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dG(O3 has been measured using the method of physicochemical equilibria between a gaseous oxido- 
reducing phase and an oxide sample. When CeO, oxide is reduced, the dG(O&O/Ce) curve first shows a 
sigmoid part, i.e., the fluorite-type phase field. Second, a horizontal part appears, which indicates the 
existence of a biphasic field. Third, one has the monophasic field of the rare earth C-type phase. This field 
is separated from Ce,O, oxide by a very wide horizontal part. A finer study shows that (a) the lower limit of 
the fluorite-type phase moves toward the reduced compositions when the temperature rises, (b) there exists 
at 1296 and 1244OK a nonstoichiometric oxide with a formula Ce,O,,,,, (c) Ce,O, oxide is slightly super- 
stoichiometric. A statistical thermodynamics model has been built up to account for the experimental 
values of dH(O,)(O/Ce), dG(O&O/Ce), and electrical conductivity u (O/Cc). Oxygen vacancies in their 
three states of ionization, V”, V’, P, and the divacancies (VVY are taken into account. A blocking 
procedure is used. The predictions for dG(03 and u are fairly good. The differences between theoretical 
and experimental values of dH(O,) never exceed 4 kcal mole- r; however, the typical shape of the 
experimental curve is not well reproduced. 

I, Determination de dG(0,) g 1353, 1296, et avec l’oxyde varie de ma&e continue avec la 
1244’K composition de ce dernier. On peut ainsi 

1. Position du probleme 
conclure a la non-stoechiometrie de l’oxyde. 

Peu apres (1961) les mesures de f.e.m. de 
L’oxyde de cerium, CeO,, cristallise dans le Kuznetsov et toll. (3) ont confirm& cette 

systeme cubique avec la structure de la conclusion, mais alors que pour Brauer, les 
fluorine. Comme d’autres oxydes cristallisant oxydes de composition comprise entre Ce,O, 
dans ce systeme, Pro,, TbO,, PuO,, il et CeO,.,, sont biphasis a haute temperature, 
presente un large domaine de sous-stoechio- les mesures de Kuznetsov ne permettent pas de 
m&e. fixer avec precision la limite du domaine 

Des 1955 Bevan (1) indiquait l’existence d’homogbnbite de l’oxyde. 
d’un certain nombre de phases ordonnees Bevan et Kordis (4) ont publie en 1964 un 
%2%9 Ce32%, Ce,,O,, dans les oxydes reseau d’isothermes donnant, aux tem- 
trempes de composition comprise entre Ce,O, peratures comprises entre 636OC et 1169OC 
et CeO,. les pressions d’oxygene en iquilibre avec des 

11 semble que ce soient Brauer et ~011. (2) qui oxydes de composition comprise entre Ce,O, 
aient montre les premiers, en 1960, que le et CeO,. Ces auteurs admettent que le 
sysdme Ce-0 entre les compositions CeO,.,, domaine d’existence de la phase fluorine 
et CeO, prisente un caracdre bivariant entre s’etend jusqu’a CeO, ,* a environ 1OWC; un 
7OOOC et 1000°C. La temperature etant fix&e, domaine biphasi: lui succtde entre 1.72 et 
la pression partielle d’oxygene en Cquilibre 1.70; puis on trouve un domaine monphase 
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FIG. 1. Rtsultats ant-brieurs relatifs B la tempbature 
de 971°C. n : Brauer, Gingerich, et Holtschmidt; V: 
Kuznetsov, Belyi, et Rezukhina; c1: Bevan et Kordis. 

entre 1.70 et 1.67. Enfin on retrouve entre 1.67 
et 1.50 Ie large domaine biphase deja indiqut 
par Brauer. 

La Fig. 1 montre que si les pressions 
d’tquilibre que l’on peut dtduire de ces trois 
etudes a 971 “C sont en assez bon accord, la 
question de l’existence d’un domaine biphase 
entre CeO,.,, et CeO,.,, et d’une nouvelle 
phase entre CeO,.,, et CeO,.,, demeure en 
suspens. Les mesures de dG(0,) que Markin 
et al. ont effect&es, en 1966, par la methode 
des f.e.m. (5) et (6) sur l’oxyde PuO, --x dont 
on sait que le comportement est tres proche de 
celui de CeO, --x (7) indiquent, elles aussi, 
I’existence d’un domaine biphase entre PuO i.,,, 
et Pu%* mais les mesures ulttrieures sur 
l’oxyde CeO, --x de Sorensen (1971) (a), 
Iwasaki et Katsura (1971) (9), Panlener et 
Blumenthal (1972) (10) n’ont pas permis 
d’bclaircir ce probleme. 

Nous avons done mesuri les pressions 
partielles d’oxygene en tquilibre avec les 
oxydes de cerium de composition comprises 
entre Ce,O, et CeO, aux temperatures de 97 1, 
1023, et 1080°C. Nous avons utilise la 
m&thode des equilibres physicochimiques entre 
phase gazeuse oxydo-riductrice et oxyde 
mettant en oeuvre une thermobalance. Cette 
mcthode, tres &e, avait et6 appliquce avec 
succes au laboratoire dans le cas des oxydes 
Fe,-,0 (II), UO,.. (IZ), et des oxydes du 
systeme WO,-W03 (13). 

2. Methode expirimentale 
2.1. Principe 

L’echantillon accroche au fleau de la 
thermobalance, se met en Cquilibre a haute 
temperature avec des melanges gazeux CO- 
CO, ou HZ-H,0 de composition imposee 
Nous suivons, a l’aide de la thermobalance 
I’etablissement de I’iquilibre; celle-ci permet de 
mesurer in situ la composition de l’oxyde et de 
verifier que les &tats d’equilibre prbumbs sont 
bien v&tables par la m&thode habituelle 
d’encadrement. 

2.2. Produits de depart et creuset 
Nous utilisons 1.5 g d’oxyde CeO, 

Johnson-Matthey specpure. Les teneurs en 
impure&, indiqdes par le fournisseur et 
determinCes par fluorescence X et spectro- 
graphie d’emission, sont les suivantes: 

La,O,: 100 ppm; Mn: 5 ppm; Mg: 1 ppm. 

La poudre est contenue dans un creuset 
d’alumine recristallisee Morgan. Un chauffage 
prolongt au tours d’une experience prealable 
du creuset contenant le produit nous a permis 
de constater que l’alumine au contact de 
l’oxyde restait blanche. Nous en avons conclu 
que l’oxyde CeO, ne reagit pas sur le creuset a 
nos temperatures de travail. Un autre argu- 
ment en faveur de cette conclusion sera 
present& plus loin. 

Le creuset est suspendu au &au de la 
thermobalance par I’intermediaire d’une tige de 
quartz dans la zone a haute temperature. 

2.3. Appareillage 
L’appareillage utilist a deja ete decrit (14, 

15). Rappelons qu’il se compose d’un four 
ADAMEL RT 2HT dans l’axe duquel se 
trouve le tube laboratoire en silice trans- 
parente, tres etanche. La diffusion thermique 
dans les melanges gazeux est eliminte grPce au 
dispositif d&it dans (15). 

Les melanges gazeux CO-CO, sont prc- 
pares a partir de gaz du commerce. 11s sont 
tout d’abord purifies suivant une methode 
d&rite anterieurement (16). L’hydrogene est 
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putie par passage sur un catalyseur DEOXO. 
La teneur rbsiduelle en oxygene est inferieure a 
3 x lo-’ (16). L’oxygene a 99.998% est s&he 
sur une colonne de perchlorate de magnesium. 

Nous utilisons un ensemble de pompes 
doseuses Wiisthoff semblable a celui qui est 
d&it dans (16). 11 permet d’atteindre des 
dilutions aussi ilevtk que 10 v.p.m. Les 
teneurs en CO de nos melanges gazeux CO- 
C 0 Z peuvent atteindre une valeur maximum de 
CO 90%-CO, 10%. On peut alors craindre 
que pendant leur passage dans la zone de 
temperature 600°C, entre l’entrbe du tube et 
l’oxyde, l’oxyde de carbone ne se decompose 
par la reaction de Boudouard: 

2co*co,+c. 

On sait qu’une augmentation de la pression 
totale favorise l’apparition du carbone. Nous 
avons done dilub le melange dans 90% d’azote. 
Nous avons de plus mis en oeuvre un analyseur 
d’oxyde de carbone ONERA 80 qui nous a 
permis de constater qu’il n’existe aucune 
variation appreciable de la teneur en CO 
lorsque nos melanges gazeux traversent le 
four. Enfin, nous n’avons observe aucun depot 
de carbone sur le tube laboratoire ou le 
remplissage. Les gaz circulent vers le haut a la 
vitesse de 4 cm s-l. Le debit des pompes est 
voisin de 22 litrelh. 

