faible. On a
observé aussi que, lorsqu’on chauffe de la
zircone sous faible Po,, les produits trempés
sont gris si 'on opére sous vide mais restent
blancs, si I'on chauffe dans un mélange
tampon de méme Po,.

Notre étude de la conductivité de la zircone
montre aussi qu’il sera difficile d’obtenir
des matériaux bons conducteurs électroniques,
4 base de zircone, comme on cherche a le
faire pour la réalisation des électrodes de
veine de conversiond’énergie par voie mag-
nétohydrodynamique; le dopage de la zircone
par des oxydes de métaux de valence inférieiire
a 4, en particulier, a pour effet d’augmenter
la concentration des défauts ioniques, ce que
montre bien la Fig. 7b, dans le cas du désordre
de Schottky; 'augmentation de la concentra-
tion des trous, n'augmente pas pour autant
la conductivité électronique, si comme nous
avons tenté de le montrer leur mobilité est
faible du fait de leur piégeage sur les atomes
d’impureté.
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