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4G(0,) has been measured using the method of physicochemical equilibria between a gaseous oxido-
reducing phase and an oxide sample. When CeQ, oxide is reduced, the 4G(0,)(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,0, 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 1244°K a nonstoichiometric oxide with a formula Ce,0,,, . (c) Ce,0, oxide is slightly super-
stoichiometric. A statistical thermodynamics model has been built up to account for the experimental
values of 4H(Q,)(0/Ce), 4G(0,)(O/Ce), and electrical conductivity ¢ (O/Ce). Oxygen vacancies in their
three states of ionization, V', V", ¥*, and the divacancies (FV)* are taken into account. A blocking
procedure is used. The predictions for AG(O,) and ¢ are fairly good. The differences between theoretical
and experimental values of AH(O,) never exceed 4 kcal mole~!; however, the typical shape of the

experimental curve is not well reproduced.

I. Determination de 4G(0,) a 1353, 1296, et
1244°K

1. Position du probléme

L’oxyde de cérium, CeO,, cristallise dans le
systéme cubique avec la structure de la
fluorine. Comme d’autres oxydes cristallisant
dans ce systéme, PrO, TbO,, PuO,, il
présente un large domaine de sous-stoechio-
métrie.

Dés 1955 Bevan () indiquait P'existence
d’un certain nombre de phases ordonnées
Cey,04, Cey,045 Cej0,, dans les oxydes
trempés de composition comprise entre Ce,0,
et CeO,.

11 semble que ce soient Brauer et coll. (2) qui
aient montré les premiers, en 1960, que le
systtme Ce-O entre les compositions CeO, ,
et CeO, présente un caractére bivariant entre
700°C et 1000°C. La température étant fixée,
la pression partielle d’oxygéne en équilibre
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avec 'oxyde varie de maniére continue avec la
composition de ce dernier. On peut ainsi
conclure a la non-stoechiométrie de 'oxyde.

Peu aprés (1961) les mesures de f.e.m. de
Kuznetsov et coll. (3) ont confirmé cette
conclusion, mais alors que pour Brauer, les
oxydes de composition comprise entre Ce,0,
et CeO, ¢, sont biphasés a haute température,
les mesures de Kuznetsov ne permettent pas de
fixer avec précision la limite du domaine
d’homogeénéité de Poxyde.

Bevan et Kordis (4) ont publié¢ en 1964 un
réseau d’isothermes donnant, aux tem-
pératures comprises entre 636°C et 1169°C
les pressions d’oxygéne en équilibre avec des
oxydes de composition comprise entre Ce,0,
et CeO, Ces auteurs admettent que le
domaine d’existence de la phase fluorine
s’¢tend jusqu’a CeO, ,, a environ 1000°C; un
domaine biphasé lui succéde entre 1.72 et
1.70; puis on trouve un domaine monphasé
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FiG. 1. Résultats antérieurs relatifs a la température
de 971°C. W: Brauer, Gingerich, et Holtschmidt; W¥:
Kuznetsov, Belyi, et Rezukhina; O: Bevan et Kordis.

entre 1.70 et 1.67. Enfin on retrouve entre 1.67
et 1.50 le large domaine biphasé déja indiqué
par Brauer.

La Fig. 1 montre que si les pressions
d’équilibre que Yon peut déduire de ces trois
études a 971°C sont en assez bon accord, la
question de Pexistence d’un domaine biphasé
entre CeO,,, et CeO,,, et d’'une nouvelle
phase entre CeO,,, et CeO,,, demeure en
suspens. Les mesures de 4G(O,) que Markin
et al. ont effectuées, en 1966, par la méthode
des f.e.m. (5) et (6) sur 'oxyde PuO, _, dont
on sait que le comportement est trés proche de
celui de CeO,_, (7) indiquent, elles aussi,
I’existence d’un domaine biphasé entre PuO, ,,
et PuO,,, mais les mesures ultérieures sur
I'oxyde CeO,_, de Serensen (1971) (8),
Iwasaki et Katsura (1971) (9), Panlener et
Blumenthal (1972) (10) n’ont pas permis
d’éclaircir ce probléme.

Nous avons donc mesuré les pressions
partielles d’oxygéne en équilibre avec les
oxydes de cérium de composition comprises
entre Ce,0, et CeO, aux températures de 971,
1023, et 1080°C. Nous avons utilis¢ la
méthode des équilibres physicochimiques entre
phase gazeuse oxydo-réductrice et oxyde
mettant en oeuvre une thermobalance. Cette
méthode, trés silire, avait été appliquée avec
succés au laboratoire dans le cas des oxydes
Fe, O (1), UO,,, (12), et des oxydes du
systétme WO ,~WOQ, (13).

2. Méthode expérimentale
2.1. Principe

L’echantillon accroché au fléau de Ia
thermobalance, se met en équilibre & haute
température avec des mélanges gazeux CO—
CO, ou H,-H,0 de composition imposée.
Nous suivons, a I'aide de la thermobalance
I’établissement de I'équilibre; celle-ci permet de
mesurer in situ la composition de loxyde et de
verifier que les états d’équilibre présumés sont
bien véritables par la méthode habituelle
d’encadrement.

2.2. Produits de départ et creuset

Nous utilisons 1.5 g doxyde CeO,
Johnson—-Matthey specpure. Les teneurs en
impuretés, indiquées par le fournisseur et
déterminées par fluorescence X et spectro-
graphie d’émission, sont les suivantes:

La,0;: 100 ppm; Mn: 5 ppm; Mg: 1 ppm.

La poudre est contenue dans un creuset
d’alumine recristallisée Morgan. Un chauffage
prolongé au cours d’une expérience préalable
du creuset contenant le produit nous a permis
de constater que I’alumine au contact de
'oxyde restait blanche. Nous en avons conclu
que 'oxyde CeO, ne réagit pas sur le creuset a
nos températures de travail. Un autre argu-
ment en faveur de cette conclusion sera
présenté plus loin.

Le creuset est suspendu au fleau de Ia
thermobalance par l’intermédiaire d’une tige de
quartz dans la zone a haute température.

2.3. Appareillage

L’appareillage utilisé a déja été décrit (14,
15). Rappelons qu’it se compose d’un four
ADAMEL RT 2HT dans I’axe duquel se
trouve le tube laboratoire en silice trans-
parente, trés étanche. La diffusion thermique
dans les mélanges gazeux est éliminée grace au
dispositif décrit dans (15).

Les mélanges gazeux CO-CO, sont pré-
parés a partir de gaz du commerce. Ils sont
tout d’abord purifiés suivant une méthode
décrite antérieurement (/6). L’hydrogéne est



THERMODYNAMIQUE DE CeO, _, 75

purifié par passage sur un catalyseur DEOXO.
La teneur résiduelle en oxygéne est inférieure a
3 x 10~7 (16). L’oxygéne 1 99.998% est séche
sur une colonne de perchlorate de magnésium.

Nous utilisons un ensemble de pompes
doseuses Wosthoff semblable a celui qui est
decrit dans (I6). Il permet d’atteindre des
dilutions aussi élevées que 10 v.p.m. Les
teneurs en CO de nos mélanges gazeux CO-
CO, peuvent atteindre une valeur maximum de
CO 90%—CO, 10%. On peut alors craindre
que pendant leur passage dans la zone de
température 600°C, entre U'entrée du tube et
oxyde, 'oxyde de carbone ne se décompose
par la réaction de Boudouard:

2C0=CO, +C.