Pour atteindre des pressions partielles d’ox- 
ygine encore plus basses, on peut avoir 
recours aux melanges CO,-H, ou H,-H,O. 
Cependant des experiences effect&es au 
laboratoire (17) ont montre que des erreurs 
importantes, kO.5, sur log,opo peuvent rtsul- 
ter de l’emploi des m&nges CO,-H,. Nous 
avons done utilise uniquement des melanges 
HZ-H,0 pour les tres faibles valeurs des 
pressions partielles d’oxygdne. 

Ces melanges ont 6ti realists en envoyant 
dans le tube laboratoire des melanges HZ-O, 
La teneur en oxygine pouvait atteindre l%, 
-melanges envoy&s purs, et lO%-melanges 
dilues dans 90% d’azote. Nous avons month 
une toile de platine autour du remplissage afin 
de catalyser la synthese de la vapeur d’eau. 
Cette toile est portee a la temperature de 

800°C. Le calcul de la pression partielle 
d’oxygene regnant au niveau de l’oxyde est 
immkdiat si l’on admet que tout l’oxygene a kte 
consomme. Nous avons vtrifle qu’il en est bien 
ainsi en dosant l’oxygene a la sortie du tube 
laboratoire a l’aide d’un analyseur d’oxygbne 
ELCOFLUX. Nous avons etfectue ce dosage 
avant les experiences, pour tous les melanges 
gazeux que nous avions l’intention d’utiliser. 
Nous avons ainsi pu constater que la teneur 
rbiduelle en oxygtne est trop faible pour i?tre 
detect&e par cet appareil; elle est done in- 
ferieure au seuil de detection de l’ELCOF- 
LUX, qui est de 0.1 v.p.m. 

Nous avons constate que les pressions 
partielles d’oxygene qu’on peut diduire des 
equilibres avec les melanges CO-CO, sont en 
excellent accord avec celles qu’on peut obtenir 
avec les melanges HZ-O,. Ainsi, a 108OT 
pour O/Cc = 1.850 l’tcart observe est dO/Ce 
= 0.0009. 11 est explicable par les incertitudes 
entachant les don&es de la litterature, et par 
une incertitude sur la temperature de 1 “C. 

Nous avons mis en oeuvre une thermo- 
balance Ugine-Eyraud modele B 60 en suivant 
le protocole dicrit dans des publications 
anterieures (14) et (15). Lorsque ce protocole 
est applique le coefficient d’ktalonnage se 
conserve a mieux que 0.03% pres durant plus 
d’un an. La sensibilitt utile de la thermo- 
balance atteint -t 15 pg ce qui correspond a 
6(0/M) = 0.0001 pour une masse de 1.5 g de 
CeO,. 

2.4. Etalonnages pdliminaires 
Nous commencons par determiner, lors 

d’une experience priliminaire avec un echantil- 
lon inerte les poussees exercees sur l’ensemble 
creuset-ichantillon par les differents gaz 
utilisis a nos temperatures de travail. Ces 
poussees, qui ne sont pas exactement &gales 
aux poussk.s d’Archimdde, ne sont pas 
negligeables. 

Nous dkterminons galement pour tous les 
gaz que nous avons l’intention d’ktudier la 
difference de temperature existant entre 
l’echantillon et la soudure chaude du thermo- 
couple exterieur, en remplacant l’echantillon 
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par un thermocouple inttrieur. Cette diffkr- 
ence n’est pas du tout nkgligeable. Elle dipend 
de la nature des gaz envoy&s et de l’kpaisseur 
du tube laboratoire. Par exemple, avec un tube 
de quartz d’kpaisseur 2 mm lors de nos expki- 
ences B 1023V, cette diffkence vaut 14°C 
pour les mklanges HZ-O, purs, 22T pour les 
mtlanges HZ-O, diluls dans l’azote. Dans tous 
les cas, l’khantillon est B une temperature 
moins klevke que la soudure chaude du 
thermocouple extkrieur. 

2.5. Conduite d’une exphience 

La thermobalance fournit les variations de 
poids de I’kchantillon. 11 est nkessaire de 
convertir ces variations de poids en variations 
de composition de l’oxyde. A cet effet nous 
mesurons la diffkrence entre la masse de 
l’oxyde dont on cherche la composition et la 
masse d’un oxyde de formule connue. Comme 
tous les auteurs de la littkrature (4,8, IO), nous 
admettons que l’oxyde chauffk dans l’air aux 
tempiratures de 1080, 1023, et 971’C a la 
formule Ce02~0000, c’est-l-dire le degrC d’oxy- 
dation maximum. Nous avons d’ailleurs v&i- 
fik que, dans ces conditions, la masse de 
l’oxyde est indtpendante de la tempkature. 
L’oxyde ainsi pripark est notre rep&e prin- 
cipal. L’indication correspondante se conserve 
au tours du temps. C’est une preuve sup- 
plkmentaire en faveur de l’absence de r&action 
entre I’oxyde et le creuset. Cependant, en 
raison de I’importance des variations de 
composition de l’oxyde, nous avons utilist un 
rep&e secondaire qui &it pour chaque tem- 
pitrature, l’oxyde en Cquilibre avec le mklange 
H, 99%-O, 1%. Ce mblange gazeux fut 
envoy6 fkquemment pour contrhler l’absence 
des variations accidentelles de masse de 
l’tchantillon et la stabilitk du z&o de la 
thermobalance. 

En particulier, nous avons pu nous assurer 
qu’il n’existe aucune vaporisation mesurable 
de l’oxyde pour toutes les tempkratures et 
toutes les compositions btudikes. 

Ces prtcautions ktant prises, nous envoyons 
dans le tube laboratoire les diffkrents mklanges 
gazeux correspondant aux pressions d’kqui- 
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FIG. 2. -log,g, (at&, -dG(OJ kcal mole-’ en 
fonction de O/Cc B 108OV. -: nos rkultats; 0: 
rirsultats de Bevan et Kordis (4). 

libre pour lesquelles nous d&irons mesurer la 
composition de l’oxyde. L’indication de la 
balance varie, puis finit par se stabiliser. Nous 
admettons qu’elle est dbfinitive lorsqu’elle se 
conserve B & 15 pg prBs durant 15 heures. 
Nous nous assurons que nous avons affaire B 
des &tats d’bquilibre veritable en vkifiant que 
Vindication qui correspond B un mklange 
gazeux est la m&me, qu’elle soit obtenue au 
terme d’une oxydation ou d’une rkduction. 
Nous effectuons cette vkrification dans chaque 
phase, pour quelques mtlanges gazeux. Nous 
admettons alors que les Cquilibres observbs 
sont v&tables dans toute la phase. 

Nous pouvons ainsi tra$er, B 108OOC par 
exemple, la courbe log,&02 (O/Cc> (Fig. 2). 
On notera l’existence de deux parties horizon- 
tales. Afin de prkciser les compositions des 
limites de phase et les pressions d’bquilibre, 
nous avons eu recours 6 deux mathodes. 

La mithode I cons&e g s’approcher 
progressivement de la limite par une skrie de 
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0 /Co I 

FIG. 3. Mbthode I de dhermination des limites de 
phase. 

melanges gazeux P,, P, P, (Fig. 3). Tam que 
l’oxyde reste monophase les reactions sont 
rapides c’est-a-dire terminkes en moins de 15 
heures; de plus les points obtenus au voisinage 
de la limite se placent sur une droite. Un 
melange tel que P,, 1 au contraire provoque 
une variation de composition importante, 
prolong&e, que I’on peut suivre durant 
plusieurs jours. Nous en dtduisons que le 
melange P, +, n’est pas en Cquilibre avec la 
phase ktudiie. La composition limite est done 
comprise entre la composition du point A, et 
celle du point A,,,. De mBme la pression 
d’oxygene en dquilibre avec le melange biphase 
soit PL est comprise entre P, et P, + 1. 

La m&thode II consiste a amener l’oxyde a 
l’interieur du domaine biphase. On encadre PL 
entre deux valeurs trts proches PR et P,, telles 
que PR provoque une lente reduction et P, une 
lente oxydation de l’tchantillon. Une courte 
extrapolation de la courbe log,@, (O/Cc) 
fournit la limite cherchie par interseciion avec 
l’horizontale d’ordonnie PL (Fig. 4). 

\ \ 
PO ‘\\ PO - 
p. -.A- - - - - - - 

-log PO, pr O/Cc 

FIG. 4. M&hode II de d&termination des limites de 
phase. 

