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Les gaz d'échappement automobile contribuent largement & la pollution urbaine. IIs sont en

effet constitués de composés oxydants (dioxygene, oxydes d'azote), réducteurs (monoxyde de
carbone, hydrocarbures imbr{ilés et hydrogéne) et autres (azote, dioxyde de carbone, vapeur
d'ean, composés soufrés, plomb...) dont plusieurs sont considérés comme. polluants majeurs
[1]. Parmi ceux-ci, le monoxyde de carbone et les hydrocarbures imbriilés proviennent d'une
combustion incompléte du carburant tandis que les oxydes d'azote résultent d'une oxydation

de l'azote dans la chambre de combustion.

Afin de dépolluer ces gaz d'échappement, 1'utilisation de convertisseurs catalytiques dit « trois
voies » est nécessaire pour réaliser & la fois l'oxydation du monoxyde de carbone et des
hydrocarbures ainsi que la réduction des oxydes d'azote en gaz non toxiques (dioxyde de
carbone, vapeur d'eau et azote respectivement) [2]. La phase active du catalyseur est
composée de métaux précieux (platine, thodium, palladium...) déposés sur un mélange de
grande surface spécifique d'alumine et de cérine (10 2 20% en masse) et depuis peu d'oxydes
mixtes a base de cérine et de zircone. Cet enduit est déposé sur la paroi des canaux d'un

monolithe extrudé en forme de nid d'abeille fabriqué en cordiérite (figure 1.1).

Pour que le catalyseur puisse convertir au maximum les trois polluants majeurs que sont le
monoxyde de carbone, les hydrocarbures et les oxydes d'azote, il faut que la stoechiométrie, S,

des gaz d'échappement définie par [3] :



Phase active:
métaux nobles (Rh,Pt,Pd)
/ + support (alumine + cérine)

Monolithe
extrudé en
cordiérite

b
<
<
b
&
<
)
<
<&
<

o s A

Gaz d'échappement:
- polluants: CO, NO, et C,H,
- gaz de fond: N,, CO,, H,0, O, et H,

S 20, +NO _ especes oxydantes (vol%)
" CO+H,+3nC,H, +(3n+1)C,H,,, especes réductrices (vol%)

@L.1)

soit proche de l'unité. Or, lorsque le véhicule accélére ou ralentit, une fluctuation de ce rapport
est observée. Ainsi, les phases d'accélération (S < 1) favorisent la réduction des oxydes d'azote
tandis que les phases de décélération (S > 1) favorisent les oxydations du monoxyde de

carbone et des hydrocarbures.
Un bon catalyseur « trois voies » doit entre autres posséder :

@ une capacité de stockage de l'oxygeéne élevée, susceptible de faciliter les échanges
d'oxygene entre la phase solide et 1a phase gazeuse,
@ une grande stabilité thermique, étant données les variations de température auxquelles

sont soumis les gaz d'échappement.



Le dioxyde de cérium posséde la propriété de se mettre rapidement en équilibre avec le
dioxygene gazeux du fait de la présence du couple rédox Ce**/Ce** [4]. Son incorporation au
support en alumine permet ainsi d'élargir le domaine de cycle de combustion ot le catalyseur
est actif. En effet, grice au dioxyde de cérium, il peut stocker 1'oxygeéne lorsque celui-ci est en
exceés dans le mélange réactionnel (S > 1) et le restituer pendant les périodes pauvres en
oxygeéne (S < 1), ce qui permet aux réactions de réduction et d'oxydation d'avoir lieu de

maniére cyclique (fréquence d'oscillation =1 a 3 Hz) au cours de ces phases).

Les gaz d'échappement atteignent des températures ﬁés élevées qui peuvent dépasser les
1000°C. Pour répondre aux normes trés exigeantes de dépollution, les pots catalytiques sont
placés de plus en plus pres des moteurs: ils sont ainsi opérationnels dés le démarrage mais leur
vieillissement est accéléré. En effet, afin que le catalyseur soit toujours actif a2 1000°C ou plus,
le support doit conserver une grande surface spécifique. Or la surface de l'alumine chute
rapidement a ces températures élevées. L'ajout de dioxyde de cérium dans l'alumine améliore
sa stabilité thermique [5] et empéche 1'encapsulation des métaux précieux dans le support [6],

ce qui le désactive.

Les travaux de la thése de Prin [7-10] sur le grossissement de grains de la cérine pure et dopée
par différents cations, ont mis en évidence l'effet inhibiteur des ions zirconium (jusqu'a 3%)
sur la chute de surface spécifique de la cérine. L'ajout d'ions zirconium dans le dioxyde de
cérium augmente également la réductibilité des ions cérium Ce** et donc la capacité i stocker
l'oxygeéne de la cérine [11]. Ainsi, il semble possible d'améliorer la stabilité thermique et la
capacité de stockage d'oxygéne du dioxyde de cérium, et donc les performances des
catalyseurs, en lui incorporant des ions zirconium sous forme de dopant ou en concentration

plus élevée.



Dans cette thése, nous étudions la cinétique de grossissement de grains de soluﬁons solides de
zirconium dans la cérine, notées Ce;xZr,O,. Six compositions différentes en zirconium sont
étudiées, x étant compris entre 0,09 et 0,36. L'étude de 1a stabilité thermique texturale des
solutions solides reprend la méthode utilisée dans des travaux antérieurs sur le préfrittage du
dioxyde de titane anatase [12-13], de l'alumine [14], du dioxyde de zirconium [15], du
dioxyde de cérium [7-10] ou bien encore du titanate de barium [16]. Le mécanisme de nature
physico-chimique élaboré dans ces travaux pour expliquer le grossissement de grains des
oxydes fait intervenir les concentrations en défauts ponctuels et les pressions de gaz de
I'atmosphére de calcination. Or la capacité de stockage d'oxygene des solutions solides refléte
qualitativement I'écart a la stoechiométrie des oxydes, ce qui, en terme de défauts ponctuels,
correspond & une variation de la concentration en lacunes d'oxygéne. Dans la littérature, nous
disposons de peu de données sur les défauts ponctuels des solutions solides de zirconium dans

la cérine et pourtant leur connaissance apparait primordiale.

Clest pourquoi, dans un premier temps, a partir d'une étude des équilibres entre le dioxygéne
gazeux et les solutions, nous proposons un modeéle thermodynamique de défauts ponctuels
pour décrire leur comportement, qui rend compte des variations, entre autres, de la
concentration en lacunes d'oxygene avec la pression en oxygeéne et la concentration en
zirconium des solutions. Ce modele doit permettre une meilleure compréhension des
propriétés d'oxz+.-réduction des solutions solides. Dans un second temps, nous étudions la
cinétique de chute de surface spécifique des solutions pour toutes les compositions en
zirconium dont nous disposons et proposons un modele pour expliquer le grossissement des

grains de ces solutions.



Ainsi, aprés une revue bibliographique sur les solutions solides de zirconium dans la cérine
(chapitre 1) et la caractérisation des solutions sur lesquelles nous travaillons (chapitre 2), nous
présentons les résultats de 1'étude des équilibres entre les solutions solides et le dioxygéne

gazeux (chapitre 3), puis de I'étude cinétique (chapitre 4).












Les solutions solides de zirconium dans la cérine sont notées Ce;.xZrxO; ol x représente la

fraction molaire cationique en zirconium de la solution solide. Elle se définit comme suit :

Ny

—_ Bz 1
x n, 'i'Ilce (N )

avec: ngz: laquantité d’ions zirconium dans la solution, quelle que soit sa charge

nce: la quantité d’ions cérium dans la solution, quelle que soit sa charge.
A chaque élément de structure des produits étudiés, nous associons :
@ Sa fraction de sites :

Elle se définit comme le rapport du nombre d’éléments de structure d’un type donné au

nombre total de sites concernés par ce type d’éléments de structure dans le méme volume

de solide. Par exemple, la fraction de sites en lacunes d’oxygene, [V(')'] , 8’€écrit :

[Ve]= e (N.2)
ol™ Dy +1, )

avec : n; : la quantité de 1’élément de structure i.

La fraction de sites d’un élément i cationique (anionique) est, dans le cas des solutions
solides, égale a la fraction cationique (anionique) de ce méme élément i. Elle est notée x;

dans les calculs littéraux.

Dans ces conditions, la fraction molaire cationique en zirconium, X, est la somme des

fractions de sites des éléments de structure i contenant des ions zirconium.



@ Sa fraction molaire :

C’est le rapport de la quantité de cet €lément sur la quantité totale d’éléments dans le

méme volume de solide :

n;

yi= zn. (N.3)

total

Afin d’alléger la rédaction, nous remplagons souvent, improprement, les termes fraction de
sites, fraction cationique d’un élément de structure i ou fraction molaire cationique en

zirconium par concentration en i ou concentration en zirconium (X).










Cette partie fait I’objet d’une revue bibliographique sur le dioxyde de cérium (CeO;) et les

solutions solides de zirconium dans la cérine, notées Cej..Zr,0; et dans lesquelles x est la
fraction molaire cationique en zirconium, afin de rappeler leurs caractéristiques et propriétés
les plus importantes pour I’étude qui va suivre. En particulier, elle permet d’établir quels
peuvent étre les défauts intrinséques des solutions solides et elle fait le point sur les
connaissances disponibles en matiére de stabilité thermique texturale et structurale de ces

oxydes.



I. Défauts ponctuels dans la cérine et les solutions solides

L.A. Le dioxyde de cérium

L.A.1. Structure cristalline

Le dioxyde de cérium ou cérine, de formule CeO,, a une structure cubique faces centrées de
type fluorite (groupe d’espace Fm3m, parameétre de maille a = 0,541 nm [17]). Les atomes de
cérium forment le réseau cubique faces centrées (positions (0, 0, 0)) tandis que les atomes
d’oxygéne occupent la totalité des sites tétraédriques (positions (1/4, 1/4, 1/4) et (3/4, 3/4, 3/4)
(figure 1.1). Les positions relatives des atomes de cérium et d’oxygene définissent des sites
interstitiels octaédriques localisés au centre des octaedres formés par les atomes de cérium.
Les rayons moyens des ions cérium (Ce*") et oxygene (0) étant respectivement pris égaux 2

0,103 et 0,136 nm [18], le rayon moyen d’un site interstitiel est de 0,101 nm.

® Oxygéne | " :.. ®¢1

I.A.2. Défauts ponctuels intrinséques

La notation de Kroger-Vink [19] est adoptée tout au long de ce manuscrit pour écrire les
€léments de structure du dioxyde de cérium et des solutions solides de zirconium dans la

cérine.
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Le dioxyde de cérium est un semi-conducteur de type n [20], déficient en oxygene. Les
conductivités ionique et électronique sont du méme ordre de grandeur, la conductivité
électronique s’effectuant par un mécanisme de saut d’€électrons [21], ces €lectrons étant piégés

sur les ions cérium. Par la suite, ils sont notés Ce,.

La cérine posséde comme défaut majoritaire des lacunes d’oxygéne doublement ionisées, V.,
P Yy 0

[6]. L’équilibre entre le dioxygeéne gazeux et le dioxyde de cérium s’écrit donc :

1+ .
2Ce%, + 05 =70, + Vg +2Ce, (L.1)

Ceg, et Og représentant les ions cérium (Ce* et oxygene (0%) en positions normales du

réseau.

Enfin, la cérine posséde en défaut minoritaire des lacunes de cérium, V.., qui sont en

équilibre avec les lacunes d’oxygene selon la réaction de Schottky [22] :

2Vy +V,, =0 (1.2)

Les défauts dans la cérine formant une solution solide idéale, dans 1’approximation des

solutions diluées en défauts, la loi d’action des masses associée a 1’équilibre (1.1) s’écrit :

K, =[ce..| [V P (1.3)

L’équation d’électroneutralité dans la cérine est :

Ve 1=[Com ]+ Ve i

Dans le cas de Brouwer le plus probable, 1’équation d’électroneutralité est :
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2[ve]=[Cec] (1.5)

11 est alors possible 2 partir des équations (1.3) et (1.5) d’exprimer la concentration en lacunes

d’oxygeéne, [V(’)'] , en fonction de la pression en oxygene, Po, :

[Vc.; ] = -2 Ki/spc—)i/s (1.6)

Ce modele de défauts ponctuels a été validé par des études thermodynamiques de 1’équilibre
(1.1) entre le dioxygeéne gazeux et la cérine. Deux méthodes ont été utilisées pour suivre les

variations de la concentration en lacunes d’oxygene en fonction de la pression en oxygene :

@ la conductivité électrique, pour des domaines de température et de pression en oxygeéne

allant de 800 2 1000°C et de 102 Pa  la pression atmosphérique [23, 24],

@ ]a thermogravimétrie, pour des domaines de température variant de 750 a 1500°C et des

pressions en oxygeéne de 1022 4 10° Pa pour les températures les plus &levées [25].

Les résultats expérimentaux ont montré une dépendance de la grandeur suivie (conductivité
électrique ou masse, proportionnelle a la concentration en lacunes d’oxygene présentes dans la
cérine) vis-&-+is de la pression en oxygene en puissance -1/4 ou -1/5 au lieu des -1/6 attendus.
Cette différence s’explique par la présence d’impuretés de type calcium (Ca®*) dans le
dioxyde de cérium, celui-ci étant décrit par le modele de défauts ponctuels précédemment

exposé [24].

Ces études sur les défauts ponctuels de la cérine ont également permis d’estimer 1’enthalpie
standard de I’équilibre (1.1). Elle est de I’ordre de 4,98 eV [23].
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L.A.3. Stabilité thermique structurale

Comme nous l’avons vu au paragraphe précédent, la cérine est un oxyde sous-
stoechiométrique en oxygene. Sous de trés faibles pressions d’oxygene (en dessous de
1072 Pa), elle peut se rencontrer sous d’autres formes que la structure cubique faces centrées

126, 27].

La figure 1.2 représente le réseau des courbes de pression d’oxygene en fonction de 1’écart a la

stoechiométrie du dioxyde de cérium pour des températures fixées [26].

13



Dans nos conditions expérimentales (pression en oxygeéne supérieure a 100 Pa et température
supérieure a 400°C), la stoechiométrie de la cérine est proche de 2 et donc la structure est

toujours de type cubique faces centrées.

L.B. Les solutions solides de zirconium dans la cérine

Apres une description du diagramme de phase du systéme CeO,-ZrO,, qui permettra de situer
le domaine de fraction molaire cationique en zirconium étudié, les défauts ponctuels

intrinséques seront précisés.

LB.1. Diagramme de phase

Les premicres études sur le systeme CeO,-ZrO, sont dues a Passerini [28] ainsi qu’a Duwez et
Odell [29]. Depuis, beaucoup de recherches ont été menées sur ce binaire qui se révele

difficile & étudier pour les deux raisons principales suivantes :

w Jes trés longues cinétiques de diffusion des cations d’une matrice dans [’autre,

particulierement a basse température (inférieure &2 1200°C),

@ le polymorphisme du dioxyde de zirconium, du fait de l’existence de trois variétés

cristallines de zircone dont la stabilité avec la température est la suivante [30] :

1170°C
Monoclinique Quadratique 2, Cubique

950°C

La phase quadratique peut exister a basse température (inférieure & 1000°C) si les conditions
de stabilité des cristaux sont modifiées par 1’apport d’un terme d’énergie de surface non
négligeable dans I’enthalpie libre [31]. Ainsi, en dessous d’un diametre critique des
cristallites, égal a 10 - 30 nm pour des températures comprises entre 1’ambiante et 900°C, la
zircone se trouve sous forme quadratique tandis que la forme monoclinique se rencontre pour

des zircones composées de cristallites dont le diamétre est supérieur au diamétre critique [30].
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Nous présentons en figure 1.3 le diagramme de stabilité dfi aux travaux de Yoshimura et coll

[32] et de Tani et coll [33]. I représente le comportement de poudres constituées de grosses

cristallites d’aprés le mode de fabrication des échantillons & haute température. Ce

diagramme, longtemps remis en question [28, 29, 34, 35] est maintenant admis [36].
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Le diagramme de stabilité présenté en figure 1.4 est valable pour des solides composés de

petites cristallites, ce qui correspond a notre cas. Il est dii aux travaux de Yashima et coll. [36-

40]. 1 différe du diagramme précédent, pour des températures inférieures a 1200°C, sur les

deux points suivants :

@ dans la partie riche en zirconium du systeme CeO,-ZrO,, le domaine monoclinique de la

solution solide de cérium dans la zircone est plus étendu [36],
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@ dans la partie riche en cérium, trois solutions solides de zirconium dans la cérine de forme
cubique puis quadratique, notées t et t , se rencontrent successivement. t a été mise en
évidence par Meriani et coll. [41, 42] et t par Yashima et coll. [39]. Ces deux formes
sont difficiles a différencier de la structure cubique. Elles en différent par un déplacement
des atomes d’oxygene et un rapport des parametres de maille c/a trés légeérement
supérieur & 1 pour la forme t et égal & 1 pour la forme t . Cette derniére phase se

distingue de la forme cubique avant tout par spectroscopie Raman [39].

2800} | ]

-
-

‘.
Ceq > e ®
®Scacnwane

S
S

g

Temperalure °C)

Toutefois, nous considérerons que t est toujours une solution solide de zirconium dans la

cérine de structure cubique. Quand la concentration en zirconium, x, devient supérieure 2
0,40, le parametre de maille % augmentant avec X, le cliché de diffraction des rayons X d'un

échantillon de solution solide est plus cohérent avec un systeme cristallographique
quadratique (forme t') que cubique. Il ne fait pas de doute cependant que la solution solide de
zirconium dans la cérine puisse étre considérée comme continue tant que la démixtion de la

phase zircone n’apparait pas, c’est-a-dire tant que x reste inférieur a 0,8, d'aprés la figure 1.4.
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Remarque :  L'existence de deux diagrammes de stabilité pour le systeme CeOyZrQ,, selon la taille des
cristallites qui composent les solutions, montre que les conditions de stabilité de ces cristallites
peuvent, comme dans le cas de la zircone, étre modifiées par l'apport d'un terme d'énergie de

surface non négligeable dans l'enthalpie libre.

LB.2. Défauts ponctuels intrinséques

Cette partie est consacrée aux solutions solides de zirconium dans la cérine Ce;4Zr,O, ol x

est inférieur 4 0,4.

Ces solutions solides sont des semi-conducteurs de type n, sous-stoechiométriques en oxygene
[43]. Les ions zirconium v/ (rayon moyen 0,080 nm [18]) se placent en substitution des ions

cérium Ce** dans le réseau ; ils sont notés ZrZ,.

Lorsque ces solutions conservent la structure cristalline cubique de la cérine, il a été envisagé
de les décrire par le méme modele de défauts ponctuels que celui utilisé pour le dioxyde de
cérium [23,24] (cf. paragraphe 1.A.2.). En supposant alors, comme pour la cérine, que les
solutions sont idéales, 1’équilibre entre le dioxygeéne gazeux et les solutions solides s’écrit
donc toujours selon 1’équilibre (1.1) ; expression de la concentration en lacunes d’oxygene

en fonction de la pression en oxygene est alors également de la forme :

[Ve e Pore (1.7

En fait, et contrairement au dioxyde de cérium, les études sur les défauts ponctuels dans les

solutions solides de zirconium dans la cérine sont peu nombreuses [7, 43-45].
Des travaux récents en conductivité électrique [44], dans des domaines de température et de

pression en oxygéne allant de 200 & 1000°C et de 10™ 2 10° Pa respectivement ont montré

que :
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@ la conductivité totale dépend de la pression en oxygene selon une loi puissance, en -1/4

ou -1/5 selon la température (de 650 & 950°C),

@ la conductivité des solutions solides est bien plus élevée que celle de la cérine, dans les

mémes conditions de température et de pression (figure 1.4),

@ la conductivité¢ ionique, plus faible que la conductivité €lectrique lorsque la fraction
molaire cationique en zirconium des solutions solides reste inférieure a 0,40, est

indépendante de x (figure 1.5),

@ ]a conductivité électronique (ou totale) passe par un maximum pour x proche de 0,2
(figure 1.5).

’-7 L ] L. 1 T

20 40 60 0 100
mol% CeO2

La dépendance de la conductivité vis-a-vis de la pression en oxygeéne selon une loi puissance

en -1/4 ou -1/5 au lieu des -1/6 attendus avec le modéle choisi pour décrire les solutions, est
expliquée par les auteurs de la méme fagon que dans la cérine, par la présence d’impureté de

type calcium (Ca®*).

Les variations de la conductivité électrique avec la concentration en zirconium sont

expliquées par une mobilité accrue des porteurs de charges et un mécanisme de conduction

différent de celui de la cérine.
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La plus grande mobilité des porteurs de charges n’est pas la seule hypothése pbssible pour
expliquer les variations de la conductivité électrique des solutions. En effet, la conductivité
électrique peut tre modifiée sans que la mobilité des porteurs de charges ne change, a cause

d’une variation des concentrations en défauts.

Lorsque les auteurs appliquent le modeéle de défauts ponctuels de la cérine aux solutions
solides, la formation de défauts associés n’est pas envisagée. Pourtant, lors de travaux sur la
stabilité thermique texturale de la cérine dopée par les ions zirconium (c’est-a-dire des
solutions solides de zirconium dans la cérine pour lesquelles x est inférieur & 0,1). Prin et coll.
ont montré que les ions zirconium avaient un effet inhibiteur sur la chute de surface spécifique
du dioxyde de cérium [7]. L’introduction d’ions zirconium Zr** dans la cérine, qui se placent

en substitution des ions cérium Ce**, ne modifie pas les concentrations en défauts ponctuels
des lacunes d’oxygene, [V(’)’] , et des électrons, [Ce'Ce]. Ces concentrations varient lorsque,

par exemple, la formation de défauts associés est envisagée. Dans notre cas, 1’effet inhibiteur
sur la perte de surface spécifique des ions zirconium a été attribué a la formation de défauts

associés entre les ions zirconium et les ions cérium trivalents, c’est-a-dire les électrons piégés

sur les cérium, notés (Zr, Ce'Ce) . L’équilibre de formation de ce défaut est :

Zs2 + Ce, =(Zr,Cel,) | (1.8)

et la constante d’équilibre associée s’exprime par :

‘- |(zs.ce..) |

] (1.9)
) [Zrée][ceCe]

si nous considérons que les défauts dans les solutions solides & faible concentration en

zirconium forment une solution idéale.

L’ajout de zirconium dans la cérine modifiant ses propriétés €électriques, il n’est pas possible

de conserver sans changement le modéle de défauts ponctuels du dioxyde de cérium pour
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décrire les solutions solides. Ainsi, la formation de défauts de type (Zr,Ce'Ce)' dans les

solutions ou la concentration en zirconium est supérieure a 0,1, est a envisager et a inclure

dans le modele de défauts ponctuels de la cérine.

Dans toutes les études sur les défauts ponctuels des solutions solides de zirconium dans la
cérine, les solutions sont considérées comme ayant un comportement idéal. Cette hypothése,
qui est valable lorsque la concentration en zirconium est faible [7], ne se justifie plus lorsque
la concentration en zirconium atteint des valeurs €levées, comme c’est le cas dans les études
de conductivité [44-46]. Il semble alors plus judicieux de décrire les solutions par un autre
modele thermodynamique. C’est d’ailleurs ce qui a déja été fait par certains auteurs, qui
cherchaient & retrouver par le calcul les limites du diagramme de stabilité du systéme CeO,-
710, [47,48]. IIs ont essayé, en vain, de décrire les solutions par un modéle pseudo-binaire de
solution réguliere, appliqué aux ions cérium et zirconium tétravalents, Ceg, et Zrl,. Ce
modéle conduit a un diagramme de stabilité symétrique par rapport & une concentration en
zirconium de 0,5, incompatible avec les limites du diagramme expérimental (figures 1.3 et

1.4).

Ainsi, il apparait que les défauts ponctuels dans les solutions solides de zirconium dans la

cérine son: encore mal définis.

1.C. Conclusion

Le dioxyde de cérium et les solutions solides Ce;.xZrxO, sont des semi-conducteurs de type n,
sous-stoechiométriques en oxygene. La cérine est de structure cubique tandis que les solutions

solides peuvent étre considérées comme de structure cubique tant que x reste inférieur 4 0,4.

Les défauts ponctuels de la cérine ont été largement étudiés par thermogravimétrie ou
conductivité électrique et sont bien connus : il s’agit des électrons piégés sur les ions cérium
ou ions Ce** notés Ce,, et des lacunes d’oxygene, Vg’ . Peu d’études sont disponibles sur les

solutions solides riches en zirconium. Aucune étude systématique, & notre connaissance, n’a
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été réalisée sur les solutions afin de connaitre le modéle thermodynamique pouvant les décrire

au mieux.

I1. Etude de Pévolution texturale des oxydes

L’étude de la stabilité texturale du dioxyde de cérium pur et faiblement dopé par des ions
zirconium a été réalisée par Prin et coll. [7-10]. Elle s’inscrivait dans la continuité de 1’étude
plus générale du préfrittage des oxydes de grande surface spécifique et en reprenait la

démarche.
Avant de rappeler les résultats de ces travaux, il est indispensable de présenter la méthode
générale d’étude du préfrittage des oxydes, méthode qui sera appliquée a 1’étude du

grossissement de grains des solutions solides de zirconium dans la cérine au chapitre 4.

ILA. Démarche générale de I’étude du préfrittage des oxydes

I1.A.1. Mécanisme de chute de surface spécifique

Le mécanisme, de nature physico-chimique, retenu dans cette étude pour décrire le processus
du grossissement de grains (ou perte de surface spécifique) dans les oxydes a été élaboré par
Hébrard et coll. [12, 13] dans le cas du dioxyde de titane anatase, puis transposé a d’autres
oxydes tels que I’alumine [14], le dioxyde de zirconium [15], le dioxyde de cérium [7-10] ou

bien encore le titanate de baryum [16].

Dans ce type de mécanisme, une suite d’étapes élémentaires permet de rendre compte du
transport d’une unité de construction du solide, de zones a rayon de courbure positif (R > 0:
la surface convexe des grains) vers des zones a rayon de courbure négatif (R < 0 : les cols de

croissance dans les zones de raccordement des grains), selon la représentation de la figure 1.6.

Ce transport de matiére entraine un grossissement des grains donc une réduction de la surface

spécifique du produit.
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I est dfi a I’existence d’un gradient de rayon de courbure 2 la surface des grains; qui induit un
gradient dans les concentrations en défauts ponctuels en équilibre avec 1’atmosphére gazeuse
des zones a rayon de courbure positif vers des zones a rayon de courbure négatif. Il est & noter
que ce modele ne nécessite aucune hypotheése géométrique: les grains sont de forme

quelconque. En contre partie, il ne donne pas la loi d’évolution des dimensions des grains en

fonction du temps.

=
C X5

R<0

ILA.2. Méthodologie générale de I’étude cinétique

Ce paragraphe présente la démarche qui permet d’obtenir la vitesse d’évolution d’une
grandeur caractéristique du grossissement de grains (taille des grains, surface spécifique ...) en
fonction des contraintes physico-chimiques (pressions partielles des gaz dans 1’atmosphére de
calcination, proportion de dopant ou fraction molaire cationique en zirconium dans le cas des
solutions solides [7,10]).

Expérimentalement, il est facile d’obtenir des courbes cinétiques comme celles de la figure
1.7 qui donnent les variations d’une grandeur caractéristique du grossissement (ici la surface
spécifique) avec le temps de calcination en isotherme (& une température T fixée) et pour
différentes valeurs d’une contrainte physico-chimique P;, toutes les autres étant maintenues

constantes.

Les courbes continues de la figure 1.7 sont obtenues par ajustement des points expérimentaux

a I’aide d’une fonction S (t) appropriée, par exemple de la forme [9, 10] :
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S(t)=S,(1+ At)" O (L10)

ou: S: est la surface spécifique a I’instant t,
So: est la surface spécifique a l’instant initial, a définir selon le protocole de
calcination,

A,n: sont des coefficients qui correspondent & la meilleure corrélation possible pour

chaque courbe.

A partir d’une telle fonction S (t), par dérivation par rapport au temps t de calcination, nous

obtenons la vitesse expérimentale de chute de surface spécifique, qui s’écrit :

B _as [ (1.11)

Nous pouvons alors représenter les variations de la vitesse expérimentale d%t en fonction de

la surface spécifique (figure 1.8) pour chaque valeur de la contrainte physico-chimique P;.

23



ds/dt A

Si nous considérons les ordonnées obtenues sur ce faisceau de courbes pour une valeur donnée

de la surface S (avancement fixé), nous constatons que les variations de la vitesse

ds

expérimentale /3, s’obtiennent en fonction de la contrainte physico-chimique P;, comme le

montre la figure 1.9.

Remarque :  Nous pouvons procéder de la méme fagcon pour toutes les contraintes physico-chimiques influant

sur le systéme étudié.

Finalement, 1’expression de la vitesse expérimentale est la suivante :

ds

(71?)5 =£(S,P,,T) (1.12)

dans laquelle les différentes variables peuvent étre séparées entre elles.
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dS/idt A

Ce sont les variations de cette vitesse expérimentale (calculée pour un avancement S fixé)

avec chaque contrainte P; qu’il faut comparer aux expressions possibles de la vitesse théorique
calculée a partir du mécanisme physico-chimique proposé pour expliquer le grossissement de

grains dans I’oxyde étudié.

Comme nous I’avons vu au paragraphe IL.A.1., ce mécanisme est constitué d’étapes
élémentaires mettant en jeu les défauts ponctuels de 1’oxyde et I’atmosphére gazeuse de
calcination. Il rend compte du transport d’unités de construction de I’oxyde de zones a rayon

de courbure positif vers des zones a rayon de courbure négatif. Il conduit & une vitesse
théorique, exprimée par le transport d’unités de construction dNAt’ ou N est le nombre
d’unités de construction transportées par unité de temps ; cette vitesse s’exprime en fonction
des contraintes physico-chimiques. Elle est reliée a la vitesse expérimentale d%t par la

relation suivante :

g5 _dS dv AN (1.13)
dt  dv dN dt '
on: dS qv ©  estun facteur de forme, constant pour un avancement S fixé,
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d%N : est le volume molaire de I’oxyde étudié, donc une constante également.

ds

Plus généralement, nous écrivons que la vitesse expérimentale -, (réactance, R) est le

produit de deux fonctions :

R =£(r)o(P,) (1.14)

dans lequel la fonction €, appelée fonction spatiale, ne dépend que de la géométrie du systéme

a I’instant considéré (ici nous avons : &(r) =95 qv d%N) et ¢, appelée réactivité, ne dépend

que des contraintes physico-chimiques de la réaction (<b(Pi ) = dNAt )-

Pour un avancement S donné, la géométrie du systéme et donc la fonction d’espace sont fixées
et la vitesse exprimée par la variation de la surface spécifique (réactance) est directement

proportionnelle a celle exprimée par le transport des unités de construction (réactivité). La

comparaison entre ces vitesses, la vitesse expérimentale en d%t et la vitesse théorique en

dN/it , doit donc permettre de valjder le modéle physico-chimique.

C’est cette démarche qui avait été adoptée lors de I’étude de la stabilité thermique texturale du

dioxyde de cérium pur et légerement dopé.
Dans notre cas, pour obtenir les variations de la vitesse en fonction de la concentration en

zirconium, X, il sera nécessaire de s’assurer que la fonction spatiale ne varie pas d’une

composition en zirconium 2 une autre.
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ILB. Stabilité thermique texturale du dioxyde de cérium non dopé

Nous résumons ici les travaux de Prin et coll. sur la stabilité thermique texturale du dioxyde

de cérium non dopé [8-10].

IL.B.1. Résultats expérimentaux

Sur la poudre de dioxyde de cérium étudiée, deux processus distincts de préfrittage avaient pu
étre identifiés et analysés séparément : la perte de surface microporeuseeet le grossissement
des cristallites [8-10]. Pour chacun des deux processus, l’effet de la composition de
I’atmosphere gazeuse avait €té mis en évidence. Dans notre cas, nous nous intéressons
uniquement & la perte de surface spécifique résultant du grossissement des cristallites, la

microporosité ayant été éliminée des produits.

L’étude de ce grossissement avait ét€ menée & 670°C, dans un four en atmosphére dynamique.
Aprés analyse des gaz émanants lors d’une thermodésorption du dioxyde de cérium [10], il
avait été choisi de fixer les pressions partielles en vapeur d’eau et oxygene dans 1’atmosphere
de calcination. Le diamétre des grains avait été retenu comme parameétre caractérisant le

grossissement [8-10].
L’étude avait été conduite selon la méthodologie présentée au paragraphe ILA.

Elle a montré que la vitesse de grossissement de grains de la cérine dépend de la pression
partielle en oxygeéne de I’atmosphére de calcination : 1’oxygene ralentit le grossissement. Son
effet a pu &tre quantifi€é: la vitesse expérimentale de croissance des grains, pour un

avancement donné, est proportionnelle 4 la pression partielle en oxygeéne selon une loi
puissance en -1/6 (P;'®) [9,10]. Un modgle, présenté au paragraphe suivant, a été proposé

pour rendre compte du grossissement des grains de cérine.
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IL.B.2. Modele physico-chimique du grossissement de grains

Le mécanisme proposé par Hébrard [12, 13] dans le cas du dioxyde de titane anatase, rendant

compte de I’effet catalytique de la vapeur d’eau, a été adapté au cas de la cérine.

11 est composé de six étapes €lémentaires et fait intervenir les défauts ponctuels intrinséques

de la cérine [9, 10] :

1

Adsorption de dioxygene dans les zones a rayon de courbure positif :

1 o ' € ~x x
205+ Vg, +2Ce,, S0, +2Ce,,

Diffusion des ions oxygéne OF des zones & rayon de courbure positif vers les zones 2

rayon de courbure négatif et des lacunes d’oxygéne V. ainsi que des électrons Ce,, en

sens inverse.

Création de lacunes dans les zones a rayon de courbure négatif :

05 +0% <7205 +V. +2Vg
R<0 % R<0

Or<0 Cereo Or<o

Désorption de dioxygene dans les zones & rayon de courbure négatif :

-4

1
X X «— - ' o
Oo,, + 2Cecgn<o__> > 0, +2Ce, , + Vo,

Diffusion des ions cérium Ce¢, des zones a rayon de courbure positif vers les zones 2

rayon de courbure négatif et des lacunes de cérium V, en sens inverse.

Annihilation des lacunes dans les zones a rayon de courbure positif :

.0 " <«
2VOR>0 + Vcek>o — O
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La combinaison linéaire des étapes de diffusion et des équations quasi chimiques (en

multipliant la premiére et la quatri¢éme par 2) conduit au bilan suivant :

Cel,  +205  =Cek  +20% (1.15)

OR<0

Cette équation-bilan traduit bien le transport d’une unité de construction d’une zone & rayon

de courbure positif vers une zone a rayon de courbure négatif.