On sait qu'une augmentation de la pression
totale favorise ’apparition du carbone. Nous
avons donc dilué le mélange 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 appréciable de la teneur en CO
lorsque nos mélanges gazeux traversent le
four. Enfin, nous n’avons observé aucun dépot
de carbone sur le tube laboratoire ou le
remplissage. Les gaz circulent vers le haut a la
vitesse de 4 cm s, Le débit des pompes est
voisin de 22 litre/h.

Pour atteindre des pressions partielles d’ox-
ygéne encore plus basses, on peut avoir
recours aux melanges CO-H, ou H,-H,0.
Cependant des expériences effectuées au
laboratoire (17) ont montré que des erreurs
importantes, +0.5, sur log,,p, peuvent résul-
ter de Pemploi des mélanges £0,-H,. Nous
avons donc utilisé uniquement des mélanges
H,-H,0 pour les trés faibles valeurs des
pressions partielles d’oxygéne.

Ces mélanges ont été réalisés en envoyant
dans le tube laboratoire des mélanges H,—O,.
La teneur en oxygéne pouvait atteindre 1%,
—mélanges envoyés purs, et 10%—melanges
dilués dans 90% d’azote. Nous avons monté
une toile de platine autour du remplissage afin
de catalyser la synthése de la vapeur d’eau.
Cette toile est portée a la température de

800°C. Le calcul de la pression partielle
d’oxygéne régnant au niveau de l'oxyde est
immeédiat si ’'on admet que tout 'oxygéne a été
consommeé. Nous avons vérifie qu’il en est bien
ainsi en dosant 'oxygéne a la sortie du tube
laboratoire a P'aide d’un analyseur d’oxygéne
ELCOFLUX. Nous avons effectué ce dosage
avant les expériences, pour tous les mélanges
gazeux que nous avions l'intention d’utiliser.
Nous avons ainsi pu constater que la teneur
résiduelle en oxygéne est trop faible pour ére
détectee par cet appareil; elle est donc in-
férieure au seuil de détection de YELCOF-
LUX, qui est de 0.1 v.p.m.

Nous avons constaté que les pressions
partielles d’oxygéne qu’on peut deduire des
équilibres avec les mélanges CO-CO, sont en
excellent accord avec celles qu’on peut obtenir
avec les mélanges H,~O,. Ainsi, a 1080°C
pour O/Ce = 1.850 l’écart observé est 4O/Ce
= 0.0009. 1} est explicable par les incertitudes
entachant les données de la littérature, et par
une incertitude sur la température de 1°C.

Nous avons mis en oeuvre une thermo-
balance Ugine—Eyraud modéle B 60 en suivant
le protocole décrit dans des publications
antérieures (/4) et (15). Lorsque ce protocole
est appliqué le coefficient d’étalonnage se
conserve d mieux que 0.03% prées durant plus
d’un an. La sensibilit¢ utile de la thermo-
balance atteint +15 ug ce qui correspond a
&(0O/M) = 0.0001 pour une masse de 1.5 g de
CeO,.

2.4. Etalonnages préliminaires

Nous commengons par déterminer, lors
d’une expérience préliminaire avec un échantil-
lon inerte les poussées exercées sur I’ensemble
creuset-échantillon par les différents gaz
utilisés & nos températures de travail. Ces
poussées, qui ne sont pas exactement égales
aux poussées d’Archiméde, ne sont pas
négligeables.

Nous déterminons également pour tous les
gaz que nous avons lintention d’étudier la
différence de température existant entre
’échantillon et la soudure chaude du thermo-
couple extérieur, en remplagant I’échantiilon
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par un thermocouple intérieur. Cette différ-
ence n’est pas du tout négligeable. Elle dépend
de la nature des gaz envoyés et de I’épaisseur
du tube laboratoire. Par exemple, avec un tube
de quartz d’epaisseur 2 mm lors de nos expéri-
ences a 1023°C, cette différence vaut 14°C
pour les mélanges H,—O, purs, 22°C pour les
mélanges H,-O, dilués dans I'azote. Dans tous
les cas, échantillon est a une température
moins élevee que la soudure chaude du
thermocouple extérieur.

2.5. Conduite d’une expérience

La thermobalance fournit les variations de
poids de Péchantillon. Il est nécessaire de
convertir ces variations de poids en variations
de composition de 'oxyde. A cet effet nous
mesurons la difféerence entre la masse de
I'oxyde dont on cherche la composition et la
masse d’un oxyde de formule connue. Comme
tous les auteurs de la littérature (4, 8, 10), nous
admettons que I'oxyde chauffé dans 'air aux
températures de 1080, 1023, et 971°C a la
formule CeO, goq C’est-a-dire le degré d’oxy-
dation maximum. Nous avons d’ailleurs veéri-
fié que, dans ces conditions, la masse de
Poxyde est indépendante de la température.
L’oxyde ainsi préparé est notre repére prin-
cipal. L’indication correspondante se conserve
au cours du temps. C’est une preuve sup-
plémentaire en faveur de ’absence de réaction
entre l'oxyde et le creuset. Cependant, en
raison de limportance des variations de
composition de ’oxyde, nous avons utilisé un
repére secondaire qui était pour chaque tem-
pérature, 'oxyde en équilibre avec le mélange
H, 99%-0, 1%. Ce meélange gazeux fut
envoyé fréquemment pour contrdler I’absence
des variations accidentelles de masse de
Péchantillon et la stabilité du zéro de la
thermobalance.

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

Ces précautions étant prises, nous envoyons
dans le tube laboratoire les différents mélanges
gazeux correspondant aux pressions d’équi-
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F16. 2. —log,p,, (atm), —4G(O,) kcal mole~' en
fonction de O/Ce a 1080°C. ——: nos résultats; O:
résultats de Bevan et Kordis (4).

libre pour lesquelles nous désirons mesurer la
composition de l'oxyde. L’indication de la
balance varie, puis finit par se stabiliser. Nous
admettons qu’elle est définitive lorsqu’elle se
conserve 4 +15ug prés durant 15 heures.
Nous nous assurons que nous avons affaire a
des états d’équilibre véritable en vérifiant que
indication qui correspond a un mélange
gazeux est la méme, qu’elle soit obtenue au
terme d’une oxydation ou d’une réduction.
Nous effectuons cette vérification dans chaque
phase, pour quelques mélanges gazeux. Nous
admettons alors que les équilibres observés
sont véritables dans toute la phase.

Nous pouvons ainsi trager, 3 1080°C par
exemple, la courbe log,p,, (O/Ce) (Fig. 2).
On notera 'existence de deux parties horizon-
tales. Afin de préciser les compositions des
limites de phase et les pressions d’équilibre,
nous avons eu recours a deux méthodes.

La méthode I consiste a s’approcher
progressivement de la limite par une série de
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Fi1G. 3. Méthode 1 de détermination des limites de
phase.

mélanges gazeux P, P,, P, (Fig. 3). Tant que
I'oxyde reste monophasé les réactions sont
rapides C’est-a-dire terminées en moins de 15
heures; de plus les points obtenus au voisinage
de la limite se placent sur une droite. Un
mélange tel que P,,, au contraire provoque
une variation de composition importante,
prolongée, que lon peut suivre durant
plusieurs jours. Nous en déduisons que le
mélange P,,, n’est pas en équilibre avec la
phase étudiée. La composition limite est donc
comprise entre la composition du point 4, et
celle du point 4,,,. De méme la pression
d’oxygeéne en équilibre avec le mélange biphasé
soit P, est comprise entre P, et P, .

La méthode II consiste 4 amener oxyde a
Pintérieur du domaine biphasé. On encadre P,
entre deux valeurs trés proches P, et P, telles
que P, provoque une lente réduction et P, une
lente oxydation de ’échantillon. Une courte
extrapolation de la courbe log,yp, (O/Ce)
fournit la limite cherchée par intersection avec
’horizontale d’ordonnée P, (Fig. 4).