3. Risultats et discussion 
3.1. Rhultats 

Les valeurs de log,gol (O/Cc) sont portees 
dans les Tableaux I, II, et III. 11s permettent de 
tracer les Figs. 2, 5,6. 

On voit que l’isotherme se compose de deux 
troncons de courbe. Celui qui est relatif aux 
compositions riches en oxygene represente les 
pressions de dissociation des oxydes de la 
phase type fluorine. Aux compositions plus 

TABLEAU I 
LOG,,,~~~, AG(OJ ENFONCTIONDEOIC~A 1080°C 

-logdo Mm) O/Cc -AG(O,) kcal mole-’ 

6.734 1.9976 41.7 
7.690 1.9963 47.6 
8.742 1.9937 54.1 
9.352 1.9913 57.9 

10.166 I.9865 62.9 
10.824 1.9804 67.0 
11.518 1.9698 71.3 
12.028 1,9571 74.5 
12.472 1.9422 77.2 
12.824 1.9276 79.4 
13.134 1.9128 81.3 
13.468 1.8971 83.4 
13.950 1.8769 86.4 
14.238 I.8649 88.1 
14.640 1.8504 90.6 
14.644 1.8513 90.6 
15.220 1.8319 94.2 
15.896 1.8107 98.4 
16.732 1.7843 103.6 
17.348 1.7648 107.4 
17.798 1.7494 110.2 
18.152 1.7360 112.4 
18.294 1.7306 113.3 
18.346 1.7008 113.6 
18.404 I.6962 113.9 
18.464 1.6920 114.3 
18.756 1.6737 116.1 
18.950 1.6632 117.3 
19.008 1.6598 117.7 
19.024 1.6587 117.8 
19.042 1.6574 117.9 
19.102 1.6526 118.2 
19.146 1.6515 118.5 
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pauvres en oxygene, on a affaire aux oxydes 
de la phase du type C des terres rares. 

Trois remarques peuvent 8re faites en ce 
qui concerne les branches d’isothermes 
relatives a la phase type fluorine. 

(a) Lorsque le rapport O/Cc tend vers 2, la 
pression de dissociation augmente indefini- 
ment. Cela est sans doute dQ 1 ce que dans 
l’oxyde CeO,, le ciriurn est i son degre 
d’oxydation maximum, soit +4. 

(b) Lorsqu’on s’approche de la frontibre, 
l’isotherme est sensiblement rectiligne. 

TABLEAU II 
LOC,~,~,~G(OJENFONCTIONDEO/C~A 1023°C 

-log do2 (at4 O/Cc -dG(O,) kcal mole-’ 

1.694 1.9977 45.6 
8.650 1.9969 52.0 
9.702 1.9952 57.5 

10.3 12 1.9935 61.1 
11.136 1.9901 66.0 
11.784 1.9858 69.9 
12.478 1.9785 74.0 
12,988 1.9700 77.0 
13.432 1.9588 19.6 
13.784 1.9463 81.7 
14.044 1.9346 83.9 
14.428 1.9158 85.5 
14.910 1.8923 88.4 
15.198 1.8782 90.1 
15.536 1.8651 92.1 
15.600 1.8621 92.5 
16.042 1.8471 95.1 
16.718 1.8254 99.1 
17.556 1.8003 104.1 
18.170 1.7807 107.7 
18.620 1.7662 110.4 
18.974 1.7531 112.5 
19.226 1.7450 114.0 
19.420 1.7382 115.2 
19.470 1.7085 115.4 
19.526 1.7025 115.8 
19.578 1.6990 116.1 
19.670 1.6927 116.6 
19.774 1.6866 117.3 
19.890 1.6795 117.9 
20.024 1.6715 118.7 
20.182 1.6633 119.7 
20.3 76 1.6530 120.8 

(c) 11 existe, pour chacun de nos trois 
isothermes, un point d’inflexion pour la 
composition: 

O/Cc = 1.915 _+ 0.005. 

Ce phtnomene peut &re rapprocht des 
resultats de Bauer et Gingerich (18) qui ont 
trouve, par examen aux RX a haute tem- 
perature dkhantillons d’oxyde en poudre, une 
iacune de miscibilite qui s’annule a 685°C 
pour la composition CeO,.,,,. 

Les compositions limites des phases et les 
pressions de dissociation des melanges bip- 
ha& sont don&es dans le Tableau IV. 

Une remarque importante s’impose. A 
1080°C nous avons encadre la pression 
d’oxygene relative au segment A B, Fig. 2, 
entre deux valeurs t&s rapprochees: 

-18.334 < log,,,P, < -18.304. 

16 
kcallmole 

18 

-‘os,aP02 

20 

FIG. 5. -log,g,z (atm), -dG(O,) kcal mole-’ en 
fonction de O/Cc B 1023OC. -: nos rhltats; 0: 
r6sultats de Bevan et Kordis (4). 
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TABLEAU III 
LOG,~~,,,, dG(OJ EN FONCTION DE O/Cc A 971T 

-log,go2 btm) O/Cc -dG(OJ kcal mole-’ 

8.646 1.9987 49.2 
9.602 1.9982 54.6 

10.654 1.9967 60.6 
11.264 1.9955 64.1 
12.088 1.9932 68.8 
12.736 1.9903 72.5 
13.430 1.9854 76.4 
13.940 1.9797 79.3 
14.384 1.9726 81.9 
14.736 1.9639 83.9 
14.996 1.9558 85.3 
15.380 1.9388 87.5 
15.862 1.9135 90.3 
16.150 1.8969 91.9 
16.528 1.8758 94.1 
16.552 1.8749 94.2 
16.884 1.8620 96.1 
17.560 1.8388 99.9 
18.396 1.8135 104.7 
19.012 1.7952 108.2 
19.620 1.7771 111.7 
20.068 1.7628 114.2 
20.420 1.7504 116.2 
20.512 1.7473 116.7 
20.594 1.7437 117.2 
20.732 1.7051 118.0 
20.866 1.6967 118.8 
21.024 1.6878 119.7 
21.218 1.6770 120.8 
21.480 1.6620 122.3 

En rep&ant cette experience a 1023T, 
nous avons obtenu un encadrement plus large: 

-19.470 < log,,+‘, < -19.420. 

Nous avons de plus constate que l’encadre- 
ment de P LA, pression partielle d’oxygene du 
point A, ne coincide pas avec I’encadrement de 
P LB: 

-19.438 < log,flL, < -19.420 

mais: 

-19.470 < log,$L, < -19.458 

on voit que les deux intervalles ne se recouv- 
rent pas. Nous avons d’ailleurs constate que la 

I- 

12 

‘39 O/Cc lg8 lv7 60 

100 

-AG(O,) 
kcal.1 mole 

FIG. 6. -log,g,2 (atm), -dG(O,) kcal mole-’ en 
fonction de O/Cc ?t 971°C. -: nos rbsultats; Cl: 
rbltats de Bevan et Kordis (4). 

reduction a 1023T d’un oxyde de la phase 
type fluorine par le melange gazeux tel que: 

log,go, = -19.458 

conduit a un oxyde de composition O/Cc = 
1.7146. Le m&me melange gazeux est capable 
d’oxyder un oxyde de la phase type C jusqu’i 
la composition O/Cc = 1.7109. Si de plus, ce 
dernier oxyde est oxyde par un melange 
gazeux tel que: 

log,~o, = -19.454 

on obtient un oxyde de composition OlCe = 
1.7 133. L’oxyde ainsi prepare ne reagit pas si 
on lui impose des pressions partielles d’oxy- 
gene comprises entre 10-1g.458 et 10-1g.446 
atm mais, au contraire si nous passons de 
10-1g.446 a 10--Lg.43*, il s’oxyde irrhersiblement 
en direction du point A. 

