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Etude au microscope blectronique de structures modulbes dans les 
regions du systdme La,O,-CeO, riches en La,O, 
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Samples in the binary system La,O,-CeO, on the La,O,-rich side were melted in a solar furnace. The 
structure of the compounds obtained corresponds to a more or less regular insertion of lamellae of another 
structure, presumably ceria, within the lamellar structure of La,O,. The phenomenon was first detected by 
X rays and can be illustrated through high-resolution electron microscopy, which shows that the period of 
the insertion depends on the amount of cerium in the sample. 

I. Introduction 

Les etudes effect&es sur les phases du 
systeme binaire CeO,-La,O, (I, 2) obtenues 
par reaction dans l’etat solide vers 16OOT des 
deux oxydes de base ne mettent en evidence, 
pour la region riche en Laz03, que la coexis- 
tence d’une phase de type C, La,O, ou de 
type fluorite avec A (La,O,). 11 a Ctt montre (.I, 
4) que si la preparation est effectuee par 
trempe du liquide apres fusion au four solaire, 
on obtient une serie de phases qui correspon- 
dent a l’introduction de CeO, dans la structure 
lamellaire A-La,O, (5). 

Ce phenomene d’abord mis en evidence par 
diffraction X (methode des poudres) (3) a et& 
ensuite Ctudie en microscopic Blectronique a 
haute resolution. Le caractere lamellaire des 
nouvelles structures ainsi obtenues a pu Ctre 
montre, ainsi que le role du cerium tetravalent 
dans les modifications de structures obserdes. 

II. Conditions de formation 

Les produits de depart sont de l’oxyde de 
lanthane de purete 99,99% et du bioxyde de 
cerium de purete 99,99%. Les produits en 
poudre melanges en proportion d&sir&e, ont etC 

port& a la fusion a l’air (au voisinage de 
23OOT) au foyer de petits fours solaires de 2 
kW. Le refroidissement i l’air des Bchantillons 
apres d&placement hors du foyer provoque un 
effet de trempe (lo* “C/set). La trempe se 
manifeste par l’obtention a la temperature 
ambiante de I’oxyde de cerium sous une forme 
partiellement riduite, ainsi que par la for- 
mation d’une solution solide hexagonale ap- 
parentee a la structure A(La,O,), mais presen- 
tant un &at de cristallisation imparfait. 

Des recuits oxydants a 1500°C (d’une 
duree qui peut varier de 5 hr pour 30 mole% 
de CeO, a 24 hr pour 5 mole% de CeO,) ont 
pour effet de rtoxyder l’oxyde de cerium, ainsi 
que d’ameliorer l’etat de cristallisation, avec 
formation de nouvelles structures cristallines. 

III. Mise en evidence par diffraction des 
rayons X 

Les diffractogrammes X (methode des 
poudres) des Cchantillons ainsi trait&s, sont 
schtmatists sur la Fig. 1. On peut noter que 
l’addition de CeO, modifie le diffractogramme 
caracteristique de A(La,O,) dont la position 
des principaux pits de diffraction est rappellee 
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II 
5 Md%CeO, 

aprL-. .- 
10MDl%CrO, 

a l’autre. Les mailles cristallines qui s’en 
deduisent sont caracterisees par la grande 
dimension du parametre c, alors que le 
paramttre a varie peu par rapport a la maille 
hexagonale A (La,O,) (Tableau I) (106 A pour 
30 mole%, 615 A (valeur estimee) pour 8 
mole%). Ces mailles apparaissent comme des 
mailles multiples suivant l’axe 10011 de la 
maille A (La,03 le facteur de multiplicite L par 
rapport a c/2 A(La,O,) est donne sur le 
Tableau I. 
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IV. Examen au microscope electronique 

Les Cchantillons ont et6 disposes sur la grille 
du microscope sous forme pulverulente. Les 
observations ont It& effect&es sur des bords 
de grains monocristallins et transparents aux 
electrons. 

4.1. Cas de La,O,pur 

f $.R 3Ot&l%Ceo, La Fig. 2 montre le cliche de diffraction 
d’une section perpendiculaire a l’axe 100 11 oii 
apparait la symetrie hexagonale, tandis que la 

2 B'CuKa 

FIG. 1. Representation schbmatique des diffrac- 
togrammes de poudres obtenus pour differentes teneurs 
en CeO,. Indexation suivant une maille hexagonale. 

