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The temperatures of phase transitions of the rare earth aluminates have been determined by high 
temperature X-ray diffractometry. All of the transitions are reversible and occur respectively for Rh F? 
C at 500°C (LaAlO,), 1330°C (PrA103), 1550°C (NdAIOJ), and 1950°C (SmAlOJ and for 0 e Rh at 
770°C (SmAlO,), 1330°C (EuAlO,), and 1700°C (GdAIOs). LnA103 perovskites from TbAIOs up to 
LuAIOj are orthorhombic without any phase transition. 

Introduction 

A temperature ambiante les aluminates 
de lanthanides se presentent sous deux 
formes cristallographiques: rhombohedri- 
que (Did) du lanthane au neodyme (I-6) et 
orthorhombique (0::) du samarium au lu- 
tetium (I, 2, 7, 8). Les aluminates d’ytter- 
bium et de lutetium n’ont CtC obtenus que 
sous forme de monocristaux soit par la 
methode du flux (7-9) soit par la methode 
Czochralsky (10). Dernier et Maines (8) ont 
Ctudie a partir de monocristaux Clabores 
par flux sous pression (32,s kbar, 1200°C) 
l’evolution des parametres a, b, c de la 
maille orthorhombique en fonction de 2 (62 
< 2 < 71). Les parambtres a et c decrois- 
sent lineairement de SmAIOJ a LuA103 
alors que le parametre b croft de facon as- 
symptotique jusqu’ a LuA103. L’evolution 
du parametre b est semblable a celle obser- 
vee pour LnGa03 (II), LnFe03 (12) 
LnCr03 (Z-j), LnCo03 et LnNi03 (14). Sous 
l’effet de la temperature on observe des 

transitions polymorphiques. C’est ainsi que 
pour LaA103, PrA103, et NdA103 on note 
une transformation rhombohedrique & cu- 
bique et pour SmA103 une transformation 
orthorhombique $ rhombohedrique. Ces 
transitions de phase ont fait l’objet d’un 
certain nombre d’etudes que nous avons re- 
prises et completees essentiellement par ra- 
diocristallographie de rayons X a haute 
temperature. 

II. Methodes d’obtention et techniques 
experimentales 

Les oxydes de depart (A&03: 99,9; 
Lnz03: 99,99) melanges en proportions 
convenables sont fondus a l’air, except6 
PrAIOs fondu sous atmosphere reductrice a 
10% H2 sur sole refiigeree, au moyen d’un 
four solaire de laboratoire a axe vertical. 
Cette technique ne nous a pas permis de 
preparer a partir de melanges Cquimolecu- 
laires les perovskites TmA103, YbAlO3, et 
LuAlO, monophades. Ces composes sont 
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toujours accompagnes du grenat Ln3A150n 
et du compose Ln&09 correspondants. 
Ces observations sont coherentes avec les 
travaux de Garton et Wanklin (7) et 
Ananeva et ~011. (15). On ne dispose pas 
actuellement du diagramme de phase du 
systbme binaire Tm203-A1203 par contre 
ces diagrammes sont disponibles pour 
Yb20&1203 [Mizuno et Noguchi (26)] et 
Lu203-A1203 [Shirvinskya et Popova (I 7)l. 
Dans les deux cas seuls les composes de- 
finis Ln.+41209 et Ln~Al~0~2 ont ete ob- 
serves. fvanov et toll. (10) ont obtenu par 
tirage (methode Czochralzky) des mono- 
cristaux d’aluminate de lutetium dope au 
neodyme. Toutefois la temperature du bain 
liquide et surtout la purete de Lu203 ne sont 
pas precisees (dopage 1 atome Nd-100 ato- 
mes Lu). Nous avons obtenu ces perovski- 
tes pures en procedant a une surchauffe au- 
dessus de la temperature de fusion dans des 
nacelles d’iridium au moyen d’un laser CO2 
continu (A = 10,6 pm; P = 550 W) des me- 
langes equimoleculaires de Tm203-A1203, 
YbzO,-AIZO,, et Lu203-Alu203 prealable- 
ment heliofondus. Afin de minimiser les de- 
placements en composition dus aux vapori- 
sations preferentielles la duree du 
traitement Ctait d’environ une vingtaine de 
secondes . 