L’ensemble de ces resultats nous a suggert 
l’existence d’une discontinuite de pression 
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TABLEAU IV 

COMPOSITIONS DES LIMITES DE PHASE ET 

PRESSION D'OXYGiiNE EN !iQUILIBRE AVEC LES 

MIiLANGESBIPHASiS 

7-= 1080°C 

-18.334 ( log,,,P,,, < -18.304 (m&hodeII) 
1.7290 < (O/Cc), < 1.7302 
1.7016 < (O/CefB < 1.7038 

-19.166 < log,$,, < -19.146 (mitthode1) 
1.6505 < (O/Cc), < 1.6515 

T= 1023OC 

-19.438 < log,$,, < -19.420 (m&hodeI) 
1.7376 < (O/Cc), < 1.7382 

-19.470 < log,$m ( -19.458 (m&hodeI) 
1.7085 < (O/Cc), < 1.7097 

-20.432 ( logJL, < -20.376 (m&hodeII) 
1.6506 < (O/Cc), < 1.6536 

T= 97lT 

FIG. 7. -log,@o, (atm) en fonction de O/Cc A 971°C 
pour l’oxyde Ce,O,,,, (MOM’: fluctuation de log,g,, 
provoqube par une fluctuation de tempbature de 
+o.sTJ 

-20.616 < log,$,, ( -20.594 (mkhode1) 
1.7428 < (O/Cc), < 1.7437 

-20.682 < log,&‘, < -20.672 Wthode 11) 
1.7082 < (O/Cc), < 1.7088 

-21.63 ( log,$,, < -21.48 (mbthodeI1) 
1.6540 < (O/Cc), < 1.6620 

Nous avons envoy& differents melanges 
gazeux compris dans cet intervalle. Les 
resultats sont present& Fig. 7 et Tableau V. 
On observera que les quatre points obtenus 
sont align& sur une droite. De plus, l’oxyde 
correspondant au point F a kttC obtenu par 
reduction de la phase CeO,-,, tandis que les 
autres ont et6 obtenus par oxydation. 

partielle d’oxygene situ&e au point D, Fig. 5 
correspondant a I’oxyde Ce,O,, pour lequel 
O/Cc = 1.7 143, l’amplitude de cette discon- 
tinuite Ctant de l’ordre de: 

A10g,#~, == 0.035. 

Cette discontinuite est trbs faible. A l’intbrieur 
de cet intervalle l’bcart entre deux melanges 
gazeux est de l’ordre de la variation de 
pression partielle d’oxygtne provoqde par les 
fluctuations de temperature que nous estimons 
a fO.PC. Nous n’avons done pas Btudie plus 
en detail ce domaine a 1023°C. 

Les mesures sont rendues difficiles par les 
fluctuations inevitables de temperature, de 
plus, pour O/Cc Z 1.714, une variation de 
log,~o Bgale a 0.01 provoque une variation 
de combosition d(O/Ce) egale a 0.0016, tandis 
que dans la phase type C cette variation 
d(O/Ce) devient 0.0007, et n’est plus que 
d(O/Ce) = 0.0004 dans la phase type fluorine. 

Nos resultats a 971°C, joints a ceux que 
nous avons obtenus a 1023OC nous semblent 
cependant suffisants pour conclure que nous 
sommes en presence d’un oxyde non-stoechio- 

Les phenomenes sont plus nets a 97 1 OC. En TABLEAU V 

effet : ETUDEDELAPHASEC~,~,, A971°C 

-20.616 < log&‘,, < -20.594 
alors que: 

- ~%oPo2 O/Cc -dG(OJ kcal mole-’ 

-20.682 < log,,,P,, < -20.672 

soit un intervalle d log,goI = 0.072. 

20.634 1.7188 117.46 
20.644 1.7171 117.52 
20.654 1.7156 117.57 
20.672 1.7126 117.67 

1 
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FIG. 8. Frontidres du domaine biphask phase C-phase 
type fluorine en fonction de la temptrature. 

, . metrtque de formule Ce,O,,,,, p our lequel a 
971oc, 

“c 1,712O < O/Cc < 1,7215. 

Nous remarquons que la valeur de la differ- 
ence: 

l%OPL” - lop, 

diminue fortement quand on passe de 971OC 
a 1023OC. Nous en concluons que l’oxyde 
%%x subit une decomposition peritectdide 
en phase type C et phase type fluorine entre 
1023 et 1080°C. Une telle decomposition doit 
se ripercuter sur la position des frontitres 
(19): on prevoit que les courbes representant 
dans le diagramme T, X, les limites de phase 
prbentent pour la temperature peritectoide, un 
point anguleux saillant. Ce phbnomene 
n’apparait pas pour la front&e inferieure de la 
phase type fluorine, Fig. 8 qui semble recti- 
ligne. 11 se manifeste par contre pour la 
front&e suptrieure de la phase type C la 
limite a 108OOC est nettement moins riche en 
oxygene que la limite a 1023OC, Fig. 8. 

Nous avons suivi a la thermobalance la 
reduction des oxydes de la phase type C a 
108OOC par un courant d’hydrogene conte- 
nant 100 v.p.m. d’oxygtne. L’oxyde ainsi 
prepare a pour composition: 

O/Cc = 1.5043. 

Cette composition ne comcide pas exactement 
avec la composition stoechiometrique du 
sesquioxyde, c’est-Adire CeO,.,,, alors que la 
pression partielle d’oxygtne du melange 

FIG. 9. -log,,,~~, en fonction de O/Cc pour l’oxyde 
Ce2O3+x g lOSOT. La teneur en oxygbne du mklange 
oxygkw-hydrogbne est indiqube sous chaque point. 

gazeux envoyb est bien inferieure a la pression 
d’oxygine en equilibre avec le melange Ce,O,- 
phase type C. 

Trois explications peuvent Stre proposees: 

(a) erreur dans la determination de la 
composition due A un mauvais fonctionnement 
de la thermobalance. Nous pensons qu’une 
erreur de ce genre ne s’est pas produite, en 
effet: 

la reduction dans l’hydrogene pur d’une 
plaquette frittie d’oxyde de cerium a abouti A 
la composition O/Cc = 1.5020; 

A 1023OC, la reduction des oxydes de la 
phase type C par un courant d’hydrogene 
contenant 100 v.p.m. d’oxygtne aboutit A la 
composition O/Cc = 1.5025. 

(b) ralentissement de la cinetique de la 
reduction lorsque le rapport O/Cc tend vers 
1.5. 

Nous pensons que ce phenomene ne peut 
expliquer l’icart en question; la Fig. 9 montre 
que lorsqu’on passe de 100 i 500 v.p.m. par 

20 

. 
21 100" pm 

22 

. 
23 10 v.pm 

- 'os1oPo2 

1.505 o/ ce 1.504 
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exemple I’echantillon s’oxyde legerernent alors 
m&me que le melange i 500 v.p.m. ne peut 
oxyder l’echantillon en oxyde “type C.” 

(c) Nous interprktons ce phenomene en 
admettant que l’oxyde Ce,O, a 108O’C 
prtsente de legers &carts a la composition 
stoechiometrique. La Fig. 9 montre qu’a cette 
temperature, les &arts pourraient s’ktendre 
jusqu’l O/Cc = 1.5053. 

Cependant, les variations de poids sont si 
faibles, 150 pg au total, et le pouvoir tampon 
des melanges gazeux si mauvais que nous ne 
proposons pas d’isothermes log,$oZ (O/Cc). 

3.2. Discussion 
3.2.1. Composition. A l’interieur d’un 

domaine monophase nous determinons la 
masse de l’oxyde a &- 15 pg prbs. Compte-tenu 
de la masse de notre Bchantillon de CeO,, 1.5 g 
environ, la composition O/Cc est determinCe a 
&-0.0001 p&s. 

3.2.2. Tempt%-awe. La temperature du four 
fluctue a f0.5V prts. La temperature de 
l’echantillon est connue grlce a la mesure de la 
difference de temperature entre deux thermo- 
couples. Nous admettons en consequence que 
la temperature de l’echantillon est definie a 
*2OC p&s. 

3.2.3. MPlanges gazeux. Chaque pompe 
Wosthoff difinit le rapport de melange de deux 
gaz a 0.2% prbs. Un blti de trois pompes 
Wosthoff monttes en serie delivrera done des 
melanges gazeux dont la composition sera 
entachee d’une incertitude relative &gale a 
6 x 10-3. 

Le calcul ci-dessous montre comment ces 
diverses incertitudes se repercutent sur dG(OJ 
a 1080° C, pour le melange contenant 1% 
d’oxygene et 99% d’hydrogbne (Rep&e secon- 
daire). 

Nous calculons dG(OJ grace a la relation: 

dG(0,) = R Tlnp, 

= 2 RTh F + AGf,,,. 
2 

AGY353 Kant la variation d’enthalpie libre 
standard pour la reaction: 

H, + 0, -. 2H,O. 

Les tables d’Elliott et Gleiser (20) donnent 
AGO h +40 cal pres. 

(a) une incertitude sur la temperature de 
+2OC provoque une incertitude sur AGO de: 
+ 54 cal. 

(b) dans les m8mes conditions, le facteur: 

2RTlnF varie de -3 1 cal. 
2 

(c) le rapport pH,O/pH, est entache d’une 
incertitude relative Bgale a +6 x 10m3, qui 
donne naissance a une contribution sup- 
plementaire de: +32 cal. 