Ce mécanisme de transport de matiére permet de rendre compte des variations expérimentales

de la vitesse de grossissement des grains, proportionnelle a la pression en oxygene en Pg;’ 6,

En effet, 1a loi de vitesse théorique déduite de ce mécanisme, en supposant que :
@ les défauts dans la cérine forment une solution solide idéale,

@ ]’étape limitante du processus de perte de surface est la diffusion de I’oxygéne couplée a
celles des électrons (c’est-a-dire 1’étape 2 infiniment lente par rapport aux autres, prise
loin de I’équilibre, toutes les autres étapes étant considérées comme étant toujours a

I’équilibre),

@ e calcul de la concentration en défauts dans la cérine se fait en se plagant, dans I’équation

d’électroneutralité, dans le cas de Brouwer [49] suivant :

v ]=[Cec] (1.5)

est une fonction de la pression en oxygéne en P;'°.

Ainsi, ce modele permet d’expliquer le grossissement de grains dans la cérine pure. 11 a
également été validé dans le cas de la cérine dopée par différents cations tels que : Mg?*, Ca®*,
La3+ Y3+ A13+ Th4+ Zr4+ ou Si4+
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II.C. Stabilité thermique texturale des solutions solides de zirconium dans la cérine

CeyxZr,0,, ou x est inférieur a 0,4

L’addition de dopants dans la cérine (concentration inférieure a 0,1) a pour effet de modifier
la vitesse de grossissement de grains sans toutefois introduire de nouveaux phénoménes [7-
10]. Par exemple, les cations aluminium AI** ou lanthane La®* ralentissent le processus de
2+
19

perte de surface tandis que le calcium Ca“ I’accéleére. La modélisation du grossissement des

cristallites tient compte de ces ajouts par I’intervention de nouveaux défauts constitués par le

cation étranger en substitution du cation cérium Ce*, associé ou non aux lacunes d’oxygene

et aux électrons de la cérine.

L’effet de I’ajout d’ions zirconium Zr** dans la cérine sur sa chute de surface spécifique a été
étudié par Prin et coll. pour une faible concentration en zirconium (x < 0,03) [7, 10].
Expérimentalement, 1’étude a été réalisée dans les mémes conditions que celle sur la cérine
non dopée. Il a été alors possible d’accéder aux variations de la vitesse expérimentale de
grossissement de grains en fonction de la fraction cationique en zirconium, x (figure 1.10),

pour deux valeurs de la pression partielle en oxygene.

A °
V (A/h)
400 1
— 0,13kPa O,
300 - --- 13,3kPa 0,
200 1
100 1
0 —T T T T T >
0 002 0.04 0.06 008 010 X

L’effet inhibiteur des ions zirconium sur la perte de surface spécifique du dioxyde de cérium a

été ainsi mis en évidence. Par l’intervention d’un nouveau défaut, le défaut associé
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(Zr,Ce'Ce)' , déja évoqué au paragraphe 1.B.2., le mécanisme de grossissement de grains de la

cérine rend compte de la chute de surface dans les solutions solides de zirconium dans la

cérine 2 faible concentration en zirconium. En effet, en considérant que :
@ les solutions solides ont un comportement idéal,

@ 1’étape limitante du processus de perte de surface est la diffusion des lacunes de cérium

(étape ©),

@ e calcul des concentrations en défauts dans la solution s’effectue en supposant que, dans

I’équation d’électroneutralité :

o[V ]=[cec]+[(zr.Cer.) |+ 4[Vl] (1.16)

nous sommes dans le cas de Brouwer :

o[vs]=|(zrcee) | (1.17)

la loi de vitesse théorique déduite de ce mécanisme est une fonction de la concentration en

zirconium, X, continiment décroissante, de la forme :

D..
Vo =2% —i(%c)‘—KSK;‘t”K;z’sx"‘”(l - %) pY (1.18)

avec: Kg: constante d’équilibre de 1’étape ® du mécanisme,
K.: constante d’équilibre de I’étape @,
KA .

e

constante d’équilibre de la formation du défaut associé (1.9).

Cette loi permet de retrouver les variations de la vitesse expérimentale en fonction de x.
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Dans le cas des solutions solides a forte concentration en zirconium, aucune étude
systématique n’a ét€ menée sur la stabilité thermique texturale. Les études réalisées [50-53]
comparent entre elles des solutions solides dont la surface spécifique initiale n’est pas
identique et concluent a un effet inhibiteur du zirconium sur la vitesse de chute de surface
spécifique des solutions solides. Les travaux de Fajardie et coll. [53], réalisés sur des poudres
de méme provenance que les ndtres, vont dans ce sens. Une cérine et trois solutions
solides (x = 0,135, 0,235 et 0,300) ont été traitées sous air a différentes températures
comprises entre 400 et 1000°C. Leurs surfaces initiales sont respectivement de 144, 136, 179
et 188 m%.g. A 900°C, elles ne sont plus que de 10, 15, 20 et 28 mz.g"‘l. En ne tenant pas
compte des différences de surfaces initiales, ce qui n’est pas correct, il apparait alors que le
zirconium a un effet stabilisateur sur la perte de surface spécifique des solutions solides. Une
étude systématique sur I’influence des ions zirconium sur la stabilité thermique texturale des

solutions solides s’impose donc.

I1.D. Conclusion

L’évolution texturale au cours d’une calcination de la cérine et des solutions solides,
notées Ce;..ZriO,, ol x est inférieur a 0,03 a déja été étudiée. Il a ainsi ét€ mis en évidence
expérimentalement, un effet ralentisseur de 1’oxygeéne gazeux et un effet inhibiteur des ions
zirconium sur la chute de surface spécifique de ces oxydes. Un mécanisme de grossissement

de grains, modélisant le processus de perte de surface, a été élaboré.

Aucune étude systématique et quantitative sur la stabilité thermique texturale des solutions

solides a concentration en zirconium élevée n’a ét€ menée a ce jour.

ITI. Conclusion du chapitre

Le dioxyde de cérium pur et dopé par les ions zirconium (x < 0,03) a fait I’objet de
nombreuses études tant sur le plan des défauts ponctuels que de la stabilité thermique

texturale. I1 n’en est pas de méme pour les solutions solides de zirconium dans la
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cérine, Ce;ZrO,, x étant compris entre 0,04 et 0,4. Des travaux ont essayé vainement de
décrire ces solutions par le modele de défauts ponctuels de la cérine présenté au paragraphe
L A.2. Aucune étude fondamentale n’est disponible sur la stabilité thermique texturale de ces

solutions.

Dans tous les cas, ces solutions sont considérées comme idéales du point de vue
thermodynamique. Pourtant cette hypothése ne se justifie pas car les concentrations en
zirconium des solutions utilisées sont trés élevées. D’autres modeles thermodynamiques

seraient plus appropriés pour décrire leur comportement.

Ainsi, nous nous proposons d’étudier, pour des fractions molaires cationiques en zirconium
P

allant jusqu’a 0,4 :

@ ]’équilibre thermodynamique entre le dioxygéne gazeux et les solutions solides, afin de

mieux connaitre les défauts ponctuels des solutions et leur comportement,
@ la cinétique de chute de surface spécifique (grossissement des cristallites) des solutions.

Auparavant, nous présentons (chapitre 2) les caractérisations des poudres utilisées.
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Au cours de cette étude, nous travaillons sur sept produits : le dioxyde de cérium et six

solutions solides de zirconium dans la cérine dont les fractions molaires cationiques en
zirconium, x, sont les suivantes : 0,09, 0,14, 0,19, 0,25, 0,32 et 0,36. Ces poudres sont
fournies par la société Rhéne-Poulenc. Pour des raisons de confidentialité, les modes de
synthése ne sont pas décrits. L’exactitude de la concentration en zirconium de chaque

solution a été vérifiée par le fabriquant.

Cette partie présente les résultats de caractérisation des oxydes aprés précalcination a
650°C. La nécessité de ce prétraitement est tout d’abord justifiée par une étude texturale des

poudres initiales.
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I. Les poudres initiales

L.A. Mise en évidence de la microporosité

Les isothermes d’adsorption-désorption de la cérine et des solutions solides initiales ont été
déterminées a la température d’ébullition de 1’azote (-196°C) (annexe 1). A partir de ces
isothermes, en utilisant diverses méthodes de traitement (annexe 2), nous avons caractérisé le

type de porosité de chacun des oxydes et déterminé leur surface spécifique.

Nous rappelons que le domaine des micropores correspond a des pores de diametre inférieur a
2,5 nm, celui des mésopores a des pores dont le diamétre est compris entre 2,5 nm et 50 nm et

celui des macropores a des pores de diameétre supérieur a 50 nm [54].

Les isothermes ainsi que les diagrammes o et les distributions du volume poreux en fonction

de la taille des pores sont présentés sur les figures 2.1 a 2.3 respectivement.

Les diagrammes o (annexe 2) permettent, d’aprés leur forme, de déterminer le type de
porosité du produit étudié. Dans notre cas (figure 2.2), les oxydes contiennent tous de la
microporosité. La pente de la droite 1 permet d’estimer la surface spécifique totale, Sq, de la
poudre : elle est toujours supérieure a la surface estimée par la méthode BET, Sggr (annexe 2),
signe que les produits étudiés contiennent de la microporosité (tableau 2.1). La pente de la
droite 2 permet d’estimer la surface développée par les pores de parameétre o inférieur a qu,
Smicro- En supposant que les pores sont en fente, il est possible d’estimer leur largeur moyenne
(annexe 2) : elle est comprise entre 0,6 et 2,5 nm. Nous nous trouvons bien dans le domaine
des micropores. L’ordonnée a I’origine de la droite 2 donne le volume adsorbé dans les
micropores, Vpmicro (tableau 2.1). Enfin, & partir de la droite 3, il est possible d’obtenir la part

de la surface spécifique qui n’est pas développée par des pores.

La présence de microporosité dans les oxydes est confirmée par I’étude des isothermes

(figure 2.1). En effet, le volume adsorbé pour de faible pression relative (%0 <0,1) est

important : 60 cm®.g™ pour la cérine (figure 2.1a) et environ 30 & 40 cm® .g" pour les solutions

solides.
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Ce1xZryO, SBET Se Shicro Vmicro Diafnétre des
mesopores
(m’.g™) (m’.g") (m’g™) (cm®.g™) (nm)
x=0,00 274 305 196 29 3,2
x=0,09 154 170 60 34 3,7et 10,5
x=0,14 112 127 31 27 3,8
x=0,19 143 148 76 22 3,2
x=0,25 151 180 96 40 4,0
x=0,32 219 227 102 58 h | 3,9
x=0,36 205 225 114 46 3,7

Ces isothermes montrent que les produits, de par la présence des boucles d’hystérésis, sont

également mésoporeux [55]. Les courbes de distribution du volume poreux (figure 2.3)
indiquent que les oxydes possédent une unique famille de mésopores dont le diamétre moyen
varie entre 3,2 a 4,5 nm (tableau 2.1), sauf la solution 0,09 qui en poss¢de deux : la premiére

est constituée de pores de diamétre moyen 3,7 nm et la seconde 10,5 nm (tableau 2.1).

Enfin, nous pouvons remarquer que les surfaces spécifiques des poudres initiales sont tres
élevées, d’autant plus que la poudre est microporeuse (tableau 2.1). Ainsi, le dioxyde de
cérium, beaucoup plus microporeux que les solutions solides, posséde la surface spécifique la

plus élevée.

Cette étude a montré que tous les échantillons sont microporeux. Cette microporosité est
particuli¢rement gé€nante pour la suite de I’étude [10] car elle disparait lors de calcinations
selon un mécanisme différent de celui du grossissement des grains. Il est nécessaire de

I’éliminer par une calcination préalable de tous les produits.
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LB. Choix des conditions de précalcination

Afin de déterminer les conditions de précalcination, nous avons cherché a identifier les pertes
de masse et les gaz dégagés par les échantillons initiaux au cours d’une montée en
température de 1’ambiante a 950°C. Le dispositif sur lequel ont été€ menées ces expériences est
présenté en annexe 1. Il permet d’obtenir les courbes d’analyse thermogravimétrique (courbe
ATG) de I’échantillon de poudre choisie ainsi que de suivre simultanément par spectrométrie

de masse, les gaz dégagés en fonction de la température.

Le thermogramme et les spectres des gaz dégagés simultanément pour la solution 0,36 sont

présentés sur la figure 2.4. IIs sont représentatifs des études sur les autres produits.

@  Courbe ATG (figure 2.4a) :
La perte de masse totale est de 10 % environ pour les poudres. La courbe dérivée de la
perte de masse, avec ses deux pics, indique que celle-ci se produit principalement en deux
fois, a 100 et 420°C. Entre ces deux départs principaux, une perte de masse faible mais

continue est observée.

@ Analyse des gaz émanants (figure 2.4b) :
Nous observons le dégagemént de quatre gaz au cours de la montée en température : la
vapeur d’eau (suivie par la masse 18), le dioxyde de carbone (masse 44), le dioxygéne
(masse 32) et enfin le monoxyde d’azote (masse 30). Ces deux derniers dégagements

gazeux sont attribués a la décomposition d’ions nitrates contenus dans les produits.

La vapeur d’eau se dégage & partir de 100°C (figure 2.4b). Le départ continu observé a
partir de cette température n’est pas significatif et est vraisemblablement di a la
condensation de la vapeur d’eau dans le capillaire reliant la thermobalance au
spectrometre de masse. Le dioxyde de carbone se dégage de facon continue entre 100 et
580°C (figure 2.4b). L’oxygene se dégage entre 420 et 600°C et le monoxyde d’azote
entre 380 et 650°C (figure 2.4b).

Ces dégagements gazeux sont a rapprocher des pertes de masse mises en évidence sur la

courbe d’ATG. Nous pouvons donc attribuer la perte de masse & 100°C (5 %) au départ de la
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vapeur d’eau tandis que celle & 420°C (2 %) correspond au départ des ions hitrates (figure
2.4a). La perte de masse continue entre 100 et 420°C (3 %) peut étre assimilée au dégagement
du dioxyde de carbone (figure 2.4a).

En conclusion, les poudres initiales dégagent principalement quatre gaz (vapeur d’eau,
dioxyde de carbone, dioxygéne et monoxyde d’azote) au cours d’un chauffage de la
température ambiante & 950°C. Il n’y a plus de perte de masse ou gaz dégagé par les produits

apres 650°C. La température de précalcination des produits a ainsi été fixée a 650°C, sous air.

Des calcinations sur les poudres a 650°C, sous atmosphere contrdlée en vapeur d’eau, dioxyde
de carbone et oxygene ont montré que celles-ci avaient une surface spécifique a peu pres
stable au bout de deux heures pour les solutions solides et de trois heures pour la cérine. Ces
durées ont été retenues pour les temps de précalcination sous air a 650°C. Le protocole exact

de précalcination est détaillé en annexe 1.
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L.C. Conclusion

Les poudres initiales ont une grande surface spécifique due 2 la présence de microporosité que
nous devons €liminer pour les études ultérieures. Apres étude des pertes de masse et gaz
dégagés par les échantillons au cours d’'une montée en température de 1’ambiante & 950°C, la

température de précalcination a été fixée a 650°C, sous air.

Nous cherchons par la suite a caractériser les produits précalcinés.

II. Les poudres précalcinées

ILA. Caractérisation cristallographique

Les clichés de diffraction des rayons X de la cérine et de la solution solide 0,32 sont présentés
sur la figure 2.5. L’intensité des pics étant faible, ces deux poudres sont mal cristallisées et
constituées de petites cristallites. Comme nous pouvons le constater a partir de 1’indexation
des pics de la cérine, aucune raie correspondant a une phase riche en zirconium qui pourrait
provenir d’une démixtion de la solution solide 0,32 n’a été détectée. Apres calcination &
650°C, cette solution est donc toujours monophasée, avec une structure cubique faces

centrées.

Les autres compositions des solutions solides ont des clichés de diffraction similaires et les

mémes remarques peuvent étre faites.

L’évolution du paramétre de maille, a, en fonction de la concentration en zirconium des
solutions solides a été étudiée. Qualitativement, nous remarquons un décalage des pics de
diffraction des solutions solides, par rapport & ceux de la cérine, vers des angles de diffraction
plus €levés lorsque la concentration en zirconium augmente. Le parameétre de maille diminué

donc au fur et & mesure que la concentration en zirconium augmente.
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Coups

Pour quatre pics de diffraction (pics (1,1,1), (2,0,0), (3,1,1) et (2,2,2)), nous avons évalué le

paramétre de maille de chaque oxyde aprés précalcination et reporté, sur la figure 2.6, sa
valeur en fonction de la fraction molaire cationique en zirconium. D’apres la loi de Végard
[56], lorsqu’un domaine étendu de solution solide dans laquelle nous supposons que les
atomes se répartissent au hasard est possible, les dimensions de la maille élémentaire doivent
varier de facon linéaire en fonction de la composition. Les droites observées sur les figures
2.6a 2 2.6d weontrent que cette loi est suivie dans notre cas. La totalité des ions zirconium est
donc placée en substitution des ions cérium (leur localisation dans des sites interstitiels est

exclue) et leur répartition est pratiquement aléatoire, pour les solutions solides étudiées.

La masse volumique des poudres précalcinées, utile dans la suite de cette étude, est calculée a
partir de leur parameétre de maille (annexe 1). Pour chaque produit, cette valeur est indiquée

dans le tableau 2.2.
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ILB. Etude texturale des poudres précalcinées

Les isothermes d’adsorption-désorption, les diagrammes o et les distributions du volume
poreux en fonction de la taille des pores de la cérine et des solutions solides précalcinées sont

présentés en figures 2.7 2 2.9.

Nous nous intéressons a l’effet de la précalcination sur la microporosité et la surface

spécifique des produits.

D’aprés la forme des diagrammes o (figure 2.8), la microporosité a disparu des oxydes. La
pente de la droite passant par I’origine permet d’évaluer la surface spécifique totale, Sq, des
produits (tableau 2.3). Cette surface est équivalente a celle évaluée par la méthode BET, Sggr,
(tableau 2.3), ce qui confirme que les produits ne sont plus microporeux aprés précalcination.
Enfin, comme nous le voyons sur les isothermes (figure 2.7), le volume adsorbé pour de

faibles pressions relatives (% <0,1) est peu élevé, de I'ordre de 20 cm’.g?, nouvelle
0

confirmation de la disparition de la microporosité avec la précalcination.

La microporosité s’est, en grande partie, transformée en mésoporosité. En effet, 1a boucle
d’hystérésis de chaque isotherme (figure 2.7) est plus prononcée que sur ’isotherme de
I’oxyde initial (figure 2.1). Le diametre moyen des mésopores a d’autant plus augmenté durant
la précalcination que la concentration en zirconium est grande. Il est compris entre 3,2
et 4,5 nm avant précalcination (tableau 2.1), 3,5 et 6,2 nm apres précalcination (tableau 2.3).
Le volume mésoporeux (figure 2.8) a également beaucoup augmenté au cours de la
précalcination. Nous pouvons remarquer que la solution 0,09 (figure 2.8b) conserve, apres
précalcination, ses deux familles de mésopores, dont le diamétre moyen (3,7 et 10,5 nm) n’a
pas changé au contraire du volume mésoporeux correspondant qui, lui, a augmenté (figures
2.3b et 2.8Db).

Les surfaces spécifiques des poudres précalcinées sont de I’ordre de 200 m?.g” pour le

dioxyde de cérium et de 100 m?.g™ pour les solutions solides (tableau 2.3).

Remarque :  La surface spécifique de la cérine évaluée par la méthode o est inférieure a celle évaluée par la

méthode BET (tableau 2.3). En appliquant cette derniére, nous obtenons une valeur de la
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constante C dans l'équation BET trés grande, probablement é I’origine d'une surestimation de la

surface spécifique de la cérine déterminée par cette méthode.
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Volume adsorbé (cms.g'l) Volume adsorbé (cms.g'l)
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Volume poreux (cm®.g’.nm™) Volume poreux (cmg’.nm™)

Volume poreux (cms.g'l.nm'l)
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Ce; 1 Zr;0, SeeT Sa Diameétre des Taille des
mésopores cristallites
(m?.g™) (mZ%g™) ~ (am) (nm)
x =0,00 203 168 3,5 42
x =0,09 109 107 3,7t 10,5 7,7
x =0,14 104 101 3,9 8,2
x=0,19 123 119 3,7 7,0
x=0,25 113 114 6,0 7.7
x =0,32 126 126 60 | 70
x=0,36 119 119 6,2 7.5

A vpartir de la surface spécifique obtenue par la méthode BET, connaissant la masse

volumique des poudres (tableau 2.2) et en supposant qu’elles sont constituées de particules

cubiques [57], nous pouvons évaluer leur taille moyenne, d :

6

PSger

d= 10° 2.1

avec: Spgr: lasurface spécifique (mz.g'l),

p: la masse volumique (g.cm'3).

PR

Nous trouvons ainsi que les particules de cérine ont une taille moyenne de 4,2 nm tandis que
les solutions sont constituées de particules de taille moyenne comprise entre 7,0 et 8,2 nm

(tableau 2.3).

La taille des cristallites de la cérine et de la solution 0,36 a été également évaluée a partir des
clichés de diffraction X, par la méthode d’élargissement des raies [10, 31, 58]. Nous obtenons
une valeur moyenne de 8,0 nm pour la solution 0,36 précalcinée, tout a fait compatible avec
celle obtenue a partir de la surface spécifique BET par (2.1) qui est de 7,7 nm. Par contre,
pour la cérine, les valeurs ne sont pas en accord : la taille moyenne des particules est évaluée a

7,9 nm & partir des clichés de diffraction X et 3 4,2 nm en utilisant la relation (2.1). Cette
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différence provient trés certainement, lors de l'exploitation des clichés de diffraction X, d’une

surestimation de la largeur & mi-hauteur des pics (annexe 1, paragraphe VII.C.).

En conclusion, la précalcination des produits & 650°C élimine la microporosité mais conserve

une surface spécifique élevée aux poudres qui sont mésoporeuses.

I1.C. Analyse thermogravimétrique et des gaz émanants

Nous avons réalisé¢ des analyses thermogravimétriques (annexe 1) et des thermodésorptions
(annexe 1) sur les poudres précalcinées afin de savoir si les impuretés nitrates avaient été

éliminées.

La figure 2.10 représente le thermogramme de la solution solide 0,36, obtenu lors d’un
chauffage de la température ambiante jusqu’a 950°C. 11 est représentatif des thermogrammes
des autres produits. Nous voyons que la courbe dérivée de perte de masse ne présente plus
qu’un seul pic, & 100°C : la perte de masse s’effectue donc principalement en une seule fois, a

cette température. Elle est de 1’ordre de 3 %.

Pour I’analyse des gaz émanants lors d’une montée en température, la méthode de
thermodésorption a ét€ préférée a celle du couplage thermogravimétrie-spectrométric de

masse car elle conduit a4 des spectres avec des pics mieux séparés.

Nous observons principalement le départ de deux gaz : la vapeur d’eau (figure 2.11a) vers
130°C (masse 18), le dioxyde de carbone (figure 2.11b) a 130°C et 370°C (masse 44).
Ensuite, il se dégage du monoxyde de carbone (figure 2.11c) vers 130°C et 350°C pour toutes
les poudres et vers 700°C pour le dioxyde de cérium et la solution 0,14 (masse 28). Ces
espéces sont vraisemblablement adsorbées a la surface des produits. La vapeur d’eau est

dégagée majoritairement par toutes les poudres.

Deux autres espeéces sont également dégagées par les produits, en faible quantité: le
dioxygene (figure 2.11d), avec un léger dégagement vers 130°C puis a partir de 700°C pour

les solutions solides dont la concentration en zirconium est supérieure a 0,25 (masse 32) et le

51



monoxyde d’azote (figure 2.11e) vers 130°C, 260°C et 700°C (masse 30). Le monoxyde

d’azote est dégagé minoritairement par les produits.
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La perte de masse vers 100°C des produits est donc majoritairement due au départ de la
vapeur d’eau et, dans une moindre mesure a ceux du dioxyde et monoxyde de carbone. Devant
la faible quantit¢é de monoxyde d’azote et d’oxygene dégagée, nous pouvons dire que la
précalcination a 650°C a permis d’éliminer les impuretés nitrates initialement présentes dans

les échantillons.

Une étude par spectroscopie infrarouge compléte la caractérisation des oxydes précalcinés.

IL.D. Analyse par spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouge des poudres précalcinées a 650°C ont été obtenus sous circulation
d’hélium, le spectromeétre étant équipé d’une cellule haute température, ce qui permet d’avoir

les spectres de réflexion diffuse de la température ambiante jusqu’a 800°C (annexe 1).

Les figures 2.12 donnent pour deux produits, les spectres complets en réflexion diffuse de
6000 & 500 cm™ : le dioxyde de cérium en figure 2.12a et la solution solide 0,36 en
figure 2.12b. Les figures 2.13a et 2.13b donnent un agrandissement des spectres des figures
2.12a et 2.12b respectivement, dans la région 3850-3420 cm™. Pour chaque produit, quatre

spectres sont représentés :
@ celui obtenu a température ambiante (25°C),
@ ceux obtenus apreés 15 minutes sous balayage d’hélium a 400 et 600°C,

@ celui obtenu apres refroidissement de la cellule, a température ambiante, appelé « retour &

25°C».

Nous constatons que les produits précalcinés & 650°C présentent, a 25°C, une large bande
[3800-2500] cm’ (figure 2.12) que nous attribuons a la présence d’eau moléculaire en forte
quantité. Nous trouvons également dans la région [1700-1300] cm™ un ensemble de bandes
correspondant & des ions carbonates [59] qu’il est difficile d’attribuer & un type particulier de

liaisons avec I’oxyde (figure 2.12).
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Le chauffage des produits a2 400°C conduit & 1’observation des bandes ‘provenant des
groupements hydroxydes [60, 61] et a4 la modification des bandes correspondant aux
carbonates (figure 2.12). Si le chauffage se poursuit jusqu’a 600°C, il y a un affaiblissement
des bandes mises en évidence. Pour la solution 0,36, les bandes attribuées aux carbonates
disparaissent totalement (figure 2.12b). Enfin, les spectres pris aprés refroidissement de la
cellule a 25°C mettent en évidence la présence d’hydroxydes, les bandes correspondant a ces
groupements étant visibles maintenant car 1’eau moléculaire qui les masquait a été€ €liminée

par le chauffage.
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Des études sur la cérine en spectroscopie infrarouge ont révélé quatre formes d’hydroxydes

adsorbés 2 la surface du dioxyde de cérium [60] :

w Typel : bande de 3710 cm™ :

H-0-Ce
w Typell:
A : bande vers 3650-3660 cm™ :
1
- 0o* 0 o~
/N _/N/\
Ce c
B : bande vers 3630-3640 cm™ :
H
[y .
L2 X
Ce c

@ Type I : bande vers 3500-3585 cm™ :

Ce
Ce
Ce

H-0O

7 '\
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Nous observons les trois mémes types d’hydroxydes adsorbés a la surface du dioxyde de

zirconium, les nombres d’onde de chaque type étant légérement décalé [31, 61] :

@ type I, bande vers 3770-3775 cm™,
@ type II (A et B), bande vers 3725 cm?,
@ type III, bande vers 3664-3680 cm™".

Dans notre cas, la cérine 5 température ambiante contient avant tout des hydroxydes de type
IIA (bande 2 3657 cm™) ainsi que de type III (bandes 2 3522 et 3494 cm™) (figure 2.13a). Par
chauffage, ces deux espéces s’affaiblissent dans les mémes proportions. La bande attribuable
aux hydroxydes de type II se décale Iégérement (3636 cm™ 2 400°C et 3626 cm™ a 600°C) :
les hydroxydes de type IIA semblent se transformer en type IIB par chauffage. Nous
n’observons pas d’hydroxydes de type 1.

Sur le spectre de la solution 0,36 (figure 2.13b), nous observons une forte bande 4 3670 cm™

attribuable 3 des hydroxydes de type II formés avec les ions cérium Ce**. 1l est difficile de

trancher entre type IIA ou IIB, la présence d’ions zirconium (bande d’hydroxydes de type ITA
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ou B vers 3725 cm™) pouvant influer sur la position de la bande observée. Une faible bande
vers 3503 cm™ peut étre attribuée aux hydroxydes de type III également formés avec les ions
cérium. Cette bande est plus faible que dans le dioxyde de cérium puisqu’il y a moins d’ions
cérium disponibles dans la solution 0,36 pour former cette espéce. Enfin, la bande importante
4 3785 cm™ met en évidence la présence des ions zirconium dans la solution : elle est due a
des hydroxydes de type I, formés avec les ions zirconium Zr**. Les hydroxydes de type I
n’étaient d’ailleurs pas visibles dans la cérine, ce qui nous conforte dans le fait que la bande a
3785 cm™ provient d’hydroxydes de type I formés avec des ions zirconium. Tout comme dans
la cérine, les hydroxydes de type II sont I’espece prépondérante. Par chauffage, les bandes
s’affaiblissent (figure 2.13b) : les hydroxydes de type I et Il disparaissent quasiment ; les
types II subsistent en assez grande quantité et leur bande se décale 1égérement : de 3670 cm™,

elle passe 2 3650 cm™ 2 400°C et 600°C.

Les résultats de I’étude par spectroscopie infrarouge confirment ceux obtenus par
thermodésorption : présence de groupement hydroxydes et dans une plus faible proportion de
carbonates a la surface des poudres précalcinées. Ils sont refixés par les oxydes pendant le
stockage. La position des bandes attribuables aux groupements -OH permet de mettre en
évidence leur mode de fixation a la surface des poudres : ils sont avant tout reliés a deux ions
cérium (type II), aussi bien dans la cérine que dans les solutions solides. Dans ces derniéres,
néanmoins, les -OH sont également fixés sur les ions zirconium (type I). Cette forme de
groupement hydroxydes (-OH liés a un cation) n’existe pas dans la cérine. Toutes les bandes

provenant des hydroxydes ou des carbonates s’affaiblissent par chauffage.

II. Conclusion du chapitre

La précalcination & 650°C des poudres initiales élimine la microporosité et les impuretés

nitrates.
Les solutions solides précalcinées sont de structure cubique faces centrées. Leur paramétre de

maille suit la loi de Végard, ce qui montre que la répartition des ions zirconium est homogéne

pour I’ensemble des particules composant les solutions.

57



Les oxydes possédent une surface spécifique élevée, due a une taille de cristallites petite.
Nous trouvons adsorbées a leur surface des espéces hydroxydes qui s’évacuent peu a peu par

chauffage sans toutefois disparaitre totalement & 600°C.
Les études thermodynamique de 1’équilibre entre le dioxygeéne et les solutions solides

(chapitre 3) et cinétique de chute de surface spécifique (chapitre 4) sont réalisées sur des

échantillons précalcinés a 650°C.
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Ce chapitre est consacré a U’étude des équilibres entre le dioxygene gazeux et les solutions

solides de zirconium dans la cérine afin de préciser la nature des défauts ponctuels de ces
solutions et les variations de leur concentration avec la pression d’oxygéne. Cette étude est
réalisée par thermogravimétrie, méthode déja employée dans [!'étude des équilibres

dioxygene-cérine [25].

Habituellement les solutions solides sont supposées étre des solutions idéales du point de vue
thermodynamique [44, 46]. Cette hypotheése, valable lorsque la concentration en zirconium
des solutions est faible, ne se justifie pas dans notre cas car les solutions employées ont des

concentrations en zirconium élevées (x = 0,25 ou x = 0,36).

Apreés avoir exposé la méthode expérimentale, nous présenterons nos résultats sur les
équilibres cérine-dioxygene, qui vont servir de référence. Par I’étude des équilibres solutions
solides-dioxygéne, nous montrerons que les solutions n’ont pas un comportement
thermodynamique idéal. Enfin, nous proposerons un modéle thermodynamique non idéal des

défauts ponctuels des solutions pour décrire leur comportement.
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I. Méthode expérimentale

L.A. Appazreillage

Pour cette étude, nous utilisons une thermobalance symétrique de type « SETARAM
MTB 10®» dont I’équipement permet I'introduction de petites quantités d’oxygéne par
Iintermédiaire d’une vanne microfuite. Le signal de la thermobalance est suivi sur un

enregistreur.

Le dispositif expérimental complet est détaillé en annexe 1.

LB. Choix de la température d’étude

Nous travaillons sur des poudres calcinées a 650°C. Afin d’étudier les équilibres produits-
dioxygeéne sans que les oxydes ne subissent une brusque variation de surface au cours des

expériences, il faut travailler & une température inférieure a 650°C.

Les études de spectroscopie infrarouge ont montré la présence de groupements hydroxydes a
la surface des poudres précalcinées qui disparaissent au fur et & mesure du chauffage sans
toutefois partir totalement (chapitre 2, paragraphe ILD.). Or, ces groupements peuvent géner
I’étude des équilibres avec le dioxygene. Il est donc nécessaire de trouver une température
d’étude, inférieure & 650°C, a laquelle les groupements hydroxydes n’interferent pas avec la

réaction que nous cherchons a suivre.
Pour choisir cette température, nous avons travaillé sur la cérine dont le modeéle de défauts
ponctuels est connu (annexe 3). Nous avons montré que pour ne pas €tre géné par les

groupements hydroxydes, il est nécessaire de travailler & une température supérieure a 580°C.

La température d’étude des équilibres oxydes-dioxygéne a ainsi été fixée a 600°C.
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L.C. Protocole expérimental

Nous travaillons sur les poudres pastillées, la surface accessible au gaz, Sggr, étant 1a méme
avant qu’aprés pastillage. Pour une expérience donnée, nous utilisons des morceaux de
pastilles de I’oxyde a étudier, dont la masse totale est d’environ 400 mg sauf spécification

contraire dans le texte.

Le protocole expérimental ainsi que 1’allure de la variation de la masse d’un échantillon et

d’un blanc au cours d’une expérience sont résumés sur la figure 3.1.

1 1 I

1 1 1
o b ! ! L easeeeees
2 :‘ B ..i --------------- :‘ Blanc
g i 1 !
® Vide secondaire { Introductionde |
© ! 870 Pa ! ,
*:: : : d’ oxy géne : Echantlllon
& ! ! ¥ Incréments successifs

" { I d’oxygéne jusqu’a

: : : 19999 Pa

' I I >

. 12 h 10 heures 1 heure par palier

eures ] ] par p Temps

L’échantillon est placé dans la nacelle de la thermobalance et aprés montée du four,

préalablement stabilisé & 600°C, le vide est établi dans I’enceinte de travail (vide secondaire).
L’échantillon est laissé sous vide pendant environ douze heures afin que sa masse se stabilise.
La perte de masse observée est d’environ 2 % et peut s’expliquer d’apres les résultats du
chapitre 2 par la désorption d’eau (adsorbée au cours du stockage des échantillons) sous forme
d’especes hydroxydes de la surface des échantillons ainsi que par une faible réduction sous
vide des produits qui s’accompagne du départ d’oxygeéne et de la création de lacunes
d’oxygene. Ceci a déja €té observé sur des échantillons de cérine traités sous vide a différentes

températures [62].
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La masse de 1’échantillon étant stable, nous introduisons une premicre quahtité d’oxygene,
correspondant environ 2 une pression de 870 Pa, Pg. La encore, nous attendons que la masse
de I’échantillon se stabilise sous cette pression : il faut environ dix heures pour atteindre
I’équilibre thermodynamique lors de la premiére introduction d’oxygene, il est beaucoup plus

rapide a obtenir par la suite.