Les produits fondus apt-es broyage fin 
sont recuits pendant 48 hr a 1400°C 
(LnA103 ; Ln = La + Gd) dans Pair, PrA103 
est recuit sous argon a 10% HZ. Ces Cchan- 
tillons sont ensuite examines par radiocris- 
tallographie de rayons X a temperature am- 
biante et dans le domaine 20-2000°C. Les 
examens a haute temperature au dessus de 
1600°C utilisent une chambre a ruban chauf- 
fant de rhenium et sont effectues dans une 
atmosphere neutre d’helium sauf dans le 
cas de PrA103 ou une atmosphere legbre- 
ment reductrice a CtC utilisee. Les mesures 
de temperature sont effectuees au moyen 
d’un micropyrometre a disparition de fila- 
ment (A = 0,63 pm) associe a un laser he- 
lium-neon permettant d’apprehender le 

facteur monochromatique d’bmission selon 
une methode deja d&rite (18). En dessous 
de 1600°C les essais ont CtC realises dans 
Pair sur un ruban chauffant en platine et la 
temperature mesuree au moyen d’un ther- 
mocouple Pt-Pt Rh 10% (diametre 2/10 
mm) soude au centre du ruban. La preci- 
sion sur la mesure de la temperature est de 
+2O”C par pyrometric optique et de +S”C 
par thermocouple. 

III. RESULTATS 

3.1. Etude cristallographique d 
tempe’rature ambiante 

L’evolution a temperature ambiante des 
parambtres cristallins des aluminates 
orthorhombiques montre une diminution li- 
neaire en fonction du rLn3+ de a et c, ainsi 
que du volume de la maille alors que b croit 
jusqu’ a une valeur constante obtenue a 
partir de YbA103 (b = 5,330 k 0,002 A). Nos 
resultats sont en bon accord avec ceux de 
Dernier et Maines (8). 

3.2. Etude de la transformation 
rhombohe’drique $ cubique 

La temperature de cette transition pour 
PrA103 et NdA103 est respectivement de 
1330 et 1550°C. A titre d’exemple la figure 1 
montre l’effet de la temperature sur 
NdA103. Pour plus de commodite nous 
avons utilise l’indexation en maille hex- 
agonale, la transformation est effective 
lorsque c/a = 6 soit a 155O”C, et se produit 
sans variation significative du volume de la 
maille (courbe V/Z). 

Pour LaA103 la temperature de cette 
transformation est de 435 2 25°C selon Gel- 
ler et Bala (I), et CvaluCe entre 500 et 550°C 
par (19-21), nos resultats indiquent une 
temperature de 500°C. 

3.3. Etude de la transformation 
orthorhombique Q rhombohtdrique 

La figure 2 montre l’tvolution structurale 
de SmA103 en fonction de la temperature 
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FIG. 1. Evolution en fonction de la temperature des parambtres cristalhs de NdA103 (Tuansition a,, p c 
= lsso”c). 

jusqu’ a 2000°C (40°C en dessous de la tem- mole-‘). La transition rhombohedrique & 
perature de fusion). On note que la trans- cubique a lieu Q 195O”C, le parametre de la 
formation orthorhombique * rhombohedri- maille cubique &ant alors de 3,809 A. Nous 
que se produit a 770°C valeur en bon accord avons Cgalement porte sur la figure 2 l’evo- 
avec les resultats de Alain et Piriou (22) (T lution de V/Z en fonction de T pour SmA103 
= 787°C) et Mizuno et ~011. (23) (T = 750°C) orthorhombique Z = 4, rhombohedrique Z 
ainsi que notre determination precedente (T = 2 (et Z = 6 lorsque la maille rhombohe- 
= 770 + 2°C) (24) obtenue par analyse ca- drique est exprimee en hexagonal), cubique 
iorimetrique differentielle (753 f 167 J Z = 1, cette courbe montre que de tres fai- 

FIG. 2. Evolution en fonction de la temperature des param&res cristallins de SmAIOl (T,, il sh = 
77O"C, Tm*c = 1950°C). 
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FIG. 3. Evolution en fonction de la tempikature des parambtres c&allins de ErAI@ or&- 
rhombique. 

bles variations de volume accompagnent 
les changements de phase. 

Pour les aluminates d’europium et de ga- 
dolinium la temperature de la transforma- 
tion orthorhombique @ rhombohedrique 
est respectivement de 1330 et 1700°C. Dans 
les deux cas aucune transformation rhom- 
bohedrique @ cubique n’a pu Ctre mises en 
evidence. A 1950°C par exemple les valeurs 
des parambtres cristallins de EuA103 sont 
de a = 5,371 A et (Y = 60’05 et pour GdA103 
de a = 5,364 w et (Y = 60’08. 