L’incertitude absolue entachant AG(OJ 
sera done ici : 

40+54-31+32=&95cal. 

De meme: 

pH,O AG; 
log,,p,* = 2 log,, - + -* 

PI% 4.575 T 
Une fluctuation de +0.5OC provoquera une 
fluctuation de log,,,po, &gale a: kO.007 tandis 
que l’incertitude diie aux pompes Wosthoff fait 
apparaitre une incertitude sur logigo, &gale a 
+0.005. 

Les Tableaux I et II montrent que la 
composition de l’oxyde en Bquilibre avec le 
melange 0, 1%-H, 99% varie de 145 x 10m4 
quand T passe de 1080 a 1023OC, soit 2.5 x 
1O-4 par degre. On voit que la precision n’est 
pas limit&e par les performances de la thermo- 
balance. 

4. Conclusions 
Les Figs. 2, 5, 6 montrent que dans les 

domaines monophases nos mesures sont en 
bon accord avec celles de Bevan et Kordis (4). 
Comme ces auteurs, nous avons mis en 
evidence la phase “type C,” et comme eux 
nous avons montre que la largeur de son 
domaine d’existence diminue quand la tem- 
perature diminue. 
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Nous avons de plus montrb que la front&e 
de la phase type fluorine se d&place vers les 
compositions pauvres en oxygene quand la 
temperature augmente; si la front&e 
suptrieure de la phase type C reste fix&e a 
1.7028 au dessus de 1080°C, on calcule que la 
largeur du domaine biphad, phase type 
fluorine phase type C, s’annule aux environs 
de ,1300°C. Blumenthal et Panlener (IO) en 
effet n’ont pas observe de domaine biphast a 
cet endroit aux temperatures superieures a 
13oooc. 

Nous avons mis en evidence directement le 
compose Ce,O,,*, Bevan et Kordis n’ont pas 
observe directement ce compose maiS Ont 

deduit son existence de l’examen de leur rbseau 
de Mroites dG(O&T) pour diverses com- 
positions O/Cc. 11s admettent que ce compose 
disparait a 1023OC, on notera cependant que 
Bevan, Hyde, et Eyring (21) fixent a 1055OC 
la temperature de decomposition de Pr70r2 

Nos resultats sont Cgalement en bon accord 
avec ceux qu’Iwasaki et Katsura (9) ont 
obtenus pour les oxydes du type fluorine a 
llOO°C. L’accord est beaucoup moins 
satisfaisant a 1000°C. Nous pensons que le 
d&accord est dfi a l’emploi, par ces auteurs, 
des m&urges CO,-H, qui, sans doute, ne sont 
pas en &quilibre avec les oxydes CeO,-, a 
cette temperature. 

Enfin l’examen attentif de nos isothermes 
dG(OJ(O/Ce) ne semble pas conforter la 
these de Sorensen qui dans une publication 
recente (22) presente des indications de l’exist- 
ence, dans le domaine de CeO,-,, de toute une 
sbie de phases disc&es &par&es par des 
domaines a deux phases. 

II. Interpretation de dH(0,) et (dG(0,) a 
I’Aide d’un Modele de Thermodynamique 
Statistique 
1. Introduction 

Notre objectif est d’essayer d’interpreter nos 
mesures directes de dH(0,) A 1353OK (23) et 
de dG(OJ(O/Ce) a 1353,1296, et 1244OK au 
moyen d’un modile de thermodynamique 
statistique simple. 

Le formalisme adopt6 &tam tres proche de 
celui de travaux anterieurs (24-27) nous nous 
dispenserons de dkelopper le detail des calculs 
et ne presenterons que les caracteristiques 
essentielles du modele. 

2. Nature des d&au& 
Afln de rendre compte des &arts a la 

stoechiometrie que presente l’oxyde CeO, _ x 
deux types de defauts ponctuels sont proposes 
dans la litterature: 

les intersticiels de cerium, 
les lacunes d’oxygbne. 

Des 1964, Greener, Wimmer, et Hirthe (28) 
ont montri qu’on pouvait rendre compte de 
leurs mesures de conductivite electrique de 
l’oxyde tres proche de la stoechiometrie en 
admettant l’existence, soit de cations intersti- 
ciels Ce; * * *, soit de bilacunes d’oxygene V,, 
vo-*-* dans la notation de Kroger et Vink (29) 
que nous adopterons systematiquement par la 
suite. 

Blumenthal et Laubach (30) ont repris ces 
mesures en s’icartant davantage de la com- 
position CeO,. 11s admettent l’existence de 
deux types de lacune V, et V;, l’tnergie de 
deuxieme ionisation d’une lacune est prise 
&gale i 0.8 eV. 

Cette derniere valeur est Cgalement adopt&e 
par Kevane (31) qui a applique le loi d’action 
des masses aux equilibres resultant de l’ap- 
parition de lacunes d’oxygene dans leurs trois 
kats d’ionisation, V”, V’, P. 

Kofstad et Hed (32) au contraire ont tentt 
d’interpreter les isothermes log,g, (O/Cc) de 
Bevan et Kordis (4) en faisant ippel a des 
intersticiels Cei et Cei’ et a un processus de 
blocage. Ces auteurs admettent cependant que 
leur modele est dimcilement compatible avec 
la variation en po II5 de la conductivitt Alec- 
trique obtenue par ‘Greener et al. 11 est en effet 
necessaire de faire appel a des intersticiels 
Cei”’ et Cei*’ comme l’ont fait Blumenthal, 
Lee, et Panlener (33) si l’on desire interpreter 
les variations de la conductivite tlectrique en 
fonction de p. en termes de cerium inter- 
sticiels. 

I 
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Atlas (34) a formule un rnodele de thermo- 
dynamique statistique tenant compte des inter- 
actions entre lacunes d’une part, entre cations 
r&kits d’autre part. Dans ce modele, une 
lacune d’oxygene bloque une zone spherique 
dont elle occupe le centre, le volume de la 
sphere diminuant quand on s’ecarte de la 
stoechiombtrie. Ce modele privoit bien que le 
rapport O/Cc doit tendre vers une limite 
lorsque p. diminue indefiniment; cependant la 
forme sigmdide caracteristique de la courbe 
dG(OJ(O/Ce) n’apparait pas. 

On rencontre une situation similaire avec le 
modele recent de Manes et Manes-Pozzi (51) 
qui s’inspire d’ailleurs de celui d’Atlas. 

Steele et Floyd (35) ont montre par leurs 
mesures du coefficient d’auto-diffusion de 
l’oxygene dans CeO,-, que les lacunes d’oxy- 

14 

16 

-'og,~po* 
-'w,ox 

2,5 2 1,5 , , 1, 1 095 

FIG. 10. log,@,, (atm) en fonction de log& g 
108OOC. La pente de la droite V’ par exemple est celle 
qu’on peut calculer P l’aide de la loi d’action des masses 
pour la courbe log,@,, - log,fi en supposant que le 
dbfaut V’ existe seul. 

gene sont responsables du processus de dif- 
fusion dans l’oxyde. 

Enfin, les experiences de Ban et Nowich 
(36) ont considerablement contribub a tclaircir 
la question. Ces auteurs ont mesure 
l’epaisseur, orient&e 111, d’un monocristal 
d’oxyde reduit a la composition CeO,.,,. 
Comparant leurs resultats avec leurs propres 
mesures du parametre cristallin ils ont conclu 
que les lacunes d’oxygene sont responsables 
d’au moins 97% de l’ecart a la stoechiomkie. 

Ces conclusions sont entikement con- 
firmees par les travaux recents de diffraction 
de RX et de neutron de Faber, Seitz, et 
Mueller (3 7). 

L’exarnen de notre propre isotherme a 
1353OK, Fig. 10, oi nous avons porti lo@ en 
fonction de logp,, revele une region AB telle 
que (8log x/slog p. )T = 4, signalant l’exi- 
stence de lacunes d’dxygene une fois ionisies, 
V’. Afin de rendre compte de la partie BC, de 
pente plus forte, nous admettons l’existence de 
lacunes neutres, Vx. Ces lacunes neutres ont 
d’ailleurs it& signalees par Land (38). 

Nous admettrons done que les defauts 
responsables de la non-stoechiomktrie de 
l’oxyde de cerium sont des lacunes d’oxygene 
dans leurs trois &tats d’ionisation, V”, V’, V”, 
ces dernieres lacunes pouvant s’associer en 
bilacunes (IV)“. Ce choix comporte une part 
d’arbitraire, mais c’est evidemment le propre 
de tout mod&e. 