Enfin, nous établissons des pressions successives d’oxygene dans I’enceinte de la
thermobalance, jusqu’a une pression finale de 19999 Pa, ce qui entraine des prises de masse
trés rapides de I’échantillon. Pour chaque pression d’oxygene, la masse se stabilise au bout
d’environ une heure. Ces prises de masse successives correspondent a I’ajustement de la

stoechiométrie de 1’échantillon & la nouvelle pression d’oxygeéne imposée dans I’enceinte.

Les expériences ont été menées aussi bien dans le sens des pressions d’oxygeéne croissantes
(incréments en oxygeéne) que décroissantes (décréments en oxygene), par pompage progressif
de I’atmosphére réactionnelle. Les variations de masse observées se recoupent, ¢’est pour cela

que nous avons limité la plupart du temps les expériences aux seuls incréments en oxygeéne.

Les variations de masse relatives a 1’échantillon sont obtenues en soustrayant des variations de
masse obtenues, les variations observées lorsque nous réalisons une expérience a blanc, c’est-
#- '~ sans produit dans la nacelle (figure 3.1). Elles sont trés faibles. Par exemple, pour la

aroduit pour lequel les variations de masse les plus faibles sont observées), la variation
¢ »se d’un échantillon de 404,200 mg, entre les paliers sous une pression
d'c ygene de 870 Pa et de 19999 Pa, est de 0,073 mg. La balance est donc utilisée au
maximum de sa sensibilité, 20 mV/mg, et ’enregistreur sur ses calibres les plus faibles (5 ou
10 mV pleine échelle). L’erreur sur 1’estimation de la masse d’un échantillon sous une
pression d’oxygene donnée est prise égalé a la seule erreur de lecture de la masse sur

I’enregistreur (2.10” ou 4.10° mg).

La stabilité de la surface spécifique des échantillons a ét€ contrdlée au cours des expériences
en mesurant la valeur de 12 surface avant introduction de 1’oxygene, c’est-a-dire au bout de 12
heures de calcination a ¢ *C et aprés les incréments (et décréments s’il y a lieu) d’oxygeéne :
elle est identique, aux ¢ :zurs de mesure prés, et vaut de 140 m>g! pour la cérine et

de 90 2 120 m* g™ pour les solutions solides, selon la concentration en zirconium.
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Remarques: # Nous travaillons sur des pastilles des poudres précalcinées et non pas sur les poudres
directement car celles-ci ont tendance a « s’envoler » en dehors du creuset lors de la mise

sous vide puisqu’elles sont trés fines.

w Le nombre de morceaux de pastille composant I’échantillon n’a pas d’incidence sur les

résultats observés.

@~ ]l ne nous est pas possible de travailler & des pressions d’oxygéne plus faibles que 870 Pa &
cause d’une dissymétrie de la balance dans le domaine des faibles pressions, ce qui n’est en

général pas décelable dans des gammes de mesure habituellement plus importantes.

Ce protocole expérimental est appliqué a toutes les expériences d’équilibres entre les poudres

et le dioxygéne gazeux.

II. Equilibres entre le dioxygene et la cérine

L’étude de ces équilibres donne accés, expérimentalement, aux variations de la concentration
en lacunes d’oxygéne de la cérine en fonction de la pression en oxygéne. La confrontation
entre les résultats expérimentaux et le modele de défauts ponctuels de la cérine [21, 23-25]

valide la méthode expérimentale, appliquée ensuite aux solutions solides.

Cette étude permet également de déterminer la valeur de I’enthalpie standard de 1’équilibre
cérine-oxygene (1.1) ainsi que de localiser la fixation de 1’oxygene sur le dioxyde de cérium,

en « surface » ou en « volume ».

II.A. Etude expérimentale de la variation de la concentration en lacunes d’oxygéne en

fonction de la pression d’oxygene

La variation de la concentration en lacunes d’oxygene, A[V&'], entre une pression de

référence Pr, (Pr = 870 Pa) et une pression quelconque P de I’échantillon de cérine est
directement proportionnelle a la variation de la masse de I’échantillon, Am (g). Elle peut étre

reliée a cette variation de masse de deux facons différentes :
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@ soit la variation de masse est ramenée & la quantité totale de sites oxygéne dans

I’échantillon (exploitation en volume) :

_ Amf(1-x)(M, +2M, )+ x(M,, +2M, )]

AV 3.1
[ © ]V 210 g paminon Mo
avec: Mgchantllon -  la masse initiale de 1’échantillon (g),

M;: les masses molaires des éléments i (g.mol‘l) D

@ soit la variation de masse est ramenée a la quantité totale de sites oxygene a la surface de

I’échantillon (exploitation en surface) :

AmN
Alve], = V.0 (32)

s

avec: Og;: nombre de sites oxygéne a la surface de 1’échantillon,

N: nombre d’ Avogadro.

Le nombre de sites oxygeéne a la surface de I’échantillon de cérine se calcule 2 partir de sa
surface spécifique, en supposant que la poudre est constituée de petites cristallites assimilables

a des cubes (annexe 4) [57].

Dans la littérature, lors d’études thermogravimétriques des équilibres cérine-oxygéne [25], la
variation de la concentration en lacunes d’oxygene est reliée & la variation de masse par (3.1).
Les échantillons de cérine alors utilisés sont constitués de gros grains et ont donc une surface

spécifique faible au contraire des échantillons de cérine sur lesquels nous avons travaillé.

Les variations, 2 600°C, de la concentration en lacunes d’oxygéne en fonction de la pression
en oxygene pour deux échantillons de dioxyde de cérium différents sont reportées sur les
figures 3.2a et 3.2b, les variations de masse ayant été exploitées en volume puis en surface

respectivement.




Les points obtenus lors des incréments en oxygeéne coincident avec ceux obtenus lors des

décréments (échantillon 2, figures 3.2a et 3.2b). Cette superposition montre que le systéme

cérine-oxygene est effectivement a I’équilibre lorsque les valeurs de masse des échantillons

sont relevées, au bout d’une heure selon le protocole expérimental.

et {3 B0/ 1
~#— 0,00/2: incréments
0 0,00/2: décréments

(=4
o£llllll|lll'lll'lll|lll

0,15 0,2
P (atm)

0,005

0,004

0,003

AlVg°ls

0,002

0,001

LI I S 0 B N A B N N N B N B B B

e (3 07 1
—&— 0,00/2: incréments

0O 0,00/2: décréments

0,15 0,2
P (atm)

Afin de quantifier la relation entre les lacunes d’oxygene et la pression en oxygene, les points

expérimentaux, pour chaque échantillon, dans chaque type d’exploitation, sont ajustés & une

fonction mathématique :

[V T-ale -2 )

(3.3)
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ol o et 3 sont deux parameétres ajustables afin d’obtenir la meilleure corrélation possible pour

chaque courbe. Leurs valeurs sont regroupées dans les tableaux 3.1a et 3.1b, correspondant

respectivement & une exploitation en volume et en surface des variations de masse.

Echantillon 1 Echantillon 2
o 0,00119 0,00113
P 5.80 5,83
R 0,9992 0,9993 -
Olmoyen 0,00116
3.1a
Echantillon 1 Echantillon 2
o 0,00500 0,00510
B 5,80 5,83
R 0,9992 0,9993
Olmoyen 0,00505
3.1b

Dans le cas de I’exploitation en surface les points expérimentaux des deux échantillons sont

confondus (figure 3.2b) alors qu’ils ne le sont pas avec 1’exploitation en volume (figure 3.2a).

Dans le cas de I’exploitation en surface, I’erreur de reproductibilité se confond avec I’erreur

de lecture, ce qui est tout juste vérifi€ dans le cas de I’exploitation en volume.

D’apres les valeurs des coefficients de corrélation, R, I’ajustement des points expérimentaux

par la fonction (3.3) est excellent.

Remarque :  Ne disposant pas, pour chaque échantillon, des points expérimentaux correspondant aux

décréments en oxygéne et afin d’obtenir une bonne homogénéité dans le traitement des données,

seuls les points correspondant aux incréments en oxygéne sont pris en compte lors des

ajustements.
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ILB. Expression de la concentration en lacunes d’oxygéne et comparaison avec

I’expérience

Nous avons présenté au chapitre 1, paragraphe 1.A.2., le modele de défauts ponctuels de la

cérine, qui a été validé par de nombreuses études.

Dans le cas de Brouwer suivant :

o[vr]=[ces] G

I’expression de la fraction de sites en lacunes d’oxygene de la cérine en fonction de la

pression en oxygene est :

[V(','] = 9 U3KY3 P(;;/s 3.5

La variation de la concentration en lacunes d’oxygene entre une pression de référence Py et

une pression quelconque P s’écrit donc :

A[V('; ] =923 Ki/s (Pl;l/s —pUs ) A (3.6)

L’ ajustement des points expérimentaux par la fonction :

AlVg )= afp; —p 1) (3.3)

conduit & des valeurs pour § de ’ordre de 5,8 (tableau 3.1). L’approximation de Brouwer
permet de trouver uniquement des valeurs entiéres pour §, comme le montre la relation (3.5)
ou P est égale a 6. Comme nous cherchons le modele le plus simple pour décrire la cérine,
nous allons assimiler 5,8 a I’entier le plus proche, c’est-a-dire 6. Nous retrouvons ainsi par ces
expériences la valeurs théorique de la dépendance en oxygene de la cérine (3.6). Ce résultat

est indépendant du type d’exploitation choisi.
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I nous permet de valider la méthode expérimentale d’étude par thermogravimétrie des

équilibres oxygene gazeux-cérine, et de 1’étendre aux solutions solides.

La valeur du parameétre o conduit directement a la valeur de la constante de 1’équilibre (1.1)

entre la cérine et I’oxygene, K., & 600°C. En effet, d’apres (3.3) et (3.6) :

o =2727KY (3.7

Dans le cas d’une exploitation en volume, nous trouvons alors :

K. =6,2.107 (3.8)

tandis que dans le cas d’une exploitation en surface :

K =5,1.107 (3.9)

Dans la littérature [21, 23], I’étude des équilibres cérine-oxygeéne est réalisée sur des
échantillons de tres faibles surfaces spécifiques, & des températures supérieures a 750°C et des
pressions en oxygene trés faibles comprises entre 102 et 10° Pa : une exploitation en volume
des variations de masse est réalisée. A 600°C, la valeur de la constante d’équilibre K.,

extrapolée est alors 4,3.10%°, tres éloignée de la valeur que nous venons de trouver (3.8).

Cette différence entre les constantes d’équilibre K, et le fait que les variations de masse
exploitées en volume conduisent 2 une moins bonne reproductibilité des expériences que
I’exploitation en surface, amenent a penser que, dans nos conditions expérimentales, nos
échantillons ayant une grande surface spécifique, I’exploitation en volume ne convient pas. Il
semble en effet que les phénomenes de fixation d’oxygeéne observés se rapportent a des
phénomenes de surface et non pas de volume, ce qui va étre confirmé par I’étude de

I’influence de la température.
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I1.C. Influence de la température. Enthalpie standard de la réaction

Afin de déterminer I’enthalpie standard de la réaction (1.1), nous avons travaillé en isotherme
a cinq températures différentes (600, 610, 620, 630 et 640°C) sur des échantillons de cérine.
Nous avons obtenu les isothermes de variation de la concentration en lacunes d’oxygéne en
fonction de la pression en oxygéne a partir des variations de masse par une exploitation en

volume (3.1) ou en surface (3.2).

Pour chaque température, les points expérimentaux ayant été€ ajustés a la fonction (3.3), nous
accédons, par I’intermédiaire du parametre ., a la valeur de la constante d’équilibre K. Selon
le type d’exploitation considéré, nous obtenons ainsi deux séries de valeurs pour la constante

K. en fonction de la température.

En supposant que la constante d’équilibre K. varie avec la température selon une loi

de Van’t Hoff :

K, =K exp[— j (3.10)

nous pouvons calculer I’enthalpie standard de 1’équilibre (1.1) a partir de chaque série de

valeurs de K.. En effet, en reportant les valeurs de K. (In K.) en fonction de la température

(% ), une relation linéaire doit exister entre les points expérimentaux et la pente de la droite,

AH% , permet d’obtenir la valeur de 1’enthalpie standard.

Nous présentons sur les figures 3.3 les variations de K. avec la température pour une

exploitation en volume (figure 3.3a) et une exploitation en surface (figure 3.3b).
Dans le cas de I’exploitation en volume, il n’existe aucune relation de la linéarité entre les

points expérimentaux. Il n’est pas possible d’obtenir de valeur pour I’enthalpie standard de la

réaction (1.1).
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Dans le cas de I’exploitation en surface, nous observons une relation linéaire entre les points
expérimentaux. Il est alors possible de calculer I’enthalpie standard de la réaction (1.1). Elle
vaut (R = 8,32 J.mol . K) :

AH_ =203 kJ / mol = 2,09 eV

Ces résultats confirment que dans notre cas, seule la contribution de la surface a la fixation de
I’oxygéne est visible par notre méthode expérimentale et pour les échantillons de cérine
étudiés. L’exploitation en volume est donc a rejeter puisqu’elle ne conduit ni a des valeurs

acceptables de K, par rapport a la littérature, ni & une variation correcte avec la température.

-18,4
E [ ]
3 K K =-12,0 - 6008(1/T)
-18,6 ;— R=0,60
® 3
= .
-18,8 - o
3 o
A9F i b b b 1 e
0,00109 0,00111 0,00113 0,00115
VT (K") 3.3a
134 F In K, = 13,4 - 24408(1/T)
- R=0,99
L-138F
-] C
= r
-142 £
46F 0 e b1
0,00109 0,00111 ,0,00113 0,00115
VT (K) 3.3b

Remarque :  L’intervalle de température sur lequel nous avons mené les expériences est étroit (600-640°C),

suite aux observations de I’annexe 3 et & la limite supérieure de 650°C.
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IL.D. Influence de la surface spécifique

Nous rappelons que cette étude est réalisée sur une cérine de grande surface spécifique. En
effet, les échantillons de cérine ont une surface de 1’ordre de 140 2 150 m*.g™" aprés deux jours

de calcination a 600°C.

Afin de mettre définitivement en €évidence la contribution de la surface & la fixation de
I’oxygéne sur la cérine, nous avons calciné pendant un jour un échantillon a 1400°C. Sa
surface spécifique finale est de 0,3 m®.g™. Sur cet échantillon, nous avors étudié 1’équilibre
cérine-oxygene : les incréments en pression d’oxygene ne provoquent pas de variations de
masse de la cérine de faible surface décelables, contrairement a ce que nous observons avec

une cérine de grande surface spécifique.

Ces résultats sont en accord avec les données de la littérature [21, 23]. En effet, nous avons
déja vu que la valeur de la constante d’équilibre K, extrapolée a 600°C, déterminée a partir
d’échantillons de cérine de faible surface spécifique est de 4,3.10%. Nous pouvons donc
calculer, a partir de cette valeur, la variation de masse d’un échantillon de cérine de faible
surface, de masse 400 mg, entre les pressions d’oxygeéne 870 Pa et 19999 Pa (nos conditions
expérimentales) : elle est de 10 mg. Une telle variation de masse est indécelable avec notre

appareillage.

Nous avons également réalisé des expériences d’équilibre entre I’oxygene et la solution solide
0,09, sur des échantillons de surfaces spécifiques variées (annexe 5). Les variations de masse
ont été exploitées en volume puis en surface. I est apparu que les isothermes de variation de
la concentration en lacunes d’oxygene en fonction de la pression en oxygeéne obtenues par
I’exploitation en volume pour deux échantillons de surfaces spécifiques différentes mais de
méme masse ne se recoupaient pas au contraire de ces deux mémes isothermes obtenues par
une exploitation en surface. La méme expérience conduite sur des échantillons de masse

différente mais de surfaces spécifiques identiques amene aux mémes constatations.

Les solutions solides utilisées dans cette étude ont toutes une surface spécifique trés élevée.
Dans la suite, nous allons donc étendre cette interprétation a ’ensemble des compositions en

zirconium des solutions solides que nous étudions.
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Dans le cas de I’exploitation en surface, la trés bonne reproductibilité dés résultats, la
possibilité de déterminer une valeur de I’enthalpie standard de la réaction (1.1) et enfin les
essais a des surfaces spécifiques différentes montrent que, dans le cas d’une cérine ou d’une
solution solide de grande surface spécifique, seule la surface ou les premiéres couches
atomiques contribuent aux équilibres avec 1’oxygéne dans la gamme de températures étudiées.
Par la suite, nous déduisons donc les variation de la concentration en lacunes d’oxygene des

variations de masse, & partir d’'une exploitation en surface par la relation (3.2).

ILE. Conclusion

L’étude des équilibres cérine-dioxygeéne gazeux a permis de vérifier la dépendance entre les

lacunes d’oxygeéne et la pression en oxygéne en Pg;’G. Ce résultat valide notre méthode

expérimentale d’étude des équilibres par thermogravimétrie.

Cette étude a montré, de plus, que dans le cas d’un échantillon de grande surface spécifique,
seule la contribution de la surface ou des premiéres couches atomiques a la fixation de
I’oxygene est prise en compte par notré méthode d’étude. Les valeurs des constantes
d’équilibre déterminées a partir -des expériences correspondent donc a des équilibres a la
surface des oxydes. Ce résultat est particuliérement important dans le cas de 1’équilibre de
création des lacunes d’oxygene, pour les propriétés des solutions solides vis-a-vis du stockage

de I’oxygene.

III. Equilibres entre le dioxygéne et les solutions solides de zirconium dans

Ia cérine

Il est souvent fait I’hypothése, dans les travaux relatifs aux défauts ponctuels des solutions
solides [44-46], que ces solutions ont un comportement thermodynamique idéal. Toutefois,
lors des calculs de limites du diagramme de stabilité du systéme CeO,-ZrO,, les auteurs
envisagent un compoftement non idéal des solutions solides de zirconium dans la cérine [40,

47-48]. En effet, I’hypothese d’idéalité, qui est valable ldrsque la concentration en zirconium
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est faible, ne se justifie plus lorsqu’elle atteint des valeurs élevées comme dans cette étude, oit

la fraction molaire cationique en zirconium est égale & 0,25 ou 0,36.

Cette partie rassemble les résultats expérimentaux des équilibres solutions solides-dioxygeéne,

qui seront interprétés a 1’aide d’un modele de solution non idéale.

IIL.A. Résultats expérimentaux

Expérimentalement, nous mesurons la prise de masse des échantillons de solutions solides
lorsqu’ils sont soumis a une variation de la pression d’oxygeéne, entre une valeur de référence,
Pr, (Pr = 870 Pa) et une valeur quelconque, P. Cette variation de masse, Am, correspond au

comblement de lacunes d’oxygene des échantillons entre ces deux paliers de masse.

Nous avons vu que, dans nos conditions expérimentales, les solutions solides ayant une
grande surface spécifique, seule la contribution de la surface a la fixation de I’oxygene est a

prendre en compte dans I’étude des équilibres solutions solides-dioxygeéne gazeux. La

variation de la concentration en lacunes d’oxygeéne, A[V(',']s, de I’échantillon est obtenue

comme précédemment a partir des variations de masse par la relation (3.2).

Sur les figure 3.4 a 3.9, sont reportées les variations, a 600°C, de la concentration en lacunes

d’oxygene en fonction de la pression en oxygene pour, dans chaque cas, plusieurs échantillons
des solutions 0,09, 0,14, 0,19, 0,25, 0,32 et 0,36 respectivement (notations % : concentration

en zirconium, numéro de 1’échantillon).

Comme dans le cas de la cérine, nous observons une bonne reproductibilité des expériences.
Pour chaque solution solide, sur un échantillon, nous avons procédé a des incréments puis des
décréments de pressions d’oxygene. La bonne coincidence entre les points expérimentaux

obtenus dans les deux sens montre que le systéme est bien a 1’équilibre thermodynamique.
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Nous obtenons les valeurs de o et B (relation 3.3) pour chaque solution solide et chaque
échantillon de la méme facon qu’avec le dioxyde de cérium. Leurs valeurs sont reportées dans

les tableaux 3.2 2 3.7.

Au vu des valeurs des coefficients de corrélation, R (tableaux 3.2 & 3.7), ’ajustement des

points expérimentaux par la fonction (3.3) est bon.

Pour toutes les solutions solides, les valeurs du parameétre [ sont comprises entre 5,8 et 6,1.

Comme avec la cérine, nous assimilons ces valeurs a l'entier le plus proche, c'est-a-dire 6 et

nous pouvons donc considérer que la concentration en lacunes d’oxygene varie en Pg;/ ¢ avec

la pression en oxygene, quelle que soit la concentration en zirconium.

Pour une solution solide donnée, les valeurs du parameétre o sont proches. L’erreur sur o varie
entre 1,3 et 5,5 % (tableaux 3.2 & 3.7). Elle est obtenue par I’écart le plus important entre les
valeurs de o et la valeur moyenne de O, Olgoyen- Ceci illustre 1a bonne reproductibilité des
expériences. Nous remarquons que la valeur moyenne de o varie en fonction de la
concentration en zirconium. La figure 3.10 représente les valeurs de Omoyen €n fonction de la

fraction molaire cationique en zirconium, X.

Remarques :  Afin que le résultat des ajustements des points expérimentaux soit le plus homogéne possible,

nous avons inclus dans les ajustements uniquement :

@ les points correspondant aux incréments en pression d’oxygéne, disponibles pour tous les

échantillons,

& les points obtenus sur des échantillons de masse et de surface voisines pour une méme

solution.

Par la suite, nous proposons une modélisation des solutions solides afin d’expliquer les
dépendances observées expérimentalement. Comme seule la contribution de la surface a la
fixation de I’oxygene est visible dans nos conditions expérimentales, le modéle proposé sera

un modele de surface.
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Echantillon 0,09/1 Echantillon 0,09/2 | Echantillon 0,09/3
o 0,00581 0,00565 0,00579
B 5,84 5,90 5,94
R 0,9961 0,9996 0,9987
Olmoyen 0,00575 (= 1,7 %)
i Tablean 3.2
Echantillon 0,14/1 Echantillon 0,14/2 | Echantillon 0,14/3
o 0,60621 0,00585 0,00586
B 5,82 5,88 5,80
R 0,9999 0,9967 0,9984
Olmoyen 0,00597 (= 3,7 %)
i Tableau 3.3
Echantillon 0,19/1 Echantillon 0,19/2 | Echantillon 0,19/3
o 0,00552 0,00548 0,00513
B 5,65 5,85 5,81
R 0,9979 0,9990 0,9995
Olmoyen 0,00538 (+ 4,6 %)
i Tableau 3.4
Echantillon 0,25/1 Echantillon 0,25/2 { Echantillon 0,25/3
o 0,00591 0,00580 0,00578
B 5,91 5,88 5,84
R 0,9995 0,9970 0,9986
Omoyen 0,00583 (£ 1,3 %)
i Tableau 3.5
Echantillon 0,32/1 Echantillon 0,32/2 | Echantillon 0,32/3
o 0,00634 0,00664 0,00600
B 6,10 6,01 5,95
R 0,9995 0,9995 0,9971
Olmoyen 0,00633 (= 4,7 %)
i Tableau 3.6
Echantillon 0,36/1 Echantillon 0,36/2 | Echantillon 0,36/3 | Echantillon 0,36/4
o 0,00734 0,00767 0,00703 0,00703
B 5,79 5,81 6,00 6,00
R 0,9976 0,9975 0,9955 0,9955 -
Olmoyen 0,00725 (£ 5,5 %)

Tableau 3.7

focosen

s
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II1.B. Modélisation des solutions solides

ITL.B.1. Description : sous-réseaux anionique et cationique

Suite & I’étude bibliographique du chapitre 1, paragraphe 1. B.2., nous avons choisi de décrire

les solutions solides de zirconium dans la cérine 4 1’aide des éléments de structure suivants :

Cei,, O}, Zti, V&, Ce et (ZrCey)

Nous avons montré par diffraction des rayons X (chapitre 2, paragraphe ILA.) que les ions

zirconium se placent en substitution des ions cérium dans les solutions solides (pas d’ion
zirconium interstitiel). Le défaut associé (Zr,Ce'Ce)l (ion zirconium associ€ a un ion cérium
trivalent) introduit lors de la thése de Prin [7-10] pour décrire la cérine dopée faiblement en
zirconium afin d’expliquer sa plus grande stabilité thermique par rapport a la cérine non
dopée, est de nouveau pris en considération afin d’expliquer les différences de comportement

dues a I’incorporation du zirconium en sites cérium. Les autres éléments de structure utilisés

sont ceux qui constituent le dioxyde de cérium.

Parmi les éléments de structure des solutions de zirconium dans la cérine, deux sous-réseaux

peuvent étre distingués [48] :
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@ ]e sous-réseau anionique, constitué des ions oxygéne OF et des lacunes d’oxygene V¢,

@ le sous-réseau cationique, constitué des ions cérium tétravalents Cef, et trivalents Ce,,
des ions zirconium Zrg,, répartis aléatoirement, certains étant associés a des ions cérium

trivalents et des lacunes de cérium V.

Dans une solution, toutes les grandeurs molaires partielles relatives & une grandeur extensive

ne sont pas indépendantes. C’est la relation de Gibbs-Duhem [63].

II1.B.2. Relation de Gibbs-Duhem

Nous numérotons de 1 & 2 les éléments du sous-réseau anionique et de 3 a 7 les éléments du

sous-réseau cationique.

La relation de Gibbs-Duhem appliquée aux potentiels chimiques p; des éléments de structure

de fraction molaire y; des solutions, a pression et température constantes, donne [63] :

7 : v
ZYidui =0 G.11)

i=1

le potentiel chimique du constituant i s’écrivant :

Wi =p; +RTlny,y; (3.12)
avec: 7Y:  son coefficient d’activité,
W; : son potentiel chimique dans I’état de référence (J.mol™),

T: la température (K),
R: laconstante des gaz parfaits (J.mol*.K™).

Différencions I’expression du potentiel chimique (3.12) :
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du, =RTdIny,; + RTdIny,

dy, 3.13
=RTdlny, + RT (3.13)

1

La relation de Gibbs-Duhem appliquée aux potentiels chimiques (3.11) peut alors se réécrire

en:

7

RTY, (y,dIny, +dy,)=0 < R 7

i=1

Cette somme peut se séparer en trois termes distincts :

7 2 7
Y dy; +Y,y,dlny; +2,y,dlny, =0 (3.15)

i=1 i=1 i=3

afin de faire apparaitre, pour les termes contenant les coefficients d’activité des éléments, les

deux sous-réseaux des solutions solides.

7
Par définition, le terme 2 dy, est nul. Afin que la régle de Gibbs-Duhem soit respectée dans

i=1
les solutions solides de zirconium dans la cérine, a partir de (3.15), il est nécessaire que les
2 7
termes zyidln Y, et Zyidln Y; soient simultanément nuls. Nous devons donc choisir un
j=1 i=3

modele thermodynamique tel que chacun des deux termes Z y;dIny, soit nul.

D’apres ces résultats, nous allons étudier séparément les deux sous-réseaux composant les
solutions, d’abord le sous-réseau anionique puis le sous-réseau cationique. Cette méthode est

souvent appliquée lors d’études thermodynamiques d’oxydes [64-66].

La démarche que nous adopterons est la suivante :
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@ montrer que les solutions ont un comportement idéal sur le sous-réseau anionique mais

pas sur le sous-réseau cationique,

@ proposer un ensemble de modéles thermodynamiques pour décrire le sous-réseau
cationique. Aprés avoir vérifi€ si la régle de Gibbs-Duhem est satisfaite, chaque modele
est confronté aux résultats expérimentaux, c’est-a-dire a la variation de Otmoyen €n fonction

de x (figure 3.10).

I11.C. Etude du sous-réseau anionique

La modélisation du sous-réseau anionique doit permettre de retrouver la dépendance entre les

lacunes d’oxygene et la pression en oxygene.

II1.C.1. Expression de la concentration en lacunes d’oxygene

Sous une pression d’oxygene donnée, 1’équilibre entre les solutions solides et 1’oxygeéne

gazeux s’écrit de la méme facon que dans le cas de la cérine :

: 12
2Ce%, +0F =V +2Ce,, +50, (3.16)

La réaction de formation du défaut associé (Zr, Ce Ce) est:

Zr2 +Cel, =(Zr,Ce,,) (3.17)

Si nous supposons que les solutions solides ont un comportement idéal vis-a-vis de 1’oxygene,
c’est-a-dire que le réseau anionique peut &tre décrit par un modele de solution idéale, les
coefficients d’activité des éléments qui le composent étant, par définition, égaux a I’unité

2
(convention I : référence corps purs) [63], la somme 2 y;dIny, surle sous-réseau anionique

i=1

(3.15) est alors donc nulle.
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Nous rappelons qu’une espece entre crochets, par exemple [Ceée] , signifie la fraction de sites

de cette espéce. Dans notre cas, nous avons (cf. notations) :

n

X
Cege

+n_, +n_. +n, . .40~
Ceg, Zel, Cece (Zr Cece ) Vee

[cex.]= (3.18)

Nous voyons donc que cette fraction de sites est égale a la fraction molaire cationique de

Iespece Ceg,, désignée par x R opposition a la fraction molaire de Ceg,, y e, ? qui

prend en compte les deux sous-réseaux :

X
Cege

yCeée =77 (319)
n.

i
i=1

Dans ces conditions, et sans préciser le modéle thermodynamique choisi pour décrire le sous-
réseau cationique, la loi d’action des masses appliquée aux équilibres (3.16) et (3.17), en
supposant que I’activité de I’ion oxygene en position normale du réseau soit égale a 1, conduit

a:

[ehaloeal e

K (3.20)
2 [Ces]
[(Zr,Ce'Ce)']yAe
K, = (3.21)

< 'YZ:[Zrée ]YCe' [Ce'Ce]

Yeer Yeer, Yzr € Ya, sont les coefficients d’activité associés aux €léments de structure du sous-

réseau cationique Ce%,, Cey,, ZrX, et (Zr,Ce., ) respectivement.

Dans les solutions étudiées, Ce;ZrxO,, les équations de conservation du zirconium,

d’électroneutralité et de conservation des sites cérium s’écrivent respectivement :
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x=[ze]+|(zr. Cer,) | ‘ (3.22)

o[Vs]=[Cec.]+|(zr cet.) |+ 4 V] (3.23)
1=[cer J+[zes ]+ (zr. Cer.) |+ [Cer ]+ [Vid] (3:24)

La détermination de 1’expression de la concentration en lacunes d’oxygeéne, [V{,’ ] , en fonction
de la pression en oxygéne, Po, de la concentration en zirconium, X, des constantes

d’équilibres K; et des coefficients d’activité y; passe par la résolution d’un systéme, constitué

des équations (3.20) a (3.24).

La résolution de ce systéme est compliquée, d’ol la nécessité d’envisager les approximations

suivantes :

@ La concentration en lacunes de cérium, défaut minoritaire, est toujours négligée devant

les autres concentrations, ce qui permet de remplacer les équations (3.23) et (3.24) par,

respectivement :
o[vy]=[cecJ+|(zr cel.) | (3.25)
1=[cer J+[zes J+2|(zr, Cer ) [#[ces] (3.26)

@ Dans I’équation de conservation du zirconium (3.22), deux approximations sont possibles

selon que les ions zirconium sont majoritairement non associés aux €électrons :

“acasl:

x=[Zrg, |
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% ou majoritairement associ€s, cas 2 :

x=|(zr, Ce) |

@ Dans I’équation d’électroneutralité (3.25), deux approximations (cas de Brouwer) sont

possibles selon que les ions zirconium sont majoritairement non associés aux électrons :

M casa:

vz ]=[ce.]

. ou majoritairement associés, cas b :

vy ]=[(zr cer.) |

~

L’équation de conservation des sites cérium se simplifie en fonction des approximations déja
réalisées, selon le cas de conservation du zirconium et le cas de Brouwer choisis, de facon a

ne conserver que deux termes prédominants.

L’expression de la concentration en lacunes d’oxygéne selon le cas de conservation du

zirconium et le cas de Brouwer est indiquée dans le tableau 3.8.

Le cas 2.a n’est pas possible dans le cadre de notre étude. En effet, afin de pouvoir négliger la
concentration en ions zirconium associés face & la concentration en ions cérium trivalents dans
I’équation d’électroneutralité (3.25), tout en étant dans le cas ou les ions zirconium associés
sont majoritaires face aux ions zirconium libres dans 1’équation de conservation du zirconium
(3.22), il faut que la concentration en zirconium dans les solutions solides étudiées soit trés

faible, ce qui n’est pas notre cas.
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Cas [V(.; ] =

12 ) ('YCe 'Y;Z . )2’ 3(1_ x)%° P(;;/,G 3.27)
=213y 1317 2/3 -1 23 2/3 2/3 3-1/6

1b 2P KPKY ('YCe'YZzYAe) x**(1-x)""Pg, (3.28)

2.2 Impossible

0h %0 (3.29)

Dans le cas 2.b, ’expression de la concentration en lacunes d’oxygene est indépendante de la

pression en oxygene (tableau 3.8).

Dans les cas 1.a et 1.b, I’expression de la concentration en lacunes d’oxygene peut se mettre

sous la forme :

[Ve']= alx, T)P;M (3.30)

Dans ces deux cas, I’expression de la concentration en lacunes d’oxygéne peut donc se mettre
sous la forme d’un produit de deux fonctions. L’une, o (x, T), a pour variables la

concentration en zirconium et la température (par 1’intermédiaire des constantes d’équilibre et

des coefficients d’activité), et 1’autre, la pression en oxygéne, en P(;;’ s,

L’expression littérale de la fonction o dépend du modele thermodynamique choisi pour

décrire le sous-réseau cationique.

IT1.C.2. Confrontation avec I’expérience

Expérimentalement, nous avons mis en évidence une variation de la concentration en lacunes

d’oxygene avec la pression en oxygéne en Pg;’ ¢, quelle que soit 1a concentration en zirconium

des solutions solides (paragraphe III.A. de ce chapitre).
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La séparation en deux sous-réseaux, avec le choix d’un comportement idéal du sous-réseau
anionique est en accord avec ces résultats expérimentaux (cf. (3.30)) lorsque nous nous

placons dans les cas 1.a et 1.b de conservation des ions zirconium et d’électroneutralité.

Les solutions solides peuvent donc &tre décrites sur le sous-réseau anionique par un modele de

solution idéale.

HI.C.3. Conclusion

En considérant que les équilibres entre les solutions et I’oxygene gazeux sont représentés par
la méme réaction (3.16) que dans le cas du systéme cérine-oxygene, les solutions solides de

zirconium dans la cérine ont un comportement idéal vis-a-vis de 1’oxygene.

1l reste donc & proposer un modéle de solution pour le sous-réseau cationique afin de rendre

compte des variations de Oipoyen €n fonction de x.

