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L’action de l’acide fluorhydrique en solution aqueuse a 40 % sur les oxydes de terres rares a 450°C et sous pression 
de 4 kb, conduit a une nouvelle serie de composes hydroxyfluores de formule Ln[(OH),-,F,],. Les limites 
d’existence ont Cte precisees en fonction de l’element consider& De symetrie hexagonale, ils comportent une 
structure de type UC13 analogue a celle de Ln(OH)X. Une etude par spectrometrie infrarouge permet de conclure 
a I’absence de molecules d’eau. Le spectre d’absorption dans le visible des phases relatives au neodyme montre 
que les anions se repartissent de maniere statistique dans le reseau, I’effet antinephelauxetique du fluor est mis 
en evidence. 

Ce memoire se situe dans le cadre d’une etude 
get&ale du comportement des oxydes M,O, 
vis-a-vis de solutions aqueuses de gaz fluorhydrique 
sous fortes pressions. C’est ainsi que dans le cas des 
oxydes Cr,O, et Ga20, nous avons obtenu deux 
hydroxyfluorures de type pyrochlore (I). Now 
avons Ctendu ici ce travail aux oxydes des terres 
rares. 

Preparation et Domaine d’Existence 

Les reactions sont effectuees a 450°C sous 
pression de 4 kb, en tubes scelles d’or entre des 
quantites connues de sesquioxyde et d’une solution 
d’acide fluorhydrique a 40 o/ Dans le cas du prado- 
dyme et du terbium nous avons utilise comme 
produits de depart les oxydes Pr,Or t et Tb407 : la 
reduction au stade trivalent est en effet totale dans 
les conditions experimentales. 

Le milieu transmetteur de pression est l’eau. 
Nous avons isole des phases inedites 

Ln[(OH)r-,F,],, dont les limites de composition 
dans nos conditions experimentales sont donnees a 
la Fig. 1, pour les divers elements consider&. Pour 
les valeurs de x inferieures au minimum x1 la phase 
limite Ln[(OH),-,,FX1], coexiste avec l’hydroxyde 
Ln(OH),. Pour celles suptrieures au maximum x2, 

c’est le trifluorure LnF, de structure tysonite, qui 
apparait en mCme temps que la phase limite 
Ln[(OH),-,2FX2]j. Le domaine d’existence de la 
phase hydroxyfluoree se r&&it lorsque le rayon du 
cation Ln3+ croit, x1 et x2 diminuant d’ailleurs l’un 
et l’autre. 

Ainsi pour des taux de composition inferieurs ax, 
les ions fluorures disponibles permettent-ils de 
transformer l’hydroxyde en hydroxyfluorure limite 
Ln[(OH),-,,F,,],. On peut en dtduire que dans 
les conditions de reaction l’hydroxyfluorure est 
thermiquement plus stable que l’hydroxyde. Aucune 
trace d’ions fluorures n’apparait en effet apres 
reaction dans la solution rtsiduelle, celle-ci n’est 
constituee que d’eau. La reaction de substitution des 
ions OH- par les ions F- est Cgalement totale 
lorsque x1 < x < x2. Les limites de composition x, 
et x2 sont done independantes de la concentration 
initiale de la solution fluorhydrique. 

Pour des taux de composition suptrieurs a x2, 
l’acide fluorhydrique en exds rtagit en totalite avec 
la phase limite Ln[(OH)t-,,F,J, pour donner le 
fluorure LnF, plus stable a son tour que I’hydroxy- 
fluorure. 

Lorsque le rayon de l’ion terre rare croit, les 
valeurs de x1 et x2 diminuent mais x2 decroit plus 
rapidement que x1. Ce resultat peut s’expliquer par 
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q n q 0 Ln(O$ + Ln (OH),+, F& c 
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FIG. 1. Limites de composition des phases Ln[(OH),-,F,], en fonction de 1’tlCment g 450°C et 4 kb. 

le caractere Clectropositif croissant de l’element, 
celui-ci favorisant la formation de liaisons Ln-F 
plus roniques que Jes liaisons Ln-OH. Le fluorure 
se formera preferentiellement a l’hydroxyfluorure 
et ce dernier a l’hydroxyde. 