PRODUITS RECUITS h 155OOC. PARAM~TRES HEXA- 
GONAUX LIPS A L'INDEXATION PROPOSBE FIG. 1 POUR 

TABLEAU I 

Teneur 
dans la partie supkieure de la Fig. 1. Les pits en CeO, L c (4 
d’indice hkl (h - k # 312) dans A(La,OJ sont 
remplaces par un multiplet d’autant moins 5 

serre que la teneur en CeO, est plus forte. Une 8 (iii) (6;) 

serie quasi continue de diffractogrammes est 
10 (116) (363) 
13 

ainsi obtenue, dont la “deformation” a partir 
(96) (295) 

18 58 179 2 
de A(La,OJ s’intensifie lorsque la teneur en 20 54 167 2 

CeO, passe de 5 B 35 mole%. 25 40 124 2 

11 a et& possible d’indexer chacun de ces 28 36 112 1 

diffractogrammes dans l’hypothese dune 
30 34 106 1 

symbtrie hexagonale. Le systeme d’indice, 
dans la portion angulaire consider&e, est 
different pour chaque composition, l’indice 1 
&ant seul modifit dune composition a l’autre. 
On est ainsi conduit a admettre I’existence 
dune serie discontinue de phases hexagonales 
oli seul le narametre c est modifii d’une Dhase c ~~~~ 5 mole% jusqu’a 30 mole% de CeO,. 

a (4 

- 
3.942 0.005 
3.937 0.005 
3.938 0.005 
3.936 0.005 
3.937 0.005 
3.933 0.005 
3.940 0.005 
3.935 0.005 

a Les rdsultats sont imprdcis sur le parametre c et sur 
la valeur L pour des teneurs en CeO, inferieures a 18 
mole% de CeO, en raison de la grande taille de c, et de 
l’influence importante de faibles &carts de composition 
sur ce parambtre dans l’intervalle O-18 mole% de CeO,. 
Toutefois, il est apparu intbressant de montrer la con- 
tinuite apparente dans la variation du parametre c depuis 
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FIG. 2. Clichk de diffraciion klectronique: A(La,O,), 
axe [OOll. 

Fig. 3 montre une section parallele a l’axe 
[ 1001 qui presente une coupe du reseau 
rlciproque, oi les taches sont arrangees 
suivant des rectangles dont le petit cotk. 
represente la valeur de d[OO 1 1 *. 

4.2. Cas d’un khantillon contenant 30 mole% 
de CeO, pris comme exemple 

Les cliches de diffraction pour les coupes 
suivant (001) (Fig. 4) sont analogues a ceux 
observes dans le cas de La,O, pur, ce qui 
confirme la symetrie hexagonale prise comme 
hypothese dans l’interpritation des diagram- 
mes de poudre. 

Par contre, on peut avoir (Fig. 5) que pour 
une section (100) des rangees de taches serrees 

FIG. 3. Clicht de diffraction klectronique: A(La,O,), 
axe [ 1001. 

FIG. 4. Clicht de diffraction tlectronique: 30 mole% 
CeO,, 70 mole% La,O,, axe [OOll. 

apparaissent dans les directions reciproques 
paralleles a [OOll. Les cliches de diffraction 
obtenus sont en accord avec les diagrammes 
de poudres de diffraction X et conduisent a 
une maille hexagonale; grand paramkre c, 
multiple de la maille de base A (La,O,). 

En observation microscopique, apres avoir 
diaphragm& sur un petit nombre de taches 
consecutives d’une rangee (000, on observe un 
reseau de franges paralleles (Fig. 6a). Ces 
franges ne sont pas regulierement espacles, 
quoique s’ecartant assez peu dune valeur 
moyenne. L’interfrange moyen ainsi defini est 
&gala: 

i, = 17.7 A. 

Cette valeur reprbente le 4 du paramktre c, 
calculi par diffraction X: 

c(R. X) = 106 A (Tableau I). 

La relation entre l’interfrange et le parametre 
c(R. X) est done apparente, cependant l’ir- 
regulariti dans l’espacement des franges indi- 
que que la maille cristalline dtfinie par diffrac- 
tion X n’est qu’une representation ideale, 
aucune periode ne pouvant etre reellement 
definie dans la direction 10011. Ce desordre se 
manifeste en diffraction electronique par la 
presence de lignes diffuses superpostes aux 
taches de diffraction dans les rangees paral- 
leles 1 [OOfl* (Fig. 5). 
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FIG. 5. Clichts de diffraction Bectronique, axe 11001: 
(a) 30 mole% CeO,, 70 mole% La,O,; (b) 20 mole% 
CeO,, 80 mole% La,O,; (c) 15 mole% CeO,, 85 mole% 
La,O,. 