3. Prhentation du mod2le 
Lorsqu’on a affaire a de grands &arts a la 

stoechiometrie, comme c’est la cas ici, il est 
nature1 de penser que les difauts interagissent. 

Cependant l’btude preckdente nous a montre 
qu’il existe au moins quatre types de defauts 
dans l’oxyde CeO,-,. Nous serions alors 
amen& a introduire dix paramitres Cnergeti- 
ques ajustables d’interaction entre dtfauts, ce 
qui Bterait beaucoup de sa credibilite au 
modele. 

Nous avons done elabore un modele sans 
interaction, dans lequel on tient compte des 
interactions Cventuelles dans le formalisme de 
Kroger (39). Ce formalisme consiste a traiter 
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deux individus, par exemple V”, en interaction 
mutuelle comme un nouvel individu, 

l’tnergie d’interaction &ant &gale a: 

HI = H,,, - 2 H,,. 

Nous admettons qu’en raison des inter- 
actions repulsives entre lacunes, les sites 
normaux premiers et deuxiemes voisins d’une 
lacune sont bloques. Les sites troisiemes 
voisins, direction 111, peuvent devenir lacun- 
aires; une bilacune apparait alors et son 
energie de creation est telle que HI soit positif. 

Nous prenons comme &at standard le 
cristal parfait stoechiomttrique avec N sites 
ckium et 2 N sites d’oxygtne. Le zero des 
energies correspond aux atomes Ce et 0 
disperses a l’infini, au repos dans leur plus bas 
niveau d’energie. 

Les reactions de formation des dtfauts 
s’bcrivent: 

0;+2CeX,,-+ 0, + 2 Ce& + Vi’, E,, 

0; + Ce& --* 0, + Ce& + Vi, E,, 

0; --) 0, + hx, E,,, 

20; -+20, + VoVo*, E,. 

Les 0, dkignent des atomes d’oxygtne 
disperses a l’infini; tous les Ce et tous les 0 
sont au repos dans leur plus bas niveau 
d’energie. Les E, sont positifs; ce sont les 
quantites d’inergie necessaires pour creer les 
defauts a volume constant: on admet qu’ils 
sont independants de la temperature et de la 
composition. 

Les nombre des defauts sont respectivement 
N,, N,, N,,, N, et on pose: 

O2 = N,IuV, 0, = N,/2N; 0, = NJ2N; 
e3 = NJZN. 

Adoptons pour variables independantes T, 
la temperature, V, le volume, &, l’activite 
absolue de l’oxygene et N. La fonction utile est 
alors la semigrande fonction de partition des 
defauts B qui contient: 

1. E l’tnergie supplementaire du cristal, par 
rapport au cristal parfait stoechiometrique, a 
Nt don& (N, = N,, N,, N,,, NJ 

2. les fonctions de partition de vibration et 
electronique des individus Ce3+, Ce4+, et Oi; 
soit respectivement qM,, qM, et q. ainsi que les 
fonctions de partition totale de n electrons 
piegis dans une lacune soit (q,& od n = 1, 2 
et 4. 

3. R le nombre de configurations distinctes 
du systeme a N, et N don&s, de mkme valeur 
de E. 

Dans le cadre dun modele saris interaction 
on peut ecrire: 

E = N,E, + N,E, + NJ&, + N3E3 

Pour calculer 0 nous admettons que les 
differents defauts sont rtpartis au hasard sur 
les sites qui leurs sont accessibles. Cette hypo- 
these est justifiee dans le cadre d’un modele 
saris interaction. Nous admettons de plus, et 
c’est une des hypotheses constitutives du 
modele, que la distribution des cations reduits 
est entierement independante de celle des 
lacunes. 

Nous appliquons la mbthode de calcul 
approche qui consiste a introduire, a partir du 
cristal parfait, tout d’abord les N, bilacunes, 
puis les (N,, + N, + NJ monolacunes. Q ainsi 
approche se met alors sous la forme d’un 
produit de 3 facteurs: 

cP,(2N/a)! 4N3 
a = ((2Nla) - N3) ! N3 ! 

’ 

[(2N- aN3)//31! @r”‘+“‘l+~~ 
((2N - aN3/p) - No - N, - N,)! 

!N,,!N,!N,! 

N! 
X 

[N - (2N, + N,)l ! x (2N, + N,) ! (l) 

Dans cette expression: 

/3=1+s; a= 2/3, 

od 6 est le nombre de sites d’oxygene bloques 
par monolacune. Le premier facteur est relatif 
aux bilacunes, le second aux monolacunes, le 
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dernier aux cerium rtduits. Dans le cas ou on 
introduit d’abord les monolacunes, l’ex- 
pression de a change. Cependant des calculs 
preliminaires nous ont montre que I’effet de 
cette modification sur les previsions de 
dG(O&O/Ce) et dH(OJ(O/Ce) est faible. 
dH(0,) varie au maximum de 3 kcal mole-‘, 
dG(OJ varie de moins de 2 kcal mole-i. Nous 
adopterons done l’expression ci-dessus de $2. 

Les valeurs de N2, N,, N,, et N3 a l’equilibre 
sont obtenues par la condition de maximis- 
ation bien connue: 

aln E 
( 1 8Ni 

= 0, i = 0, 1,2,3 
TVAOA? 

On obtient ainsi 4 equations qui permettent de 
calculer les 19, en fonction de T et 2, a 
condition que les energies de formation des 
defauts et les fonctions de partition pre- 
cedentes qr soient connues. 

On en deduit: O/Cc, dG(O,), et dH(0,) au 
moyen des relations suivantes: 

1. O/Cc = 2 - x = 2 - 2 (f3, + 19, + 8, + 
2419 

2. RTlnp,~=AG(O,)=2RTln&+RT 
In kTQ + Do, 

oi D, 
f 

est l’energie de dissociation de la 
molecu e 0, a O°K et R In kTQ la fonction 
tnergie libre relative a OOK. Nous adoptons 
pour D,,, la valeur 117,960 cal mole-’ de Brix 
et Herzberg (40) et les valeurs de Stull et Sinke 
(42) pour kTQ. 

3. AH(OJ = AU(O3 + PA V(O& 

Cette relation a l’avantage de ne faire inter- 
venir que des differentiations i volume cons- 
tant. En pro&dam comme dans une etude 
precedente on obtient (26): 

- A HO(O,>. 

AHO est l’enthalpie standard dune mole 
d’oxygene a la temperature T, a = 
(l/V)(W/BT)pNt, x = -(l/V)(WaP),,. 

Pour calculer le 2eme terme de l’expression 
precedente de AH(OJ nous faisons 
l’hypothese que sa valeur est independante de 
la composition. 

La litttrature fournit pour l’oxyde CeO,: 
a = 25.5 lop6 + 16.5 10e9 t K-’ (42) 

l/x = 1.72 10f6 - 620 t atm (42) 

L+V 
I ) 

= - 12.9 10 1O-3 litre mole-’ 
anO2 TP+ e (18) 

i 1353OK on trouve: 

= - 19 kcal mole-‘. 

En raison des incertitudes sur a, x, et 
(aVianO)TPnce' ce terme est sans doute connu 
A &20% pres. 

4. Rbultats et discussion 
Pour exploiter ce modele, il est necessaire de 

connaitre les energies de formation des defauts 
Ei ainsi que les fonctions de partition qi. En 
l’absence de mesures physicochimiques per- 
mettant de determiner directement ces gran- 
deurs, nous avons choisi leur valeur de 
manitre a obtenir un bon accord entre les 
mesures experimentales de AG(0,) et AH(0,) 
et les previsions theoriques. 