L’oxydation du cerium trivalent en milieu aqueux 
n’a permis d’isoler aucun hydroxyfluorure de cet 
Clement. 

StabilitC Thermique 

La decomposition thermique d’un hydroxy- 
fluorure comporte deux Ctapes. Dans un premier 
temps l’hydroxyfluorure s’enrichit en fluor avec 
formation simultanee d’oxyfluorure LnOF et depart 
d’eau : 

Etude Radiocristallographique 

Les hydroxyfluorures possedent des spectres de 
poudre tres voisins de ceux des hydroxydes corres- 
pondants laissant done prevoir une isotypie. La 
symetrie est hexagonale (groupe d’espace P,,,,-C&J 
(2, 3). Les mesures de densite realisees pour divers 
elements a diverses compositions imposent deux 
motifs Ln[(OH)i-,F,], par maille. 

L’isotypie de l’hydroxyfluorure et de l’hydroxyde 
a ttC verifiee pour la phase Nd[(OH)0.50F,,.50]3. Les 
cations Nd3+ sont places dans les sites (2d) de 
l’hydroxyde, nous supposons que les anions OH- 
et F- occupent statistiquement les positions (6h). 
Les coordonnees rtduites sont don&es au Tableau I. 
La comparaison des facteurs de structure observes 
et calcules pour 27 raies X conduit au coefficient de 

(3y- 1) LWW-,F.A -(3x- 1) LnlV-LyFyl~ ir 
+3(y-x) LnOF+3(y-x)H,/O (y>x). 

Au-de& d’une composition y voisine de x2 reliabilite R = 0.059. Chaque cation est situ6 au 
l’hydroxyfluorure se decompose en fluorure et centre d’un prisme droit dont la base est un triangle 
oxyfluorure avec depart d’eau : equilateral. Trois autres anions sont situ& dans le 

2 W(OW,-$,I3 --f(3y-- 1) LnF,+3(1 -y) LnOF+3(1 -y)Hs 

Pour la composition x = 0.50 de l’hydroxyfluorure plan equatorial sur l’axe de rotation normal aux 
d’ytterbium par exemple, la premiere &ape de la faces. Les trois distances equatoriales Nd-X(2.45A) 
decomposition dtbute a 300°C et la seconde a sont legerement plus courtes que les six autres 
480°C. (2.47A) (Fig. 2). 
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TABLEAU I 

Sites x Y z Bo 6’) 
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Nd”+ (24 2/3 l/3 l/4 0.50 i 0.02 
OH-, F- (6h) 0.300 i 0.001 0.390 f 0.001 l/4 1.0+0.2 

. h’d3+ 

oox- 
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h.O( 

FIG. 2. Polybdre de coordination du cation Nd3+. 
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Fro. 3. Evolution avec x des paramttres cristallins de 

Nous avons determine l’evolution des parametres 
cristallins avec x dans le cas de l’hydroxyfluorure 
d’ytterbium (Fig. 3): a diminue, tandis que c croit 
legerement. Ces variations s’expliquent par le 
remplacement progressif de l’ion OH- par l’ion F- 
plus petit, qui entraine une contraction de la maille. 

Les courbes representant les variations des 
parametres a et c pour une m&me composition 
(X = 0.55 * 0.02) en fonction des rayons cationiques 
(4) sont des droites de pente positive (Fig. 4). Le 
rapport c/a reste sensiblement constant (c/a = 0.60). 