P KN Po
o e e oo -
R
-log Pg, e, 0/Ce

F1G. 4. Méthode II de détermination des limites de
phase.

3. Reésultats et discussion
3.1. Résultats

Les valeurs de log,,p, (O/Ce) sont portées
dans les Tableaux I, II, ef [IL Tls permettent de
tracer les Figs. 2, 5, 6.

On voit que lisotherme se compose de deux
trongons de courbe. Celui qui est relatif aux
compositions riches en oxygéne repreésente les
pressions de dissociation des oxydes de la
phase type fluorine. Aux compositions plus

TABLEAU 1
LOG,,P,, , 4G(O,) EN FONCTION DE O/Ce A 1080°C
—log, P, (atm) 0/Ce —4G(0,) 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 1.9865 62.9
10.824 1.9804 67.0
11.518 1.9698 713
12.028 1,9571 74.5
12.472 1.9422 772
12.824 1.9276 79.4
13.134 1.9128 81.3
13.468 1.8971 834
13.950 1.8769 86.4
14.238 1.8649 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 1074
17.798 1.7494 110.2
18.152 1.7360 1124
18.294 1.7306 113.3
18.346 1.7008 113.6
18.404 1.6962 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 oxygéne, on a affaire aux oxydes
de la phase du type C des terres rares.

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

(a) Lorsque le rapport O/Ce tend vers 2, la
pression de dissociation augmente indéfini-
ment. Cela est sans doute di & ce que dans
loxyde CeQ,, le cérium est a son degré
d’oxydation maximum, soit +4.

{b) Lorsqu'on s’approche de la frontiére,
Iisotherme est sensiblement rectiligne.

TABLEAU II
LOG P, 4G(O,) EN FONCTION DE 0/Ce A4 1023°C
~log,4p,, (atm) 0/Ce —4G(0,) kcal mole™!

7.694 1.9977 45.6

8.650 1.9969 52,0

9.702 1.9952 57.5
10.312 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 79.6
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 1.7537 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
20.376 1.6530 120.8

(c) 1 existe, pour chacun de nos trois
isothermes, un point d’inflexion pour la
composition:

0/Ce = 1.915 + 0.005.

Ce phénoméne peut é&tre rapproché des
résultats de Bauer et Gingerich (18) qui ont
trouvé, par examen aux RX a haute tem-
perature d’échantillons d’oxyde en poudre, une
lacune de miscibilité qui s’annule a 685°C
pour la composition CeO, 4,,.

Les compositions limites des phases et les
pressions de dissociation des mélanges bip-
hasés sont données dans le Tableau IV.

Une remarque importante s’impose. A
1080°C nous avons encadré la pression
d’oxygéne relative au segment 4 B, Fig. 2,
entre deux valeurs trés rapprochées:

—18.334 < log, P, < —18.304.

v T — —A—
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FI1G. 5. —log,sp,, (atm), —4G(0O,) kcal mole~! en
fonction de O/Ce a 1023°C. : nos résultats; O:
résultats de Bevan et Kordis (4).
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TABLEAU 1II
LOG P, 4G(O,) EN FONCTION DE O/Ce A 971°C

—log,4P,, (atm) O/Ce —4G(0,) 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 819
14.736 1.9639 83.9
14.996 1.9558 853
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 1223

En répétant cette expeérience a 1023°C,
nous avons obtenu un encadrement plus large:

—19.470 < log (P, < —19.420.

Nous avons de plus constaté que I'encadre-
ment de P, ,, pression partielle d’oxygéne du
point 4, ne coincide pas avec 'encadrement de
P g

—19.438 < log,,P, , < —19.420
mais:
—19.470 < log, P, » < —19.458

on voit que les deux intervalles ne se recouv-
rent pas. Nous avons d’ailleurs constaté que la
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FiG. 6. —log,p,, (atm), —4G(0,) kcal mole~' en
fonction de O/Ce & 971°C. ——: nos résultats; O:
résultats de Bevan et Kordis (4).

réduction a 1023°C d’un oxyde de la phase
type fluorine par le mélange gazeux tel que:

logop, = —19.458

conduit 4 un oxyde de composition O/Ce =
1.7146. Le méme mélange gazeux est capable
d’oxyder un oxyde de la phase type C jusqu’a
la composition O/Ce = 1.7109. Si de plus, ce
dernier oxyde est oxydé par un mélange
gazeux tel que:

l0goPo, = —19.454

on obtient un oxyde de composition O/Ce =
1.7133. L’oxyde ainsi préparé ne réagit pas si
on lui impose des pressions partielles d’oxy-
géne comprises entre 10719458 et 10-19-446
atm mais, au contraire si nous passons de
10-19-446 3 10~1%438 il ’oxyde irréversiblement
en direction du point 4.

L’ensemble de ces résultats nous a suggéré
I’existence d’une discontinuité de pression
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TABLEAU 1V
COMPOSITIONS DES LIMITES DE PHASE ET
PRESSION D’OXYGENE EN EQUILIBRE AVEC LES
MELANGES BIPHASES

T=1080°C

—18.334 < logPrs < —18.304 (méthode IT)

1.7290 < (O/Ce), < 1.7302
1.7016 < (O/Ce)y < 1.7038

—19.166 < log,pPre < —19.146 (méthodeI)
1.6505 < (O/Ce). < 1.6515

T=1023°C

—19.438 < log,Pr, < —19.420 (méthodel)
1.7376 < (O/Ce), < 1.7382

—19.470 < log,oPrz < —19.458 (méthodeI)
1.7085 < (O/Ce)y <  1.7097

—20432 < log,Pc < —20.376 (méthode II)
1.6506 < (O/Ce). < 1.6536

T=971°C

—20.616 < log,Pry < —20.594 (méthodeI)
1.7428 < (O/Ce), < 17437

—20.682 < log,Pz < —20.672 (méthode IT)
1.7082 < (O/Ce), <  1.7088

—21.63 < log,ePic < —21.48
1.6540 < (O/Ce)r <  1.6620

(meéthode II)

partielle d’oxygéne située au point D, Fig. 5
correspondant a P'oxyde Ce,O,, pour lequel
0O/Ce = 1.7143, 'amplitude de cette discon-
tinuité étant de I'ordre de:

A logwpOz ==0.035.

Cette discontinuité est trés faible. A intérieur
de cet intervalle I'écart entre deux mélanges
gazeux est de l'ordre de la variation de
pression partielle d’oxygéne provoquée par les
fluctuations de température que nous estimons
a +0.5°C. Nous n’avons donc pas étudié plus
en détail ce domaine a 1023°C.

Les phénoménes sont plus nets 4 971°C. En
effet:

—20.616 < log,,P, , < —20.594
alors que:

—20.682 < log,P; » < —20.672
soit un intervalle 4 logmp02 =0.072.
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FiG. 7. —log,,p,, (atm) en fonction de O/Ce 2 971°C
pour l'oxyde Ce,0,,,,. (MOM': fluctuation de log,p,,
provoquée par une fluctuation de température de
+0.5°C).

Nous avons envoyé différents mélanges
gazeux compris dans cet intervalle. Les
résultats sont présentés Fig. 7 et Tableau V.
On observera que les quatre points obtenus
sont alignés sur une droite. De plus, Poxyde
correspondant au point F a été obtenu par
réduction de la phase CeO,_,, tandis que les

autres ont été obtenus par oxydation.
Les mesures sont rendues difficiles par les

fluctuations inévitables de température, de
plus, pour O/Ce ~ 1.714, une variation de
logmp02 égale a 0.01 provoque une variation
de composition 4(Q/Ce) égale 4 0.0016, tandis
que dans la phase type C cette variation
4(0/Ce) devient 0.0007, et n’est plus que
A4(0/Ce) = 0.0004 dans la phase type fluorine.