Nous avons tout d’abord consider& qu’une 
lacune ne bloque aucun site normal d’oxygine. 
Dans ces conditions /3 = 1, Eq. (1). Nous 
avons obtenu la variation de AG(O,)- 
(O/W,3,3 represent&e par la courbe I, Fig. 
11. On voit que, pour logp, = -13.4 par 
exemple, l’tcart a la stoechiometrie prevu par 
le modele est plus du double de la valeur 
experimentale. Aucun jeu de Ei, qi ne permet 
d’ameliorer ces rtsultats. Nous avons done 
admis que chaque lacune bloque les six sites 
d’oxygene normaux premiers voisins, chaque 
site normal &ant alors bloque que par une 
seule lacune. Dans ces conditions, /I = 7, Eq. 
(1). Nous avons obtenu la variation de 
AG(O&OK4,,,, representee par la courbe II, 
Fig. 11. On voit que lorsque la composition 
tend vers 1.7143 (Ce,O,,), log,#o, augmente 
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FIG. 11. Comparaison des prkvisions de notre modtle 
pour dG(OJ avec nos risultats expkrimentaux B 
1080°C. -: RCsultats expirimentaux. Notre modtle: 
V: Courbe I, p= 1; *: Courbe II, p = 7; 0: Courbe III, /I 
= P (4. 

indifiniment. On voit egalement que l’ap- 
plication d’un processus de blocage permet de 
rtduire considerablement les &carts a la 
stoechiometrie prevus pour une valeur donnee 
de dG(0,). Cependant la Fig. 11 montre que, 
pour un point tel que it4, le blocage n’est pas 
assez Cnergique. La encore, aucun jeu de E, 
q, ne permet d’ameliorer ces resultats. Nous 
avons done admis qu’une lacune d’oxygtne 
bloque, outre les six sites normaux premiers 
voisins les douze sites normaux seconds 
voisins. L’examen d’un reseau type fluorine 
montre alors que, si pour x = 0, /I = 19, pour x 
= 3, p = 7; car on peut considerer que dans 
l’oxyde Ce,O,, chaque site est bloque simul- 
tanement par trois lacunes. p devient done une 
fonction de x. Pour calculer /I(x) nous avons 
utilise une mbhode simple et elegante due i G. 
Boureau. Les calculs &tant assez longs nous 
nous bomerons a renvoyer le lecteur in&es& 

par cette m&thode a un article ou ils sont 
exposes en details (27). 

Nous avons ainsi obtenu la variation 
~GQXO~WI,,3 represent&e par la courbe 
III, Fig. 11. On voit que l’accord realise entre 
les previsions du modele et les rbultats expiri- 
mentaux est excellent dans tout le domaine 
sauf prb de la front&e. 

Les Figs. 12 et 13 comparent les previsions 
du modele aux resultats experimentaux aux 
temperatures de 1296 et 1244OK. On voit que 
la encore, l’accord est satisfaisant. 

Sur la Fig. 14, nous avons compare les 
valeurs de dH(O,)(OICe),,,, i nos resultats 
expbrimentaux. Les previsions du modele ne 
s’ecartent jamais de plus de 4 kcal mole-’ des 
valeurs experimentales. Cependant, la forme 
caracteristique de la courbe experimentale 
avec son minimum et son maximum, n’est pas 
reproduite. On observera que les divers 
blocages adopt& conduisent h des previsions 
de dH(0,) trb voisines. 

1,Q 198 '7' 60 
oice 

80 

- AG(O,) 
kcal. lmols 

1oc 

18 

FIG. 12. Comparaison des prkvisions de notre modile 
pour dG(OJ avec nos rdsultats exptrimentaux B 
1023T. -: Rksultats expkrimentaux; 0: notre 
modble. 
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‘,9 1.8 1,7 
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80 
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FIG. 13. Comparaison des prkvisions de notre modile 
pour AG(0,) avec nos risultats exptrimentaux g 971’C. 
-: R&hats expkrimentaux; 0~ notre modkle. 

220 

- AHtO,) 
kcal. I mole 

180 

OlC0 

',9 1.8 T7 

FIG. 14. Comparison des p&visions de notre modele 
pour dfZ(O3 avec nos rbsultats expbrimentaux. -: 
Rtsultats exptrimentaux (23). Notre modBe: V: /3 = 1; 
*:/3=7;*p=p(x). 

Outre nos valeurs experimentales de 
dH(0,) et dG(03, nous avons tent& d’expli- 
quer les variations de la conductivite Blectrique 
u en fonction de la temperature T et de la 
pression d’oxygene po2 en utilisant notre 
modele. 

Les resultats experimentaux pris en con- 
sideration sont ceux de Blumenthal, Lee, et 
Panlener (33); ces rbsultats sont en effet les 
plus complets en ce qui concerne l’etendue des 
pressions partielles d’oxygtne etudiees. 

Afin de comparer les previsions du modele 
et les resultats experimentaux il est en principe 
necessaire de connaitre la nature des porteurs 
de charge et leurs mobilitis. 

En ce qui concerne la nature des porteurs, le 
probleme est simplifie par les resultats de Van 
Handel (43). Cet auteur a en effet montre par 
des mesures de f.e.m. des piles: 

Po4, Pt 1 CeO,-, 1 Pt,po,II 

que le nombre de transport ionique ti pour 
l’oxyde de ctrium a 1000°C et pour: - 17 < 
log,opo, < -2 est compris entre 0.10 et 0.05. 

Cet auteur montre de plus que la con- 
ductivite electronique a,, de l’oxyde chauffe 
dans l’air passe par un minimum pour F z 
800°C lorsque la temperature croit de 600 i 
1000°C. Aux pressions d’oxygene inferieures, 
la temperature pour laquelle le minimum 
apparait est encore plus basse. 

Or, on sait que pour un tel minimum, la 
conductivitt par electrons: u, cc phi’” qui 
augmente quand la pression po, dimmue est 
egale a la conductivite par trous: o, cc p$i’*’ 
qui diminue quand po, diminue. 

Nous admettons en consequence que dans 
le domaine de temperature et de pression 
d’oxygene qui nous intkesse les porteurs de 
charge dans l’oxyde de cirium sont des 
electrons. 

A notre connaissance, il n’existe pas de 
mesure de la mobilite des electrons dans 
l’oxyde de cirium non-stoechiometrique. 
Blumenthal et Panlener (44) ont calcule cette 
mobilite a partir des mesures du rapport O/Cc 
en fonction de T, po, en supposant qu’il 
n’existe qu’un seul type de defaut, Ce;“‘. Ces 
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auteurs ont trouvi que la variation de la 
mobilite p des electrons avec la temperature 
depend d’une energie d’activation: AE = 0.15 
eV. De plus les valeurs de ,U sont faibles: ,u z 
lo-* cm2/V s a 11OOT. En raison de l’ordre 
de grandeur de ~1 et de l’existence d’une energie 
d’activation, nous admettrons que la conduc- 
tivite electronique se fait par sauts des 
electrons de cation en cation; on sait en effet 
qu’une conduction par bande donnerait lieu a 
une mobilite cent fois plus &levee (45). En 
l’absence d’autres don&es nous admettrons 
que la mobilite des electrons est indtpendante 
de la composition O/Cc. 

Cette hypothise, ainsi que l’incertitude de 
lecture de la Fig. 3 de l’article de Blumenthal, 
Lee, et Panlener (33) soit: 6 log,,a = +0.02 
nous am&e a negliger les variations du 
parametre de la maille de l’oxyde CeO,-, en 
fonction de la temperature et de la com- 
position, les variations du nombre de transport 
ionique entre 0.05 et 0.1, et les variations de ~1 
en fonction de la temperature 1000°C et 
12OOT. 

Sur la Fig. 15 nous avons port& les rbsultats 
expbrimentaux de Blumenthal, Lee, et Pan- 
lener (33). D’apres les hypotheses qui price- 
dent: u = k (28, + 19~). Dans cette expression, 
8, et 6, sont fournis par notre modele. 

Le coefficient k a Bti ajuste de ma&e a ce 
que la valeur de u ainsi prevue a l’aide de notre 

FIG. 15. log,,a en fonction de log,g,, k 1000, 1100, 
et 1200°C. v: Rhltats expkrimentaux de Blumenthal, 
Lee, et Panlener (33). -: Privisions de notre modkle. 

modele pour: T = llOO’C, log,@, = -9.4 
soit Cgale a celle du point experimentd A. 

On volt que les previsions de notre modele 
s’accordent de maniltre satisfaisante avec les 
resultats experimentaux. 

En effet: 
pour: -5 < log,p,2 < 0, la courbe exptri- 

mentale log u - logp, presente a 1000, 1100, 
et 12OOOC une pente &gale a -4 ; il en est de 
m&me de notre modele: 

pour log,@po, z -8, T = 1 100°C, la courbe 
experimentale presente une pente de -4, 
comme notre modele: 

en&r, en-dessous d’une certaine valeur de 
pot la valeur experimentale de Q est constante. 
Dans cette zone, notre modele fournit des 
valeurs de u qui augmentent de plus en plus 
lentement avec -log,g,. Ce leger d&accord 
peut eventuellement s’expliquer par une 
diminution de 25% de la mobilite des electrons 
pour ces pressions partielles d’oxygtne. 