IILD. Etude du sous-réseau cationique

Bien que nous pensions que le modele de solution idéale ne convienne pas avec les valeurs
élevées de la concentration en zirconium dans nos échantillons, il est tout de méme nécessaire

de faire les calculs correspondant et de les confronter aux résultats expérimentaux.

Le modele de solution non idéale le plus simple & envisager est celui des solutions solides
strictement réguliéres. Nous verrons comment il est possible de 1’adapter au sous-réseau
cationique seul. Deux types de modele de solution solide partiellement strictement réguliére

seront alors envisagés : d’abord des « pseudo-binaires » puis des « pseudo-ternaires ».
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IIL.D.1. Cas du comportement idéal

Dans le cas d’une solution idéale, les coefficients d’activité des éléments de structure du sous-
réseau cationique CeX,, Zrs,, Cey,, (Zr,Ce,,) et Vi, sont, par définition, égaux 2 I'unité

(convention I : référence corps purs).

Avec cette hypothése, sachant que le sous-résean anionique a également un comportement

idéal, la régle de Gibbs-Duhem est bien respectée.

II1.D.1.a. Expression de la concentration en lacunes d’oxygene

L’expression de la concentration en lacunes d’oxygene, [V(')' ] , en fonction de la température,

2o £

de la pression en oxygene, Po,, et de la concentration en zirconium, x, a déja été déterminée au

paragraphe III.C. (3.30). Un modele thermodynamique ayant été choisi dans cette partie pour
décrire le sous-réseau cationique (modele idéal), nous obtenons immédiatement, & partir des
relations (3.27) et (3.28), ’expression de la concentration en lacunes d’oxygene dans les cas

1.a et 1.b respectivement. Les résultats sont reportés dans le tableau 3.9.

Nous rappelons que le cas 2.a h’est pas possible dans le cadre de notre étude. Quant au cas
2.b, il n’est pas traité pour le sous-réseau cationique puisqu’il a été €liminé suite & 1’étude du
sous-réseau anionique car il conduisait & une expression de la concentration en lacunes
d’oxygene indépendante de la pression en oxygene (3.29), ce qui n’est pas en accord avec les

résultats expérimentaux.

Dans la notation des cas, la lettre I signifie modéle de solution idéale.
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Expression de la concentration en lacunes d’oxygéne : [V(',' ] = ax, T)Pgi"
Concentration du zirconium : x= [Zrée ] + [ Zly(//e ce )]
Electroneutralité : Electroneutralité :
2[V;;]=[Ce'Ce]+[(Zr/c<'ce)] 2dvs]= L(‘/Ce]+ Zr, CeCe)]
Modéle de Conservation des sites c€rium : Conservation des sites cérium :
solution pour . . AN < < 2%
le sous-réseau | 1= et |+[ze ]+ [9"’% J+ 2[(Zye/&) ] 1=[Ce, J+[zs, ]"’%] + 2[(Zy2e/Ce) ]
cationique )
Solution idéale 2P KP(1-x)" Pl 2P KK % (1-x) " Pe
Casl.la CasIllb

Il s’agit de tester si les variations de Olmoyen avec x (cf. figure 3.10) sont en accord avec 'une

des deux expressions du tableau 3.9 : I.1.a et I.1.b. Pour cela, le moyen le plus simple consiste
a «linéariser » les expressions des fonctions o(x,T): le modele sera validé si les points

expérimentaux s’alignent selon une droite passant par I’origine.

Les résultats des tests dans les cas I.1.a et L.1.b sont présentés sur les figures 3.11a et 3.11b
respectivement. Nous remarquons que la valeur de Omoyen pour la cérine n’est pas prise en

compte. Ce point sera expliqué ultérieurement au paragraphe III.D.2.d.iii. et au chapitre 4.

D’apres les figures 3.11a et 3.11b, nous voyons que les points expérimentaux ne s’alignent
jamais dans les cas I.1.a et I.1.b. La droite sur les figures correspond a la droite des moindres

carrés et le coefficient de corrélation correspondant, R, est indiqué dans chacun des cas.

Les expressions de la concentration en lacunes d’oxygéne obtenues dans I’hypothése du sous-
réseau idéal, quel que soit le cas considéré, ne peuvent donc pas rendre compte des résultats
expérimentaux. L hypothése du comportement idéal du sous-réseau cationique est donc 2

rejeter.

87



0.0075F & moyen = 0,01121 - 0,00607(1-x)*>
00075 R=0,72
50,0065
5& C
0,006 &
- ® ]
0,0055 {
0,005 F PN T VAT SNUE VU N T S S SUUR N SR SN T S N N N N
0,75 0,8 0,5,35 0,9 0,95
(1-x)  3.11a
0,0075F @ oyen = 0,00454 +0,005255°(1-x)*°
C R=0,59
0,007E
- -
£ 0,0065 -
3 0,006F
- @ @
0,0055C
0,005 : i) 1 l i 1 3 1 I 1 L 1 L l 1 ) 1 I3 I | 1. L ]
0,2 0,25 03 0,35 0,4
x(1-x) 3.11b

Comme nous I’avions prévu (paragraphe 1.B.2.), les solutions solides de zirconium dans la
cérine n’ont pas un comportement de solutions idéales vis-d-vis du sous-résean

cationique.

IT1.D.2. Modéle des solutions « partiellement strictement régulieres »

Apres quelques rappels sur le modele des solutions strictement réguli¢res, nous verrons

comment I’appliquer au cas particulier des solutions solides de zirconium dans la cérine.
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Comme précédemment, les expressions théoriques de o(x,T) qui en seront déduites seront

confrontées aux résultats expérimentaux.

II1.D.2.a. Rappels sur les solutions strictement réguliéres

Une solution est strictement réguliére si [63, 67-68] :

W son entropie d’exces est nulle. Son entropie de mélange est donc la méme que celle d’une

solution idéale ;

@ les atomes qui la constituent sont répartis au hasard (comme dans une solution idéale)
mais la moyenne des énergies d’interaction entre deux constituants de méme type (i - i) et
( - j) est différente de 1’énergie d’interaction entre deux constituants différents (i - j).
L’ enthalpie libre molaire d’excés d’une solution strictement réguliére a2 N constituants est

donnée par I’expression suivante :

N N
GE =, D AV, (3.31)

i=1 j=i+l

oli: y,Yyj: sontles fractions molaires des constituants de la solution,
Ajj sont les paramétres représentant 1’énergie d’interaction entre les

constituants i et j,enJ .mol ™.

Les paramétres A; sont indépendants de la température et de la composition mais peuvent
dépendre, dans une trés faible mesure, de la pression totale [67, 68]. Cette dépendance est

toutefois négligeable dans le cas des solutions étudiées.
Les solutions strictement régulieres forment donc une classe particuliere des solutions

réguliéres définies par Hildebrand [69, 70]. Ce sont celles pour lesquelles 1’enthalpie libre

molaire d’exceés est connue sous la forme (3.31).
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Les coefficients d’activité, vy, des constituants de la solution strictement réguliére s’expriment
en fonction des fractions molaires y; et des paramétres Ay, 4 partir de 1’enthalpie libre molaire

d’exces de la solution (3.31).

D’apres la définition de 1’enthalpie libre molaire d’exces, nous avons :

G™ =G™ -G~ (3.32)

Xs

avec: G": enthalpie libre molaire de la solution,

G : cnthalpie libre molaire de la solution idéale.

Comme :
N N .
G™ =Yy, =%y, (&; +RTlny, + RTIny,) (3.33)
i=1 i=1
et que :
— ,,
G2, =,v:(u; +RTIny,) (3.34)

i=1

I’enthalpie libre molaire d’exces s’écrit :

N
G2 =RT).y, Inv, (3.35)

i=1

A partir de (3.35), nous déduisons I’enthalpie libre molaire partielle d’exces :

—  (9G,
G, = =RTIny, (3.36)
) on; P.T.nj,
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du constituant i, qui est fonction de son coefficient d’activité. Afin d’avoir l’expression de ce
dernier dans le cas particulier de la solution strictement réguliére, il suffit de recalculer
I’enthalpie libre molaire partielle d’exces a partir de la relation (3.31) et d’égaler I'expression

trouvée avec (3.36).

Les paramétres A;; se définissent a partir des énergies potentielles des couples d’atomes i - i et

i-j[63,67-68] par :

. - .
Ay =5 N (2W, - W, - W) | (3.37)
ou: z: est le nombre de plus proches voisins pour un atome donné,

N: est le nombre d’ Avogadro,

Wi, Wy représentent 1’augmentation de 1’énergie potentielle lorsqu’une paire de
constituants i - i ou i - j est formée par rapprochement, d’une position
infinie, des deux constituants (W et Wj; sont donc négatifs), en supposant

que seules les interactions entre plus proches voisins sont appréciables.

Dans les solutions idéales, nous avons évidemment :

2Wj; = Wi + Wj; (3.38)

Dans les solutions strictement régulieres, d’aprés leur définition, la relation (3.38) n’est plus

vérifiée ; d’oti 1a valeur non nulle des paramétres A;; définis par (3.37).

Rigoureusement, I’hypothése de la distribution au hasard des constituants dans les solutions
solides n’est donc pas remplie. Cependant, si la quantité définie par I’équation (3.37), c’est-a-
dire Ay, est faible par rapport aux énergies de liaison des constituants du réseau étudié (dans le
cas des oxydes étudiés, nous prendrons les énergies de liaison des ions cérium tétravalents
entre eux, Ece.ce,) nous pouvons supposer que 1’écart a la distribution au hasard est petit et
donc raisonner, dans les calculs menant & I’expression de I’enthalpie libre molaire d’excés de

la solution (3.31), avec I’hypothése d’une distribution au hasard des constituants [68, 71].
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Le signe du parametre A; renseigne sur le type de liaisons prépondérantes daﬁs la solution et
donc sur les tendances de son comportement. Si A;; est négatif ( IWij | tres grande face 2 Wi et
Wj;) alors les liaisons de type i - j sont trés fortes par rapport aux liaisons de typei-iouj-j.
Il y a plus de liaisons i - j dans la solution qu’attendues dans le cas d’une distribution au
hasard : nous observons une tendance a I’association entre les deux constituants de la solution.
Si le paramétre Ay est positif ( | Wi; | tres petite devant Wy et Wj), les liaisons i - j sont au
contraire trés faibles face aux liaisons i - i et i - j- 1y a plus de liaisons i - ietj - j
qu’attendues dans le cas d’une distribution au hasard. Il y a tendance a la ségrégation

des paires i-i d’une part et j - j d’autre part, c’est-a-dire a la démixtion [68, 72].

Apres ces rappels sur les solutions strictement régulieres, nous allons appliquer ce modéle au

cas particulier du sous-réseau cationique des solutions solides de zirconium dans la cérine.

II1.D.2.b. Approximation des solutions « partiellement strictement réguliéres »

Le sous-réseau cationique des solutions est constitué de cing €léments de structure : Ceg,,

Zrl,, Ce., (Zr,Ce.,) et V... Nous avons vu que pour valider un modéle

thermodynamique, nous comparons 1’expression de la concentration en lacunes d’oxygéne
théorique, obtenue par ce modele, avec les variations expérimentales. Si nous appliquons au

sous-réseau cationique le modele des solutions strictement réguliéres du fait des cinq éléments
de structure, le calcul de [V(','] est trés compliqué. Afin de le simplifier, nous procédons & des

approximations.

IIL.D.2.b.i. Types de modéles envisagés

Nous supposons que :

@ ]e défaut lacune de cérium étant minoritaire, le coefficient d’activité de ce défaut est

toujours égal a I’unité,
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@ au moins I'un des quatre éléments de structure restant posséde un coefficient d’activité

égal & 1'unité,

@ les deux ou trois éléments de structure dont les coefficients d’activité ne sont pas pris

égaux a I’unité suivent un modele de solution strictement réguliére.

Le modeéle de solution ainsi défini est appelé modele de solution « partiellement strictement

régulicre ».

Les solutions « partiellement strictement réguliéres » ont les mémes propriétés que les
solutions strictement réguliéres. En particulier, cela signifie que les éléments de structure se
répartissent au hasard sur le sous-réseau cationique ; il n’y a pas de différence, de ce point de
vue, avec le modele des solutions idéales. Ceci s’accorde avec les résultats du chapitre 2,

paragraphe IL.A., relatifs au respect de la loi de Végard.

Six pseudo-binaires et quatre pseudo-ternaires sont envisageables pour décrire le sous-résean

cationique :

@ Pseudo-binaires : Ceg, et Zrg, Cas Beezr
Ce; et Ceg Cas Bee.ce'
Cef, et (zr,Ce, ) Cas Beea,
Zr}, et (zr,Cel, ) Cas Bzc.a_
Zr}, et Cec, Cas Bz.ce
Ce., et (zr,Cel, ) Cas Bee.a,

@ Pseudo-ternaires : Cel., Zrl, et Ce,, Cas Tcezr.ce
Cel,, Zrl et (zr,Cer) Cas Teeze ,
Cel,, Ce,, et (Zr,Ce'Ce)' Cas Tce.ce-a,
Zrs, Ce,, et (zr,Ce,) Cas Tzrco-a,
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Apres avoir calculé I’expression générale du coefficient d’activité des constituants du pseudo-
binaire ou pseudo-ternaire envisagé, nous devrons nous assurer que la régle de Gibbs-Duhem

est respectée.

I1.D.2.b.ii. Calcul du coefficient d’activité

Nous reprenons la numérotation de 3 & 7 des éléments de structure constituant le sous-réseau
cationique. Le principe du calcul du coefficient d’activité dans le cas d’un pseudo-binaire ou
pseudo-ternaire est le méme, et s’effectue a partir de 1’expression de 1’enthalpie libre molaire

d’excés du pseudo-binaire ou ternaire (3.31) et de la relation (3.36).

En exemple, nous calculons le coefficient d’activité y; du constituant 3 du sous-réseau
cationique, dans le cas du pseudo-ternaire 3-4-5 : les €léments de structure 3, 4 et 5 suivent
donc un modele de solution strictement réguliére tandis que les coefficients d’activité des

éléments 6 et 7 sont égaux a ’unité.

D’apres (3.31), I’enthalpie libre molaire d’exceés du pseudo-ternaire 3-4-5 sur le sous-réseau

cationique s’écrit :

G = Ay X X, +A5sX3Xs +A X, X (3.39

ol : X;estlafraction molaire cationique du constituant i.

En considérant que les éléments de structure 6 et 7 sont minoritaires devant les éléments
3,4 et 5 (d’ou la dénomination de pseudo-ternaire), I’expression de I’enthalpie libre

d’exces, en passant aux nombres de moles n; des constituants, est :

n,n, n,n; n,ng

G (3.40)

xs

34 35 45
n,+n, +n; n,+n,+n; n,+n,+n;

L’enthalpie libre molaire partielle d’excés du constituant 3 est alors :

94




2 2
= _[9dG4 Y n, +n,n ng +n,n;
% = | o =gy 2 35
3 /TPy, (ns +n, + ns) (n3 +n, + n5)

n.n
= — A s 2 (3.41)
(n3 +n, +n5)

En égalant les expressions (3.36) et (3.41), nous obtenons I’expression du coefficient
d’activité y; du constituant 3 en fonction des fractions molaires cationiques x; et des

paramétres d’interaction Ay des éléments du pseudo-ternaire 3,4, 5 :

RTInY, = Aoy (%2 +%, %5 )+ Ay (X2 4%, )= A 45X X . (3.42)

Par permutation circulaire sur les x; et les A;j, nous déduisons de (3.42) les expressions des

coefficients d’activité des constituants 4 et 5 du pseudo-ternaire envisagé.

Le tableau 3.10 regroupe I’expression générale des coefficients d’activité dans le cas d’un

pseudo-binaire et d’un pseudo-ternaire.

Modeéle de solution Coefficient d’activité du constituant 3 de la solution
Pseudo-binaire RTInYy, =A,x2
3,4
Pseu;lo;rtegnaire RTInY; = Mgy (X2 + X, %5 )+ Ags (X2 + X, %, ) = A 45X, X4

II1.D.2.b.iii. Régle de Gibbs-Duhem

Nous avons vu au paragraphe IIL.B.2. que la régle de Gibbs-Duhem est respectée si les deux

égalités ci-dessous sont satisfaites :

2
Y.ydlny, =0 (3.43)

i=1
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7

Y y,dlny, =0 (3.44)

i=3

D’aprés les résultats du paragraphe IILC., le sous-réseau anionique peut €tre décrit par un

modele de solution idéale. L’égalité (3.43) est donc satisfaite.

;
Afin de savoir si 1’égalité (3.44) est satisfaite, nous allons évaluer 2 y;dIny, . Le principe du

i=3
calcul est le méme avec un pseudo-binaire ou pseudo-ternaire et consiste a remplacer les

coefficients d’z.tivité ; par leurs expressions littérales (tableau 3.10).

Traitons en ¢ mple le pseudo-ternaire 3, 4, 5. En séparant les constituants dont les

coefficients d’activité ne sont pas égaux a I’unité (3, 4, 5) de ceux dont les coefficients le sont,

nous avons .

7 5 7
ZYidln'Yi =2 y;dlny; +2 y;dlny; (3.45)
i=3 i=3 i=6

D’apres les hyi.otheses faites sur les constituants 6 et 7 (y; = 1), le deuxiéme terme du membre
de droite de I ::azation (3.45) est nul. Remplacons, dans le premier terme, les coefficients

d’activité par leurs expressions :

5

ZYidlnYi = RT{Y3d(7"34 (Xi +x4x5)+7\.35 (X§ +X4X5)“7“45x4xs)+

i=3

y4d(7\.45 (%2 + %, % )+ Ay (X2 +%,%, ) - 7\,35X3X5)+ (3.46)

ysd(7»35 (x§ + x3x4)+ As (xﬁ + x3x4)—7»34x3x4 )]

Par différenciation de (3.46), en remarquant que :
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7

n, Xig;ni _
;== = fx, (3.47)

7 i

ZHi ;ni

i=1 i=1

nous obtenons :

5
Y.y dIny, = RTH[A,, (2x,x,dx, +2x,x,dx, +2x,x,dx,) +
i=3

s (2% xdx, +2%,x,dx, +2xX,X,dx, )+ (3.48)
A (2%,%50%, +2%,X50x, +2%,%,dx, )|

que nous pouvons arranger €n :

5
Y. y,dIny, = 2RTfx,x, A, (dx, +dx, +dx, )+

i=3

2RTfx, x5 (dx, + dx, +dx; )+ (3.49)
2RTfx,x A (dx, + dx, + dx,)

ou encore

5
>y, dIny, = 2RTE(dx, + dx, + d%, Mg XsX, + AgsX,Xs + AgsXaX; ) (3.50)

i=3 \ e /]

'

5
2 dx; Gm

i=3

Nous arrivons bien slr a un résultat similaire en travaillant sur un pseudo-binaire.
D'apres (3.50), la régle de Gibbs-Duhem est respectée si et seulement si la somme des

fractions molaires cationiques des constituants du pseudo-binaire ou ternaire (c’est-a-dire des

€léments dont le coefficient d’activité est pris différent de 1’unité) est une constante.
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Or, nous avons, par définition, la relation suivante entre les fractions molaires cationiques des

constituants du sous-réseau cationique :

%, =1 (3.51)

7
i=3

De plus, il ne faut pas oublier qu’en calculant 1’expression des coefficients d’activité, nous
avons été conduit a faire I’approximation suivante : les éléments du sous-réseau cationique
dont nous considérons qu’ils ont un coefficient d’activité constant et égal A I'unité sont
minoritaires devant les autres constituants du réseau, soit dans ’exemple précédent du

pseudo-ternaire, en passant aux fractions molaires cationiques :

X6 << X3, Xq4 €t X5

X7 << X3, X4 €t X5

En tenant compte de cette approximation, la relation (3.51), dans cet exemple, se réécrit en :

Yx =1 » | (3.52)

En conséquence, nous avons démontré que la loi de Gibbs-Duhem est respectée lorsque les

solutions solides de zirconium dans la cérine sont décrites par :

@ un modele de solution idéale sur le sous-réseau cationique,

@ un modéle de solution « partiellement strictement réguliere », pseudo-binaire ou ternaire

sur le sous-réseau cationique.

Dans les calculs de la concentration en lacunes d’oxygeéne, d’autres approximations sont
nécessaires : cas de conservation du zirconium et cas de Brouwer (cf. paragraphe IIL.C.1.).
Toutes ces approximations doivent impérativement étre compatibles entre elles. Ceci va

restreindre le nombre de pseudo-binaires et de pseudo-ternaires possibles pour décrire le sous-
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réseau cationique des solutions solides, selon le cas de conservation du zirconium et le cas de

Brouwer.

Dans un premier temps, nous examinons le cas des six pseudo-binaires envisageables.

IIL.D.2.c. Etude des modeles pseudo-binaires

Pour chaque pseudo-binaire, aprés s’étre assuré de la compatibilité entre les approximations,
dans chaque cas possible nous obtenons I’expression de la concentration en lacunes
d’oxygene, que nous comparons aux résultats expérimentaux (variation de Oimoyen avec x, la

fraction cationique en zirconium).

HI1.D.2.c.i. Expression de la concentration en lacunes d’oxygéne

Le tableau A.6.1 rassemble les six pseudo-binaires envisageables conduisant & douze cas,
selon les termes prédominants dans les équations de conservation du zirconium et
d’électroneutralité. La notation des cas est toujours la méme, B;;, désignant le modele pseudo-

binaire étudié.

Sur ces douze cas, dix ne sont pas possibles du fait de I’incompatibilité entre les différentes
approximations. Par exemple, si nous envisageons un pseudo-binaire composé des
X

constituants Zrg, et (Zr,Ce'Ce) pour décrire le sous-résean cationique, il est nécessaire de

pouvoir considérer les constituants Cef,, Ce, et V. minoritaires devant Zr} et

(Zr,Ce'Ce) dans les équations de conservation du zirconium et d’électroneutralité. Or, quels

que soient les cas choisis, il n’est pas possible de respecter cette approximation. En effet, les
ions cérium tétravalents sont (avec les ions oxygene), les constituants de base des solutions

solides : leur concentration ne peut donc étre négligée devant aucune autre. Pour des raisons
similaires, les modles pseudo-binaires CeX -(Zr,Cer, ), Zrk-Cer,, Ce-(Zr,Ce,) et

Cel, - Ce, ne sont pas possibles.
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Remarque :  Si la concentration en zirconium dans les solutions solides était trés faible, le modéle pseudo-
binaire Ceg,-Ce,, dans le cas l.a et 2.a serait alors possible car il équivaut dans ces

conditions au modéle des solutions idéales.

I reste finalement un seul pseudo-binaire, Ceg, - Zr/, , possible dans les deux cas étudiés, pour

essayer de décrire le sous-réseau cationique. Le tableau 3.11 rassemble les résultats des
calculs de I’expression de la concentration en lacunes d’oxygene effectués pour les deux cas
possibles. Ces expressions étant de la forme (3.30), elles sont obtenues dans chacun des cas
l.a et 1.b a partir des relations (3.27) et (3.28) respectivement. L’expreésion des coefficients
d’activité des constituants du pseudo-binaire est obtenue a partir de ’expression générale,

présentée dans le tableau 3.10. Un exemple de calcul, cas Beez: 1.b est reporté en annexe 7.

[V:)'] = “23 U3 (1 _ )23 Z Mz 2 |p-tis | 23 o3 geass, ar3 )23 _% A cerze 2 _ -1/6
?. K" (1-x) exp[3 X ,Poz 2 KK x*(1-x)"" exp R (2x* -2x+1) ’Poz
a(x,T) afx,T)

Repré- | Abscisse : X =x? Abscisse : X=2x*-2x+1

sentation

raphique O rnoyen O rioyen
ErapIae | o donnée : Y = In———— | Ordonnée : Y=lh———"x

(1-x) x*?(1-x)

Relation attendue: Y =q; X+qo |Relationattendue: Y=q; X+qo

II1.D.2.c.ii. Confrontation avec I’expérience

Afin de tester la validité du modele thermodynamique pseudo-binaire Bz, nous ajustons les
variations de Olmoyen €0 fonction de x trouvées expérimentalement, aux deux expressions de la
fonction o (%, T) du tableau 3.11. Pour cela, comme au paragraphe ITL.D.1.b pour les solutions
idéales, nous cherchons a obtenir une droite en portant, en abscisse et en ordonnée, selon le

cas, les expressions indiquées dans le tableau 3.11.
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Les résultats de ces ajustements sont présentés sur les figures 3.12a et b pour les cas Beez: 1.2

et 1.b respectivement.

-4,56
-4,64
-4,72

-4,8
-4,88
-4,96
-5,04

-5,12 }

_52|||||||l|||l||l!|||||||[|||
0 0,02 004 006 008 0,1 0,12 0,14

X 3.12a

Y =-5,14 + 3,55X
R=0,95

TPy I [T I[PV [ VT oo

-3.4
-3,5
-3,6
-3,7
-3,8
-3,9

Y =-502+1,72X ¢
R=0,87

-4,1

Y
ll'llI|IilI|Il|l|'l|ll|l|llll|lllllll

v e v v e Lo b b g b e by

055 06 065 07 075 08 085
X 3.12b

La figure 3.12b, qui révele une grande disparité des points expérimentaux, montre que le
modele pseudo-binaire Ceg, et Zri, dans le cas 1.b. ne convient pas pour décrire le sous-

réseau cationique des solutions solides de zirconium dans la cérine.

D’apres la figure 3.12a, le modele pseudo-binaire Ceg, et Zrg, dans le cas l.a. pourrait

convenir pour décrire le sous-réseau cationique des solutions solides. Il n’est toutefois pas
excellent et il est nécessaire de regarder si un autre modele, pseudo-ternaire par exemple, ne

conviendrait pas mieux pour décrire le sous-réseau.

101




II1.D.2.c.iii. Conclusion

Parmi les six modeles de pseudo-binaires envisageables pour décrire le sous-réseau
cationique, seul celui basé sur les constituants Ceg, et Zrf, est possible avec deux cas limites

de conservation du zirconium et de Brouwer (Bce.z: 1.a et 1.b, cf. tableau 3.11).

La confrontation entre les résultats expérimentaux et les deux expressions théoriques de la
concentration en lacunes d’oxygene correspondantes montre que ce modele ne convient pas

dans le cas 1.b. et n’est pas excellent dans le cas 1.a.

Le sous-réseau cationique ne semble donc pas pouvoir étre décrit de facon satisfaisante par un
modéle pseudo-binaire de solution partiellement strictement réguliére, aussi nous allons

examiner les modéles pseudo-ternaires.

II1.D.2.d. Etude des modeéles pseudo-ternaires

Quatre pseudo-ternaires sont a envisager (cf. paragraphe IID.2.b.i.). A partir des
approximations, dans chaque cas possible, nous calculons la concentration en lacunes
d’oxygeéne et comparons I’expression théorique de cette concentration avec les résultats

expérimentaux.

II1.D.2.d.i. Expression de la concentration en lacunes d’oxygéne

Le tableau A.6.2 rassemble les quatre pseudo-ternaires envisageables conduisant a huit cas,
selon les termes prédominants dans les équations de conservation du zirconium et
d’électroneutralité. La notation des cas est toujours la méme, Tiji désignant le modele

pseudo-ternaire étudié.

Sur ces huit cas, six ne sont pas possibles du fait de I’incompatibilité entre les différentes
approximations. Par exemple, dans le cas du pseudo-ternaire Ceg,, Zrg, et (Zr,Ce'Ce) , 11 est

nécessaire de pouvoir considérer les constituants Ce, et V. comme minoritaires devant
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Ceg., Zrl, et (Zr, Ce;:e) , dans les équations de conservation du zirconium et

d’électroneutralité. Seul le cas de conservation du zirconium :

Xx= [Zrée] , cas 1

associé au cas de Brouwer :

o vsl=[ze.ce) ] cast

permet de respecter cette approximation. Pour des raisons similaires, les pseudo-ternaires

CeZ,, Ceg, et (Zr,Cel,) , Zrl,, Ceg, et (Zr,Cey, ) n’ont aucun cas possible.

Il reste donc deux cas possibles de pseudo-ternaires, pour lesquels nous avons calculé
Pexpression de la concentration en lacunes d’oxygeéne. L’expression des coefficients d’activité
des constituants des pseudo-ternaires est obtenue a partir de I’expression générale du tableau

3.10. Les résultats dans chacun des deux cas, Tcez.ce 1.a et TCC.,.ZI.Ae 1.b, sont regroupés dans

le tableau 3.12. Un exemple de calcul de I’expression de la concentration en lacunes

d’oxygene est donné en annexe 7, cas Toe.Zr.Ae 1.b.

. . S . . . . . . x
Remarque :  Avec des solutions solides a trés faible concentration en zirconium, le pseudo-ternaire Ce,,

Zré‘,Z et (Zr, CeCe) , cas 2.a serait possible car il revient a un modéle de solution idéale.

II1.D.2.d.ii. Confrontation a I’expérience

Le résultat des ajustements de Olmoyen €n fonction de x est présenté sur les figures 3.13. La
figure 3.13a représente les points expérimentaux dans un systéme d’axes choisi pour que ces
points s’alignent suivant une droite quand le modele est vérifi€. Le tableau 3.12 rassemble les

changements de variables effectués pour obtenir la linéarisation recherchée. Nous pouvons
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constater sur la figure 3.13a que le pseudo-ternaire Tcez.ce dans le cas 1.a n’est pas en trés

bon accord avec 1’expérience (coefficient de corrélation égal a 0,91).

Pour le pseudo-ternaire Tce.zr-ae, €as 1.b, une linéarisation analogue n’est pas possible. Dans
ce cas, nous sommes donc amenés a ajuster les points expérimentaux & une parabole et non
plus a4 une droite (tableau 3.12). Sur la figure 3.13b, nous voyons que les points
expérimentaux s’ajustent avec un trés bon accord a une parabole (le coefficient de corrélation,

égal 2 0,99, est le meilleur que nous ayons obtenu lors des tests des différentes fonctions

X

o. (x, T), tous types de modeles confondus). Le modéle pseudo—temaife de vCeée, ce ©t

(Zr, Ce'Ce) dans le cas 1.b convient donc pour-décrire le sous-réseau cationique.

Comme nous pouvons le voir dans le tableau 3.12, les paramétres d’ajustement q; de la

parabole sont des fonctions des constantes d’équilibres K. et K, ainsi que des paramétres
d’interaction Aceszr, Aceia, €t Azya, du modele pseudo-ternaire. Les valeurs trouvées pour les

paramstres q; définissant la parabole Y = qo + q; X + g2 X* permettent donc de déterminer les

constantes et parametres du modele.

Remarque : A D’origine, ce travail portait sur une poudre de cérine (produit de référence) et trois
compositions distinctes de zirconium pour les poudres de solutions solides : 0,09, 0,25 et 0,36.
Ces trois concentrations en zirconium permettaient seulement de définir la parabole obtenue

lors du test du modéle Tce.p.Ae 1.b, qui ne pouvait pas étre rejeté sans validation. Trois nouvelles

compositions de solutions solides de zirconium dans la cérine : 0,14, 0,19 et 0,36 ont donc été
étudiées dans le but de le valider ou plutdt de trancher entre les modéles. Les points

expérimentaux obtenus pour ces solutions se sont placés sur la parabole, permettant ainsi de
valider le modéle pseudo-ternaire composé de Cey,, Zr;, et (Zr, CeCe) pour décrire le sous-

réseau cationique.
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CaS TCe.Zr.Ce’ loa

Cas TCe-Zr-Ae 1.b

V= - 213 2 2 - - 213 2 2
[ o ] 2 BRE(1-x) exp[g—ﬁ (7\, corzr ~Meoe ~Mzce )X ~3RT o~ ]’Po:l6 272 K£I3K2AC3X2/3(1 ~x) exp[g—li_ff)"CeIerz '*‘?I'{.I','(?\'Cem, ~Acorze = Mzgua, )X
ofx, T 2 -
( ) ) + 3RT (?"CeIZr - ?"CelAe )] ) 011/61
a(x,T)
Repré- | Abscisse : X=x Abscisse : X=x
sentation
raphi O 1noyen O rnoyen
BrapIaue | o rdonnée : Y=In s Ordonnée : Y=In T—y——m—
(1-x) x3(1-x)
Relation attendue : Y=q; X +qo Relation attendue : Y =qu X*>+q; X +qo
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X  3.13a
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c 2
_3’5;_ Y=q0+qu+q2X
36F 9 2,74
3,7F q, -9,53
™ 38E q, 17,15
39F R 0,99
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-4,1 ;_l 1 l ) I T T | l L.i. 1.1 [ L. L L ' 1 1 1Ll [ Ll 1 I L
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X 3.13b

III.D.2.d.iii. ~ Signification physique des paramétres d’ajustement du modeéle Ce(,, Zr;, et

(Zr, Ce'Ce) . Vérification des approximations

Les paramétres d’ajustement q; du modele pseudo-ternaire Ceg,, Zrl, et (Zr,Ce'Ce) sont

reliés aux constantes d’équilibres et parametres d’interaction du modeéle par les relations

(tableau 3.12) :

2

q, = T.’ai—f A erze (3.53)
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5 ,

q; =§ﬁ(7\'0em, = Aoz = }\‘Zr/Ae) (3.54)

Qo = —2——(x ~Aeua, )+ 2 KK (3.55)
0 3RT CelZr Cel/A, e A, .

Lors de I’étude des équilibres cérine-oxygene a 600°C, nous avons déterminé la valeur de la
constante d’équilibre K.: 5.107. D’aprés les résultats de 1’ajustement, figure 3.13b, les
parametres g; valent respectivement 17,15, -9,53 et -2,74, ce qui conduit -avec les équations

(3.53) & (3.55) 2 un systéme de trois équations a 4 inconnues, Ky , Ace/zr, XCe/Ae et Aziyae.

L’équation (3.53) permet de déterminer la valeur du paramétre d’interaction Acesz :

186 kJ/mol.

Il est toutefois possible d’avoir accés a la valeur des quatre inconnues en ajustant les
variations expérimentales de Olmoyen €n fonction de la concentration en zirconium, directement

a la fonction o (x, T) du modele, qui est alors paramétrée de la fagon suivante :

o (x, T)=m; x*? (1 - x)* exp (q2 x> + q1 X + q3) (3.56)

Les parametres q; et q; sont définis par les relations (3.53) et (3.54) tandis que m; et g3

s’écrivent :

m, = 2723 Ki”Ki’f (3.57
2

qs = gR_T(}\‘Ce/Zr = Acera, ) =(, —Inm, (3.58)

Le résultat de cet ajustement est présenté sur la figure 3.14 et les valeurs des paramétres m; et
qi trouvées sont regroupées dans le tableau 3.13. Nous avons rappelé dans le méme tableau les

valeurs trouvées pour les parametres g; dans le cas de 1’ajustement de la figure 3.13b.
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Connaissant les valeurs des paramétres d’ajustement, il est alors possible, a partir des relations

(3.53), (3.54), (3.57) et (3.58) de déterminer la valeur de K4_et des parametres Ajj. Les valeurs

trouvées sont regroupées dans le tableau 3.13.