Nos résultats a4 971°C, joints a ceux que
nous avons obtenus a 1023°C nous semblent
cependant suffisants pour conclure que nous
sommes en présence d’un oxyde non-stoechio-

TABLEAU V
ETUDE DE LA PHASE Ce 0, A971°C

—108,4P,, 0O/Ce —A4G(0,) keal mole™!
20.634 1.7188 117.46
20.644 1.7171 117.52
20.654 1.7156 117.57
20.672 1.7126 117.67
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Fi1G. 8. Frontiéres du domaine biphasé phase C-phase
type fluorine en fonction de la température.

métrique de formule Ce,0,,,, pour lequel &
971°C,
1,7120 < O/Ce < 1,7215.

Nous remarquons que la valeur de la differ-
ence:

%

10g,0Pp4 — 108,,P1p

diminue fortement quand on passe de 971°C
a 1023°C. Nous en concluons que l'oxyde
Ce,0,,., subit une décomposition peritectoide
en phase type C et phase type fluorine entre
1023 et 1080°C. Une telle décomposition doit
se répercuter sur la position des frontiéres
(19): on prévoit que les courbes représentant
dans le diagramme T, x, les limites de phase
présentent pour la température péritectoide, un
point anguleux saillant. Ce phénomeéne
n’apparait pas pour la frontiére inférieure de la
phase type fluorine, Fig. 8 qui semble recti-
ligne. Il se manifeste par contre pour la
frontiére supérieure de la phase type C la
limite a2 1080°C est nettement moins riche en
oxygéne que la limite a 1023°C, Fig. 8.

Nous avons suivi a la thermobalance la
réduction des oxydes de la phase type C a
1080°C par un courant d’hydrogéne conte-
nant 100 v.p.m. d’oxygéne. L’oxyde ainsi
préparé a pour composition:

O/Ce = 1.5043.

Cette composition ne coincide pas exactement
avec la composition stoechiométrique du
sesquioxyde, c’est-a-dire CeQ, (o, alors que la
pression partielle d’oxygéne du meélange

625 vpm .
500v.p.m
| 20 ;
| 21 100v.p.m ;
{ 22 J
[_ 23 10 v.p.m.
- log,Pg,
1,505 O/ Ce 1,504

F16.9. —log,op,, en fonction de O/Ce pour 'oxyde
Ce,0;,, a 1080°C. La teneur en oxygéne du mélange
oxygéne—hydrogéne est indiquée sous chaque point.

gazeux envoye est bien inférieure a la pression
d’oxygene en équilibre avec le mélange Ce,O,-
phase type C.

Trois explications peuvent étre proposées:

(a) erreur dans la détermination 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 réduction dans I’hydrogéne pur d’une
plaquette frittée d’oxyde de cérium a abouti a
la composition O/Ce = 1.5020;

a 1023°C, la réduction des oxydes de la
phase type C par un courant d’hydrogéne
contenant 100 v.p.m. d’oxygéne aboutit 3 la
composition O/Ce = 1.5025.

(b) ralentissement de la cinétique de la
réduction lorsque le rapport O/Ce tend vers
1.5.

Nous pensons que ce phénoméne ne peut
expliquer ’écart en question; la Fig. 9 montre
que lorsqu’on passe de 100 a 500 v.p.m. par
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exemple ’échantillon s’oxyde légérement alors
méme que le mélange a 500 v.p.m. ne peut
oxyder ’échantillon en oxyde “type C.”

(c) Nous interprétons ce phénoméne en
admettant que l'oxyde Ce, 0, a 1080°C
présente de légers écarts a la composition
stoechiométrique. La Fig. 9 montre qu’a cette
température, les écarts pourraient s’étendre
jusqu’a O/Ce = 1.5053.

Cependant, les variations de poids sont si
faibles, 150 ug au total, et le pouvoir tampon
des mélanges gazeux si mauvais que nous ne
proposons pas d’isothermes log,,P,, (O/Ce).

3.2. Discussion

3.2.1. Composition. A VFintérieur dun
domaine monophasé nous déterminons la
masse de 'oxyde a +15 ug prés. Compte-tenu
de 1a masse de notre échantillon de CeO,, 1.5 g
environ, la composition O/Ce est déterminée a
+0.0001 preés.

3.2.2. Température. La température du four
fluctue a +0.5°C prés. La température de
Péchantillon est connue grice 4 la mesure de la
différence de température entre deux thermo-
couples. Nous admettons en conséquence que
la température de I’échantillon est définie a
+2°C prés.

3.2.3. Mélanges gazeux. Chaque pompe
Waosthoff définit le rapport de mélange de deux
gaz a 0.2% prés. Un biati de trois pompes
Wasthoff montées en série délivrera donc des
mélanges gazeux dont la composition sera
entachée d’une incertitude relative égale a
6 x 103,

Le calcul ci-dessous montre comment ces
diverses incertitudes se répercutent sur 4G(O,)
a 1080°C, pour le mélange contenant 1%
d’oxygéne et 99% d’hydrogéne (Repére secon-
daire).

Nous calculons 4G(O,) gréce a la relation:

4G(0,) =RTInp,,

H
=2RTln%+AG{’m.

CAMPSERVEUX AND GERDANIAN

4GY,,, étant la variation d’enthalpie libre
standard pour la réaction:

H, + 0, - 2H,0.

Les tables d’Elliott et Gleiser (20) donnent
AG° 4 £40 cal prés.

(a) une incertitude sur la température de
+2°C provoque une incertitude sur 4AG° de:
+54 cal.

(b) dans les mémes conditions, le facteur:

pH,0
PH,

2RTIn varie de —31 cal.

(c) le rapport pH,0O/pH, est entaché d’une
incertitude relative égale a +6 x 1073, qui
donne naissance a une contribution sup-
plémentaire de: +32 cal. '

L’incertitude absolue entachant AG(O,)
sera donc ici:

40 + 54 — 31 + 32 = +95 cal.

De méme:

pH,0 N 4G?
pH, (4515T

Une fluctuation de +0.5°C provoquera une
fluctuation de log,,p, ¢gale a: +0.007 tandis
que Pincertitude die aux pompes Wosthoff fait
apparaitre une incertitude sur logmp02 égale a
+0.005.

Les Tableaux I et II montrent que la
composition de 'oxyde en équilibre avec le
mélange O, 1%—H, 99% varie de 145 x 10~*
quand T passe de 1080 a 1023°C, soit 2.5 x
10— par degré. On voit que la précision n’est
pas limitée par les performances de la thermo-
balance.

l08101’02 =2log,

4. Conclusions

Les Figs. 2, 5, 6 montrent que dans les
domaines monophasés nos mesures sont en
bon accord avec celles de Bevan et Kordis (4).
Comme ces auteurs, nous avons mis en
évidence la phase “type C,” et comme eux
nous avons montré que la largeur de son
domaine d’existence diminue quand la tem-
perature diminue.
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Nous avons de plus montré que la frontiére
de la phase type fluorine se déplace vers les
compositions pauvres en oxygéne quand la
température augmente; si la frontiére
supérieure de la phase type C reste fixée a
1.7028 au dessus de 1080°C, on calcule que la
largeur du domaine biphasé, phase type
fluorine phase type C, s’annule aux environs
de 1300°C. Blumenthal et Panlener (10) en
effet n’ont pas observé de domaine biphasé a
cet endroit aux températures supérieures a
1300°C.