En ce qui concerne les perovskites 
LnA103 pour Ln = Tb --, Lu + Y aucune 
transition de phase n’a CtC observee. A titre 
d’exemple nous avons porte sur la figure 3 
l’evolution des parametres a, b, c de 
ErAlO orthorhombique en fonction de la 
temperature. On remarquera que la varia- 
tion de b est similaire a celle observee pour 
les perovskites LnA103 orthorhombiques 
en fonction de rLn3+. 

3.4. Cas de EuA103 et GdA103 
En ce qui concerne la transformation 

rhombohedrique e cubique de EuA103 et 
GdA103 a 1950°C l’angle (Y est tres pres de 
60”. On peut done se demander si cette 

transformation est susceptible de se pro- 
duire trbs pres de la fusion. La temperature 
de la transition peut Ctre estimee a partir de 
l’evolution de c/u (maille rhombohedrique 
exprimee en hexagonal), c/u est en effet li- 
neaire en fonction de la temperature tant 
que la valeur G n’est pas atteinte. Com- 
pte-tenu des resultats obtenus la tempera- 
ture fictive de la transition Rh @ C pour 
EuA103 et GdA103 serait respectivement de 
2180 et 23 10°C temperature bien au dessus 
des temperatures de fusion [EuA103: 
2020°C; GdAIOJ : 2000°C (25)]. On peut 
done affirmer qu’a pression atmospherique 
EuAlO, et GdAlO, ne peuvent Ctre cubi- 
ques. 

IV. Conclusion 

Les divers resultats obtenus sont rassem- 
bles d’une part tableau I et d’autre part sur 
la figure 4. Sur celle ci nous avons rassem- 
blC en fonction de Z l’evolution: 

(a) de la temperature de fusion, 
(b) des temperatures de transformation 

de phase 0 e Rh et Rh $ C. 
En ce qui concerne cette figure nous 

avons limit6 les donnees a GdA103 en effet 
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TABLEAU I 

R~CAPITULATIF DES TEMPERATURES DE FUSION ET 

DE TRANSFORMATION DE PHASE DES ALUMINATES 

LnAlOs (br = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) 

1‘ (“C) T (“C) T (“C) 
LnAlOp Rh a? cubique ortbo e Rh Rb * cubique Tt (“C) 

MO3 500 2110 
PAlO 1330 2080 
NdAl03 1550 2090 
SrnAlO~ 770 1950 2040 
EuAlO, 1330 2020 
GdAlOj 1700 2Klo 

le probleme de la stabilite thermique des 
aluminates de terres yttriques est tres con- 
troverd. Des travaux complementaires 
sont actuellement en tours sur ce sujet not- 
tament via l’etude des diagrammes de 
phase YZ03-A&O3 et Ybz03-A1203, in- 
cluant l’effet de la temperature du liquide 
sur la nature des phases obtenues (obten- 
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FIG. 4. Evolution en fonction de Z de la temperature 17. A. K. SHIRVINSKYA ET V. POPOVA, Dokl. Akad. 
de fusion et des temperatures de transition de phase 0 Nauk SSSR 233, 1110 (1977). 
* Rh et Rh + C pour les aluminates LnAlO, (Ln = La 18. J. P. TRAVERSE ET J. M. BADIE, Rev. Pmt. Cont. 

+ DY) (26). Zndust. 79, 9 (1976). 

tion de YbA103 et LuA103 qui dans les dia- 
grammes de phase publies n’existent pas). 

Toutes les transformations mises en Cvi- 
dence sont reversibles et sont du premier 
ordre pour la transition 0 & Rh et du sec- 
ond ordre pour Rh $ C. La transition 0 & 
Rh a CtC observee par analyse thermique 
pour GdA103 (T = 1710 k 20°C) et par anal- 
w calorimetrique differentielle pour 
SmA103 (T = 770 +- 2°C; AH = 753 + 167 J 
mole-r). On notera Cgalement que le para- 
mbtre de la phase cubique lors de la trans- 
formation Rh G C est de a = 3,809 k 0,002 
A pour LaA103, PrA103, NdA103, et 
SmA103. 
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