Ajustement direct Ajustement apreés linéarisation
m 0,02
qQ2 16,56 17,15
qQ - -9,21 -9,53
qs 1,16
Jo -2,74
Acesz: 180 kJ/mol 186 kJ/mol
Aceia, 168 kJ/mol
Aziia, 88 kJ/mol
Ka, 8

w Parametres d’interaction A;

Leur définition et signification ont été vues au paragraphe III.D.2.a.
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Dans notre cas, les paramétres d’interaction Ay sont positifs, ce qui indique [68, 72] que les
solutions étudiées ont une tendance a la démixtion. Ce résultat s’accorde avec le fait que les
solutions solides de zirconium dans la cérine démixtent, pour une température supérieure a
.1050°C ou un concentration en zirconium supérieure a 0,8 (figure 1.4), voire méme, comme
nous 1’avons observé dans des travaux récents sur des solutions solides, dés 950°C, pour des

concentrations en zirconium égales a 0,4 ou 0,5 [73].

L’hypothése de la distribution au hasard des constituants des solutions, sur laquelle repose le
modele de solutions strictement réguliéres est a peu prés vérifiée. En effet, 1’énergie
d’interaction de deux atomes de cérium dans la cérine, Ecece, €st de 1’ordre de
460 kJ/mol [74], valeur élevée devant les valeurs des parametres d’interaction (tableau 3.13),

qui sont de I’ordre de 100 a 180 kJ/mol.

@ Vérification des approximations :

Le modele pseudo-ternaire des constituants Ceg,, Zrg, et (Zr,Ce'Ce)' dans le cas 1.b de

conservation du zirconium et d’€lectroneutralité décrivant les solutions solides, il est possible,
a partir du systeme d’équations (3.20) a (3.26), connaissant les expressions des coefficients

d’activité des éléments du pseudo-ternaire (tableau 3.10), d’exprimer :

. les concentrations en lacunes d’oxygene (tableau 3.12),

. les concentrations en ions cérium trivalents et ions zirconium associés.

Ces expressions sont données ci-aprés en fonction de la concentration en zirconium, x, de la

pression en oxygene, Po,, de la constante d’équilibre K4 et des parametres my, qs, g2 et g3

définis respectivement par les relations (3.57), (3.54), (3.53) et (3.58) :

[ze2 |=x (3.59)

[Cex. ]=1-x (3.60)
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[V ]= mx**(1- x)** exp[q,x* +q,x+q; [Po® (3.61)

[(zr.cec.) [=2ve ] (3.62)
[Ce. |=2m, K5 x 72 (1 x)*" exp[qzxz - —;—q,x - %—q3 ]P(;;"‘ (3.63)

Le cas 1.b de conservation du zirconium et d’électroneutralité implique les approximations

suivantes :
[(zr,Cec) |<<[z:] » (3.64)
[cer.]<<|(ze.Cet.) ] (3.65)

Nous considérons que nous pouvons négliger la concentration de ’espéce i devant celle de

I’espece j si nous avons : 5 [i] < [j].

Intéressons nous & I’approximation définie par la relation (3.64). 1l est possible de tracer, en

fonction de la concentration en zirconium, le rapport :

[Tz_r[icr:_c—l_)_] =27'm*'x"*(1- x)™" exp[- q,x* - q,;x — q; |P5? (3.66)
’ eCe :

pour différentes valeurs de la pression en oxygene, les valeurs de m;, q;, gz et q; étant connues
(tableau 3.13). Les résultats sont présentés sur la figure 3.15, pour une pression en oxygéne
égale & 870, 6666 et 19999 Pa d’oxygene (ce qui correspond aux limites d’étude en pression

d’oxygéne des équilibres oxydes-dioxygene).
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D’apreés la figure 3.15, nous voyons que 1’approximation définie par (3.64) est a peu prés

respectée pour les pressions en oxygene et les concentrations en zirconium étudiées.

Intéressons nous maintenant a 1’approximation définie par la relation (3.65). Nous allons

tracer, en fonction de la concentration en zirconium le rapport suivant :

[(zr.cer.) ]

3
- =K, xexp[—qlx+—3-q3] (3.67)
[CeCe] ¢

2 2

pour différentes valeurs de la constante d’équilibre K, , les valeurs des parameétres q; et qs
étant connues (tableau 3.13). Les résultats sont reportés sur la figure 3.16, la constante Ka,

étant prise successivement égale a 8, 100, 300 et 500.

La valeur de la constante KAe’ déduite des ajustements de Olmoyen, €St d’environ 8

(tableau 3.13). D’apres la figure 3.16, cette valeur ne permet pas de vérifier I’approximation
[Cec. ] << [(Zr, Cec.) ] Afin qu’elle soit vérifiée sur tout le domaine de variation de x, il est

nécessaire que Ku_soit égale au minimum a 300.
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Les valeurs des constantes K. et Ka, sont reliées entre elles par le parameétre m; (3.57). Une

modification de I’une des valeurs des constantes entraine donc une modification de 1’autre
sans pour autant que les valeurs des parametres Ay ne soient modifiées. De méme les
variations du rapport (3.66) en fonction de la concentration en zirconium sont inchangées. La

valeur de la constante KAc étant fixée a 300 afin de vérifier I’approximation (3.65), nous

obtenons comme nouvelle valeur pour K, :

K, =2°m’K; =107 (3.68)

La valeur de la constante KAe (KAc = 300) est du méme ordre de graﬁdeur que celle déja

utilisée dans les travaux sur la cérine dopée par les ions zirconium en faible concentration

[10].

La valeur dé la constante K. (K. = 107'%) est différente de celle déterminée expérimentalement
par I’étude des équilibres cérine-oxygéne gazeux qui est d’environ 5.107. K, étant la constante
d’équilibre de la réaction (3.16), il est possible d’obtenir la variation de I’enthalpie libre

standard AG" de cette réaction a partir de la valeur de K, :
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AG’ =-RThK, (3.69)

Nous avons calculé AG’ dans les trois cas suivants :

@ 3 partir de la valeur de K, trouvée expérimentalement sur la cérine,

3

a partir de la valeur de K, déduite de la vérification des approximations,

@ 3 partir de la littérature, par extrapolation a 600°C [21, 23].

Dans le dernier cas, la détermination de AG™ prend en compte le volume de la cérine. Les

valeurs obtenues pour AG’ sont reportées dans le tableau 3.14.

K. AG’ (kJ / mol)
5.107 105 (3.70)

1070 167 (3.71)
4.10% 324 (3.72)

Nous pouvons remarquer que les valeurs de la variation de l’enthalpie libre standard

expérimentale et déduite de la vérification des approximations sont proches I’une de 1’autre
tandis que, la valeur de la variation de I’enthalpie libre standard déduite de la littérature est
bien plus élevée (tableau 3.14). Ceci n’est pas surprenant compte tenu des différences déja
constatées entre la litt€rature et nos résultats sur la cérine (cf. paragraphe II. de ce chapitre), et,
également du fait des différences de morphologie existant entre la cérine et les solutions
solides [73]. En effet, la cérine est composée de petits cristaux en plaquette tandis que les
solutions solides sont constituées de petits cristaux facettés aux bords arrondis. Nous

reviendrons sur ce point au chapitre 4.

En résumé, le modéle pseudo-ternaire des constituants Ceg,, Zrg, et (Zr,Ce'Ce) , avec les

valeurs des constantes et parameétres précédemment discutées, est dans 1’ensemble cohérent

avec les hypotheses et approximations sur lesquelles il repose.
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III.D.2.d.iv. Conclusion

Les deux seuls modeles pseudo-ternaires possibles pour décrire le sous-réseau cationique sont

Teezr-ce €t Teezeon,-

La confrontation entre les résultats expérimentaux et l’expression théorique de la

concentration en lacunes d’oxygeéne dans 'unique cas possible (cas 1.a) du pseudo-ternaire
Ceg,, Zrl, et Ce. montre que celui-ci ne convient pas pour décrire le sous-réseau

cationique.

Par contre, cette méme confrontation dans 1’unique cas possible (cas 1.b) du pseudo-ternaire
Ceg., Zrl, et (Zr, Ce CC) montre que celui-ci convient trés bien pour décrire le sous-réseau

cationique. Elle permet d’accéder aux valeurs des parameétres d’interaction A; du modele

(tableau 3.13) ainsi qu’a celles des constantes d’équilibre K4_ (= 300) et K. (= 101%) dans le

cas des équilibres oxygene-solutions solides a 600°C.

Cependant, du fait des approximations utilisées pour les calculs, nous avons noté que les

constantes d’équilibres K. et K, doivent étre adaptées pour étre acceptables, ce qu’il est

difficile de vérifier en pratique.

Ainsi, & partir de 1’étude des deux sous-réseaux des solutions, nous avons développé un
modele thermodynamique pour décrire leur comportement. Ce modele suppose que le sous-
réseau anionique est idéal et que le sous-réseau cationique suit le modele pseudo-ternaire que

nous venons de présenter.

IV. Conclusion du chapitre

Les solutions solides de zirconium dans la cérine contiennent sept €léments de structure

distincts, répartis en deux sous-réseaux: anionique (Of et V() et cationique

(Ce%,,Zrs, ,Ceg,, Ve, et (Zr,Ce'Ce)').
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L’étude des équilibres a 600°C entre le dioxygene gazeux et les solutions solide Ce1xZryO;,
ol x n’excede pas 0,4, a montré qu’elles n’ont pas un comportement thermodynamique idéal.
Nous avons €laboré un modele thermodynamique, différent du modele idéal, pour les décrire.

Ce modele suppose que :
@ le sous-réseau anionique suit un modele de solution idéale,

@ le sous-réseau cationique suit un modele de solution partiellement strictement réguliére

pseudo-ternaire des constituants Ce%,, Zr% et (Zr,Ce,, ) .

Connaissant les coefficients d’activité des constituants des solutions, il est alors possible
d’obtenir les expressions, en fonction de la concentration en zirconium et de la pression en

oxygene, des concentrations en défauts ponctuels.

Nous avons reporté sur les figures 3.17a, 3.17b, 3.17c, les variations des concentrations en
lacunes d’oxygeéne, ions zirconium associés et cérium trivalents en fonction de ces deux
variables. Les domaines de variation en concentration en zirconium et pression en oxygene
ont été élargis par rapport aux domaines d’étude (qui étaient x compris entre 0,09 et 0,36 et

Po2 entre 102 et 0,2 atm).

Nous pouvons remarquer que le modéle prédit une brusque augmentation des concentrations
en défauts lorsque la concentration en zirconium dépasse 0,4 ou que la pression en oxygeéne

est trés faible (Po, < 10%). Dans ces conditions cependant les approximations du modgle ne

seraient plus vérifiées.
Le modele thermodynamique ainsi établi devrait permettre d’expliquer le comportement des

solutions solides vis-a-vis de 1’oxygéne comme par exemple la conductivité €lectrique et la

capacité de stockage de 1’oxygene.
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@ Variations de la conductivité électrique avec la concentration en zirconium :

La conductivité électrique apparait comme un phénoméne de volume et les échantillons
utilisés dans les études de conductivité ont des surfaces spécifiques treés faibles. Néanmoins,
les résultats de variations de la conductivité électrique des solutions solides avec la
concentration en zirconium présentent une grande similitude avec ceux de la capacité de
stockage de 1’oxygene (que nous discutons au paragraphe suivant). Nous nous proposons de
regarder comment ils pourraient &tre interprétés par le modéle thermodynamique pseudo-

ternaire.

La conductivité ionique o; des solutions solides Ce;Zr,O, peut étre reliée & la concentration

en lacunes d’oxygene de celles-ci :

6, =1,[Ve] (3.73)

oll Yy est 1a mobilité des oxygeénes. De méme, la conductivité électronique, G, s’exprime par :

C. =l>‘«ce' [Ce'Ct::I-"_l“LAe [(Zr’ce'Ce)'] (374)

ol pce et pa_ sont les mobilités des porteurs de charge.

Les variations avec la concentration en zirconium des conductivités ionique et électronique a
600°C, d’aprés [44], sont représentées sur la figure 3.18. La conductivité ionique augmente
brusquement lorsque x varie de 0 a 0,2 puis présente un plateau. La conductivité électronique
passe par un maximum pour x égal 4 0,3 puis diminue jusqu’a 0,7 et réaugmente 1égérement

ensuite.

Nous avons ajusté les points de conductivité électronique a la fonction (3.74) et les points de
conductivité ionique 2 la fonction (3.73) afin de voir si le modele thermodynamique pseudo-
ternaire permet d’interpréter les variations expérimentales. Les résultats sont reportés sur la

figure 3.18.
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Nous voyons que le modele permet d’interpréter 1’augmentation de conducti{'ité jusqu’a une
concentration en zirconium égale environ a 0,4 puis il y a divergence. Celle-ci peut étre due a
une structure cristalline différente dés que x est supérieur a 0,4 puisque d’apres le diagramme
de phase (figure 1.4), le domaine de solution solide de type cubique (ou t ) s’étend seulement

jusqu’a x environ égal a2 0.4.

log ¢ (R Lem?

@ Variation de la capacité de stockage de I’oxygene avec la concentration en

zirconium :

Nous avons reporté sur la figure 3.19 des mesures « OSC » (c’est-a-dire permettant de
déterminer la capacité de stockage d’oxygene) faites sur des produits similaires a ceux de cette
étude [11]. Nous observons une brusque augmentation de la capacité de stockage de I’oxygeéne
lorsque x varie de 0 a 0,2, puis un palier pour x compris entre 0,2 et 0,5 et enfin une chute

pour x supérieur a 0,5.

Comme la mesure « OSC » refléte qualitativement I’écart a 1a stoechiométrie de 1’oxyde, nous

avons représenté, pour une faible pression d’oxygene (Po, = 107 atm), les variations de la
P P P yg )

concentration en lacunes d’oxygene en fonction de la concentration en zirconium, extrapolée a

400°C, température des mesures « OSC » (figure 3.19).
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Nous voyons que le modele thermodynamique rend compte de I’augmentation de la valeur

« OSC » puis du palier quand x varie de 0,05 a 0,3 avec toutefois un décalage entre les deux
courbes. Les mesures « OSC » sont exprimées par gramme de produit tandis que la
concentration en lacunes d’oxygene est reportée a la surface, ce qui peut expliquer I’écart

entre les deux courbes.

La divergence observée pour des valeurs de x supérieures a 0,4 rappelle celle qui existait dans
le cas de la conductivité électrique, pour le méme domaine de concentration en zirconium.
Lorsque la concentration en zirconium est de ’ordre de 0,5, la solution solide subit une
démixtion par calcination a 950°C [73], ce qui correspond a peu prés aux échantillons sur
lesquels ont ét€ mesurées les valeurs « OSC » [11]. La diminution d’« OSC » peut alors

s’expliquer par la limite de solubilité du zirconium dans la phase cérine cubique ou « t  ».

Ainsi, nous avons montré que le modele thermodynamique permet, dans les limites
d’existence de la solution solide, d’interpréter qualitativement des résultats de conductivité et
de capacité de stockage de 1’oxygéne. Nous allons voir au chapitre suivant, consacré a la
cinétique de chute de surface spécifique, qu’il permet d’expliquer les différences de stabilité

thermique texturale des solutions solides observées selon la concentration en zirconium.
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Dans cette partie, nous nous intéressons a l’évolution de la surface spécifique des solutions

solides de zirconium dans la cérine au cours d’une calcination. Nous travaillons sur les
poudres précalcinées préalablement a 650°C, non microporeuses. La réduction de surface

spécifique résulte donc du grossissement de grains des oxydes.

Le but de cette étude est de déterminer 'effet du zirconium sur la cinétique de chute de
surface des solutions solides et d’interpréter cet effet a I’aide du modele de défauts ponctuels

établi au chapitre précédent.

Ce chapitre présente d’abord les conditions expérimentales de [’étude cinétique de la
réduction de surface des solutions solides, puis les résultats expérimentaux qui décrivent
Uinfluence des contraintes physico-chimiques sur le processus de grossissement. Enfin, un
modeéle est proposé sur la base du mécanisme établi pour expliquer la perte de surface dans
la cérine dopée faiblement par les ions zirconium (chapitre 1, paragraphe IL.A.2.) en prenant

en compte le modele de solution solide partiellement strictement réguliére pseudo-ternaire de

Ceg,, Zr, et (Zr, Ce'Ce)'.
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I. Choix des conditions expérimentales de ’étude cinétique

Il s’agit, dans cette partie, de fixer les conditions expérimentales de 1’étude cinétique. Nous
justifions d’abord le choix de la composition de 1’atmosphere de calcination puis celui de la
température. Enfin, nous choisissons comment mesurer la surface spécifique des poudres,

grandeur caractéristique du grossissement des grains au cours d’un calcination.

LA. Composition de I’atmosphére gazeuse

L’analyse par spectrométrie de masse des gaz dégagés au cours du chauffage jusqu’a 950°C
des poudres de cérine et de solutions solides préalablement précalcinées a 650°C a révélé le
départ principal de deux gaz: la vapeur d’eau et le dioxyde de carbone (chapitre 2,
paragraphe II.C.).

L’étude du grossissement des grains de la cérine [8-10] a montré une influence de la pression

en oxygene sur la chute de surface spécifique de ce produit (effet ralentisseur).

Les études des équilibres solutions solides-oxygéne gazeux (chapitre 3) ont montré
I’'importance du contrble de la pression partielle en oxygéne sur la concentration en défauts
ponctuels des solutions.

Ceci nous conduit donc a contrdler dans 1’atmosphére de calcination des poudres, les

pressions partielles en vapeur d’eau (Pgp), en dioxyde de carbone (Pco,), pour fixer les

concentrations en groupements hydroxyles et carbonates a la surface des échantillons pendant

les calcinations isothermes, ainsi que la pression en dioxygéne (Po,) afin de fixer la

stoechiométrie en oxygene des poudres.

Dans la mesure ol les solutions solides sont I’'un des composants majeur des supports de
catalyseurs pour la post-combustion automobile, le contrble de la pression partielle de ces
trois gaz dans 1’atmosphere de calcination est intéressant car ils sont contenus dans les gaz

d’échappement et peuvent donc influer sur le vieillissement du support de catalyseur.
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L’atmospheére de calcination étant déterminée, il s’agit a présent de choisir la température.

LB. Température de calcination

Nous avons choisi de mener I’étude cinétique de chute de surface spécifique des solutions
solides a 950°C. En effet, dans le cadre de la catalyse de post-combustion automobile, cette
température est intéressante car elle correspond aux températures rencontrées lors du

fonctionnement du systéme catalytique, auxquelles le support de catalyseur doit résister.

Nous avons travaillé sous circulation de gaz (annexe 1, paragraphe 1.B.). Le gaz vecteur est
Phélium C, chargé des différents gaz dont les pressions partielles sont fixées. Le temps de
calcination t = 0 a été choisi comme le temps & partir duquel, aprés neuf minutes de
calcination, les conditions de calcination sont isotherme et isobare. La surface spécifique des
poudres au temps initial de calcination est donc plus faible (d’environ 60 m?.g™) qu’au départ.
Les durées de calcination envisagées sont longues (jusqu’a quatorze heures) afin de rendre

compte des conditions d’utilisation en post-combustion automobile des solutions solides.

I.C. Mesure de surface spécifiqué

La surface spécifique des poudres peut s’évaluer de deux facons différentes :

@ Directement, par la méthode BET, Sger (annexe 1, paragraphe V.). Celle-ci est pratique et

donne d’excellents résultats.

w Indirectement, a partir de I’étude de 1’élargissement des raies de diffraction des rayons X

des échantillons calcinés (annexe 1, paragraphe VIL.C.2.).
Cette méthode, utilisée dans des travaux antérieurs [10, 31, 50] revient & prendre comme

grandeur caractéristique du grossissement de grains la taille moyenne des grains car c’est

celle-ci qui est évaluée a partir de I’élargissement des raies de diffraction, comme nous

123



I’avons déja vu au chapitre 2, paragraphe IL.B. En supposant que les grains sont cubiques [57],

la surface spécifique de I’échantillon est alors :

6
Spx =—10° 4.1
avec: p: masse volumique de la poudre étudiée, en g.cm>,
d: taille des grains, en nm,

Srx: surface spécifique en m*.g”.

Des échantillons de solution 0,36 ont été calcinés a 850°C (annexe 1, paragraphe IL.), pour une
durée de calcination comprise entre O et 140 minutes, les pressions partielles en vapeur d’eau,
dioxyde de carbone et oxygene étant fixées & 1333, 1333 et 17332 Pa respectivement dans
I’atmosphére de calcination. La surface spécifique des échantillons a été évaluée selon les
deux méthodes. Dans le cas de la mesure par diffraction des rayons X, la taille des grains est
calculée 2 partir de I’étude du seul pic de diffraction (111) qui donne les valeurs de Sgx les
plus proches de Sggr. Nous prenons comme valeur pour la masse volumique 6,7 g.cm’
(tableau 2.3).

L’évolution de la surface spécifique déterminée par les deux méthodes, Sper et Sgrx, en

fonction du temps de calcination est présentée sur la figure 4.1 dans le cas de la solution 0,36.

Nous remarquons que les valeurs de Sgx sont systématiquement plus faibles que les valeurs de
Sger. Des études similaires sur les autres poudres, aux températures de calcination 850 et
950°C, ont avouti aux mémes résultats. Néanmoins, la comparaison nous permet de vérifier
que la chute de surface est bien attribuable & un grossissement des cristallites, la différence
entre les eux courbes n’étant pas due a la présence de microporosité (poudres précalcinées).
Elle p= . -ovenir d’une erreur systématique lors du calcul de la taille des grains, la largeur a
mi-hat des pics de diffraction étant surestimée (annexe 1, paragraphe VIL.C.). Pour cette
raison, iz diffraction des rayons X ne sera pas retenue pour mesurer les surfaces spécifiques

des oxydes, la méthode BET étant particulierement bien adaptée du fait de sa précision : 2 %.
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LD. Conclusion

Pour toute 1’étude cinétique expérimentale du grossissement de grains de la cérine et des
solutions solides de zirconium dans la cérine, les échantillons sont calcinés a4 950°C, sous une

atmosphére contrdlée en vapeur d’eau, dioxyde de carbone et oxygene, selon le protocole

expérimental présenté en annexe 1, paragraphe I.B.

La mesure de la surface spécifique par la méthode BET des échantillons calcinés est retenue

pour suivre quantitativement le grossissement de grains au cours d’une calcination en

isotherme.

Il est maintenant nécessaire d’examiner I’influence des contraintes physico-chimiques sur la

chute de surface spécifique des poudres calcinées dans les conditions expérimentales

déterminées ci-dessus.
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II. Etude expérimentale de P’influence des contraintes physicb-chimiques

sur la vitesse de chute de surface des solutions solides

Nous examinons d’abord I’étude de l'influence de la composition de 1’atmosphére de
calcination, avec une attention particuliere pour 1’oxygeéne, connu pour influer sur le

grossissement de grains de la cérine pure et dopée faiblement par les ions zirconium [7-10].

IL.A. Morphologie des poudres & 950°C

D’apres le protocole expérimental a 950°C, le temps initial de calcination correspond en fait

LA N

déja a neuf minutes de calcination des poudres en conditions non isotherme et non isobare.

Des clichés de microscopie €électronique a balayage de la cérine et de solutions solides (0,09,
0,25 et 0,36) au temps initial de calcination & 950°C sous 266 Pa de vapeur d’eau, 1333 Pa de
dioxyde de carbone et 17332 Pa d’oxygene ont été réalisés par la société Rhéne-Poulenc [75].
IIs montrent que la morphologie de la cérine est bien différente de celles des solutions solides,
quelle que soit la concentration en zirconium. En effet, la cérine présente des cristaux en
forme de plaquettes et nous pouvons noter une orientation préférentielle des cristaux dans les
agrégats tandis que les solutions sont constituées de cristaux facetté€s délimités par des faces

planes (111) aux bords ronds.

L’étude cinétique telle que nous allons la mener exige que les poudres utilisées aient la méme
morphologie afin de pouvoir les comparer (chapitre 1, paragraphe II.A.2.). Dans notre cas, les
résultats expérimentaux concernant la cérine ne peuvent donc é&tre comparés que

qualitativement a ceux des solutions solides.

Remarque :  Cette différence de morphologie entre la cérine et les solutions solides, qui se retrouve & 600°C,
explique pourguoi les points expérimentaux des équilibres cérine-oxygéne n’ont pas été utilisés
pour la recherche d’un modéle thermodynamique pour le sous-réseau cationique (chapitre 3

paragraphe I1L.D.).
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ILB. Influence de I’atmospheére gazeuse

IL.B.1. Vapeur d’eau

L’influence de la vapeur d’eau sur la chute de surface des poudres a été étudiée pour trois

d’entre elles : les solutions 0,09, 0,25 et 0,36.

La figure 4.2 représente 1’évolution de la surface spécifique de ces trois solutions en fonction
du temps de calcination pour différentes pressions en vapeur d’eau, les pressions partielles en

dioxyde de carbone et oxygene étant fixées a 1333 et 17332 Pa respectivement.

Nous pouvons remarquer que, les solutions ayant une surface spécifique élevée au temps
initial, c’est-a-dire entre 40 et 60 m>g’, elles perdent rapidement de la surface
(environ 40 m>.g’ en deux heures) au cours de la calcination puis celle-ci évolue lentement.
Aprés quatorze heures, la surface spécifique des solutions reste appréciable, environ 10 m%.g™.
Ceci est valable quelle que soit la composition de 1’atmosphére de calcination ou la poudre

étudiée.

Les courbes continues de la figure 4.2 (et des suivantes) sont obtenues par ajustement des
points expérimentaux de surface spécifique & une fonction S (t) que nous préciserons au

paragraphe II.C.1.

D’apres les résultats de la figure 4.2, nous pouvons conclure que la vapeur d’eau n’a pas

d’influence visible sur la vitesse de chute de surface des poudres étudiées a 950°C.

Remarque :  Au moins deux expériences identiques ont été réalisées pour chaque poudre, quelles que soient
la composition de I'atmosphére de calcination et la durée. La reproductibilité des expériences
(calcination suivie de la mesure de la surface par la méthode BET) est trés bonne puisque
Uerreur sur les points est inférieure a 5 % ; de ce fait, les barres d’erreur n’ont pas été
indiquées sur les figures 4.2a, b et ¢ et les suivantes car elles seraient de la méme largeur que

les symboles représentant les points expérimentaux.
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IL.B.2. Dioxyde de carbone

L’influence du dioxyde de carbone sur la chute de surface spécifique des poudres a été étudiée
Vpour quatre d’entre elles : la cérine et les solutions 0,09, 0,25 et 0,36, uniquement pour deux

durées de calcination : quatre et quatorze heures.
Pour cela, nous avons fixé la pression partielle en dioxyde de carbone & 1333 puis & 13332 Pa,
les pressions partielles des autres gaz étant maintenues constantes, égales & 266 Pa pour la

vapeur d’eau et 1733 Pa pour I’oxygene.

Quelle que soit la pression partielle en dioxyde de carbone, les valeurs des surfaces

spécifiques pour les quatre produits sont les mémes et ce, pour les deux temps de calcination.

Nous concluons donc que le dioxyde de carbone n’a pas d’influence notable sur la chute de

surface spécifique des poudres étudiées.

IL.B.3. Dioxygene

L’influence de I’oxygene sur la chute de surface des poudres a été étudiée sur chacune d’entre

elles.

La figure 4.3 représente 1’évolution de la surface spécifique de trois d’entre elles (solutions
0,36 (a), 0,25 (b) et 0,09 (c)) en fonction du temps de calcination et de la pression en oxygéne,
les pressions partielles en dioxyde de carbone et vapeur d’eau étant fixées 2 1333 et 266 Pa
respectivement. La figure 4.4 représente I’évolution de la surface spécifique de la cérine, dans

les mémes conditions.
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D’apres 1’étude cinétique sur la chute de surface spécifique de la cérine & 670°C [7-10], nous

savons que 1’oxygeéne a un effet ralentisseur sur la perte de surface qui se traduit par une

vitesse qui varie en P(;;’ §. A partir des surfaces spécifiques obtenues expérimentalement sous

1733 Pa d’oxygene, nous avons calculé les surfaces spécifiques théoriques que nous devrions
avoir sous 17332 Pa d’oxygene si un effet en Pj.® était observé sur la vitesse de chute de
surface 2 950°C (annexe 8). Ces points théoriques sont reportés sur la figure 4.4. Nous

observons un petit écart entre les courbes expérimentale et théorique sous 17332 Pa

d’oxygeéne qui ne permet pas de conclure. Ainsi, une influence sur la vitesse de chute de

surface de la cérine en Pj."® 2 950°C, comme 2 670°C, si elle existe, est difficile 2 détecter sur

les courbes cinétiques car elle est 2 la limite de précision de nos conditions expérimentales.

D’aprés les figures 4.3, les mémes résultats étant observés sur les solutions 0,14, 0,19 et 0,32,
nous ne pouvons pas conclure, I’oxygeéne n’a apparemment pas d’influence sur la vitesse de

chute de surface spécifique des poudres.
En résumé, la composition de I’atmosphere gazeuse n’a pas d’influence visible sur la vitesse

de chute de surface spécifique des solutions solides & 950°C dans nos conditions

expérimentales.

IL.C. Influence de la concentration en zirconium

La figure 4.5 représente les variations de la surface spécifique des solutions solides pour
différentes concentrations en zirconium, x, en fonction du temps de calcination, les pressions
partielles en vapeur d’eau, dioxyde de carbone et oxygene étant fixées respectivement & 266,
1733 et 17332 Pa.

Nous remarquons que la concentration en zirconium a un effet complexe sur la vitesse de
chute de surface spécifique des solutions solides, qu’il est d’autant plus difficile d’apprécier
d’apres les variations de la surface des solutions en fonction de la concentration en zirconium

du fait que la surface a I’instant initial, t = 0, que nous notons Socxp, est différente pour chaque

solution (tableau 4.1).
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Atmosphére gazeuse:
266 Pa H O

1733 Pa CO,
17332 Pa 0O,

—o—x=0,00
—— x = {109
——x=0,14
e % 2 {3, 1O

-—a- x=025
i x =032
= x=0,36

Surface spécifique (m’.g™)

Echantillon So,,, (m’.g™)
1333 Pa COy, 266 Pa H,0, 17332 Pa O, | 1333 Pa CO,, 266 Pa H,0, 1733 Pa O,
x=0,00 44 42
x = 0,09 39 39
x=0,14 33 36
x=0,19 28 27
x=0,25 46 47
x=0,32 49 51
x=0,36 57 58

Afin de mettre en évidence 1’effet de la concentration en zirconium, X, nous allons déterminer

la vitesse expérimentale de chute de surface des solutions, a partir des variations de la surface

en fonction de la durée de calcination (courbes S (t)). Puis en utilisant la méthodologie ‘de

I’étude cinétique décrite au chapitre 1, paragraphe II.A.2., nous obtiendrons les variations de

la vitesse de chute de surface en fonction de x pour une pression en oxygeéne fixée et une

surface spécifique donnée.
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IL.C.1. Courbes cinétiques

Des calcinations de trés longues durées sous air ont montré que la surface spécifique des

poudres diminuait continiment avec le temps de calcination.

Ainsi, les points expérimentaux de surface spécifique en fonction du temps de calcination
obtenus pour une concentration en zirconium donnée et les pressions partielles en vapeur

d’eau, dioxyde de carbone et oxygene fixées sont ajustés a la fonction mathématique

suivante :
S () =So(1+AD)" 4.2)
avec: Sp: surface spécifique a I’instant initial (m?%g™),

A,n,: des paramétres choisis afin que la corrélation soit la meilleure possible pour

chaque courbe.

So, bien qu’accessible expérimentalement, est déclarée en tant que parametre lors des

ajustements, afin de vérifier si ceux-ci permettent de retrouver la valeur expérimentale, Soexp.

A dépend de la concentration en zirconium et de 1’atmosphere de calcination, n, en théorie, est
une constante pour une solution solide donnée, il ne dépend pas de I’atmosphere de
calcination. Dans la pratique n varie 1égérement avec 1’atmosphére gazeuse. Dans un premier
temps, nous avons donc ajusté les points expérimentaux par la fonction (4.2), So, A et n étant
déclarés comme parametres. Puis, nous avons repris ces ajustements, la valeur de n pour une
solution solide donnée étant fixée, prise égale a2 la moyenne des différentes valeurs de n

trouvées selon I’atmosphere gazeuse pour cette méme solution.

Les valeurs des parametres Sg, A et n ainsi que du coefficient de corrélation R, trouvées dans
ces conditions, sont regroupées dans le tableau 4.2, pour tous les produits, 1’atmosphére
gazeuse étant composée de 266 Pa de vapeur d’eau, 1733 Pa de dioxyde de carbone et

successivement 17332 Pa et 1733 Pa d’oxygeéne.
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Ainsi, nous disposons des courbes cinétiques S (t) pour toutes les poudres sous deux pressions
différentes en oxygene, a partir desquelles il est aisé d’obtenir, par dérivation en fonction du
temps de la fonction (4.2), la vitesse expérimentale de chute de surface spécifique en fonction

de la concentration en zirconium.

IL.C.2. Vitesse expérimentale de chute de surface spécifique des solutions solides en

fonction de la concentration en zirconium

Comme nous ’avons déja vu, les produits n’ont pas tous la méme surface spécifique a
I’instant initial de calcination, t = O (tableau 4.1). Afin de pouvoir obtenir, pour une surface
spécifique donnée (c’est-a-dire & avancement constant), la géométrie des produits étant alors
fixée, les variations de la vitesse expérimentale de chute de surface spécifique en fonction de
la concentration en zirconium, il est nécessaire de s’affranchir de ce phénomene. Pour cela,
nous procédons a un changement d’origine sur I’axe des temps des courbes surface spécifique
(S) en fonction de la durée de calcination (t) (figure 4.6) afin de simuler des échantillons qui
auraient eu la méme surface spécifique a I’instant initial, chaque échantillon ayant subi une
chute de surface spécifique suivant la fonction (4.2), avec les mémes valeurs de A et de n que

celles déterminées d’aprés I’expérience réelle.

D’apres le tableau 4.2, c’est la solution 0,36, pour une atmosphére gazeuse contenant 266 Pa
de vapeur d’eau, 1333 Pa de dioxyde de carbone et 1733 Pa d’oxygene qui a la surface
spécifique initiale la plus élevée, 58 m>.g™. C’est par rapport 2 cette surface que vont se placer

les autres échantillons. Connaissant pour chaque produit les valeurs des paramétres So, A et n
des courbes cinétiques S (t), il est aisé de calculer le temps fictif t/ nécessaire & chaque

produit pour obtenir une surface de 58 m”g" (j représente le numéro de ’expérience et i une

composition donnée en zirconium). Ces temps sont regroupés dans le tableau 4.3.