Pour obtenir les resultats ci-dessus, nous 
avons utilise le jeu des parametres suivants: 

E, = 186.5 kcal mole-‘, 

E, = 138.5 kcal mole-‘, 

E, = 168.5 kcal mole-‘, 

E, = 299 kcal mole-‘, 

log,, z ( r - log,,q, = 3.3 - 3 log,, & 3 

log,, 4X (q,l)l- log,,q,, = 2.6 - 3 log,, l$37 
q&f 

T log,, (q& - log,,q, = - 0.9 - 3 10&o - 7 
1353 

fh3lo(q,l)4 - h,&l= 1.1 - 3 log T 
‘O135j * 

Dans ces expressions, les energies sont 
don&es a 42 kcal mole-l pris, tandis que les 
constantes sont donnees a kO.2 p&s. 

Afin de comparer nos valeurs de E, aux 
risultats de Blumenthal et Laubach (30) nous 
rappelons que nos E, sont d&finis par: 

, i=O, 1,2,3, 
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ou ni reprlsente le nombre de moles de lacunes 
i et nc, represente le nombre de moles de 
ctrium. 

Blumenthal et Laubach ont lisse leurs 
resultats experimentaux concernant la 
variation de la conductivite electrique en 
fonction de la pression partielle d’oxygene en 
appliquant la loi d’action des masses aux 
reactions: 

(a) 0; + Cece + V; + Ce& + f 0, 
AHi = 4.5 eV, 

(b)O$+2Ce,,+V;‘+2Ce;,+fOz 
AH: = 5.3 eV. 

De ces valeurs on peut deduire que pour les 
r&actions: 

(a’) q + Cece + Vi + Ce& + 0, et 
(b’)O;+2Ce,,+V;‘+2Ce&+O, 

AU,, = 162 kcal mole-‘, 
AU,, = 180 kcal mole-‘. 

Nous identifions AU,, h (W&z,),,,,,, et AU,, 
g w&~,“,r. oti ‘2, est le nombre de moles 
de difauts V0 et n2 le nombre de moles de 
defauts I$*. 

De nos valeurs de Ei on peut deduire 
WWTPryce suivant un calcul classique 
C&46) 

8E (4 an i TPnj CE 
n 

Aux pressions pour lesquelles les etudes 
exptrimentales ont St6 men&es, P est neglige- 
able devant Tee/x. Done: 

= Ei + 9.5 kcal mole-‘. 

Nous trouvons ainsi: 

= 186.5 + 9.5 = 196 kcal mole-’ 

au lieu de 180 kcal mole-‘, et 

t-1 an 8E = 168.5 + 9.5 = 178 kcal mole-’ 
1 TPn,n,, 

au lieu de 162 kcal mole-‘. 

Nous retrouvons done a environ 10% pres 
les rbsultats de Blumenthal et Laubach. De 
plus la difference AU, - AU, = 18 kcal mole-l 
a pu hre conservee dans notre modele, 
puisque: E,-E, = 18 kcal mole-i. 

11 est difficile d’attribuer des valeurs aux 
fonctions de partition qi car de nombreux 
parametres mal connus entrent en ligne de 
compte: 

fonction de partition (q&,, n = 1, 2, 4, de n 
electrons piiges dans les mono ou bilacunes; 

variation de la fonction de partition de 
vibration des atomes d’oxygene premiers 
voisins d’une lacune; 

la temperature d’Einstein intervenant dans 
le calcul de q,, n’est pas connue, pas plus que 
qMl et qM 

Afin de mener le calcul, nous admettons que 
l’atome d’oxygtne normal se comporte comme 
un oscillateur d’Einstein a trois degres de 
libertt, avec: 0, z 500°K, une temperature 
d’Einstein de cet ordre a et& en effet obtenue 
par Thorn et Winslow (50) dans le cas de 
l’oxyde d’uranium. 

Comme, dans le cas de 02-, la degentres- 
cence de l’etat tlectronique fondamental est de 
1 on peut done poser: 

logmq,, = 3 log,,V/5W 

soit, a 1353°K: log,&, = 1.3. Nous admettons 
en outre que le rapport qMtlqM est tgal au 
rapport des degenkescences des &tats electron- 
iques fondamentaux des ions Ce3+ et Ce4+, 
soit: qM,/qM = 14/l (47,48). 

Nous admettons de plus avec Mott et 
Gurney (49) que l’apparition d’une lacune 
dans le reseau des oxygenes modifie la 
frequence v de vibration des six oxygenes 
premiers voisins dans le direction joignant cet 
atome a la lacune. D’apres ces auteurs il est 
courant que la frequence v soit dans un tel cas 
divisee par deux. 

Dans le cas du difaut I’; * c’est alors la 
somme: 

hh,(vW + hz,,(q+Jq,Y - hh$Al 
qui doit &tre comparee a 3.3. Si les approxima- 
tions faites sont valables, cette somme vaut: 

6 log,,2 + 2 log,,14 - 1.3 = 2.8 
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Compte tenu des approximations faites, cet 
accord peut iZtre consider& comme satisfaisant. 

En ce qui concerne les termes relatifs au 
defaut Vb il faut ecrire: 

log,,(V/v’) + log,,(q,kf) + log,&,,), 
- log,,q,, = 2.6. 

Soit: 

1.8 + 1.14 + logIo(qer)r - 1.3 = 2.6 

log,,(q,J, serait de l’ordre de 1, ce qui semble 
vraisemblable. 

Pour les termes relatifs au defaut Vi;, il 
vient : 

log,&/v’)6 + h31*(qe,)2 - bw?o = -0.9 

c’est-a-dire: 

1.8 + log,,(q,J, - 1.3 = -0.9 

on aboutirait alors 8: 

bih(q,,), = -1.5. 

Nous voyons que dans ce cas la tentative 
d’interpretation effectuee ne fournit pas de 
resultat vraisemblable pour (qeJ2. 

Dans le cas des bilacunes on obtiendrait : 

log,,(v/v’)6 + #og&?,J.$ - 1.3 = 1.1 

soit: 

1.8 + jlogl,,(qeJ4 - 1.3 = 1.1 

done: 

blo(q,l)s = 1.2 

ce qui semble vraisemblable. 
En tout &at de cause une incertitude 

considerable est introduite par le terme: 
logIO(r/v’)rxn oti z est le nombre de sites 
normaux premiers voisins d’une lacune et n est 
le nombre de degres de liberte de vibration 
modifies par oscillateur. Le terme: 
log,,(v/vYX” peut par suite de variations 
Bventuelles de n et V/V’ varier du simple au 
triple. 

Cette reserve Ctant faite, les calculs qui 

precedent montrent que l’ordre de grandeur 
des constantes introduites dans le modele n’est 
pas absurde. 

L’tnergie de creation H, d’une bilacune a 
partir de deux monolacunes neutres, soit ici 22 
kcal mole-’ peut sembler elevbe. Elle est 
cependant cohirente avec I’hypothtse selon 
laquelle une lacune bloque les sites normaux 
premiers et seconds voisins: il est en effet 
necessaire que: HI > RTici: H, zz 8RT. 

5. Validitt! et limites du meddle 
Le present modtle rend compte des 

variations de dG(OJ(O/Ce) aux tres grands 
ecarts, et en particulier de la forme sigmdide 
caractkistique de la courbe experimentale. 
Dans le formalisme relativement simple qui est 
celui de Kroger, nous n’avons fait intervenir 
que les defauts dont l’existence a kttC reconnue, 
c’est-a-dire des lacunes d’oxygine dans leurs 
differents &tats d’ionisation et en tenant 
compte de la condensation en bilacunes. Ceci 
a I’incondnient de rendre l’accord entre les 
valeurs experimentales et theoriques de 
AH(0,) seulement approximatif: le relief est 
insuffisant parce que les defauts V’, Vx, et 
VV” sont en proportions cornparables db que 
O/Cc < 1.88. L’insuffisance du modele sans 
interaction aux tres grands &carts est ainsi 
revelee par le manque de relief de AH(OJ 
theorique. On voit a ce propos qu’il est 
indispensable de disposer de valeurs exptri- 
mentales tres precises de dH(0,) que seule une 
mesure directe peut fournir. 

Ce modele permet cependant de conclure 
que: 

la decroissance de -dH(O,) lorsque O/Cc 
passe de 2 a 1.90 est due a la transition V * ’ -, 
V’ + vx, et non pas a une attraction entre 
dtfauts; 

dts que O/Cc < 1.86, les defauts neutres 
sont responsables de 60% au moins de l’ecart 
a la stoechiometrie; 

I’augmentation ulterieure de -dH(O,) est 
alors due a des interactions repulsives, qui 
s’exercent done en grande partie entre defauts 
neutres, puisque le poids relatif des defauts V’ 
ne cesse de dicroitre. 
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