Nous avons mis en évidence directement le
composé Ce,0,,, .- Bevan et Kordis n’ont pas
observé directement ce composé mais ont
déduit son existence de ’examen de leur réseau
de Mdroites AG(O,)(T) pour diverses com-
positions O/Ce. Ils admettent que ce composé
disparait a 1023°C, on notera cependant que
Bevan, Hyde, et Eyring (21) fixent a 1055°C
la température de décomposition de Pr,0,,.

Nos résultats sont également en bon accord
avec ceux qu'lwasaki et Katsura (9) ont
obtenus pour les oxydes du type fluorine a
1100°C. L’accord est beaucoup moins
satisfaisant & 1000°C. Nous pensons que le
désaccord est dii a 'emploi, par ces auteurs,
des melanges CO,—~H, qui, sans doute, ne sont
pas en équilibre avec les oxydes CeO,_, a
cette température.

Enfin ’examen attentif de nos isothermes
4G(0,)(0O/Ce) ne semble pas conforter la
thése de Serensen qui dans une publication
récente (22) présente des indications de lexist-
ence, dans le domaine de CeO, _,, de toute une
série de phases discrétes séparées par des
domaines a deux phases.

IL. Interpretation de AH(0Q,) et (4G(O,) a
PAide d’un Modele de Thermodynamique
Statistique
1. Introduction

Notre objectif est d’essayer d’interpréter nos
mesures directes de 4H(O,) a 1353°K (23) et
de AG(0O,)(O/Ce) & 1353, 1296, et 1244°K au
moyen d’un modéle de thermodynamique
statistique simple.

Le formalisme adopté étant trés proche de
celui de travaux antérieurs (24—27) nous nous
dispenserons de développer le détail des calculs
et ne présenterons que les caractéristiques
essentielles du modéle.

2. Nature des défauts

Afin de rendre compte des écarts a la
stoechiométrie que présente 'oxyde CeO,_,
deux types de défauts ponctuels sont proposés
dans la littérature:

les intersticiels de cérium,
les lacunes d’oxygeéne.

Dés 1964, Greener, Wimmer, et Hirthe (28)
ont montré qu’on pouvait rendre compte de
leurs mesures de conductivite électrique de
I'oxyde trés proche de la stoechiomeétrie en
admettant l'existence, soit de cations intersti-
ciels Ce; ", soit de bilacunes d’oxygene V,

5" dans la notation de Kroger et Vink (29)
que nous adopterons systématiquement par la
suite.

Blumenthal et Laubach (30) ont repris ces
mesures en s’écartant davantage de la com-
position CeO,. Ils admettent D'existence de
deux types de lacune V; et V', I'énergie de
deuxiéme ionisation d’une lacune est prise
égale 0.8 eV.

Cette derniére valeur est également adoptée
par Kevane (31) qui a appliqué le loi d’action
des masses aux équilibres résultant de I’ap-
parition de lacunes d’oxygéne dans leurs trois
états d’ionisation, V**, V", V=

Kofstad et Hed (32) au contraire ont tenté
d’interpréter les isothermes log,opo_ (O/Ce) de
Bevan et Kordis (4) en faisant appel & des
intersticiels Ce; et Ce;" et a un processus de
blocage. Ces auteurs admettent cependant que
leur modéle est difficilement compatible avec
la variation en p;* de la conductivité élec-
trique obtenue par Greener ef al. Il est en effet
nécessaire de faire appel a des intersticiels
Ce;* et Ce;"" comme l'ont fait Blumenthal,
Lee, et Panlener (33) si I'on désire interpréter
les variations de la conductivité électrique en
fonction de Po, en termes de cérium inter-
sticiels.
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Atlas (34) a formulé un modéle de thermo-
dynamique statistique tenant compte des inter-
actions entre lacunes d’une part, entre cations
réduits d’autre part. Dans ce modéle, une
lacune d’oxygéne bloque une zone sphérique
dont elle occupe le centre, le volume de la
sphére diminuant quand on s’ecarte de la
stoechiométrie. Ce modéle prévoit bien que le
rapport O/Ce doit tendre vers une limite
lorsque Po, diminue indéfiniment; cependant la
forme sigmoide caractéristique de la courbe
4G(0,)(0/Ce) n’apparait pas.

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

Steele et Floyd (35) ont montré par leurs
mesures du coefficient d’auto-diffusion de
'oxygéne dans CeO, _, que les lacunes d’oxy-

FiG. 10. log,p,, (atm) en fonction de log,x &
1080°C. La pente de la droite V" par exemple est celle
qu’on peut calculer a I'aide de la loi d’action des masses
pour la courbe log,p,, — log,x en supposant que le
défaut V' existe seul.

géne sont responsables du processus de dif-
fusion dans I'oxyde.

Enfin, les expériences de Ban et Nowich
(36) ont considérablement contribué & éclaircir
la question. Ces auteurs ont mesuré
Pépaisseur, orientée 111, d’un monocristal
d’oxyde reduit a la composition CeO,g,.
Comparant leurs réesultats avec leurs propres
mesures du paramétre cristallin ils ont conclu
que les lacunes d’oxygéne sont responsables
d’au moins 97% de ’écart a la stoechiométrie.

Ces conclusions sont entiérement con-
firmees par les travaux récents de diffraction
de RX et de neutron de Faber, Seitz, et
Mueller (37).

L’examen de notre propre isotherme a
1353°K, Fig. 10, ou nous avons porté logx en
fonction de logp, révéle une région AB telle
que (flog x/dlog p, )y = —4 signalant exi-
stence de lacunes d’oxygéne une fois ionisées,
V. Afin de rendre compte de la partie BC, de
pente plus forte, nous admettons ’existence de
lacunes neutres, V*. Ces lacunes neutres ont
d’ailleurs été signalées par Land (38).

Nous admettrons donc que les defauts
responsables de la non-stoechiométrie de
P'oxyde de cérium sont des lacunes d’oxygene
dans leurs trois états d’ionisation, V", V", V%,
ces derniéres lacunes pouvant s’associer en
bilacunes (¥V)*. Ce choix comporte une part
d’arbitraire, mais c’est évidemment le propre
de tout modéle.

3. Présentation du modéle

Lorsqu’on a affaire a4 de grands écarts a la
stoechiométrie, comme c’est la cas ici, il est
naturel de penser que les défauts interagissent.

Cependant I’étude précédente nous a montré
qu’il existe au moins quatre types de défauts
dans loxyde CeO,_,. Nous serions alors
amenés a introduire dix parameétres énergéti-
ques ajustables d’interaction entre défauts, ce
qui Oterait beaucoup de sa crédibilité au
modéle.

Nous avons donc élaboré un modéle sans
interaction, dans lequel on tient compte des
interactions éventuelles 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,

VE4 VXS VYE
Pénergie d’interaction étant égale a:
H,=H,,.—2H,.

Nous admettons qu’en raison des inter-
actions répulsives entre lacunes, les sites
normaux premiers et deuxiémes voisins d’une
lacune sont bloqués. Les sites troisiémes
voisins, direction 111, peuvent devenir lacun-
aires; une bilacune apparait alors et son
énergie de création est telle que H, soit positif,

Nous prenons comme état standard le
cristal parfait stoechiomeétrique avec N sites
cérium et 2 N sites d’oxygéne. Le zéro des
énergies correspond aux atomes Ce et O
dispersés a I'infini, au repos dans leur plus bas
niveau d’énergie.

Les réactions de formation des défauts
s’écrivent:

Oi+2Ce%,» O, +2Cel . +V,, E,
Oj+ Cef,» O, + Cer.+V,, E,
03 - 0O, + V& E,,
20 -20, + WV E,.