Remarquons que c’est la cérine, pour une pression partielle en oxygene dans I’atmosphére de

calcination de 1733 Pa, qui a besoin, de fagon fictive, du plus long temps afin d’atteindre la
surface de 58 m”.g™". Nous choisissons donc comme nouvelle origine des temps, le temps t3.00

de la cérine pour atteindre cette surface.
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Atmosphére Cérine Solution 0,09 Solution 0,14 Solution 0,19 Solution 0,25 Solution 0,32 Solution 0,36
gazeuse =-0,194 = -0,149 n = -0,184 n = 0,389 n=-0,217 = -0,253 n = -0,247
1333 Pa CO, A=31 A =186 A =201 A=14 A=132 A=21 A=80
266 PaH,0 | So=44mig! | So=39m’g' | So=33m’ig! | So=28m’g! | So=46mig! | Se=49m’g! | Sp=57m’g’
17332 Pa O, R = 0,9996 R = 0,9991 R = 0,9997 R = 0,9985 R = 0,9994 R = 0,9994 R = 0,9997
1333 Pa CO, A=26 A=212 A=312 A=12 A=128 A=23 A=29
266 PaH,0 | So=42m%g? | So=39m’ig’ | So=36m’g! | So=27mlig! | So=47mlg! | So=51m’g! | So=58m’g’
1733 Pa O, R =0,9995 R = 0,9996 R = 0,9994 R = 0,9982 R = 0,9998 R = 0,9972 R = 0,9990

Atmosphére Cérine Solution 0,09 Solution 0,14 Solution 0,19 Solution 0,25 Solution 0,32 Solution 0,36
gazeuse
1333PaCO, | , _ . . . . . .

t(),00 - t0,09 - tO,l4 - t0,19 - t0,25 - t0,32 - t0,36 -
266PaH20 | _ 6040 heure | —0,0050 heure | —0,0047 heure | —0,0220 heure | —0,0050 heure | —0,0024 heure | —0,0013 heure
17332 Pa O,

1333 Pa CO,

tg,oo = t(2).09 = t(2),14 = ‘ tg,w = tg.zs = . tg,az = t(2),36 =
266 PaH0 | _ 0307 heure | —0,0032 heure | —0,0030 heure | —0,0262 heure | —0,0048 heure | —0,0157 heure 0 heure
1733 Pa O,
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Dans le nouveau repére ainsi défini (S', 1), les courbes cinétiques S (1), par un changement de

variable dans la fonction (4.2) prennent la forme :

S (1) =8,(1+A(1-1,)) 4.3)

oll: @ S estla surface spécifique & I’instant initial dans le repére (S', 7), commune 3 tous
les produits : S, =58 m>.g",
& T est un parameétre de temps (heure), correspondant au temps T nécessaire afin

davoir : S (1) = ;. Il est défini par la relation : T, =|t2g| ~ti],
w A’ se déduit de A parlarelation: A’ = A(S,) 5 /)
(%)
@ 1 est inchangé dans le repere (S, 7).

Nous déduisons alors facilement des courbes cinétiques S (), la vitesse expérimentale de

chute de surface spécifique, par dérivation par rapport au temps 7 :

n-1
n

dS'(T) o arfes n (S
d£)=nSOA (1+A'(t~1,)) =nASo[ S('o)) 4.4)
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D’apres la relation (4.4), la vitesse expérimentale, pour une surface spécifique S’ donnée, So

étant commune a toutes les poudres suite au changement de repére, varie comme le parametre
A’, qui ne dépend que des contraintes physico-chimiques. Nous pouvons alors représenter la
vitesse de chute de surface spécifique expérimentale en fonction de la concentration en
zirconium, pour une atmosphére de calcination donnée, a différents avancements, S
(figure 4.7). Sur la figure 4.8, nous avons reporté, 2 un avancement de 12 m>.g™, la vitesse de
chute de surface expérimentale en fonction de la concentration en zirconium pour les deux

pressions partielles en oxygene étudiées.
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Nous constatons (figure 4.7a et 4.8) que la vitesse de chute de surface passe par un maximum,

pour une concentration en zirconium située entre 0,14 et 0,25. Lorsque I’avancement
augmente (S inférieure ou égale 2 8 m>.g™"), il apparait un minimum de vitesse, pour une
concentration en zirconium comprise entre 0,00 et 0,09 (figure 4.7b). Enfin sur la figure 4.8,
nous retrouvons que 1’oxygeéne n’a pas d’influence visible sur la vitesse de chute de surface

spécifique des solutions solides.

Nous avons vu que les poudres de cérine et de solutions solides n’ont pas la méme
morphologie. Nous ne pouvons donc pas, en toute rigueur, comparer les vitesses
expérimentales de chute de surface spécifique des solutions avec celle de la cérine.
Néanmoins, le minimum de vitesse est tout a fait compatible avec ’effet ralentisseur du
zirconium dans la cérine dopée (x < 0,03) [7-10]. Qualitativement, 1’allure des variations de la
vitesse expérimentale de chute de surface pour de faibles concentrations en zirconium est
donc correcte, méme si quantitativement la vitesse trouvée pour la cérine peut étre différente
de celle que nous obtiendrions sur une poudre de morphologie comparable a celle des

solutions solides.

Ainsi, grice aux courbes de vitesse de chute de surface a avancement fixé, nous avons mis en
évidence un minimum puis un maximum de vitesse quand la concentration en zirconium

augmente.
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I1.D. Conclusion

Dans ce paragraphe, les expériences ont montré que la composition de I’atmosphére de
calcination (vapeur d’eau, dioxyde de carbone et oxygene) n’a pas d’influence visible sur la

chute de surface spécifique des poudres étudiées.

Par ailleurs, nous avons constaté un effet complexe de la concentration en zirconium sur la
chute de surface des poudres. La vitesse expérimentale de chute de surface en fonction de la
concentration en zirconium présente deux extrema: un minimum pour les faibles

concentrations en zirconium et un maximum pour une concentration entre 0,14 et 0,25.

Le modéle de grossissement de grains du dioxyde de cérium dopé faiblement, présenté au
chapitre 1, paragraphe II.C., qui explique 1’effet ralentisseur des ions zirconium sur la perte de
surface de la cérine, conduit & une vitesse théorique de chute de surface spécifique
continiment décroissante avec la concentration en zirconium (1.18). Il permet d’interpréter
I’effet ralentisseur du zirconium 2 faible concentration, mais évidemment par les minimum et
maximum de vitesse expérimentale observés. Ceci n’est pas surprenant car ce modele suppose
que les solutions solides ont un comportement thermodynamique de solutions idéales, ce qui,

nous ’avons vu au chapitre 3, n’est pas vérifié lorsque la concentration en zirconium est

élevée.

Par la suite, nous utiliserons le mécanisme de transport de matiére responsable de la chute de
surface dans la cérine, déja présenté au chapitre 1, paragraphe IL.B.2., en supposant que les
solutions solides sont décrites par le modele de solution strictement réguliére pseudo-ternaire
précédemment établi : sous-réseau anionique idéal et sous-réseau cationique pseudo-ternaire

de Ceg,, Zrg, et (Zr,Ce'Ce)‘. En effet, ce modele nous permettra d’exprimer des lois de

vitesse théoriques grice a I’expression des concentrations en défauts ponctuels, puis de les

confronter aux variations expérimentales.
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III. Modélisation physico-chimique du grossissement de ‘grains des

solutions solides

Le systtme d’équations issues du mécanisme physico-chimique de perte de surface de la
cérine, dans I’hypothése du mode¢le thermodynamique pseudo-ternaire, peut €tre résolu
moyennant des approximations, ce qui nous conduit a des lois de vitesse théoriques. Afin de
valider ce mécanisme, nous comparerons les lois de vitesse théoriques aux résultats

expérimentaux du paragraphe II

III.A. Mécanisme de chute de surface

Au chapitre 1, paragraphe I.A.1., 1a figure 1.6 présente I’évolution de deux grains d’un oxyde
au cours d’une calcination : rapprochement de deux grains et grossissement, ce qui nous

conduit 2 la perte de surface spécifique de I’oxyde.

Le mécanisme proposé pour expliquer la perte de surface spécifique dans les solutions solides

est en fait celui de Prin et coll. [7-10], élaboré afin d’expliquer le grossissement de grains de

ze8 2

la cérine, pure et dopée, entre autres par des ions zirconium. Il a déja été présenté au chapitre

1, paragraphe II.B.2. La modification consiste a faire apparaitre dans le mécanisme 1I’élément

de structure propre aux solutions solides : Zr/, . Sur les six étapes élémentaires qui constituent

le mécanisme, seule 1’étape @ se trouve en fait modifi€e. Elle se transforme en :

® Diffusion, indifféremment des ions cérium Ceg, et zirconium Zr], des zones a rayon de

courbure positif vers les zones & rayon de courbure négatif et des lacunes de cérium Vj,

en sens inverse.

Une combinaison linéaire des six étapes élémentaires conduit alors au bilan suivant :

(1- x)CeéeM +xZrg,  +20 ?)M: (1- x)Ce}‘:eR<o +xZrg, +20q 4.5)
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qui traduit le transport d’une unité de construction des surfaces convexes des grains (R > 0)

aux cols de croissance (R < 0) sans apparition de ségrégation de zirconium ou démixtion.

A partir de ce mécanisme, les lois de vitesse théoriques de transport de matiére vont étre

établies en fonction de la pression partielle en oxygéne et de la concentration en zirconium.

II1.B. Détermination des lois de vitesse théoriques

Les phénomenes de transport de maticre, dans le cadre du processus de grossissement de
grains se déroulent a la surface des grains. Le modetle thermodynamique développé au
chapitre 3 est donc tout a fait applicable. Les parametres d’interaction A; du modéle,
indépendants de la température, vont apparaitre dans les expressions des lois de vitesse

théoriques qui vont étre confrontées aux résultats expérimentaux (figures 4.7a et 4.8).

Nous allons d’abord calculer les lois de vitesse théoriques pour chaque étape supposée

limitante du mécanisme de grossissement de grains.
Les vitesses sont calculées dans le cas des régimes purs, c’est-a-dire limités par une étape
infiniment lente par rapport aux autres, toutes les autres étapes étant considérées comme étant

toujours a I’équilibre. Chaque loi de vitesse ainsi obtenue définit un régime cinétique [63].

Deux types d’étapes limitantes sont a envisager : soit une étape d’interface gaz-solide, soit une

étape de diffusion.

II1.B.1. Cas ol une étape d’interface gaz-solide est limitante

Les solutions solides se mettant trés rapidement en équilibre avec 1’oxygéne gazeux
(chapitre 3), les cas ou les étapes d’absorption (étape @) ou de désorption (étape @)

d’oxygene ne sont pas a 1’équilibre ne sont pas envisagés.
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Il reste donc deux étapes d’interface gaz-solide qui peuvent €tre limitantes : 1’étape © ou

I’étape @.

III.B.1.a. Cas ou Uétape de création des lacunes est limitante (étape ©)

Nous rappelons que I’étape © du mécanisme s’écrit :

k,
0% +0% <205 +Vo +2V
Okr<o Oreo Og<o Cegeo Ogr<o
k3

k; et k; étant respectivement les constantes de vitesse des réactions directes et inverses (nous

avons la relation : K = 1% , Kj étant la constante d’équilibre de la réaction i).
i

Si nous supposons que cette étape est limitante, la vitesse du processus de chute de surface, V,
sachant que les coefficients d’activité des défauts lacunes de cérium et d’oxygeéne sont égaux a

Punité, est alors :

V=V, =k, -k[va] [vo] (4.6)

Ce R<0

Les autres étapes étant 2 1’équilibre, nous avons en particulier pour I’étape ® :

K= [V ool Vo T @7

Ks étant la constante d’équilibre de cette étape. De plus, il n’y a pas de gradient de

concentration pour les étapes de diffusion @ et @, d’ou :

[Vce ]R>0 = [Vce ]R<0 et [Vg ]R>0 = [V‘;. ]R<0 (48)

Nous pouvons alors réécrire, a partir de (4.7) et (4.8), la vitesse (4.6) sous la forme :
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- :
V=V, =k, —-I-<—3— 4.9)

6

Dans le cas ol I’étape de création des lacunes (étape @) est limitante, la vitesse du processus

est indépendante de la concentration en zirconium. Ce cas ne peut donc pas étre retenu.

IILB.1.b. Cas ou l’étape d’annihilation des lacunes est limitante (étape @)

—————— —— —— ——————— — it i (" ot o S S — — — — — T — —_— _— . St S o T S T T S S ————— o " ———— —" S o St v —— A1 S

L’étape ® du mécanisme s’écrit :

kg
2\7(.):1>0 + V(';::lbo : O
k6

Si nous supposons que cette étape est limitante, la vitesse du processus de chute de surface est

alors :

ne

v=vi=kval [vel, (4.10)

R>0

L’étape @® étant a 1’équilibre, nous avons :

I (4.11)

R<0

Ks = [VCe ]R<0 [V(.).

ou K est la constante d’équilibre de 1a réaction de 1’étape @. Comme il n’y a pas de gradient

de concentration pour les étapes de diffusion @ et ©, nous obtenons :

V=Vs=keKs 4.12)
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Dans le cas ot I’étape d’annihilation des lacunes est limitante, nous trouvons également que la
vitesse ne dépend pas de la concentration en zirconium. Comme précédemment, ce cas ne

peut donc pas étre retenu.

IT1.B.2. Cas ou une étape de diffusion est limitante

Deux étapes de diffusion peuvent étre limitantes : I’étape @ de diffusion des lacunes d’oygéne
et I’étape @ de diffusion des lacunes de cérium. Dans ces deux cas, la vitesse du processus de
chute de surface est alors égale au flux de diffusion de I’espéce considérée selon 1’étape

retenue.

Aprés présentation de I’expression générale des flux, nous calculons les flux de lacunes de
cérium et de lacunes d’oxygeéne en fonction de la concentration en zirconium et de la pression

en oxygene.

Remarque :  Les espéces diffusantes envisagées (lacunes de cérium, lacunes d’oxygéne et ions cérium
trivalents) ont toutes un comportement idéal (coefficient d’activité égal a !'unité) dans notre

modéle de solution. Nous pouvons donc leur appliquer la loi de Fick correspondante.

II1.B.2.a. Flux de diffusion des lacunes de cérium

D’apres I’étape ® du mécanisme de chute de surface des solutions solides, les ions cérium et
zirconium diffusent & contre-courant des lacunes de cérium. Nous pouvons donc écrire

I’égalité suivante entre les flux de ces espéces :

J.=T7 , +7 . (4.13)

Lorsque nous calculons la vitesse théorique de chute de surface dans le cas pur de diffusion

des lacunes de cérium, la vitesse du processus est égale au flux de diffusion des lacunes de

cérium, qui d’apres la relation (4.13) est bien représentatif de la diffusion des cations Ceg, et

Zr;,. Ceci est en accord avec le fait qu’aucune démixtion n’a été observée 2 la suite des
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calcinations 4 950°C. Nous pouvons donc supposer qu’il ne se produit pas d’enrichissement

en zirconium dans les solutions solides.

Le flux de diffusion des lacunes de cérium est alors calculé 2 partir de la premiére loi de Fick,

~

dans I’approximation de Wagner de I’état stationnaire (qui conduit & un gradient de

concentration constant) [63]. Il est de la forme :

- vCe wr .
JVE: = 1(r) ([Vce] R<O [VCC]R>0) . : (4.14)
avec : Dvg; : coefficient de diffusion des lacunes de cérium,

I(r):  longueur moyenne du parcours de diffusion des espéces.

Pour un avancement donné (c’est-a-dire a géométrie fixée), la grandeur 1(r) est fixée.

En considérant que 1’étape de diffusion des lacunes de cérium est trés lente, il est possible de
négliger dans cette étape la concentration en lacunes dans les zones a rayon de courbure
positif devant celle des zones & rayon de courbure négatif. Le flux de diffusion des lacunes de

cérium devient :

4.15)

D’aprés I’étape ® du mécanisme de grossissement de grains, la diffusion des lacunes
d’oxygene se produit en méme temps que celle des électrons, comme cela avait déja été mis

en évidence au cours de I’étude cinétique sur la cérine [7-10].

Dans ce cas, les flux de diffusion des lacunes d’oxygene, Jo, et des électrons, J., sont formés

de deux composants, I'un provenant d’un gradient de concentration et ’autre du champ
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électrique de couplage, E,, qui apparait dans la zone de diffusion et est di au déplacement
simultané des deux espéces chargées. Nous nous trouvons dans le cas d’une diffusion
ambipolaire, qui a déja été étudiée pour un champ électrique supposé constant [76], et qui-
conduit aux expressions (4.16) et (4.17) pour les flux de diffusion des lacunes d’oxygene et

des électrons respectivement [7] :

Dy 3D, [Cev ] ,
To =10 V6 D,[Cec, ). +4Do[ Ve ], (4.16)
Te=2lo @17)

olt: Do, D.: sont les coefficients de diffusion des lacunes d’oxygeéne et des électrons

respectivement.

Si nous appelons j, et j., les flux de diffusion des lacunes d’oxygene et des électrons, en

I’absence de champ électrique, E., de couplage (c’est-a-dire dus uniquement a un gradient de

concentration), I’expression (4.16) se simplifie en :

Jo= 1—3%30— (4.18)
avec .

jo =;](2f)-[ 5l 4.19)
et:

. D,

Je = 1(; [Cec.]. ., (4.20)
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L’équation (4.18) montre que le flux de diffusion des lacunes d’oxygéne est gouverné par le

flux le plus faible en 1’absence de champ électrique, j, ou jg .

Comme dans 1’étude cinétique sur la cérine pure ou faiblement dopée [7-10], aucune
hypothése n’est faite a priori sur la valeur respective des flux de lacunes d’oxygéne ou

d’électrons en I’absence de champ électrique.

Ainsi, dans le cas ou la diffusion des lacunes d’oxygene est limitante, la vitesse du processus

de chute de surface est donc obtenu par la relation (4.18).

Afin d’obtenir les expressions des flux de diffusion des lacunes de cérium (4.15) ou des

lacunes d’oxygene (4.18), en fonction de la pression en oxygeéne, Po, et de la concentration en

zirconium, X, il faut donc calculer les concentrations en lacunes de cérium, lacunes d’oxygeéne

et électrons, dans la zone du col de croissance (R < 0), respectivement.

II1.B.2.c. Expression des flux en fonction de Po, et x

Dans le cas ou la diffusion des lacunes de cérium ou d’oxygene est limitante, les étapes © et
® du mécanisme sont a I’équilibre, en plus des étapes @ et @ d’adsorption et de désorption
d’oxygene. Nous nous retrouvons donc avec le méme systeme a résoudre en cinétique, pour
calculer les concentrations en lacunes d’oxygene et électrons dans les zones a rayon de
courbure négatif, que lors de 1’étude des équilibres dioxygene-solutions solides. Nous
rappelons que ce systéme est composé des équation (3.20) a (3.26) et nous adoptons, pour le

résoudre, les approximations de conservation du zirconium et d’électroneutralit¢ du modele
thermodynamique pseudo-ternaire des constituants Ceg,, Zrl, et (Zr,Ce'Cc ) (chapitre 3,
paragraphe III.D.2.d.). La concentration en lacunes de cérium dans les zones & rayon de
courbure négatif est obtenue quant a elle, connaissant la concentration en lacunes d’oxygene,

par la relation :

2

Ks =[Va] [Ve] 4.11)

R<0
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qui traduit I’équilibre de I’étape ® du mécanisme. Les concentrations des autres constituants

des solutions sont immédiates.

Les expressions des concentrations des €léments de structure obtenues dans les zones & rayon
de courbure négatif sont données par les relations (4.21) & (4.26) en fonction des constantes

d’équilibre KAe’ K. et Ks, de la concentration en zirconium X, de la pression en oxygene Po, et

des parameétres q;, g2 et g3 :

[z23], == (4.21)

[cet] , =1-x (4.22)

[V(;‘]Rd) = 22PKIPK23(1~ x)** x*° exp[q,x* +q,x+q; [P (4.23)

|(ze.cee) ] =2[ve'] (4.24)
! 1/3 37 1/3y--1/3 213 _ -1/3 2 1 1 -1/6

[Cec,a]R<0 =2""K°K " (1-x)"" x 7" exp| q,x ~50x =74 P, (4.25)
" . 4/3 ~2/31--413 —4/3 413 2 v 1/3

[VCe ]R<0 = 2" KKK P (1-x) 7" x exp[— 2q,x* —2q,x—2q, ]Po2 4.26)

Nous rappelons que les parameétres q;, gy et qs sont des fonctions linéaires des parameétres
d’interaction A; du modele thermodynamique, définis par les relations (3.53), (3.54) et (3.58).
Les concentrations des constituants des solutions étant calculées dans les zones a rayon de

courbure négatif, les constantes KAe’ K. et Ks traduisent des équilibres également dans les

zones a rayon de courbure négatif.

A partir des relations (4.23), (4.25) et (4.26), il est aisé d’obtenir les flux de diffusion des

lacunes de cérium et d’oxygene en fonction de la concentration en zirconium et de la pression
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en oxygene. Pour plus de simplicité dans I’écriture, nous adoptons pour ces flux, les formes

paramétrées suivantes :

J - =m,(1-x)""x ™ exp[-2q,x* - 2q,x — 2q, [P}* 4.27)

Vee

_ m, (1-x)**x** exp[qzx2 +q,X+ qs]Pc;zm (4.28)
o~ 3 3 .
14+ m,x exp §q1X+‘2‘q3
avec :
_ A43 ~2/3 7413 D"c'::
m, = 2**K K2°K; (4.29)
¢ 1(r)
3 D
m, = 2_2/3 K(l:/3 i/f I(—I.% (4.30)
D
m4 =2]—)9-KAe (4.31)

e

Ainsi, la vitesse du processus de perte de surface apparait comme une fonction complexe de la

concentration en zirconium et d’une fonction de la pression en oxygene, en Pcl,’2 * dans le cas

limite de diffusion des lacunes de cérium et en P, dans le cas limite de diffusion des

lacunes d’oxygene. Devant ces résultats en fonction de la pression en oxygene, nous avons

choisi de développer un cas de cinétique mixte de diffusion.

IIL.B.3. Cas d’une cinétique mixte

Au cas ol aucune étape €lémentaire ne convient comme étape limitante, il est possible

d’envisager un cas mixte de diffusion des lacunes de cérium et des lacunes d’oxygeéne. La
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vitesse du processus de chute de surface s’exprime alors par le flux mixte de diffusion, Jpixee,

tel que :

-
O Ve (4.32)

mixte ~ Jo +JV(';

J

qui, sous forme paramétrée, a partir des relations (4.27) et (4.28), s’écrit :

m, (1- x)™*x* exp[- 2q,x* - 2q,x~ 2q3]P(1)’23

T ixte = 3 3 (4.33)
1+ m,(1- x) 2 x? (1 +m,X exp[-2-q1x+ Eq{l]exp[—- 3q,x* -3q,x~ 3q3]P(1)/22
avec:
2? Dy
m, = = KIK2 K, —& (4.34)
S 3 A, 7S Do

Prin et coll. [7-10] ont montré que 1’étape limitante du processus de chute de surface dans la
cérine était 1’étape de diffusion des lacunes d’oxygene couplée a la diffusion des électro::s.
Dans le cas de la cérine dopée par les ions zirconium, 1’étape de diffusion des lacune: e
cérium s’est révélée étre limitante. Lorsque la cérine était dopée par des ions divaleuts
(I’association entre ces ions ét les lacunes d’oxygene est possible), une cinétique mixte de

diffusion a été retenue pour calculer la vitesse de grossissement de grains [7].

Ainsi, nous allons examiner les différentes lois possibles de vitesse théoriques données par les
équations (4.27), (4.28) et (4.33) et voir si I'une de ces lois permet de rendre compte des
résultats expérimentaux. Le tableau 4.4 rassemble 1’expression des lois de vitesse théoriques

dans chaque cas d’étape limitante envisagée : ©, ®, @, @ ainsi que le cas mixte @ et ©.

Il s’agit a présent de comparer ces expressions théoriques avec les résultats expérimentaux

obtenus 2 I’issue des calcinations sous atmosphere controlée.
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Etape Lois de vitesse théoriques Expressions des parameétres
limitante
'
Blape® 1y _p, -2 (4.9) | m, =2 K KK e (4.29)
6 © 1(r)
- 3 D
Etape ® |V =keKs 4.12) m, = _i__zTKlBKi/f ﬁ (4.30)
Etape © _ng (- X)m x* eXp[clzx2 +qx+ q3]P5:/6 (4.28) | My =2 1130 K, (4.31)
B 3 3 o
1+m,x exp[gqlx +Eq3]
2 D..
Etape ® | V=m,(1-x)*"x™ exp[-2q,x* = 2q,x - 2q, |P;” @201 o =%K;1K;;KS - (4.34)
(o]
2
q, = B—ﬁ()\’CeIAC = Aoz = 7\’Zr/Ae) (3.54)
Cinétique m, (1- x)™*x*? exp|- 2q,%> — 2q,x —2q, JP> 2
; _ . = 3.53
mixte | V= — s ; — (433)| 92 =gy b (3.53)
Etapes © et © 14+ my(1~x)"x (1 +m,x CXP[E qx+ E%DGXP[— 3q,%” - 3q,x — 3, [P
2
93 = 3RT (}“Ce/Zr - }\‘CeIAc) (3.58)
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II1.C. Comparaison entre les vitesses théoriques et expérimentales

Nous rappelons qu’expérimentalement nous n’observons pas d’influence visible de la pression.
partielle en oxygene sur la vitesse de chute de surface spécifique. Par contre, la concentration
en zirconium a un effet complexe, avec la présence de deux extréma (un minimum puis un
maximum) sur la vitesse expérimentale de chute de surface en fonction de la concentration en

zirconium.

La confrontation entre les lois de vitesse théoriques et l’expérienée peilt se faire par
I’ajustement des variations de la vitesse théorique en fonction de la concentration en
zirconium aux points expérimentaux (figures 4.9 a 4.11). Lors de ces ajustements, le point
expérimental de vitesse correspondant a la cérine n’est pas pris en compte a cause des
différences de morphologie des poudres de solutions solides et de dioxyde de cérium. Mais,
sachant devoir trouver pour les faibles concentrations en zirconium un minimum de vitesse
[7]1, nous avons introduit une contrainte lors des ajustements, imposant que la fonction testée

possede, pour x compris entre 0,00 et 0,09, un minimum.

II.C.1. Cas ot une étape de diffusion est limitante

Les points expérimentaux de vitesse de chute de surface spécifique des solutions solides,
obtenus sous une pression partielle en oxygene de 17332 Pa, les pressions partielles en vapeur
d’eau et dioxyde de carbone étant respectivement fixées 266 Pa et 1333 Pa, en fonction de la
concentration en zirconium, sont ajustés a la loi de vitesse (4.28) dans le cas o I’étape de
diffusion des lacunes d’oxygene est limitante (figure 4.9) puis a la loi de vitesse (4.27) dans le
cas ou 1’étape de diffuéion des lacunes de cérium est limitante (figure 4.10). Dans les deux
cas, nous nous sommes placés 2 un avancement de 16 m’.g”". Sans prendre en compte le point
de vitesse expérimentale de la cérine, nous disposons de six points expérimentaux pour les
ajustements ainsi que d’une contrainte, concernant le minimum pour x compris entre 0,00 et
0,09 tandis que les lois théoriques contiennent cinq paramétres dans le cas de la relation (4.28)

et quatre dans le cas de la relation (4.27).

Afin de voir si ces lois de vitesse théoriques permettent de rendre compte de la non influence

de la pression partielle en oxygene, nous avons porté également sur les figure 4.9 et 4.10 :
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@ les points expérimentaux de vitesse de chute de surface obtenus sous une pression
partielle d’oxygeéne de 1733 Pa, les pressions partielles des deux autres gaz étant

identiques,

@  ’allure de la loi théorique testé, (4.27) ou (4.28), sous la pression partielle en oxygene de
1733 Pa, recalculée a partir de la valeur des parameétres déterminés lors des ajustements

des points sous 17332 Pa d’oxygeéne.

Enfin, nous avons reporté dans les tableaux 4.5 et 4.6, les valeurs que prennent les paramétres
m; et q; qui composent les lois de vitesse théoriques testées, (4.27) et (4.28), dans ces

ajustements ol la concentration en zirconium, X, est la variable.

Dans le cas oui I’étape de diffusion des lacunes d’oxygeéne est limitante, la loi de vitesse (4.28)

permet de rendre compte du maximum de vitesse observé (x = 0,17) (figure 4.9) mais pas du

minimum. Cette loi prévoit une dépendance vis-a-vis de la pression en oxygéne sz” ¢, qui,

comme le montre la figure 4.9, devrait étre visible sur les points de vitesse expérimentale sur
les deux solutions solides (x = 0,14 et 0,19) dont la surface chute le plus rapidement, ce qui

n’est pas le cas.

Dans le cas ou I’étape de diffusion des lacunes de cérium est limitante, la loi de vitesse (4.27)
permet de rendre compte a la fois du minimum (x = 0,02) et du maximum (x = 0,18) de
vitesse observés (figure 4.10). Mais la loi théorique (4.28) prévoit une dépendance vis-a-vis de

la pression en oxygene en P’ qui devrait étre visible expérimentalement (figure 4.10), ce qui

n’est pas le cas.

A partir des valeurs des paramétres d’ajustement q; (tableaux 4.5 et 4.6) des relation (3.53),
(3.54) et (3.58), il est possible de déterminer les parameétres d’interaction A du modele
thermodynamique, dans le cas ou une étape de diffusion des lacunes d’oxygéne (tableau 4.5)
ou de cérium (tableau 4.6) est limitante. Ces parameétres ont déja ét€ déterminés & 600°C. Iis
sont, par définition, indépendants de la température. Nous devrions donc retrouver, par I’étude
cinétique a 950°C, des valéurs pour ces parametres semblables a celles obtenues a4 600°C,

chapitre 3, c’est-a-dire :
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@ Acez = 180 kJ/mol,
@ Acesa, = 168 kJ/mol,

@ Azga, = 88 kJ/mol.
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1+ mx exp %q,x+ %‘h
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- 200,0
” -361,0
a 127,8
” -3,1
R 0,997
Acerze -5510 kJ/mol
Aceia, -5463 kJ/mol
A, -1904 kJ/mol
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V=m,(1-x) " x*? exp[— 2q,x* - 2q,x~ 2q, ]P(l,’z 3 4.27)

m, 7,0.10°8
92 226,2
Qi -84,5
qs 3,2
R 0,995

Acerze 3452 kJ/mol

XCC,AC 3404 kJ/mol

Az, 1242 kJ/mol

Dans les deux cas limites testés ici, les valeurs trouvées pour les paramétres A;; sont dix fois

plus élevées que les valeurs déterminées a 600°C. Dans le cas ol I’étape de diffusion des

lacunes d’oxygene est limitante, les parametres sont méme négatifs, ce qui est incohérent avec

les solutions solides étudiées. En effet, cela signifie que les solutions sont miscibles en toute

proportion [68,72] ce qui est faux car elles démixtent pour une température de 950°C et une

composition d’environ 0,4-0,5 en zirconium [73].
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Ceci confirme que, dans le cas ou une étape de diffusion est limitante, le mécanisme de
grossissement de grains ne permet pas de rendre compte des résultats observés, méme si
I’allure de la loi de vitesse théorique en fonction de la concentration en zirconium (4.27), cas -
ol I’étape de diffusion des lacunes de cérium est limitante, correspond aux variations de la

vitesse expérimentale en fonction de x.

11 est donc nécessaire de tester la loi de vitesse théorique obtenue dans le cas mixte de

diffusion des lacunes d’oxygene et de cérium.

IT1.C.2. Cas de la cinétique mixte de diffusion des lacunes d’oxygéne et de cérium

II1.C.2.a. Confrontation de la loi de vitesse a ’expérience

La loi de vitesse théorique dans le cas mixte de diffusion (4.33) est constituée de six
paramétres ; pour une pression d’oxygéne donnée, nous disposons de six points
expérimentaux et de la contrainte concernant le minimum de vitesse. Nous avons donc décidé
d’ajuster simultanément les points expérimentaux de vitesse pour les deux pressions
d’oxygene, 17332 Pa et 1733 Pa, a la loi théorique (4.33), en la reparamétrant de la fagon

suivante :

m, (1- x) ™ x ™ exp[- 2q,x* - 2q,x — 24, |

V= (4.35)

. - '3 3
1+my(1-x) 2x'z[1+m4x exp[-iqlx+—7:q3:|)exp[— 39,%* —3q,x—3q,]

Les parameétres my et g; sont définis par les relations (4.31) et (3.53), (3.54) et (3.58)
respectivement ; ils sont indépendants de la pression en oxygéne. Les paramétres m, et m;

sont définis de la facon suivante :

m, = m,P;’ (4.36)
m; = m,P;,’ 4.37)
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IIs sont fonction de la pression en oxygéne et des paramétres m; (4.29) et ms (4.34). La loi de
vitesse théorique (4.33) est donc testée en ajustant les points expérimentaux a 17332 Pa et a

1733 Pa d’oxygene simultanément 2 la fonction (4.35), les paramétres g; et my étant déclarés

communs aux deux pressions d’oxygene tandis que les parametres m, et m; différent.

Le résultat de ces ajustements sont présentés sur la figure 4.11. Dans le tableau 4.7, nous

avons reporté les valeurs des paramétres m, , selon la pression en oxygéne, my et g;.

La loi de vitesse théorique dans le cas mixte de diffusion des lacunes de céﬁum ét d’oxygene
permet de rendre compte du minimum (x = 0,02) et du maximum (0,17 £ x £0,19) de vitesse
expérimentale en fonction de la concentration en zirconium observés (figure 4.11). En effet, il

est possible de trouver par les ajustements, des valeurs pour les paramétres my et q; communes

pour les deux pressions d’oxygéne (tableau 4.7). Connaissant les valeurs des paramétres m,
et m; pour chaque pression en oxygene, i partir des relations (4.36) et (4.37), nous avons

déterminé les valeurs des paramétres m; et ms (tableau 4.7), qui doivent tre identiques pour
les deux pressions d’oxygene. Cette condition est respectée pour m;, tandis que nous
observons un facteur 0,87 entre les deux valeurs de ms. La loi de vitesse théorique testée ne
semble donc pas pouvoir rendre compte totalement des variations de la vitesse expérimentale
avec la pression en oxygene, ce que nous observons sur la figure 4.11, les courbes
correspondant aux deux pressions d’oxygene différentes étant légérement décalées au
contraire des points expérimentaux qui sont confondus. Toutefois, cette différence peut
s’expliquer par des fluctuations des pressions partielles en oxygéne dans 1’atmosphére gazeuse
d’une part et de la pression atmosphérique d’autre part. En effet, connaissant les valeurs du

paramétre m, pour les deux pressions d’oxygéne étudiées, 2 partir de (4.37), il est possible de

recalculer la dépendance en pression d’oxygeéne en supposant que le parametre ms est

identique pour les deux pressions en oxygene :

(4.38)

(mi) .., _ (17332)““

(m's)lm 1733
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0,007
@ {7332 Pa 0,

--W--1733Pa 0,

0,006 Flux mixte
0,005
0,004
0,003

0,002

0,001

Vitesse de chute de surface (mz.g'l.s'l)

UL LI B O L 0L I L LN B B ML

-
ol sl by e deosadaasalas

0 i s
0 005 01 015 02 025 03 035

Ve m, (1-x) "*x exp[-—- 2q,x* - 2q,x— 2q3] 435
1+m,(1-x) 5% 1+ mx exp[—;- qx+ —g-q3:| exp[—- 3q,x* - 3q,x— 3q3]
17332 Pa O, 1733 Pa O,
m, = m,P}’ 1,1.10°% 5,2.107
m, = m,PY? 8,0.107° 3,1.10™°
m, 2,0.10° 2,0.10°8
ms 2,0.10™ 2,3.107°
my 200,0
qz 114
d1 -32,7
g3 -0,6
R 0,996 0,991
Acerze 174 kJ/mol
Acera, 183 kJ/mol
Azoia, 508 kJ/mol
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Nous trouvons une dépendance en PY** au lieu des PY? attendus, ce qui, néanmoins est
0, 0,

acceptable et que nous attribuons a des variations de pressions au cours des expériences.