4.3. Influence de la teneur en CeO, 

La variation de teneur en CeO, se traduit 
sur des diagrammes de diffraction electronique 
par des modifications de la distance inter- 
taches suivant la direction (OOZ), un appauv- 
rissement en CeO, amenant la diminution de 
l’intervalle entre les taches de diffraction (Figs. 
5 a-c). 

Les images qui en rbultent en diaphrag- 
mant sur un petit nombre de taches con- 
secutives de la rangee tOOO* font apparaitre de 
mtme que precedemment, un reseau de 
franges paralleles, dont la valeur i, (inter- 
frange moyen) est d’autant plus faible que la 
teneur en CeO, augmente (Figs. 6a-c). Le 
faible disordre dans l’ecartement des franges 
paralleles est du m&me ordre que dans le cas 
30 mole% de CeO, dans La,O, (paragraphe 
precedent) et se manifeste de la m&me facon en 
diffraction par des lignes diffuses superposees 
aux taches de diffraction. 

Le Tableau II montre que l&art moyen 
entre les franges paralleles, pour chaque 
composition comprise entre 5 et 35 mole% de 
CeO,, est Cgal au { du parametre c calculi par 
diffraction X. 

V. Discussion 

Les resultats obtenus montrent que l’intro- 
duction de CeO, dans la maille hexagonale de 
La,O, est formatrice de defauts qui provo- 
quent une modification de l’ordre d’empile- 
ment dans une direction privilegiee, l’axe c 
10011 de la maille hexagonale de base 
A (La,O,). 

La structure de chacun des oxydes de base 
permet la realisation de tels empilements 
lamellaires. En effet, Aa La,O, posside deja 
une structure de ce type: feuillets structuraux 
(Lao); + separks par des couches O*-, em- 

TABLEAU II 

RELATION ENTRE L'INTERFRANGE MOYEN OIISERVJ? AU 

MI~R~SC~~EBLE~TRONIQUEETLEPARAM~TRECDBDUIT 

DESDIFFRACTOGRAMMESX 

Mole% 
CeO, 

15 
20 
25 
30 

Interfrange Paramkre c 
moyen CR. Xl 

(4 (4 

41.30 253 
27.5 167 
20.3 124 
17.7 106 

c/i, 

6.13 
6.07 
6.10 
5.99 
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FIG. 6. Image obtenue en diffractant sur un petit 
lombre de taches conkcutives (001) SW des coupes 
1001. (a) 30 mole% CeO,, 70 mole% La,O,; (b) 20 

nole% CeO,, 80 mole% La,O,; (c) 15 mole% CeO,, 85 
nole% La,O,. 

FIG. 6c 

pilees suivant l’axe [OOll (.?). CeO, cubique ne 
posdde pas une structure lamellaire mais il est 
neanmoins possible d’isoler des tranches per- 
pendiculaires a l’axe [ 1111 de formule CeO,. 
L’introduction de CeO, dans La,O, se traduit 
alors par des empilements de feuillets (Lao),“+, 
02- et CeO,, perpendiculairement aux axes 
[OOll de La,O, et 11111 de CeO,. 

On notera en outre, que dans La203, les 
couches de lanthane perpendiculaires A (001) 
se succedent suivant une sequence ABAB . . . et 
les couches de cerium dans CeO, perpen- 
diculairement a [ 1111, suivant ABCABC. On 
peut penser que les defauts observes provien- 
nent des modifications d’empilement de la 
sequence ABAB , . . dues A l’insertion de motifs 
CeO, entre deux couches La,O,. Ces defauts 
seraient perpendiculaires a l’axe c et plus ou 
moins regulierement espaces, leur espacement 
moyen serait d’autant plus grand que la teneur 
en CeO, serait faible. La superposition de 6 
defauts conduirait a la maille hexagonale 
calculee par diffraction X. 
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FIG. 7. Image correspondant ii une coupe [lo01 pour 
CeO, dans La,O,. 