Etude par Spectometrie Infrarouge 

Afin de montrer l’absence d’eau dans les hydroxy- 
fluorures, nous avons CtudiC le domaine spectral 
s’etendant de 4000 a 400 cm~‘. Le Tableau II donne 
les bandes d’absorption pour divers hydroxy- 
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FIG. 4. Evolution des parambtres cristallins de 
YbI(OH),~,F.&. Ln[(OH)U,.,5F0.55]3 en fonction du rayon de l’ion terre rare. 
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TABLEAU II 

Ln X v (cm-‘) 

Y 0.55 3630 1150 760 540 
Pr 0.47 3630 1160 730 520 
Nd 0.50 3630 1150 730 
Sm 0.50 3620 1160 725 530 
Eu 0.50 3630 1150 530 
Gd 0.55 3630 740 520 
DY 0.55 3620 760 530 
Ho 0.55 3620 1160 760 540 
Er 0.55 3630 1150 760 530 
Tm 0.55 3620 775 500 
Yb 0.55 3630 1160 770 520 
Lu 0.55 3630 770 520 

fluorures pour des valeurs de x voisines de 0.50. 
La Fig. 5 montre a titre d’exemple le spectre de la 
phase V@WO.&O.&- 

Aux environs de 3620 cm-‘, on observe une 
bande fine correspondant aux vibrations de valence 
hydrogene-oxygene ou Cventuellement hydrogene- 
fluor. La bande faible et diffuse sit&e vers 1150 
cm-’ peut etre attribuee a la vibration 0 . . . H . . . F 
(5), elle implique de fortes liaisons hydrogtne. Les 
bandes observees en-dessous de 800 cm-’ corres- 
pondent aux vibrations du reseau. 

L’etroitesse de la bande de vibration due a l’ion 
OH- et l’absence de toute vibration de deformation 
vers 1600 cm-i excluent la presence de molecules 
d’eau dans l’tdifice cristallin. 

I%ude de 1’Absorption dans le Visible (Transitions 
Internes de la Configuration 4f3 du NCodyme) 

Les atomes de lanthanides caracterises a la valence 
3+ par une configuration 4f” possedent des niveaux 
d’energie discrets (niveauxzs+’ L,); les transitions 

t ’ Y (OH) 0.45 6.55 3 1 

entre ces niveaux se traduisent par des absorptions 
(ou des emissions) de radiations Clectromagnttiques 
de longueurs d’onde bien definies. La finesse des 
transitions est conservee dans les solides, chaque 
niveau2s+’ L, Cclatant cependant sous l’effet du 
champ cristallin en un maximum de 2J+ 1 ou 
J + JJ composantes, selon que le nombre d’electrons 
f est pair ou impair. 

La grande difference entre les elements d et les 
lanthanides est que pour ces derniers l’effet du 
couplage spin-orbite dtfinissant les niveaux J est 
beaucoup plus important que l’influence du champ 
cristallin. Outre l’effet du champ cristallin, on 
observe pour les solides un deplacement general du 
spectre d’absorption vers le rouge (effet nephtlaux- 
Ctique) qui est en rapport direct avec le degre de 
covalence de la liaison dans laquelle la terre rare est 
engagee (6). Ainsi la covalence maximale est-elle 
observee pour les oxydes et les oxysels dont les 
structures sont formtes d’empilements de tetraedres 
(OLn,) a a&es communes (7). 

Dans l’tchelle nephelauxetique Ctablie pour les 
composes du neodyme, l’hydroxyde Nd(OH), 
occupe une position moyenne et le fluorure de 
structure tysonite NdF, prend la position la plus 
rapprochee de celle de l’ion libre, c’est-a-dire celle 
de compost le plus “ionique”. L’effet nephelauxe- 
tique implique done une certaine participation des 
electrons faux liaisons. 