Les O, désignent des atomes d'oxygéne
dispersés a I'infini; tous les Ce et tous les O
sont au repos dans leur plus bas niveau
d’énergie. Les E; sont positifs; ce sont les
quantités d’énergie nécessaires pour créer les
défauts a volume constant: on admet qu’ils
sont indépendants de la température et de la
composition.

Les nombre des défauts sont respectivement

N,, N, Ny, N, et on pose:
6,=N,/2N; 6,=N,/2N; 6,= Ny/2N;
6, =N,/2N.

Adoptons pour variables indépendantes T,
la température, V, le volume, A, Pactivité
absolue de Poxygéne et N. La fonction utile est
alors la semigrande fonction de partition des
défauts £ qui contient:

1, E Pénergie supplémentaire du cristal, par
rapport au cristal parfait stoechiomeétrique, a
N,donné (N;= N,, Ny, Ny, N,).

2. les fonctions de partition de vibration et
électronique des individus Ce**, Ce**, et Of
soit respectivement q,,., q,,, et g, ainsi que les
fonctions de partition totale de n électrons
piégés dans une lacune soit (g,),oun=1,2
et 4,

3. 2 le nombre de configurations distinctes
du systéme a N, et N donnés, de méme valeur
de E.

Dans le cadre d’'un modéle sans interaction
on peut écrire:

E=N,E, + N,E, + N,E, + N,E,

Pour calculer 2 nous admettons que les
différents déefauts sont répartis au hasard sur
les sites qui leurs sont accessibles. Cette hypo-
thése est justifiée dans le cadre d’'un modéle
sans interaction. Nous admettons de plus, et
c’est une des hypothéses constitutives du
modéle, que la distribution des cations réduits
est entiérement indépendante de celle des
lacunes.

Nous appliquons la méthode de calcul
approché qui consiste a introduire, a partir du
cristal parfait, tout d’abord les N, bilacunes,
puis les (N, + N, + N,) monolacunes. 2 ainsi
approché se met alors sous la forme d’un
produit de 3 facteurs:

_ a%(2N/a)! 4%
" ((2N/a) — Ny N,!

y [N — aN,)/B1! (BYothth
{((ZN—(IN3/ﬂ)—NO_N1_N2)! }

AN ANA

N!
X
[N—(@QN,+ N)I! x 2N, + N)!

M

Dans cette expression:
f=1+94; a=28,

ou J est le nombre de sites d’oxygéne bloqués
par monolacune. Le premier facteur est relatif
aux bilacunes, le second aux monolacunes, le
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dernier aux cérium réduits. Dans le cas ou on
introduit d’abord les monolacunes, [Iex-
pression de 2 change. Cependant des calculs
préliminaires nous ont montré que 'effet de
cette modification sur les prévisions de
4G(0,)(0/Ce) et AH(0,)(0/Ce) est faible.
AH(O,) varie au maximum de 3 kcal mole~!,
A4G(0,) varie de moins de 2 kcal mole~!. Nous
adopterons donc I’expression ci-dessus de 0.

Les valeurs de N,, N, N, et N, a I'équilibre
sont obtenues par la condition de maximis-
ation bien connue:

( oln =
2N,

) =0, i=0,1,23
TV AoN;

On obtient ainsi 4 équations qui permettent de
calculer les 6, en fonction de T et 4, a
condition que les énergies de formation des
défauts et les fonctions de partition pré-
cédentes g, soient connues.

On en deduit: O/Ce, 4G(0,), et AH(O,) au
moyen des relations suivantes:

1.O/Ce=2—-x=2-2(6,+6,+6,+
26,),

2. RT In Po, = 4G(0,) =2 RTIn 1, + RT
InkTQ + D, '

ou D, est I'énergie de dissociation de la
moléculfe 0, a 0°K et RIn kTQ la fonction
énergie libre relative a 0°K. Nous adoptons
pour D, la valeur 117,960 cal mole~* de Brix
et Herzbzerg (40) et les valeurs de Stull et Sinke
(41) pour kTQ.

3. 4H(O,) = AU(O,) + PAV(0,).

Cette relation a I’avantage de ne faire inter-
venir que des différenciations a volume cons-
tant. En procédant comme dans une étude
précédente on obtient (26):

dln A af oV
©,) e/, " x\ éng lrp,
— AH%O0,).

AH®(0,) est P'enthalpie standard d’une mole
d’oxygéne a la température T, a =
(l/V)(c')V/aT)PNI_, X = —(l/V)(c')V/aP)TNI.

Pour calculer le 2éme terme de 'expression
précedente de AH(O,) nous faisons
’hypothése que sa valeur est indépendante de
la composition.

La littérature fournit pour Poxyde CeO,:

a=25510"%+16.510"°¢tK~! (42)
1/x=1.72 105 — 620 ¢ atm (42)

(%)
ane,

a 1353°K on trouve:

=—12.910 103 litre mole~!
TPn, (18)

al oV
T- ( ) = —19 kcal mole~.
X a”oz TPnc,

En raison des incertitudes sur a, y, et
(6V/éng )rpn,» ce terme est sans doute connu
a +20% pres.

4. Résultats et discussion

Pour exploiter ce modéle, il est nécessaire de
connaitre les énergies de formation des défauts
E; ainsi que les fonctions de partition g,. En
’'absence de mesures physicochimiques per-
mettant de déterminer directement ces gran-
deurs, nous avons choisi leur valeur de
maniére a obtenir un bon accord entre les
mesures expérimentales de AG(O,) et AH(O,)
et les prévisions théoriques.

Nous avons tout d’abord considéré qu’une
lacune ne bloque aucun site normal d’oxygeéne.
Dans ces conditions § = 1, Eq. (1). Nous
avons obtenu la variation de AG(O,)-
(O/Ce), 35, représentée par la courbe I, Fig.
11. On voit que, pour logp02 = —13.4 par
exemple, ’écart 4 la stoechiométrie prévu par
le modéle est plus du double de la valeur
expérimentale. Aucun jeu de E,, g, ne permet
d’améliorer ces résultats. Nous avons donc
admis que chaque lacune bloque les six sites
d’oxygéne normaux premiers voisins, chaque
site normal n’é¢tant alors bloqué que par une
seule lacune. Dans ces conditions, § = 7, Eq.
(1). Nous avons obtenu la variation de
AG(0,)(O/Ce),,; représentée par la courbe II,
Fig. 11. On voit que lorsque la composition
tend vers 1.7143 (Ce,0,,), log,p, augmente
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T

1.9 18 17

»

0/Ce

60 |

~AG(0,)
kcal. /mole

80 .

100 .

18 I .
[ . . .

FiG. 11. Comparaison des prévisions de notre modéle
pour AG(O,) avec nos résultats expérimentaux &
1080°C. : Résultats expérimentaux. Notre modéle:
¥: Courbe I, = 1;*: Courbe I, §=7; @: Courbe IIL, 8
= f ().

indéfiniment. On voit également que Pap-
plication d’un processus de blocage permet de
réduire considérablement les écarts a la
stoechiométrie prévus pour une valeur donnée
de 4G(0O,). Cependant la Fig. 11 montre que,
pour un point tel que M, le blocage n’est pas
assez énergique. La encore, aucun jeu de E,
g; ne permet d’améliorer ces résultats. Nous
avons donc admis qu’une lacune d’oxygéne
bloque, outre les six sites normaux premiers
voisins les douze sites normaux seconds
voisins. L’examen d’un réseau type fluorine
montre alors que, si pour x =0, 8= 19, pour x
=}, B = T; car on peut considérer que dans
loxyde Ce,O,, chaque site est bloqué simul-
tanément par trois lacunes. # devient donc une
fonction de x. Pour calculer f(x) nous avons
utilisé une méthode simple et élégante due a G.
Boureau. Les calculs étant assez longs nous
nous bornerons a renvoyer le lecteur intéresse

par cette méthode a un article ou ils sont
exposeés en détails (27).