Les valeurs des parametres d’interaction A; trouvées a4 950°C sont reportées dans le tableau
4.7. Elles sont du méme ordre de grandeur que celles trouvées & 600°C au cours de I’étude
thermodynamique (chapitre 3), ce qui confirme que la loi de vitesse théorique dans le cas
mixte de diffusion des lacunes de cérium et d’oxygéne convient pour décrire les variations de

la vitesse expérimentale.

Enfin, cette loi théorique permet de retrouver les variations de la vitesse expérimentale quel
que soit ’avancement. Sur la figure 4.12, nous présentons les résultats. des ajustements des
points expérimentaux de vitesse de chute de surface spécifique des solutions solides en
fonction de la concentration en zirconium pour plusieurs avancements : S = 20, 16, 12
et 8 m>.g". Ces points ont été ajustés par la fonction (4.33), les paramétres ms, my et q; étant
fixés aux valeurs du tableau 4.7 (atmosphere gazeuse : 17332 Pa d’oxygene, 266 Pa de vapeur
d’eau et 1333 Pa de dioxyde de carbone) tandis que m,, paramétre qui contient implicitement
I’avancement de la réaction (voir au paragraphe III.C.2.b) est laissé libre. Comme nous
pouvons le voir sur la figure 4.12, ces ajustements sont corrects, quel que soit I’avancement,

les coefficients de corrélation, R, étant compris entre 0,87 et 0,99.

0,02
= i —— 20m’g’
n [ R =0,92
o i 16 me
g 0015F o
: : 99
£ L 12m’g?
Z 3 R =094
@ 0,01 ,~
E - & m',g_”‘
i i R =0.87
[*]
% =
o 0,005
n L
> i Lo

-
- - B
- - -
T = B B e
i, 2 MO, . ITETERON BRI S

0 005 01 015 02 025 03 035
X
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D’apres ces résultats, dans le cas d’une cinétique mixte de diffusion des lacunes d’oxygeéne et
de cérium, le mécanisme de grossissement de grains proposé, associé au modeéle
thermodynamique pseudo-ternaire décrit au chapitre .3, conviendrait pour expliquer les
résultats expérimentaux. Il nous reste néanmoins & vérifier, dans la mesure du possible, si les

approximations et hypotheses de ce modele sont suivies.

Remarque:  Les valeurs des paramétres m; et q; utilisées pour la vérification des approximations et
hypothéses sont celles du tableau 4.7, dans le cas d’une atmosphére gazeuse contenant

17332 Pa d’oxygéne.

II1.C.2.b. Signification physique des parameétres d’ajustement

Au chapitre 1, paragraphe IL.A.2., nous avons vu que la vitesse expérimentale de chute de

surface spécifique, ds dt - est reliée a la vitesse théorique de chute de surface, dl\%t , par la
relation :

dS dN

== —e(p)— 4.

3 =0 (439

ou &(r) est la fonction spatiale, qui ne dépend que de la géométrie du systéme. Dans notre cas,
nous ne disposons pas de I’expression de la fonction &(r). Lorsque nous ajustons les points
expérimentaux de vitesse a la loi de vitesse théorique définie par (4.33) ou (4.35), la fonction
spatiale est implicitement contenue dans cet ajustement. La valeur du paramétre m,
(tableau 4.7) défini par la relation (4.29), ne peut donc pas étre utilisée pour déterminer les

valeurs des constantes d’équilibre et rapport des coefficients de diffusion du modele.

Afin de les calculer, nous disposons des valeurs des parameétres d’ajustement my et ms
-(tableau 4.7), qui sont liés aux constantes d’équilibre et rapport des coefficients de diffusion
par les relations (4.31) et (4.34) respectivement. Nous obtenons un systéme de deux équations

a 5 inconnues qui ne peut donc pas étre résolu numériquement.
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Mais la loi de vitesse théorique (4.33) est calculée dans 1’hypothése des approximations de

conservation du zirconium et d’électroneutralité du modeéle thermodynamique (cas 1.b), ce qui

implique :

|(zr.ce) | << [z ] (4.40)
[cer. ] <<|(zr.cer.) | o e
<[] o

Comme au paragraphe I1.D.2.d.iii, chapitre 3, nous considérons que nous pouvons négliger la
concentration de 1’espéce i devant celle de I’espéce j si nous avons 5 [i] < [j]. Connaissant les
expression des concentrations en défauts (relations (4.21) a (4.25)), il est possible d’évaluer

quelle que soit la concentration en zirconium et la pression en oxygene, les rapports suivants :

[Ercee)] anede] iis
[Ce,ce] =K, X exp 2q1x+2q3 4.43)
[Zrée] o VB U323 01 _ Y23 13 _ 2 _ _ U6

[(Zr = ),]—2 K. K} (1-x)"x exp[ q,Xx° —q,X q3]P02 (4.44)
4 eCe

[(Zr,Ce'Ce)'] -1 “2 -1 2_2 2 -2

= 27K KK (1- x)* x? exp[3q,x” + 3q,x +3q; [P5) (4.45)

[Ve.]

les valeurs des paramétres q; étant connues (tableau 4.7). Pour que les approximations définies-
par les relations (4.40), (4.41) et (4.42) soient vérifiées, il faut que les rapports définis par
(4.44), (4.43) et (4.45) respectivement, soient au minimum égaux a 5 sur la totalité des
domaines de concentration en zirconium et de pression en oxygene étudiés. Nous définissons

ainsi un systéme de trois inéquations a trois inconnues (K., K5 et Kg) qui nous permet de
Y q . q P
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déterminer des valeurs limites des constantes d’équilibre. Elles sont reportées dans le

tableau 4.8.

Connaissant les valeurs de ces constantes, nous obtenons également, a 1’aide des valeurs des
parametres my et ms (tableau 4.7) définis par les relations (4.31) et (4.34), des valeurs limites
des rapports des coefficients de diffusion des lacunes d’oxygene et des électrons d’une part,

des lacunes de cérium et des lacunes d’oxygéne d’autre part (tableau 4.8).

Les valeurs des constantes d’équilibre, des rapports de coefficients de diffusion ainsi que des
parameétre Ay sont des valeurs relatives a des phénomeénes de surface, les constantes K;

correspondant a des équilibres dans les zones 4 rayon de courbure négatif.

Deux des paramétres d’interaction, Acesz: et XCC/AC, ont des valeurs (tableau 4.8) similaires a

celles déterminées au cours de 1’étude thermodynamique, qui étaient de 180 et 168 kJ/mol

respectivement. Nous observons un écart important entre la valeur du paramétre Azy A, trouvée

par 1’étude cinétique (508 kJ/mol) et par I’étude thermodynamique (88 kJ/mol). 1l est possible
que cette différence provienne du fait que, a 950°C, les solutions démixtent pour une
concentration en zirconium de 0,4-0,5 [73], ce qui entraine slirement une augmentation des

énergies d’interaction entre les constituants des solutions de concentrations en zirconium

inférieures.
Constantes du modéle Valeurs a 950°C
Aceize 174 kJ/mol
Acea, 183 kJ/mol
Azia 508 kJ/mol
Ka, 10"
K. 10%
Ks 102

D -8
%)e 10
D 2.10

DO
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Dans les solides de structure fluorite, le coefficient de diffusion des lacunes d’oxygéne, est, en

théorie, plus élevé que le coefficient de diffusion des lacunes cationiques [78]. La valeur
D..
trouvée pour le rapport V% dans le cas des solutions solides étudiées, de structure
(o)

fluorite, pose alors un probléme puisque nous trouvons que le coefficient de diffusion des

lacunes de cérium est plus grand que celui relatif & 1’oxygéene (tableau 4.8).

La valeur de la constante a 950°C de 1’équilibre de création des lacunes d’oxygéne dans les

cols de croissance, K, . (tableau 4.8) est cohérente avec la valeur de cette méme constante
dans les zones & rayon de courbure positif, K. . En effet, la constante d’équilibre suivant la
loi de Van’t Hoff, connaissant I’enthalpie standard de la réaction de création des lacunes
d’oxygeéne (AH, = 206 kJ/mol, cf. paragraphe II.C., chapitre 3) et la valeur de cette constante
a 600°C (K%o = 10'10), nous obtenons pour la valeur de K. & 950°C dans les zones a
rayon de courbure positif, environ 107. Supposons que les constantes Kee.o €t Ke, , sOient lices

aux rayons de grains (r.o) et aux rayons des cols de croissance (r<o) par la loi de

Thomson [77] :

K

In—2 = IY_M_ __L - _L (4.46)
KeR>o RT r>0 I'<0 .

ou: v: est la tension superficielle (Y= 1 J.m?) ;

Vm: estle volume molaire de 1’oxygene (Vm =73 cm’.mol ™),
R:  estlaconstante des gaz parfaits,

T:  estlatempérature.

Le rayon des grains étant de I’ordre de 25 nm, il est aisé par la relation (4.46) d’évaluer le

rayon des cols de croissance. Il est d’environ 0,2 nm.
Enfin, nous avons étudi€ les variations en fonction de la concentration en zirconium du

rapport des flux de diffusion des lacunes de cérium et d'oxygéne (annexe 9), les flux étant

évalués a partir des valeurs des constantes du tableau 4.8. Pour une concentration en
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zirconium comprise entre 0,14 et 0,20, les flux de diffusion des lacunes de cérium et

d’oxygene sont du méme ordre de grandeur : la cinétique mixte de diffusion se justifie donc.

En résumé, nous avons déterminé un ensemble de valeurs acceptables pour les parameétres
d’interaction Ay, les constantes d’équilibre K; et les rapports des coefficients de diffusion D;

permettant de vérifier les approximations et les hypotheses du modele. Toutefois, nous
constatons qu’il subsiste des écarts entre certaines valeurs de parameétres, Azya_ et Vs D et
o

celles attendues. Ces disparités s’expliquent par les hypothéses simplificatrices utilisées pour
décrire les défauts ponctuels des solutions solides et pour modéliser le processus de

grossissement de grains a 950°C.

II1.D. Conclusion sur la modélisation du grossissement de grains

Afin d’interpréter les résultats expérimentaux, nous avons élaboré un modele de
grossissement de grains dans les solutions solides de zirconium dans la cérine. Ce modele
reprend le mécanisme de chute de surface de la cérine dopée faiblement par les ions zirconium
en faisant apparaitre les éléments de structure propres aux solutions et suppose que, du point

de vue thermodynamique, les solutions sont décrite par le modele présenté au chapitre 3.

Par confrontation a I’expérience des lois de vitesse possibles calculées & partir du modele dans
I’hypothése des régimes purs, nous avons vu qu’aucune d’entre elles ne permet d’expliquer de
facon satisfaisante les résultats expérimentaux. Par contre, la loi de vitesse calculée dans le
cas d’une cinétique mixte de diffusion des lacunes d’oxygene et de cérium est en bon accord,
a la fois pour I’influence de la concentration en zirconium et pour I’influence de la pression en

oxygene.
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IV. Conclusion du chapitre

Expérimentalement, 1’étude, a 950°C, de la chute de surface spécifique des solutions solides,
I’atmosphére de calcination étant composée de vapeur d’eau, dioxyde de carbone et oxygéne,

a montré que :
@ ]’atmosphére gazeuse n’a pas d’influence visible sur la chute de surface des solutions,

@  la vitesse de chute de surface expérimentale en fonction de la concentration en zirconium
présente deux extrema : un minimum pour X compris entre 0 et 0,09 et un maximum pour

x compris entre 0,14 et 0,19.

Afin de rendre compte de ces résultats expérimentaux, nous avons proposé un modele
physico-chimique de grossissement de grains dans les solutions. Mettant en jeu leurs éléments
de structure, il s’agit du mécanisme de perte de surface de la cérine dopée 1égerement par les

ions zirconium [7-10], les solutions suivant le modele thermodynamique de solution
strictement réguliere pseudo-ternaire des constituants Ceg,, Zrs, et (Zr,Ce'Ce) . En

considérant une cinétique mixte de diffusion des lacunes d’oxygene et de cérium, la loi de
vitesse théorique déduite de ce modele, dans les approximations de conservation du zirconium
et d’électroneutralité¢ du modele thermodynamique, permet de rendre compte des résultats

expérimentaux.
Nous avons mis ainsi en évidence par cette étude cinétique I’importance du modele

thermodynamique puisqu’il n’est pas possible d’expliquer le grossissement de grains des

solutions sans ce modéle.
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Au cours de ce travail nous avons étudié les équilibres oxyde-dioxygeéne gazeux ainsi que la

stabilité thermique texturale de six solutions solides de zirconium dans la cérine dont les
fractions molaires cationiques en zirconium étaient égales a 0,09, 0,14, 0,19, 0,25, 0,32 et
0,36.

L'étude des équilibres entre les solutions solides et le dioxygéne gazeux a montré que celles-ci
n'ont pas un comportement thermodynamique idéal. Nous avons alors cherché a les modéliser
le plus simplement possible. Dans cette optique, les solutions solides étant décrites a I’aide de
deux sous-réseaux (anionique et cationique), nous avons essayé de les modéliser par différents
modeles de solutions partiellement strictement réguliéres, pseudo-binaires et pseudo-ternaires.
Ces modeéles, qui comportent beaucoup d’approximations, appafaissent comme des modeles
limites. Par confrontation des résultats expérimentaux aux expressions théoriques de la
concentration en lacunes d’oxygeéne des solutions solides, calculées dans I’hypothése d’un

modeéle pseudo-binaire ou pseudo-tenaire, nous avons mis en évidence que :
@ le sous-réseau anionique suit un modele de solution idéale,

@ le sous-réseau cationique peut étre décrit au mieux par un modele de solution

partiellement strictement réguliére pseudo-ternaire de Ceg, , Zrg, et (Zr,Ce'Ce) .

Les valeurs des parameétres d’interaction du modele pseudo-ternaire ont pu étre déterminées,
ainsi que celles des constantes d’équilibre d’association des ions zirconium et des électrons et
d’équilibre entre le dioxygene gazeux et les solutions, ce qui permet de connaitre les
variations des concentrations en défauts ponctuels dans les solutions en fonction de la
température, de la pression en oxygene et de la concentration en zirconium. Ainsi, il a été
possible de vérifier les différentes hypothéses et approximations sur lesquelles le modsle

pseudo-ternaire repose.
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Nous avons également mis en évidence au cours de cette étude que, dans nos conditions
expérimentales, seule la contribution de la surface a la fixation de l'oxygéne est visible. Le
modele thermodynamique ainsi construit est donc un modele décrivant la surface, sans que
nous ayons pu préciser exactement combien de couches atomiques sont effectivement prises

en compte dans les équilibres avec le dioxygeéne gazeux.

L'étude cinétique de la chute de surface spécifique a révélé sur la courbe de vitesse de chute de
surface des solutions solides en fonction de la concentration en zirconium, un minimum
(0 < x < 0,09) puis un maximum (0,14 < x < 0,19) de vitesse. L'oxygene n'a pas d'influence
visible sur cette vitesse de chute de surface. Nous avons proposé un mécanisme de
grossissement de grains des solutions solides, analogue a celui de la cérine, afin d’interpréter
les variations de vitesse de chute de surface spécifique en fonction de la concentration en
zirconium, les solutions solides étant décrites par le modele thermodynamique pseudo-ternaire
précédent. L’accord entre I’expérience et le modéle cinétique indique que la vitesse du
processus est déterminée par un régime mixte de diffusion des lacunes de cérium et

d’oxygéne.

Ainsi, en voulant étudier la stabilité thermique texturale & I’aide d’une modélisation du
processus de grossissement de grains, nous avons ét€é conduits & trouver un modele
thermodynamique décrivant au mieux les solutions solides, ce qui est a2 la base de la
compréhension du comportement de ces oxydes en catalyse. En effet, connaissant les
paramétres d'interaction du modgle et ses constantes d’équilibre, il est possible d'avoir les
variations, a 1’équilibre, des concentrations en défauts dans ces solides, et, en particulier en
lacunes d’oxygeéne, en fonction de la température, de la pression en oxygéne et de la
concentration en zirconium. Ainsi, nous avons pu corrélé relativement bien les variations de la
capacité de stockage de I’oxygene et de la conductivité électrique ionique avec celles de la
concentration en lacunes d’oxygene. De plus, ce modele thermodynamique, grice aux
grandeurs déterminées devrait permettre de rendre compte de maniére quantitative des
différences de réductibilité des solutions solides sous hydrogéne ou monoxyde de carbone,

généralement observées pour des concentrations en zirconium variables.
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Les techniques et procédures expérimentales utilisées sont présentées dans cette annexe.
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I. Calcinations

LA. Précalcination des poudres

La précalcination des poudres est faite dans un four « NETSCH 1700 » sous air. Les poudres

sont placées dans des barquettes en alumine. La température est régulée au moyen d’un

programmateur-régulateur et d’un thermocouple.

Le protocole expérimental est le suivant :

@ introduction des poudres dans le four,

@ montée rapide du four jusqu’a une température de 200-300°C,

@  montée en température a raison de 10°C par minute jusqu’a la température de consigne,

@ introduction et calcination, pendant deux heures pour les solutions solides et trois heures

pour le dioxyde de cérium, en isotherme a 650°C,

@ sortie des poudres du four et refroidissement a I’air ambiant.

LB. Calcination sous circulation de gaz

Le dispositif décrit ci-aprés a été utilisé pour les calcinations des poudres a 950°C, lors de

I’étude de I’évolution de leur surface spécifique a cette température.

L.B.1. Dispositif

L’ensemble du dispositif schématisé en figure A.1.1 comprend :
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w un four vertical de type « PYROX B80 », équipé d’un régulateur « WEST 2050 »,

@ un systéme de régulation de gaz composé de trois débitmetres « BROOKS SHORATE
150 », qui permettent de fixer les débits et donc les pressions partielles de chaque gaz

dans le four,

w un bain thermostaté de type « LAUDA RC6 » a recirculation qui permet de réguler la
température d’un ballon contenant de 1’eau entre -12°C et 11°C et a travers lequel cumule

le mélange de gaz choisi pour constituer I’atmosphére de calcination,
w un capteur d’humidité et de température, reli€ a un hygrometre « CORECI HUMICOR

HRT », qui mesure directement 1I’humidité relative et donc contrdle la pression partielle

en vapeur d’eau dans le mélange gazeux,

@ une pompe a palette.

>
Bain thermorégulé
He O, CO,
Entrée des gaz
Débimetres
Capteur d’humidité
Régulateur Four PYROX |' |' y
Sortie des gaz
Pompe
primai
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L.B.2. Procédure

Le protocole expérimental est le suivant :

mise en température du four et stabilisation a 950°C,

établissement des pressions partielles dans le gaz porteur,

introduction des échantillons (masse moyenne : 300 mg),

mise sous vide primaire du four pendant deux minutes, , ’
introduction de 1’atmosphére gazeuse et remplissage du four (7 minutes environ),

calcination pendant la durée désirée,

$ &8 § § § § 3§

retrait des échantillons du four.

Le gaz vecteur choisi est I’hélium et le débit total est d’environ 15 Lh™. Les pressions
partielles en dioxyde de carbone et oxygene sont fixées dans I’atmosphére de calcination par

I’intermédiaire des débitmetres ; la pression en vapeur d’eau par le bain thermorégulé.

La zone isotherme du four étant grande, il est possible de calciner cinq échantillons a la fois,

placés dans des barquettes en alumine.
La surface spécifique initiale Sy considérée dans 1’étude de 1’évolution de la texture des

poudres & 950°C est celle déterminée aprés remplissage du four par 1’atmosphére gazeuse

désirée, c’est-a-dire 9 minutes environ apres la mise en route de 1’expérience.

II. Thermogravimétrie

Pour les expériences d’équilibre entre les solutions solides et 1’oxygeéne gazeux, nous avons

utilisé 1’appareillage présenté en figure A.1.2.
Le dispositif se compose d’une thermobalance symétrique « SETARAM MTB 10°%»

comprenant un four « SETARAM 2000 ». La thermobalance est équipée de deux tubes en

quartz, les nacelles, en quartz, étant reliées au fléau par des suspensions également en quartz.
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La température est régulée au moyen d’un programmateur-régulateur de type « MICROCOR
II PR » et d’un thermocouple. La zone isotherme du four est de quelques centimeétres. Le
groupe de vide (primaire + secondaire) permet d’obtenir un vide de I’ordre de 10™ Pa.
L’introduction de I’oxygeéne se fait au moyen d’une vanne ﬁﬁcrofuite. La pression de vapeur
d’eau est fixée au moyen d’un ballon contenant de 1’eau, connecté au reste du systéme par une
vanne tout ou rien et maintenu & une température constante par une circulation d’huile générée
par un bain thermostaté de type « LAUDA RC6 ». La pression totale est contrlée au moyen
d’une jauge de pression de type « BALZERS 0-150 Torr ». Le montage permet une purge des
tuyaux d’amenée des gaz avant chaque nouvelle introduction. Le signal de-la thermobalance

est suivi sur un enregistreur.

H,0 | = [ o Enregistreur

=~

2 Jauge de
b Oﬁ pression

] A

Tubes en quartz
2K q

I Pompe secondaire l
U -«-Four
| I—
Pompe .
primaire Régulateur Echantillon
de température | L1 L.

Le protocole expérimental est détaillé au chapitre 3, paragraphe 1. La balance est utilisée tout

au long des expériences au maximum de sa sensibilité (20 mV/mg) afin d’observer les plus
grandes déviations du signal possibles sur 1’enregistreur, les variations de masse des

échantillons étant trés faibles (masse moyenne d’un échantillon : 400 mg).

Remarque: Les calcinations a 850°C ont été réalisées dans cette balance, en statigue
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II1. Couplage analyse thermogravimétrique et spectrométrie de masse

III.A. Principe

Au cours d’une montée linéaire en température, sous un gaz vecteur, les espéces chimiques
présentes a la surface de 1’échantillon étudié sont désorbées successivement dans I’ordre des
énergies d’activation de désorption croissantes. En cas de décomposition de 1’échantillon,

nous observons également le départ des especes dues a cette décomposition.
La perte de masse de 1’échantillon résultante de la désorption des espéces, selon la

température est enregistrée ; les espéces désorbées sont ensuite analysées par spectrométrie de

masse.

I11.B. Dispositif expérimental

Les analyses thermogravimétriques et des gaz émanants menées sur les poudres, en chauffage
de la température ambiante a 900°C, ont été réalisées & 1’aide du dispositif comprenant les

trois appareils suivants :

@ une thermobalance « SETARAM » de type « TAG 24 »,
@ un spectrometre de masse quadripolaire « BALZERS » de type « QMG IIT A »,

@ une unité informatique permettant le stockage des données.

La thermobalance est équipée de deux fours symétriques. Nous placons dans le creuset de
référence soit de la cérine, soit une solution solide, calcinée a 1000°C pendant 24 heures,
selon la poudre 2 analyser. L’échantillon est d’environ 25 mg et il est placé dans un creuset en

alumine.
Le gaz de balayage est amené de la thermobalance (pression atmosphérique) vers le

spectrometre de masse (pression de 1’ordre de 10 Pa) grace 2 un capillaire chauffé (afin de

limiter les problemes de condensation). Une vanne spéciale d’introduction permet de

178



conserver la composition initiale du mélange gazeux. Les masses % correspondant aux

fragments que nous désirons suivre au cours de la montée en température sont sélectionnées.
Elles sont indiquées dans le tableau A.1.1, ainsi que les produits auxquels elles correspondent.

Elles sont identiques a celles suivies en thermodésorption.

Masses % Fragments Produits
1
8 H,O Bau
17 HO
32 O Oxygene
16 0]
44 CO,
28 - co Dioxyde de carbone
16 o
12 C
30 NO
28 N, Composés nitrés
14 N

HOI.C. Procédure

Le protocole expérimental est le suivant :
@ mise en place de 1’échantillon,

@ balayage du systéme par le gaz vecteur (ici, il s’agit d’hélium C) pendant 1 heure sous

fort débit,
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@ balayage d’hélium C pendant 15 minutes sous faible débit ; ce débit est cohservé pendant

le reste de 1’expérience,

@ montée en température du four, de 20 a 900°C, en 10°C par minute, avec acquisition de

perte de masse,

@ zualyse simultanée par spectrométrie de masse des gaz dégagés et enregistrement des

spectres des différents fragments % en fonction de la température.

IV. Thermodésorption

~

Le principe est identique a celui expliqué dans le paragraphe couplage analyse
thermogravimétrique-spectrométrie de masse. La montée linéaire en température s’effectue
sous vide =t seules ‘es espeéces désorbées sont analysées (la perte de masse de 1’échantillon

n’est pas ziiivie).

IV.A. Appareillage

Le dispositif utilis€ est le suivant :

@ un spectrométre de masse quadripolaire « BALZERS QDP II »,

@ un four « SETARAM 1000 » programmable,

@ deux unités de pompage pour la mise sous vide secondaire, I’'une pour le réacteur, 1’autre

pour le spectrométre de masse,

@ une unité informatique, qui permet l’acquisition et le traitement des données du

spectrométre de masse.
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IV.B. Procédure

L’échantillon (de masse environ 19 mg) est placé dans le four, & température ambiante. Il est

dégazé jusqu’a ce que la pression partielle soit d’environ 10 Pa. Dans un premier temps,
toutes les masses % de 1 a 200 pour toutes les poudres sont suivies. Puis, les masses

(tableau A.1.1) pour lesquelles des dégagements gazeux sont observés sont sélectionnées et

seules ces derniéres, dans un deuxiéme temps, sont suivies.

L’échantillon est chauffé a la vitesse de 10°C par minute jusqu’a 900°C. Les spectres

correspondant aux quantités des différents fragments % en fonction de la température sont

stockés.

Remarque:  Le dégazage sous vide primaire peut entrainer une fixation d’huiles sur le produit & analyser. Au
cours du chauffage, le craquage de ces huiles peut fournir du gaz carbonique. Nous nous
sommes intéressés aux masses correspondant a ces huiles (exemple : 45 et 46) : il s’est avéré ne
pas 'y avoir de départ significatif de gaz. Les dégagements de gaz carbonique observés sont donc

dus uniquement aux espéces carbonées adsorbées a la surface de I’échantillon.

V. Mesures de surfaces spécifiques

Le principe de la mesure des surfaces spécifiques est détaillé en annexe 2. Les mesures sont

effectuées sur un appareil « ASAP 2100 E MICROMERITICS ».

Les échantillons sont placés dans des fioles puis dégazés. Le dégazage des échantillons est
effectué au moyen d’une pompe primaire, avec un piege a azote liquide placé entre la pompe
et I’échantillon. La durée de dégazage est de 7 heures pour les produits initiaux, a 80°C ; elle

est de 1 heure dans tous les autres cas, & 180°C.
La fiole contenant I’échantillon est alors placée sur le poste d’analyse et celle-ci peut avoir

lieu: des volumes déterminés d’azote sont injectés successivement dans la fiole,

I'introduction d’un nouveau volume se produisant lorsque 1’équilibre est atteint pour
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I'injection précédente. Les valeurs des pressions d’équilibre sont enregistrées. Suivant la
procédure sélectionnée, les volume d’azote introduits balayent toutes les gammes de pressions
relatives jusqu’a la saturation ou simplement une partie. Nous pouvons €également effectuer
une désorption et ainsi obtenir 1’isotherme d’adsorption-désorption de 1’échantillon. Dans le
cas de simple mesure de la surface spécifique, nous utilisons une procédure dite BET
(annexe 2) a4 5 points (introduction de volumes d’azote pour 5 points de pressions relatives

dans le domaine d’application de la méthode BET).

VI. Spectroscopie infrarouge

Les spectres infrarouge in situ ont ét€ obtenus sur les poudres précalcinées a 650°C, sous
circulation de gaz (hélium), en utilisant un spectrométre de type « FTIR BIO-RAD », équipé
d’une cellule haute température « HTEC », modele «0030-103 SPECTRA TECH ». Les

spectres sont obtenus par réflexion diffuse.

La température de la cellule est régulée au moyen d’un programmateur-régulateur de type
«MICROCOR 1III PR » et d’un thermocouple. La cellule peut travailler de la température
ambiante & 700-800°C ; elle permet donc de prendre des spectres infrarouge de I’échantillon
directement 2 une température souhaitée. Nous pouvons ainsi suivre le départ des espéces

désorbées au cours d’une montée en température ou la décomposition d’une poudre.

L’échantillon est placé dans une coupelle en platine au centre de la cellule, constituée de deux
fenétres en bromure de potassium (KBr) et de deux passages pour la circulation gazeuse et la
circulation d’eau (circuit de refroidissement). Le bon alignement de la cellule est vérifié en
passant comme premier échantillon d’une série de mesure de la poudre de bromure de

potassium étuvée. Les spectres obtenus sont donnés en transmittance, de 6000 & 500 cm™.
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VII. Spectrométrie de diffraction des rayons X

Le diffractomeétre utilisé est un appareil « SIEMENS D 501 » équipé d’un tube & anticathode
de cuivre (Cu Ko = 0,15418 nm) et d’un compteur linéaire. Les spectres ont été enregistrés
avec un pas de 0,005° et un temps de comptage de 5 ou 6 secondes selon les poudres (angle de

diffraction, 20, compris entre 15 a 75°).
La spectrométrie de diffraction des rayons X permet d’identifier les phases présentes dans les
échantillons, d’évaluer la masse volumique des poudres et la taille des grains qui les

composent.

VIL.A. Analyse de phases

Une éventuelle démixtion des solutions solides de zirconium dans la cérine se manifesterait
par 1’apparition de pics de diffraction autres que ceux habituels des solutions solides, c’est-a-
dire les pics de la cérine, décalés vers les angles de diffraction plus grands, plus la
concentration en zirconium augmente. Nous pourrions voir, par exemple, les pics
représentatifs d’une phase riche en zirconium. Mais ce phénomeéne n’a jamais été observé. Les

solutions cristallisent toutes dans le réseau cubique faces centrées de la cérine.

VILB. Evaluation de la valeur du parametre de maille, a, et de la masse volumique des

poudres

VILB.1. Principe

Les solutions solides de zirconium dans la cérine cristallisent dans le réseau cubique faces
centrées de la cérine. A partir de la distance inter-réticulaire, dyw, pour un pic de diffraction
donné, nous accédons au parameétre de maille du réseau, a. Nous pouvons donc calculer le
volume d’une maille. Connaissant par ailleurs la masse de la maille, nous obtenons la masse

volumique de la poudre de solution solide étudiée.
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VILB.2. Procédure

Pour une solution solide donnée, nous travaillons sur quatre pics de diffraction (111), (200),
(220) et (311). Chacun d’eux est modélisé par une gaussienne, ce qui permet de déterminer
exactement la position du pic (20 ou dyy). La valeur du parameétre a retenue est la moyenne
des quatre valeurs trouvées a partir des distances inter-réticulaires de chaque pic, dans le cas
du calcul de la masse volumique. Nous accédons a la masse volumique de la poudre grice aux

relations :

@ Parametre de maille, a :

a=d,vh>+k*>+1° (A.1.D)

w  Volume de maille, V :

V=2a (A.1.2)

@ Masse de la maille, M :
Dans une maille, se trouvent huit atomes d’oxygene pour 4 cations, ¢’est-a-dire que dans
une solution ou la fraction cationique en zirconium est égale a x (donc 1-x en cérium),
nous avons 4 (1-x) atomes de cérium et 4x atomes de zirconium. La masse de la maille de

la solution solide Ce;,Zr;O, est alors :

M M M
M=8—2+4(1- x) —= + 4x—=& | | (A.1.3)
N N N

avec: N: nombre d’Avogadro,

M; : masse molaire moléculaire de 1’élément i,

@  Masse volumique, p :

(A.1.4)

_M
=3
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Remarque :  La modélisation par une gaussienne des pics de diffraction est la meilleure que nous puissions
obtenir mais elle n’est pas excellente. Cela se ressent avant tout au niveau de la valeur de la
largeur & mi-hauteur des pics qui est surestimée (nous en verrons les conséquences au

paragraphe VII.C.) mais pas sur leur position.

Pour chaque solution solide, la valeur de la masse volumique ainsi calculée est indiquée dans
le tableau 2.2. Il s’agit des valeurs obtenues a partir des clichés de diffraction des poudres
calcinées a 650°C, non microporeuses, pour lesquelles cette méthode d’évaluation de 1la masse

volumique donne donc de bons résultats.

VIL.C. Evaluation de la taille moyenne des cristallites de poudres

Cette évaluation s’effectue & partir de 1’étude du profil des raies de diffraction des rayons X.

VIL.C.1. Principe

Pour un cristal de dimensions infinies et un appareillage parfait, la fonction de répartition de
I’intensité diffractée aux noeuds du réseau de ce cristal est une fonction de Dirac [58]. Dans la

réalité, les pics sont élargis par trois effets :

@ un effet d’appareillage,

L)

un effet de taille des cristallites,

@ un effet de microdistorsion réticulaire.

Ce dernier effet n’est pas a considérer ici car il concerne des grains de tailles

supérieures a 200 nm, ce qui n’est pas notre cas.

Pour obtenir la contribution réelle d’un cristal de faible dimension dans I’élargissement du pic
de diffraction, il faut donc déconvoluer les fonctions de distribution résultant de la taille deé
cristallites et de 1’effet d’appareillage. Ceci est réalisé€ en enregistrant le pic de diffraction d’un
produit de référence, considéré comme un cristal parfait. La taille des cristallites est alors

donnée par 1’une des trois relations suivantes :
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@ la relation de Warren et Avenbach si les profils de I’échantillon et de la référence sont des

gaussiennes :
d=(B>-b?)" (A.1.5)
@ la relation de Scherrer, si les deux profils sont des lorentziennes :
d=(B-b)" (A.1.6)

@ la relation d’Anantharaman, si le profil de la référence est une lorentzienne et celui de

I’échantillon une gaussienne :

- (B ) (A.L7)
B ( B2 1.
Dans tous les cas, nous avons :
cos® T
B=L. 1% (A.18)
cosf T
b=Le A,.. 180 (A.1.9)

avec: Lg, Lg: largeur & mi-hauteur du pic d’angle 0 de 1’échantillon (e) et de la référence

R)

0: angle de diffraction du pic considéré,

Asource :  longueur d’onde de la source de rayons X (Asource = 0,15418 nm).