Pour l’hydroxyde Nd(OH), et les composes 
isostructuraux W@W-,Fx13 la symetrie 
ponctuelle du site occupe par la terre rare est D3h. 
Le spectre d’absorption a temperature ordinaire 
reproduit a la Fig. 6 caracterise la transition 
‘+I 912 + *PI,*. Le niveau *Pii n’est pas dedouble 
par le champ cristallin (J+ 3 = 1). D’autre part il 
est isole, si bien qu’en general les transitions 
observees dans cette zone sont les transitions entre 
les composantes du niveau de base 41,,2 (dont le 
nombre maximal est cinq) et la composante unique 
du niveau 2P, ,*. Le spectre de l’hydroxyde Nd(OH), 

I--- I I I 
4000 3000 2000 1000 3 cm-’ 

FIG. 5. Spectre d’absorption infrarouge de Y[(OH)0.45F0.55]3. 
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FIG. 6. Spectres d’absorption de quelques composes du 
ngodyme (transition 4I,,2 + *P,J. 

possede la particularit de ne prdsenter que des 
transitions provenant d’une seule composante (la 
composante de base du niveau 41,,J. Aucune 
influence du champ cristallin ne peut done &tre mise 
en Cvidence sur ce niveau. Les raisons de ce 
phCnomene sont difficiles g expliquer, les oxydes et 
les sels de (NdO):+ comportant toujours cinq 
transitions au niveau zP,,z B 300°K. 11 est possible 
que l’absence de ces transitions soit diie g la forte 
diminution des probabilitks de transition. Les 
transitions internes aux configurations 4 f” sont en 
effet interdites en principe par la r$gle de Laporte; 
on peut les observer cependant grace au mtlange 
dQ B la liaison chimique entre les configurations 
4f” et 4f”-’ 5d de paritt oppode. Or les hydroxydes 
occupent une position moyenne dans 1’Cchelle 
nCphClauxCtique, alors que le spectre de NdF,, 
composC fortement ionique, possede trois compo- 
santes Stark (Fig. 6). L’influence des phonons peut 
Ctre envisagCe comme une cause possible de ce 
phCnom&ne. 

La Fig. 6 montre l’analogie des spectres de 
Nd(OH)3 et des hydroxyfluorures Nd[(OH),_,F,],. 
On remarque cependant pour ces derniers que: 

- le spectre est d’autant plus dCplact vers les 
frCquences ClevCes par rapport d celui de Nd(OH), 
que x est plus grand, done que le niveau 2P1,2 

comporte une Cnergie plus ClevCe par rapport a 
41 912. 

- comme dans le spectre de Nd(OH), on 
n’observe qu’une seule composante Stark pour le 
niveau 4I9,2. 

- les raies sont plus larges que celles de Nd(OH), 
et NdF,, ce qui implique une dtfinition moins 
prtcise du site ponctuel, en accord avec une distribu- 
tion statistique des anions OH- et F-. 

- le dkplacement nCphClauxCtique, qui se mesure 
par le deplacement des raies vers les longueurs 
d’ondes ClevCes, done les basses frkquences, 
sur la Fig. 6, est minimal lorsque les seuls coordinats 
sont les ions fluorures. La composante Stark 
correspondant pour NdF, g 1’Cnergie de transition 
la plus Clevte (426OA) Cquivaut B la raie unique 
observCe pour l’hydroxyde (4297 A) ou les hydroxy- 
fluorures. 

Les spectres obtenus montrent bien qu’il n’y a 
pas dans le rtseau des phases Nd[(OH),-,F,], de 
sites cristallographiques oh les coordinats de la terre 
rare sont exclusivement des ions OH- ou F-. Sinon 
nous aurions deux raies d’absorption nettement 
sCpart5es (4297 8, et 426OA). La largeur des raies 
indique en revanche une occupation mixte des sites 
anioniques dans le r&eau Nd(OH),. Leurs positions 
intermidiaires entre celles de Nd(OH), et de NdF, 
confirment la participation des deux coordinats, 
dont l’un est moins engagC que l’autre dans la 
liaison. 

Enfin le spectre indique la purett des produits : des 
traces de Nd(OH), ou de NdF, entraineraient 
l’apparition de raies fines aux positions corres- 
pondantes qui se distinguent bien de la raie d’absorp- 
tion large mise en Cvidence pour Nd[(OH),-,F,],. 

L’ttude optique confirme done pleinement les 
hypothises structurales que nous avons CtC amen& 
g faire au tours de ce travail. 
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