Nous avons ainsi obtenu la variation
4G(0,)(O/Ce),,s; représentée par la courbe
II1, Fig. 11. On voit que I’accord réalisé entre
les prévisions du modéle et les résultats expéri-
mentaux est excellent dans tout le domaine
sauf pres de la frontiére.

Les Figs. 12 et 13 comparent les prévisions
du modeéle aux résultats expérimentaux aux
temperatures de 1296 et 1244°K. On voit que
la encore, accord est satisfaisant.

Sur la Fig. 14, nous avons comparé les
valeurs de 4H(O,)(O/Ce),;5; & nos résultats
expérimentaux. Les prévisions du modéle ne
s’écartent jamais de plus de 4 kcal mole~! des
valeurs expérimentales. Cependant, la forme
caractéristique de la courbe expérimentale
avec son minimum et son maximum, n’est pas
reproduite. On observera que les divers
blocages adoptés conduisent a des prévisions
de 4H(0O,) trés voisines.

19 1,8 17 60
0/Ce
N 80 |
L14
L16 - aG6(0,)
kcal, /mole
100 |
L18
‘_Iongc,2

Fi16. 12. Comparaison des prévisions de notre modéle
pour AG(O,) avec nos résultats expérimentaux a
1023°C. ——: Résultats expérimentaux; @: notre
modéle.
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Fic. 13. Comparaison des prévisions de notre modéle
pour 4G(Q,) avec nos resultats expérimentaux a 971°C.
: Résultats expérimentaux; @: notre modéle.

220 |

- AH(Oy)
. kcal. / mole

200 |

180 |

0/Ce

1,8 1,7

’ ’ s

N n

Fic. 14. Comparison des prévisions de notre modéle
pour AH(O,) avec nos résultats expérimentaux.
Résultats expérimentaux (23). Notre modéle: ¥: § = 1;

*f=17,@ =P
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Outre nos valeurs expérimentales de
4H(0O,) et 4G(O,), nous avons tenté d’expli-
quer les variations de la conductivité électrique
o en fonction de la température T et de la
pression d’oxygéne Po, en utilisant notre

madsala
modeie.

Les résultats expérimentaux pris en con-
sidération sont ceux de Blumenthal, Lee, et
Panlener (33); ces résultats sont en effet les
plus complets en ce qui concerne I’étendue des
pressions partielles d oxygene étudiées.

Afin de comparer les prévisions du modéle
et les resultats expérimentaux il est en principe
nécessaire de connaitre la nature des porteurs
de charge et leurs mobilités.

En ce qui concerne ia nature des porteurs, ie
probléme est simplifié par les résultats de Van
Handel (43). Cet auteur a en effet montré par

des mesures de f.e.m. des piles: o

I_Pt D

0,1

iy

Do, Pt CeQ,
1 _

que le nombre de transport ionique ¢; pour
Ioxyde de cérium a 1000°C et pour: ——17 <
log, o, < —2 est compris entre 0.10 et 0.05.
Cet auteur montre de plus que la con-
ductivité électronique o,, de 'oxyde chauffé
dans I'air passe par un minimum pour 7 =
8(\(\0(‘ nArnhIrn nrn-t de Rm

AV AV G uv Uuwv
1000°C. Aux pressions d’oxygéne mferneures,
la température pour laquelle le minimum
apparait est encore plus basse.

Or, on sait que pour un tel minimum, la
conductivité par o, o po!'" qui
augmente quand la pression Po, diminue est
égale a la conductivité par trous: 0, «C p“/"
qui diminue quand Po, diminue.

Nous admettons en conséquence que dans
je domaine de temperature et de pression
d’oxygéne qui nous intéresse les porteurs de
charge dans l'oxyde de cérium sont des
électrons.

A notre connaissance, il n’existe pas de
mesure de la mobilité des électrons dans
Poxyde de cérium non-stoechiométrique.
Blumenthal et Panlener (44) ont calculé cette
mobilité & partir des mesures du rapport O/Ce
en fonction de 7, p, en supposant qu il

n’existe qu'un seul type de défaut, Ce; . Ces

Inrnnnn 1a tam
10TSqQuUe ia Lvulyvnuu

A PRIy

CICCUIO11S .
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auteurs ont trouvé que la variation de la
mobilité u des électrons avec la température
dépend d’une énergie d’activation: 4E = 0.15
eV. De plus les valeurs de u sont faibles: u ~
10~2 cm?/Vs a 1100°C. En raison de I'ordre
de grandeur de u et de P'existence d’une énergie
d’activation, nous admettrons que la conduc-
tivité électronique se fait par sauts des
électrons de cation en cation; on sait en effet
qu’une conduction par bande donnerait lieu a
une mobilité cent fois plus élevée (45). En
Pabsence d’autres données nous admettrons
que la mobilité des électrons est indépendante
de la composition O/Ce.

Cette hypothése, ainsi que l'incertitude de
lecture de la Fig. 3 de Varticle de Blumenthal,
Lee, et Panlener (33) soit: d log,,0 = +0.02
nous améne a neégliger les variations du
paramétre de la maille de 'oxyde CeO,_, en
fonction de la température et de la com-
position, les variations du nombre de transport
ionique entre 0.05 et 0.1, et les variations de u
en fonction de la température 1000°C et
1200°C.

Sur la Fig. 15 nous avons porté les résultats
expérimentaux de Blumenthal, Lee, et Pan-
lener (33). D’aprés les hypothéses qui préce-
dent: g = k (26, + 6,). Dans cette expression,
8, et 6, sont fournis par notre modéle.

Le coefficient k a été ajusté de maniére a ce
que la valeur de o ainsi prévue a 'aide de notre

-1
12009¢ 5"

1 {oh )"
- o & {ohm.cm.
1oooc %0
-2
1000°C

~log \oPoz
0 5 10 15 20

F1G. 15. log,e0 en fonction de log,p,, 4 1000, 1100,
et 1200°C. v: Résultats expérimentaux de Blumenthal,
Lee, et Panlener (33). : Prévisions de notre modéle.

modéle pour: T = 1100°C, log,p, = —9.4
soit egale & celle du point expérimenta.zl A

On voit que les prévisions de notre modéle
s’accordent de maniére satisfaisante avec les
résultats expérimentaux.

En effet: ‘

pour: —5 < log,p, < 0, la courbe expéri-
mentale log o — log p,, présente a 1000, 1100,
et 1200°C une pente égale a —14; il en est de
méme de notre modéle:

pour log,p, =~ —8, T = 1100°C, la courbe
expérimentale présente une pente de —4,
comme notre modéle:

enfin, en-dessous d’une certaine valeur de
Po; la valeur expérimentale de g est constante.
Dans cette zone, notre modéle fournit des
valeurs de ¢ qui augmentent de plus en plus
lentement avec —log,p,. Ce léger désaccord
peut éventuellement s’expliquer par une
diminution de 25% de la mobilite des électrons
pour ces pressions partielles d’oxygéne.

Pour obtenir les résultats ci-dessus, nous
avons utilisé le jeu des paramétres suivants:

E, = 186.5 kcal mole™!,
E, = 138.5 kcal mole™?,
E, = 168.5 kcal mole™!,
E; =299 kcal mole™!,

Ay T
! (—l’-)z——l‘ =33-131 —_—
0810 P 081090 0g1o 1353

M

log T (Ger) — 1081090 = 2.6 — 3 log,, "T_ ’
10 q el’1 1353

M

T
log 0 (g.1); — logyoqp =— 0.9 — 3 log,, 1353°

T
310810 (qer)s — log,gqo=1.1-3 10810T53 .