Le cliche de la Fig. 7 pris sur un Bchantillon 
a 15 mole% de CeO, fait apparaitre un certain 
nombre de franges entre les contrastes cor- 
respondant aux defauts periodiques de la Fig. 
6c. L’interfrange correspond a d(OO1) de la 
maille A(La,O,), ce qui est en accord avec 
l’hypothise formuk ci-dessus. On en deduit 
de plus, que le nombre de plans “lanthane” 
compris entre deux insertions de plans cerium 
doit $.tre pair, puisque dans la direction c la 
periodkite de la maille cristalline A(La,O,) fait 
intervenir deux couches de lanthane. 

On peut alors verifier que le nombre de 
couches formant la maille cristalline, 
materiali& par le facteur de multiplicite L du 
Tableau I, est compatible avec la composition 
des tchantillons et le modele propose. 

Pour une teneur de 30 mole% de CeO, dans 
La203, on a 1 atome de cbrium pour 4.7 
atomes de lanthane. Si on admet l’hypothese 
d’une maille de structure lamellaire dans 
laquelle 6 plans “cerium” sont repartis le long 
de l’axe c, et si on admet que le nombre de 
plans “lanthane” intercales doit &tre pair, on 
est conduit a une succession de 6 blocs 
structuraux (La,O$,CeO, (n variable) tels que 
I’on ait en moyenne 4.7 lanthane pour 1 
ckium. Cette succession conduit i (4.7 + 1) x 
6 #34 couches d’atomes metalliques super- 
pokes dans la maille, ce qui correspond 
effectivement au nombre L calculi: par diffrac- 
tion X pour 30 mole% de CeO, (Tableau I). 

11 est aist de verifier cette concordance pour 
des teneurs en CeO, differentes: 25, 20, 18 
mole%. Toutefois, pour des teneurs inferieures 
a 18 mole%, cette verification est rendue 
difficile par l’imprecision due a la forte 
influence de petites variations de composition 
sur le nombre de couches de la maille 
hexagonale. 

La diffraction X et la microscopic electroni- 
que ont fourni au tours de cette etude, des 
informations complementaires. En effet, la 
maille cristalline id&ale, obtenue par diffraction 
X en integrant l’observation sur une quantite 
importante de matitre, a pu etre prtcisee par 
l’examen au microscope electronique a haute 
resolution qui a permis de mettre en evidence 
des icarts sensibles a la periodicit& initialement 
proposie conduisant a un certain desordre 
dans la succession des motifs structuraux le 
long de l’axe c hexagonal. 

VI. Conelusion 

Ainsi, dans l’intervalle O-35 mole% de 
CeO, dans La203, il existe une serie quasi- 
continue de phases caracterides par l’in- 
tercroissance plus ou moins reguliere de motifs 
bidimensionnels CeO, et de blocs lamellaires 

L%% 
Pour un tel systtme, la notion de “domaine 

biphask” rejoint celle de “solution solide” ce 
qui rend difficile une representation sous forme 
de diagramme de phases. 

Plus generalement, on observe un ensemble 
de phases analogues lorsqu’un oxyde de 
structure cubique type fluorite est introduit 
dans le rtseau d’un oxyde de lanthanide de 
structure hexagonale type A (La,O,). C’est 
ainsi que le mBme phinomene a Cte observe 
par l’un des auteurs pour les systemes CeO,- 
Nd,O, (6), ThO,La,O,, ThO,Nd,O, et 
ThO,Sm,O, (7). Une des conditions 
necessaires a l’obtention de ces phases est le 
traitement des melanges d’oxydes a haute 
temperature au-dessus du point de fusion 
(2300°C environ), ce qui peut expliquer la 
difference entre nos resultats et ceux de Bevan 
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et col. (I, 2) qui ont trait& leurs melanges au- duites par (CeOJ dans le reseau A(La,O,) 
dessous de 16OOT. mises en evidence dans le present travail. 

La formation de structures modultes par 
intercroissance de motifs structuraux differents 
le long d’un axe priviligie est frequente (8). 
L’existence de ce type de structure dans un 
systeme comme CeO,-La,O, peut correspon- 
dre a la mise en oeuvre du mecanisme decrit 
par Hyde (9) qui suggire une filiation entre les 
structures de type oc-UO,, CaF,, La,O, et 
NaCl des oxydes d’actinides et de lanthanides 
due i l’intervention de phenomenes de cisaille- 
ment (C.S.). Cette hypothbe conduit Hyde 
A prevoir la possibilite d’existence de motifs 
criswllins lamellaires de structure A (La,O,) a 
I’interieur dune matrice “fluorite”. Les 
modifications d’empilement qui en resultent 
sont tout a fait cornparables a celles intro- 
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