VII.C.2. Procédure

La référence utilisée est le produit de départ (cérine ou solutions solides) calciné pendant
vingt-quatre heures & 1000°C puis refroidi lentement de facon a s’approcher au mieux d’un

cristal parfait.

Le pic de diffraction d’indice (111) est systématiquement enregistré pour tous les échantillons
dons nous voulons évaluer la taille des grains puis modélisé afin d’obtenir les données
nécessaires au calcul. Dans notre cas, le profil de référence est une lorentzienne tandis que
celui des échantillons est une gaussienne, déja utilisée pour connaitre la position exacte des

pics de diffraction, utilisée pour déterminer le paramétre de maille des oxydes.

La taille des cristallites est donc calculée a partir de la relation d’ Anantharaman (A.1.7). Nous
avons déja dit que la modélisation par une gaussienne conduit a des valeurs de la largeur 4 mi-
hauteur des pics surestimées par rapport a celle des pics réels. Ceci pourrait expliquer 1'écart

systématique observé entre les courbes Sggr et Srx des oxydes (figure 4.1).

Remarque: Plus la dimension des grains se rapproche de celle de la référence et plus I'approximation
faite en considérant la référence comme un cristal parfait devient inexacte. Ceci peut
également expliquer pourquoi nous observons une différence entre la surface mesurée par la

méthode BET et évaluée par diffraction X.
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Cette annexe s’appuie sur deux recueils principaux traitant de ’adsorption et des surfaces

spécifiques, écrits par A. Lecloux [54] et S.J. Gregg et K.S. Sing [55].
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1. Les différents types d’isothermes d’adsorption

D’aprés Brunauer, L. Deming, W. Deming et Teller (BDDT), les isothermes d’adsorption |
physique d’une vapeur sur un solide appartiennent & cinq types principaux représentés sur la

figure A.2.1.

I I m

0 P/R, 1

Chaque type de courbe est caractéristique des interactions entre le solide et le gaz adsorb€ et

dépend donc de la texture du solide examiné :

w les isothermes de type I sont représentatives de solides non poreux ou microporeux

(diametre de pores inférieur 4 2,5 nm),

@ les isothermes de types II et III sont caractéristiques de solides macroporeux (diametre de

pores supérieur a 50 nm),

@ les isothermes de types IV et V correspondent a des solides mésoporeux (diamétre de

pores compris entre 2,5 et 50 nm).
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Le phénoméne d’hystérésis d’adsorption-désorption est toujours observé pour des isothermes
de types IV et V, et parfois pour les types II et IIl. La forme des boucles d’hystérésis dépend
de la forme des pores (pores en fente, en bouteille ...) et de la distribution plus ou moins large

de la taille des pores [55].

Une isotherme expérimentale peut étre un mélange de plusieurs isothermes de la classification
BDDT. Par exemple, un solide possédant une surface externe appréciable, mais constitué de
particules microporeuses, donne I’isotherme représentée sur la figure A.2.2 [55]. La
microporosité se manifeste sur 1’isotherme par un volume important adsorbé pour des faibles

pressions relatives. Expérimentalement, le volume microporeux est «rempli» pour des

valeurs %o de I’ordre de O,1.

0 P/P, 1

I1. Détermination de la surface spécifique d’un solide par la méthode BET

II.A. Théorie

Brunauer, Emmett et Teller ont proposé en 1938 une théorie de 1’adsorption physique d’une

vapeur sur un solide, reposant sur les hypotheéses suivantes :

@ ]’adsorption est localisée sur des sites bien définis et équivalents,
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@ les molécules adsorbées n’ont pas d’interaction entre elles,
@ 1’adsorption s’effectue par empilement successif des molécules en multicouche,

@ j] existe un équilibre permanent entre les molécules qui s’adsorbent et les molécules qui

se désorbent.

Ce.. hvpotheses conduisent, aprés traitement mathématique, a 1’équation suivante connue sous

le :::1n d’équation BET, du nom de ses auteurs :

S Nt 4 (A2.1)
VP,-P CV_ CV_P, -
ou: V: estle volume de gaz adsorbé sous la pression P,

Po: estla pression de vapeur saturante & la température de 1’expérience,
Vm: est le volume de gaz nécessaire pour recouvrir entierement la surface d’une
couche monomoléculaire de gaz,

C:  estune constante caractéristique du systéme étudié.

D’aprés (A.2.1), en tracant les variations de la quantité % (P - Po) en fonction de la pression

relative % , nous obtenons une droite. La pente et 1’ordonnée a I’origine de cette droite
0

permettent de déterminer les valeurs de C et Vp,. A partir de Vy,, nous pouvons calculer la

valeur de la surface spécifique Sggr selon la relation suivante :

1 V.
Sper = EN ag W (A.2.2)
ol: m: est la masse de * - nantillon & dégazer,

N: est le nombre d’ Avogadro,
VMm: estle volume molaire du gaz,

ag:  estle maitre-couple d’une molécule de gaz.
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Dans le cas ot le gaz utilisé est 1’azote, cette relation devient :

Sper = 4,37 Vi | (A.2.3)

ILB. Limites de la méthode BET

L’équation BET n’est applicable que pour des pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,30.
En effet, le modéle ne tient pas compte de 1’hétérogénéité de la surface du solide qui se
manifeste pour des faibles valeurs de la pression relative (inférieures a 0,05), ni des
interactions latérales entre les molécules adsorbées qui modifient 1’isotherme lorsque la

pression relative atteint une valeur suffisante.

Elle n’est valable que sur des solides donnant lieu a des isothermes de types I et IV (les plus

fréquentes) et dans le cas des solides non poreux ayant une isotherme de type L

Les isothermes de types IIl et V se rencontrent lorsque les interactions entre la vapeur et le
solide sont faibles. La constante C est alors voisine de 1, d’ott une grande imprécision sur la

détermination de Vi, qui dépend beaucoup de la valeur de C, et donc sur la surface spécifique.

Dans le cas des isothermes de type I, le calcul de la surface spécifique BET peut se faire dans
de bonnes conditions, mais la valeur obtenue n’a pas de signification physique si le solide est
microporeux. En effet, I’adsorption ne se déroule pas physiquement de la méme maniere dans
les micropores (dont les dimensions sont voisines de celles des molécules adsorbées) et la
notion de couche monomoléculaire ne s’applique pas. Les valeurs de C et de Vp, obtenues

mathématiquement sont alors généralement trés grandes.
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II1. La méthode o

III.A. Principe

Cette méthode consiste & comparer les volumes adsorbés expérimentalement sur un

échantillon a ceux adsorbés sur un solide de référence. La relation de transformation fait

intervenir un parametre, o, défini comme le rapport du volume adsorbé a % a celui adsorbé
0

a une pression relative % donnée. La pression % généralement choisie est 0,4 car
0 0

habituellement aucune boucle d’hystérésis n’est observée pour des pressions relatives

inférieures a 0,4 [54].

HI.B. Diagramme o

IIL.B.1. Obtention du diagramme

Larelation de transformation :

|2 A24
a_“PO (A2.4)

est obtenue a partir de 1’isotherme d’adsorption d’azote sur un solide non poreux pris comme

référence. Dans notre cas, nous avons choisi comme références :

@ ]a solution 0,36 calcinée 24 heures a 1000°C sous air, pour toutes les solutions solides,

@ la cérine calcinée 24 heures & 1000°C sous air, pour la cérine.
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La valeur de £, (% ) est égale au rapport du volume adsorbé expérimentalement sur la
0

référence a la pression relative %0 au volume V, adsorbé a %,0 égale a 0,4. Les relations

de transformation o ={f (% ) pour les solutions solides et la cérine sont présentées en
0

figures A.2.3 et A.2.4.

A partir de ces relations et de 1’isotherme d’adsorption d’un échantillon, nous obtenons la
transformée o, de cette isotherme, appelée diagramme 0., représentant le volume adsorbé sur

I’échantillon en fonction de q.

Les transformées o des produits de référence sont évidemment des droites.

10 F =036
8 S =226mg
6 E— = 3 -1
3 : V =83cm’.g
4 rC
2 F R
O v II ‘: : :I: :i lI : : ; : ll 1 I 1 L 1 I ] 1 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Pression relative (P/Po)

16 ¢ .
4 B x=000 f
12F S =185m’g" I
10 & T
5 8 E_ V =6,5cm™.g T
6 E i
4 = X
2 F R
PN . e e S S R
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Pression relative (P/Po)
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II1.B.2. Exploitation du diagramme o

Trois types de courbes peuvent étre obtenus (figure A.2.5).

@ Typel:

Il correspond a un échantillon non poreux. Le volume adsorbé est proportionnel au
volume adsorbé sur la référence en tout point. Connaissant la surface spécifique du
produit de référence, nous pouvons estimer la surface spécifique de 1’échantillon, Sy, 2

partir de la pente de la droite du diagramme o. En effet :

S, V
S, =l 8ds (A.2.5)
b O
avec: Sp: surface spécifique du produit de référence (m?. g'l),
Vo : volume adsorbé sur la référence %0 =04 (m3.g'1).
o Typell:

1 correspond a un produit poreux dont les pores entrainent une condensation capillaire.
En effet, a partir de o = oy, le volume adsorbé sur 1’échantillon est plus grand que celui
qui serait théoriquement adsorbé sur le solide non poreux de méme surface spécifique. La

pente de la droite permet d’estimer la surface spécifique de 1’échantillon.
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o Typelll:
Il correspond a un produit microporeux (ou possédant des pores en fentes). Lorsque o est
inférieur a o, la pente a la courbe en tout point (¢, Vag) décroit, pour des valeurs de o
croissantes : la surface accessible au gaz diminue au cours de 1’adsorption ce qui est
caractéristique des micropores. A partir de o, ces pores sont remplis et I’adsorption se

déroule comme sur le solide de référence.

La pente de la droite 1 permet d’estimer la surface totale de 1’échantillon, Sy, grice a la

relation (A.2.5). S, est supérieure a Sger dans le cas d’un solide microporeux.v

La pente de la droite 2 donne la surface développée par les micropores de paramétre o

inférieur a 0. Son ordonnée a 1’origine donne le volume microporeux, Vi.
La pente de la droite 3 permet d’obtenir la fraction de la surface du solide qui n’est pas

développée par des pores (Sex). L’ordonnée a I’origine de cette droite est le volume V)

adsorbé dans les pores de paramétre o inférieur a 0l.

II1.C. Estimation de la largeur des pores

Connaissant la surface et le volume microporeux pour un échantillon donné, il est possible

d’évaluer la largeur des pores, t [54] :

t=—— (A.2.6)

avec: V, : volume liquide adsorbé dans les micropores (m’.g” liquide),

Si: surface spécifique développée par les micropores (m>.g™).
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IV. Répartition de la taille des pores par la méthode BJH

Cette méthode, qui porte le nom de ses trois auteurs (Barrett, Joyner et Halenda) est utilisée

pour des solides mésoporeux et plus. L’isotherme prise en compte est celle de désorption.

Elle est décomposée en étapes successives : dans un premier temps, les plus grands pores sont
vidés de leur condensat mais une couche adsorbée est toujours présente sur la paroi des pores ;
dans un deuxiéme temps et par la suite, les deux phénomenes suivants sont pris en compte :

@ les pores de rayon 1y qui se vident a la pression relative correspondant a la loi de Kelvin,

@ ]a diminution de 1’épaisseur At de la couche adsorbée sur les parois des pores déja vidés

ou de la surface non poreuse du solide.

Si I’isotherme de désorption est divisée en petits intervalles successifs, numérotés a partir de

la pression de saturation, il est possible d’obtenir une pression moyenne sur chaque intervalle :

— 1
P, ==(P., +P,) | (A2.7)

o]

et donc un rayon de pore 1y d’aprés la loi de Kelvin. Compte tenu de I’épaisseur tx de la

couche adsorbée a cette pression moyenne, le rayon moyen de pore, T, est tel que :

=T+t | (A2.8)

ty par exemple est déterminée d’aprés la méthode de De Boer [54].

Nous pouvons montrer que la diminution du volume adsorbé sur I’intervalle k, Avy, est reliée
au rayon de pore moyen, T,. En décrivant I’isotherme pour des pressions relatives comprises
entre 1 et 0,3 environ, nous calculons, sur chaque intervalle, le volume poreux dii aux pores
d’une taille moyenne bien déterminée. D’ou les courbes de distribution du volume poreux en

fonction de la taille des pores présentées au chapitre 2.
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Nous avons étudié I’équilibre entre le dioxyde de cérium et le dioxygéne a plusieurs
températures (comprises entre 400 et 600°C), une pression partielle en vapeur d’eau étant
fixée arbitrairement & 266 Pa dans I’enceinte de la thermobalance (annexe 1), la pression

partielle en oxygeéne variant de 870 Pa a 19999 Pa.

Les variations de la concentration en lacunes d’oxygéne en fonction de la pression en oxygéne
sont reportées sur la figure A.3.1, pour trois températures d’étude : 500, 580 et 600°C. Elles
sont déduites des variations de masse des échantillons selon une exploitation en surface

(chapitre 3, paragraphe II et relation (3.2)).

0,005
P =266Pa --A
BO -

0,004

o 0,003

A [Voo]S

—&— 500°C

0,002
-—@— 380°C

0,001 - -4&=--600°C

l||l'llll|lllllllll‘llll

Afin de quantifier la dépendance entre les lacunes d’oxygene et la pression en oxygene a

chaque température, les points expérimentaux sont ajustés a la fonction mathématique :

AV ] =a(P® - P?) (A3.0)

Les valeurs des paramétres o et B sont regroupées dans le tableau A.3.1.
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500°C 580°C 600°C

0,00201 0,00432 0,00489
3,99 5,55 592

0,9999 0,9990 0,9994

La valeur de B change en fonction de la température, ce qui indique que la dépéndance des

lacunes d’oxygeéne avec la pression en oxygéne change selon la température. Nous

l'assimilerons 2 une dépendance en Pg* 4 500°C, P,\"® 2 600°C et intermédiaire 2 580°C.

Ces changements peuvent s’expliquer par la présence de regroupements hydroxyles a la

surface de la cérine.

En effet, la pression en vapeur d’eau étant fixée dans 1’enceinte de la thermobalance en plus

de la pression en oxygene, il faut considérer les équilibres (A.3.2) et (A.3.3) suivants :

. 14

2Cef, + 0% =2Cec, + Vg +-0, (A3.2)
2

20H;, =V + 0% +H,0 (A3.3)

Dans 1’approximation des solutions diluées en défauts, en considérant que la cérine est une

solution idéale, la loi d’action des masses appliquée a ces deux équilibres donne :

K, =[Cer, | [V [Py (A.3.4)

pour la réaction (A.3.2) et :
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[V:). ]PHZO

K = o] (A3.5)
pour la réaction (A.3.3).

L’équation d’électroneutralité s’écrit :

vy ]+[oH} |=[Cee ]+ 4 Ve ] - (A3.6)

En considérant que les lacunes de cérium sont minoritaires, deux cas de Brouwer sont a

envisager :

@ Cas 1: les lacunes d’oxygeéne sont négligeables devant les groupements hydroxydes :

[oHY ]=[Cec.] (A37)

w Cas 2 : les groupements hydroxydes sont négligeables devant les lacunes d’oxygéne :

[V ]=[cet.] (A3.8)

A partir des équations (A.3.4) et (A.3.5) et selon le cas de Brouwer retenu, nous pouvons
calculer I’expression de la fraction de sites en lacunes d’oxygene en fonction de la pression en

oxygene :

w Casl:

[V(')' ] = KK Pl-;lg P(;:M (A.3.9)
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w Cas2:

[V(;- = 2-2/3 Kl/3P5;/6 ) (A.3.10)

En comparant les résultats expérimentaux (tableau A.3.1) et les expressions (A.3.9) et
(A.3.10) des lacunes d’oxygene en fonction de la pression en oxygeéne, nous pouvons conclure

que les ions hydroxydes sont majoritaires devant les lacunes d’oxygeéne a 500°C (dépendance

entre les lacunes et la pression d’oxygéne en P;'*) mais minoritaires 2 600°C (dépendance

entre les lacunes et la pression d’oxygene en Pg;’ %Y. La température de 580°C apparait comme

une température de transition.

Pour ne pas étre géné par les groupements hydroxydes lors de I'étude des équlibres entre les
oxydes et le dioxygene, il est donc nécessaire de travailler 2 une température supérieure a

580°C.

Remarque :  Les spectres infrarouge (chapitre 2) montrent que les ions hydroxydes sont toujours présents a la
surface des poudres & 600°C. En toute rigueur, méme si I’atmosphére réactionnelle se compose
exclusivement d’oxygéne, I’équilibre (A.3.3) est a considérer en plus de I’équilibre (A.3.2). Mais
comme a 600°C les groupements hydroxydes sont négligeables devant les lacunes d’oxygéne
(relation (A.3.10)), la relation entre la concentration de celles-ci et la pression en oxygéne est la

méme, que 1’équilibre (A.3.3) soit pris en compte ou non.
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Le nombre de sites oxygene & la surface d’un échantillon d’une des poudres étudi€es est
estimé a partir de sa surface spécifique, en supposant que les cristallites qui la composent sont
des petits cubes, empilés les uns sur les autres. Dans le cas de la cérine, le calcul a été fait par

Johnson et Mooi [57].

Soit d I’ aréte des petits cubes ; sur chaque aréte, il a n atomes d’oxygene :

d=¢n=028n (A4.1)

¢ étant le diamétre moyen de I’ion oxygeéne en nanometre.

Le nombre de sites oxygene, Nesistanite, @ 12 surface d’une cristallite de la poudre est :

N e =0° —(n—2)° =6n* - 12n+8 (A4.2)

n est reliée a la surface spécifique de la poudre par I’expression :

ne 6000
POS ger

(A4.3)

avec: p: masse volumique de la poudre en g.cm>,

Seer: surface spécifique de la poudre en m2.g™.

La surface d’une petite cristallite (cube) étant :

s=6d2 = 6(0,28n)’ (A4.4)

le nombre de sites oxygeéne 2 la surface d’un échantilion, Og, de masse m (g) est donc :

Sperm

oo 10"*(6n> —12n+8) (A4.5)

Os
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Nous avons comparé les isothermes a 600°C de variation de la concentration en lacunes

d’oxygéne de plusieurs échantillons (masses et surfaces spécifiques variées) de la solution
solide 0,09 obtenues a partir de la variation de masse des échantillons exploitée en volume

(relation 3.2) ou en surface (relation (3.2) en fonction de la pression en oxygéne.
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I. Résultats expérimentaux

Sur la figure A.5.1, nous avons reporté les variationis de la concentration en lacunes
d’oxygene, obtenues par une exploitation de type volume, en fonction de la pression en
oxygene pour tous les échantillons de solution 0,09. Sur la figure A.5.2, nous avons reporté
les variations de la concentration en fonction de la pression d’oxygene, obtenues cette fois-ci,

par une exploitation en surface.

Sur ces figures, pour chaque échantillon, nous avons indiqué la masse initiale de I’échantillon

et la surface accessible dans le creuset, mesurée en fin d’expérience.

0,001 [-
I —®—0,40g/41,5m’
0,0008 |- )
> i - =%--0,40g/37,5m
So -
> 0,0006 - T, 34e/37 Sy
< i
- & 0,46g741.5m"

0,0004 |-
i M — 0,40g/28,1m’
0,0002 - = 0,40g/40.0m’

0 r 1 1 I 1 1 1 1 l 1. 1 1 1 I L 1 ) L ‘
0 0,05 0,1 0,15 0,2
P (atm)

Afin de quantifier la dépendance entre les lacunes d’oxygene et la pression en oxygene, nous

avons ajusté les points expérimentaux pour chaque échantillon a la fonction mathématique

(3.3).
Comme nous ’avons vu au chapitre 3, paragraphe IILC., les valeurs de [ traduisent la

dépendance entre les lacunes et la pression d’oxygéne tandis que, pour une solution solide

donnée, les valeurs de o refletent la reproductibilité des expériences. Les valeurs de B,
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comprises entre 5,8 et 6,1, que nous avons choisi d'assimiler a l'entier le plus proche c'est-a-

dire 6, montrent une dépendance vis-a-vis de la pression en oxygeéne en Pgi’ .

Les valeurs de o sont reportées dans le tableau A.5.1.

0,006
0,005 F —— 0,40g/41,5m’
0 0,004 = -%--0,40g/37,5m°
£0 E ST G RAw3T Sm
5 0,003 F
- 8 0.46¢/41,5m’
0,002 ~M— (,40g/28,1m”
0,001 —&— 0,40g/40,0m"
0 : 1 1 1 l L 1 1 ) I I ] ] 1 l L 1 1. ] l
0 0,05 0,1 0,15 0,2
P (atm)

Valeurs de o
Echantillon Exploitation en volume Exploitation en surface
0,40 g/41,5 m* 0,00097 0,00565
0,40 g/37,5 m® 0,00088 0,00600
0,34 /37,5 m* 0,00120 0,00628
0,46 g/41,5 m* 0,00088 0,00634
0,40 g/28,1 m* 0,00075 0,00616
0,40 g/40,0 m® 0,00100 0,00681
O moyen (£ erTeur %) | 0,00096 (20 %) 0,00604 (7 %)
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II. Localisation de I’oxygene fixé sur les solutions

D’apres les valeurs du tableau A.5.1, nous voyons que lors de I’exploitation en volume, les
valeurs de o trouvées sont trés dispersées (= 20 % autour de la valeur moyenne) tandis que
lors de I’exploitation en surface, les valeurs de o sont beaucoup plus resserrées (+ 7 % autour

de la valeur moyenne).

Ceci s’illustre sur les figures A.5.1 et A.5.2 par le fait que, malgré les barres d’erreurs
importantes sur les points expérimentaux, les isothermes de fixation de 1’oxygene obtenues
par I’exploitation en volume ne se recoupent pas ; ce n’est pas le cas des isothermes obtenues

ar I’exploitation de surface, beaucoup plus resserrées, qui se recoupent.
p p p

Au vu de ces résultats, sachant que dans nos conditions expérimentales, pour une cérine de
grande surface spécifique, nous ne voyons que la contribution de la surface a la fixation de
I’oxygeéne et sachant de plus que les échantillons de solutions solides ont des surfaces
spécifiques élevées a 600°C, nous pouvons conclure que nous ne voyons, dans notre étude,

que la contribution de la surface a la fixation de I’oxygene sur les solutions solides.
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Dans cette annexe, nous avons répertorié tous les modeéles thermodynamiques de solutions

strictement réguliéres, pseudo-binaires (tableau A.6.1) et pseudo-ternaires (tableau A.6.2)
que nous avons envisagés au chapitre 3, paragraphe IIL.D.2. pour décrire le sous-réseau
cationique des solutions solides. Ces deux tableaux mettent en évidence les modéles possibles
ou non, selon les approximations choisies dans les équations de conservation du zirconium,
d’électroneutralité et le calcul des coefficients d’activités des constituants des solutions, qui
doivent étre compatibles entre eux (cf. chapitre 3, paragraphe I11.D.2.b.). Nous rappelons que
l'approximation utilisée pour calculer les coefficients d'activités étant respectée, la relation de

Gibbs-Duhem est toujours vérifiée dans les solutions solides
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Conservation du zirconium : x = [Zrée] + [(Z}Ze/(;e)]

Electroneutralité : Electroneutralité :
vy]= [Ce}:e]+[(%é'®)']+ }PV/] 2vy]= [94 +|(zr,Cey) +4[y{f
Modéle de solutions pseudo-binaires Conservation des sites cérium,: Conservation des sites cérium,:
1=[Cet, |+ [Zrz ]+ [,c«ace z;,cé ] /[)(C/ 1=[cCe%,|+[Zrx] J,Qéf+ z[(z/;(f,/eCe ]/LVC/
Ceg, et Zrg, ; 1= [Ceée]+[zrge] Possible Possible
Cey,, (Zr,Ceq, ) et V, minoritaires
Cel, et Ce,, ; 1= [Ce’ée] _,_[Ce'ce] Impossible Impossible
zrl,, (Zr,Cep, ) et V, minoritaires
Ce?, et (Zr, Cel, ) 1= [Ceée] +[(Zr, Ce., )] Impossible Impossible
Ce, , Ztg, et V., minoritaires
7 et (Z r,Cel, ) 1= [Zré‘e] +[(Zr, Ce-ce)'] Impossible Impossible
Cel,, Ce., et V,, minoritaires
71k et Cel, ; 1= [Zrée]_,_[ce'Ce] Impossible Impossible
Cel., (Zr,Ce'Ce)' et V,, minoritaires
Ce.., et (Z r.C e-ce)' 1= [C e-ce] +[(Zr,Ce'Ce)'] Impossible x Impossible
Cel., Zr} et V., minoritaires
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Conservation du zirconium : x = [ZrCe] + [(Z}Ze/Ce ]

Electroneutralité :

V4

Elect oneutralité :

vy ]=[cen]+[( [y/éc) ] ;P:C/] qvs]=[cen]+|(zr, ce) ]+4[)V‘T
Modéle de solutions pseudo-ternaires Conservation des sites cérium Conservation des sites cérium,:
1=[cet, ]+ [Ze2 | +[ e ]+ 2[(Zy(e/c:)']+ o] | 1=[ces ]+ [zr2 ]+ 6. ]+ 2[ ZysCe,, ] /[M/
Ce,, Zrl, et Cey, ; 1=[Cex |+ [ze2 |+ [ceL.] Possible Impossible
(zr,Ce, ) et V., minoritaires
CeX,, Z1X et (Zr,Ce'C ) ; Impossible Possible
1=[Cer, |+ [z ]+ [(Zr,Ce'Ce )]
Ce,, et V., minoritaires
Cel,, Cey, et (Zr,Ce'c ) ; Impossible Impossible
1=[Cep, ]+ [Ceg ]+ [(zr.cet) |
Zr}, et V,, minoritaires ,
Zr’, Ce,, et (Zr,Ce'C ) . Impossible Impossible

1= [z ]+ oo, [(2r.cet) ]

Cec, et V., minoritaires
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ans cette annexe, nous présentons deux exemples de u expression de la
D 1t D 1 d les de calculs de I’ de 1

concentration en lacunes d’oxygéne selon le modéle thermodynamique choisi pour décrire le

sous-réseau cationique, le sous-réseau anionique ayant un comportement idéal.
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I. Systéme a résoudre

Le systéme a résoudre afin d’obtenir la concentration en lacunes d’oxygene dans le cas de
1’étude des équilibres entre 1’oxygéne gazeux et les solutions solides et de 1’étude cinétique a
été€ présenté au chapitre 3, paragraphe III.C.1., le sous-réseau anionique étant idéal et le sous-

réseau cationique n’ayant pas de mode¢le thermodynamique défini.

Ce systéme se résout par approximations dans les équations (3.24) a (3.26) qui, dans le cadre

de notre étude, conduisent aux deux cas suivants :

w Casla: x=[Zrée]
2 ve]=[cec.]

1=[ce, |+[zex ]

@ Caslb: x=[Zrée]

2[vy]-=[(zce.)]

1=[Ce,]+[zz2 ]

pour lesquels, nous trouvons respectivement, pour I'expression de la concentration en lacunes

d'oxygene :
[Vel=2 K% (v )m (1-x)*"P5* (A7.1)
[V5']=2" KPR (vetayil ) 5 (1-x) P} (A72)
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II. Exemple d’un modéle pseudo-binaire

Nous calculons en exemple la concentration en lacunes d’oxygeéne pour le pseudo-binaire

Ceg, — Zrg,, cas 1.b.

Dans ce modgle pseudo-binaire, les coefficients d’activité des constituants Ce,, (Zr, Ce'Ce)

et V.. sont pris égaux a I'unité. Quant aux coefficients d’activité des éléments Ce}, et ZrZ,,

leurs expressions sont, d’apres le tableau 3.10 :

A
Ve = exp[ gg‘ Xi] (A7.3)
Y 5 =€Xp 2“—"’f’—z‘—xz (A.7.4)
Zr RT Ce

x; étant la fraction de sites de I’espéce i, Ace/z: le paramétre d’interaction.

L’expression de la concentration en lacunes d’oxygéne dans le pseudo-binaire Ce}, —ZrZ,,

cas 1.b est donnée par la relation (A.7.2), en remarquant que :

Ao Ao )
Ye¥z = exp["f{'f— (x4 +x2%, )] = exp[ r (2% —2x+ 1)] | (A1.5)

et que Ya_ est égal a 1. Nous obtenons alors :

2\
[V ]=22 K K2 x*3(1- %)™ exp[ 3;{%2' (2x? —2x+1)}P-“6 (A.7.6)

D’ou I’expression reportée dans le tableau 3.11, cas Bee.zr 1.b.
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ITI1. Exemple d’un modéle pseudo-ternaire

Nous traitons le pseudo-ternaire Ceg,, Zr/, et (Zr, Ce'Ce): , dans le cas 1.b.

Dans ce modele pseudo-ternaire, les coefficients d’activité des constituants Ce, et V, sont

pris égaux 2 un. Quant aux coefficients d’activité des éléments Ceg,, Zrg, et (Zr,Ce'Ce) ,

leurs expressions sont obtenues a partir de I’expression générale du coefficient d’activité d'un

constituant d’un pseudo-ternaire, tableau 3.10 :

A Aee A

‘e =exp[_§alg(x;+xzer)+ - xZ,er] A7)
}" A- e }“CelA

Y =exp[ IZ{r'/I? (Xie +XCeXA=)+_—§$—(xée+XCeXA=)— RT Xc¥a, (A.7.8)
?\‘Ce/ }"Zr/ A e

Va, =exp|:—-—TTA—°(xge +szxCe)+——ﬁ,;—°(x§r + XXz )— IC&Z‘ X, Xg, (A.7.9)

L’expression de la concentration en lacunes d’oxygene est donnée par la relation (A.7.2), en

remarquant que :

-1 _ ;\’CC/AQ 2 2
Yee¥zYa, =CXP RT Xa, TXa Xz = Xp Xoe = Xge ~ XXz )T

A
—I%ITE_(X; +X5 X, +Xo +Xc Xy +XCeXZr)+ (A.7.10)
}“leAe ) 5

RT —XpXa, XL, TXeXp, — Xz ~ XXz

soit en accord avec les approximations faites dans le cas 1.b :
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)\'Zr/Ae

RT

)\’ Ce/A, (

RT

|

_ 1) + )"Ceer

RT (x> —x+1)-

YeeYzYa =CXP[

(A.7.11)

Nous obtenons alors pour la concentration en lacunes d'oxygene :

w]_ - 2 Mg 2
[Vo ] =277 Kcl-,/s Ki’jxm(l— x)*? exPI:‘g lc;r}Zr x>+ 3RT (A’Ce/A, Aoz — 7‘2:/;\, )X+
2
3RT (7" Cetzr — }"Ce/AC )]

(A7.12)

comme annoncé dans le tableau 3.13, cas Tcezr-a,:
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Expérimentalement, nous avons acceés aux surfaces spécifiques d’échantillons de cérine
calcinés a 950°C, pour différentes durées, sous une atmosphére gazeuse composée de 266 Pa
de vapeur d’eau, 1733 Pa de dioxyde de carbone et alternativement 17332 et 1733 Pa

d’oxygene.

Nous savons que 1’oxygene, a 670°C, a un effet ralentisseur sur la perte de surface de la cérine
qui se traduit par une vitesse de chute de surface qui varie en P(;;’ S. A partir des valeurs des

surfaces expérimentales obtenues sous 1733 Pa d’oxygene, il est possible de calculer les

valeurs des surfaces théoriques sous 17332 Pa d’oxygene si un effet en P(;;’ § était observé sur

la vitesse de chute de surface 3 950°C.

En effet, les points expérimentaux de surfaces spécifiques de la cérine étant ajustés a la
fonction mathématique (4.2), en se placant dans le repére S’ (1), la vitesse de chute de surface

de la cérine s’exprime par la fonction (4.3) et est donc proportionnelle a A’. Si nous supposons

un effet en P;.'° sur la vitesse, nous avons également :

E;xmfo‘ (A.8.1)

Supposons que nous partons des valeurs des surfaces spécifiques expérimentales de la

cérine sous 1733 Pa d’oxygeéne. Nous connaissons donc la vitesse de chute de surface sous

cette pression, (dS A"’)ms’ ainsi que la valeur du paramétre A, A,,,. Il est alors aisé de

calculer la valeur théorique de A" & 17332 Pa, Ay, si un effet en Pg est observé sur les

vitesses :

dt . (17332\7V¢ :
———ﬂ£=Am{Tﬁg) (A.8.2)

A17332 = A1733

D’apres la relation entre A et A, nous avons donc :
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S- 1/n
Apsp = Al17332 [EQ”J (A.8.3)
0

a partir duquel il est facile de tracer la courbe théorique cinétique & 17332 Pa d’oxygéne de la

cérine :

S ()=S0 (1+A33t)" (A.8.4)

So et n sont données dans le tableau 4.2.

Ainsi, nous obtenons la courbe théorique cinétique tracée sur la figure 4.4.
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Dans cette annexe, nous justifions I’emploi d’un flux mixte de diffusion pour rendre compte de

la vitesse expérimentale de chute de surface spécifique des solutions solides de zirconium

dans la cérine.
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J .
A partir des relations (4.29) et (4.30), nous pouvons évaluer le rapport V% en fonction de

la concentration en zirconium, X :

T 3 3
—JV—“ =m,(1-x)7"x7? (1 + m4xexp[—2- q,x +-2—q3:Dexp[— 3q,x - 3q,x— 3q, | (A.8.1)
(o]

Le: parameétre: gy, ms et g; sont définis dans le tableau 4.4. Connaissant leurs valeurs

(tableau 4.7), it ::t possible de tracer I’évolution de ce rappeit en fonction de x (figure A.8.1).
Nous constatons que trois domaines distincts de concentration en zirconium apparaissent :

o 0<x<0,14: le flux de diffusion des lacunes de cérium est trés nettement inférieur
a celui des lacunes d’oxygéne. Dans les solutions solides a faible
concentration en zirconium (x < 0,14), le mécanisme de
grossissement dans le cas d’une étape limitante de diffusion des
lacunes de cérium suffit pour rendre compte des variations de la
vitesse expérimentale avec la concentration en zirconium. Nous
retrouvons ainsi les résultats de Prin et coll. [7-10] sur la cérine

dopée faiblement par les ions zirconium.

o (0,14<x<020: les flux de diffusion des lacunes de cérium et d’oxygeéne sont du
méme ordre de grandeur. La cinétique mixte de diffusion se justifie

donc.
o 0,20<x<0,36: le flux de diffusion des lacunes d’oxygene est inférieur a celui des
lacunes de cérium. L’étape limitante du processus de perte de surface

est alors la diffusion des lacunes d’oxygene.

Ainsi, la cinétique mixte de diffusion lacunes de cérium-lacunes d’oxygeéne se justifie dans

notre étude.
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