Dans ces expressions, les énergies sont
données a +2 kcal mole! prés, tandis que les
constantes sont données a +0.2 prés.

Afin de comparer nos valeurs de E, aux
résultats de Blumenthal et Laubach (30) nous
rappelons que nos E, sont définis par:

3E)
Ei*(sn‘, ’

TV ne,

i=0,1,2,3,
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ou n; représente le nombre de moles de lacunes
i et n., représente le nombre de moles de
cérium.,

Blumenthal et Laubach ont lissé leurs
résultats expérimentaux concernant la
variation de la conductivité eélectrique en
fonction de la pression partielle d’oxygéne en
appliquant la loi d’action des masses aux
réactions:

(@ Of + Cee, = Vy + Ce + 1 0,

AH® =4.5¢V,
(b)OF + 2Cece » Vg +2Cef. +10,
AH? =5.3eV.

De ces valeurs on peut déduire que pour les
réactions:

(@) 0OF+ Cec,» Vy + Cepe + O et
(b)OF+2Cec.—» Vy +2Cel + O

AU, = 162 kcal mole~,
AU, = 180 kcal mole™!.

Nous identifions AU, & (9E/n,)py ,_» et AU,
a (GE/ony)rp,,. ou n, est le nombre de moles
de défauts V; et n, le nombre de moles de
défauts V.

De nos valeurs de E; on peut déduire
(OE/On))7p,,  suivant un calcul classique

(26, 46)
1 o
) e
on, TPn, ., 2\ x ong, ! rpn,

Aux pressions pour lesquelles les études
expérimentales ont été mences, P est néglige-
able devant Ta/y. Donc:

ov )

3no2

2 1T
(),

on, 2 x
= E; + 9.5 kcal mole™*.

TPrync, TPnc,

Nous trouvons ainsi:

(%)

TPnr;nc,

= 186.5 + 9.5 = 196 kcal mole!

au lieu de 180 kcal mole~!, et

(%)
on, TPnync,

au lieu de 162 kcal mole—1.

= 168.5 + 9.5 = 178 kcal mole~!

CAMPSERVEUX AND GERDANIAN

Nous retrouvons donc a environ 10% prés
les résultats de Blumenthal et Laubach. De
plus la différence AU, — AU, = 18 kcal mole~*
a pu ére conservée dans notre modéle,
puisque: E,—E, = 18 kcal mole~!.

Il est difficile d’attribuer des valeurs aux
fonctions de partition g; car de nombreux
parameétres mal connus entrent en ligne de
compte:

fonction de partition (g,),, n = 1,2,4,de n
électrons piégés dans les mono ou bilacunes;

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

la température d’Einstein intervenant dans
le calcul de g, n’est pas connue, pas plus que
Gy €t Gy

Afin de mener le calcul, nous admettons que
’atome d’oxygéne normal se comporte comme
un oscillateur d’Einstein a trois degrés de
liberte, avec: @, = 500°K, une température
d’Einstein de cet ordre a é&é en effet obtenue
par Thorn et Winslow (50) dans le cas de
’oxyde d’'uranium.

Comme, dans le cas de O, la dégénéres-
cence de I’état électronique fondamental est de
1 on peut donc poser:

log,eq, = 3 log,,(7/500)

soit, & 1353°K: log,¢q, = 1.3. Nous admettons
en outre que le rapport g,,./q, est égal au
rapport des dégénérescences des états électron-
iques fondamentaux des ions Ce3* et Ce't,
soit: q,,./q, = 14/1 (47, 48).

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

Dans le cas du défaut ¥,  c’est alors la
somme:

log 1o(W/V')® + 108,5(q/qp)* — 1081690
qui doit étre comparée a 3.3. Si les approxima-
tions faites sont valables, cette somme vaut:

6log,2 +2log,,l4—13=28
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Compte tenu des approximations faites, cet
accord peut étre considéré comme satisfaisant.

En ce qui concerne les termes relatifs au
défaut V;, il faut écrire:

log 10(V/ V) + log 1o(qu/ qM) + l°glo(qel)1
— log,q, = 2.6.

Soit:
1.8 + 1.14 + log,o(g.), — 1.3 =2.6

log, (g, serait de ordre de 1, ce qui semble
vraisemblable.

Pour les termes relatifs au defaut V¢, il
vient:

log,,(v/v')? + log ,(q.,), — 108,40 = —0.9

c’est-a-dire:
1.8 + log,o(g,.), — 1.3=—09
on aboutirait alors a:

log,¢(4.), = —1.5.

Nous voyons que dans ce cas la tentative
d’interprétation effectuée ne fournit pas de
résultat vraisemblable pour (q,,),.

Dans le cas des bilacunes on obtiendrait:

log,o(v/v)8 + Hog,y(g.)s — 1.3 = 1.1
soit:
1.8 + %loglo(qez)4— 1.3=1.1

donc:

log,o(g.), =12

ce qui semble vraisemblable.

En tout état de cause une incertitude
considérable est introduite par le ‘terme:
log,,(WV)**" ou z est le nombre de sites
normaux premiers voisins d’une lacune et 7 est
le nombre de degrés de liberté de vibration
modifies par  oscillateur. Le terme:
log,o(w/V)**" peut par suite de variations
éventuelles de n et v/v varier du simple au
triple.

Cette réserve étant faite, les calculs qui

précédent montrent que l'ordre de grandeur
des constantes introduites dans le modeéle n’est
pas absurde.

L’énergie de création H, d’une bilacune a
partir de deux monolacunes neutres, soit ici 22
kcal mole~! peut sembler élevée. Elle est
cependant cohérente avec I’hypothése selon
laquelle une lacune bloque les sites normaux
premiers et seconds voisins: il est en effet
nécessaire que: H, > RT ici: H; =~ 8RT.

5. Validité et limites du modeéle

Le présent modéle rend compte des
variations de 4G(0,)(O/Ce) aux trés grands
écarts, et en particulier de la forme sigmoide
caractéristique de la courbe expérimentale.
Dans le formalisme relativement simple qui est
celui de Kréger, nous n’avons fait intervenir
que les défauts dont P'existence a été reconnue,
c’est-a-dire des lacunes d’oxygéne dans leurs
differents états d’ionisation et en tenant
compte de la condensation en bilacunes. Ceci
a linconvénient de rendre I'accord entre les
valeurs expérimentales et théoriques de
AH(O,) seulement approximatif: le relief est
insuffisant parce que les défauts V', V>, et
V'V * sont en proportions comparables dés que
O/Ce < 1.88. L’insuffisance du modéle sans
interaction aux trés grands écarts est ainsi
révélée par le manque de relief de 4H(O,)
théorique. On voit a ce propos qu’il est
indispensable de disposer de valeurs expéri-
mentales trés précises de AH(O,) que seule une
mesure directe peut fournir,

Ce modéle permet cependant de conclure
que:

la décroissance de —AH(O,) lorsque O/Ce
passe de 2 a 1.90 est die a la transition V" -
V* - V* et non pas a une attraction entre
defauts;

dés que O/Ce < 1.86, les défauts neutres
sont responsables de 60% au moins de I’écart
a la stoechiométrie;

laugmentation ultérieure de —4H(O,) est
alors dile 4 des interactions répulsives, qui
s’exercent donc en grande partie entre défauts
neutres, puisque le poids relatif des défauts V'
ne cesse de décroitre.
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