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Interlanthanide perovskites CeTmOQ;, CeYbOs, CeLuQO;, PrYbO;, PrLuQ;, and CeLnO; solid
solutions have been prepared by cofusion techniques. Thermal stability and the optical properties of
these materials have been investigated. A very important nephelauxetic effect (4E = 3600cm™1)is ob-
served. The thermal stability of the compounds or of the solid solutions increases when the ionic
radius of the Ln3* decreases. The behavior of these compounds under oxidizing conditions is

reported.

Des oxydes mixtes de formule LnLn;0O;
ont été¢ élaborés au moyen de différentes
techniques. C’est ainsi que LaLnO, (Ln = Ho,
Er, Tm, Yb, Lu et Y) (J-6) et LnScO; (Ln =
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Y)
(7-9) ont été synthétisés a partir de mélanges
équimoléculaires soit par réaction en phase
solide (T'~1400 a 1500°C) soit par co-
précipitation et recuit (7'~ 1000 a 1400°C)
soit par fusion. Les études radiocristallo-
graphiques de ces composés ont montrées
gu’ils étaient de structure type pérovskite
AMBMQ,, orthorhombique, isomorphe de
GdFeO; (10) (groupe d’espace D3SPyum)-

Récemment et indépendamment de nou-
velles pérovskites de formule CelnO; (Ln=
Tm, Yb et Lu) et PrLnO; (Ln=Yb, Lu) ont
été préparées grace a différentes techniques
d’une part, par Berndt, Maler et Keller (17)
et nous mémes, d’autre part (/2). Nous avons
étendu notre étude aux solutions solides de
formule “CeLnQO,”. Aprés avoir précisé les
modes d’obtentions de ces oxydes mixtes,
leurs propriétés physiques et chimiques seront
examinées,

1. Methodes d’Obtentions

Deux voies différentes ont été utilisées pour
la synthése de ces matériaux, la premiére par
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réaction en phase solide sous hydrogéne de
coprécipités Ce(OH); ou Pr(OH); et Ln(OH);,
la seconde par fusion réductrice de mélanges
d’oxydes. Dans ces conditions les réactions
chimiques globales mises en jeux sont les
suivantes:

2(C302)1iq + (LnZOS)liq + H2(g)
— 2(CeLnO3) liq + HzO(g)
(Ln=1La > LuetY),

1(ProO1)1iq + (Ln303)114 + Hyyy
— 2(PrLnOs);iq + H; Oy
(Ln=Yb, Lu).

Les mélanges en proportions convenables
des deux oxydes sont fondus sous balayage
d’hydrogéne, au moyen d’un appareil déja
décrit (13) et associé a un dispositif a con-
centration de rayonnement (four solaire a
axe vertical de 2 kW). Dans ces conditions,
nous obtenons directement les composés
CeYbO,, CelLuO; et PrLuO,. Les autres
mélanges, ¢’est-a-dire “CeLn0,” et “PrYbO;”
sont obtenus sous forme de solutions solides
hexagonales pour Ln=1La, Pr, Nd, Sm et
monocliniques pour Ln=Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Y et “PrYb0,”, ces solutions
solides dérivant des formes A et B des oxydes
de lanthanides. Un recuit sous hydrogéne a
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1400°C de l'ordre de quatre heures permet
d’obtenir CeTmO; et PrYbO; ortho-
rhombiques.

IL. Techniques experimentales

Afind’obtenir des informations structurales,
les oxydes mixtes ainsi obtenus ont été
étudiés par diffraction des rayons X de la
température ambiante a 2200°C environ et
par réflexion diffuse. La résistance a I’oxyda-
tion de ces composés a également €té abordée
par microthermogravimétrie.

En ce qui concerne les examens radio-
cristallographiques, ils sont effectuées au
moyen d’un diffractométre Philips éguipé d’un
tube cuivre (radiation Ko—filtre Ni). Les
études & haute température utilisent une
chambre a ruban chauffant de rhénium,
associée au diffractometre précédent (/4), la
température étant mesurée par pyrométrie
optique (0,65 u).

L’examen des propriétés optiques de Ce'v
(configuration de base 4f!) est effectué grice
a un spectrophotométre UNICAM SP 700
double faisceau équipé d’un accessoire de
réflexion diffuse (élément de référence MgO
calciné). Pour I'étude de la résistance a
I’oxydation permettant d’atteindre la stoéchio-
métrie de ces produits, on utilise une micro-
balance symétrique (SETARAM MTB 10-8)
associée a un four symétrique a élément
chauffant de tungsténe et tube laboratoire
d’alumine. Le poids des échantillons disposés
dans des nacelles de platine est de 'ordre de
30 4 95 mg, la sensibilité étant de 2-1072 mg.

III. Resultats

3.1. Etude cristallographique. Comme nous
I’avons précédemment mentionné le mode de
préparation utilis€ permet d’obtenir soit des
solutions solides de type 4 (groupe d’espace
P 3 mt), soit des solutions solides de type B
(groupe d’espace C 2/m), soit des pérovskites
(groupe d’espace P,,,,.

De Lrn = La, Pr, Nd et Sm, on observe une
solution solide hexagonale de type A, les
parameétres a et ¢ décroissants de “CeLa0O,”
a “CeSmQO;” (Tableaun I). De méme que pour
les sesquioxydes de lanthanides, la contrac-

TABLEAU 1

PARAMETRES CRISTALLINS DES SOLUTIONS
SOLIDES “CeLnQ3” DE STRUCTURE HEXAG-
ONALE A LA TEMPERATURE AMBIANTE

a c |4
n A A da A
La 391, 6,09, 1,55, 80,8
Pr 3,864 6,02, 1,55, 78,1
Nd 3,85, 6,015 1,56, 774
Sm 3,83 5,99 1,56, 76,1
tion lanthanidique impose 4 partir de

“CeEu0,” Ie passage de la forme 4 a la forme
monoclinique B. Les paramétres a, b, ¢, et
calculés pour ces solutions solides de formule
“CeLn0;” avec Ln = Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm et Y sont rassemblés Tableau II.

En ce qui concerne les composés définis
CeTmO,, CeYbO,, CelLrnQ;, PrYbO,; et
PrLuQ; obtenus sous forme orthorhombique
les paramétres cristalling mesurés sont réunis
Tableau IIL

3.2. Propriétés optiques. Dans notre étude
nous ne nous sommes pas intéressés aux
transitions niveau de base-niveaux excités des
ions Ln** mais uniquement aux propriétés
optiques de Ce3* élément commun a cette
série de matériaux. L’ion Ce** possédant un
seul électron célibataire (structure électronique
(Xe) 4f* a comme Yb** ((Xe) 4/%) un seul

TABLEAU 11

PARAMETRES CRISTALLINS DES SOLUTIONS SOLIDES

“CeLnO;” DE STRUCTURE MONOCLINIQUE A LA
TEMPERATURE AMBIANTE
a b ¢ B | 4
Ln (A A (A (degrees) (A9
Eu 14,305 3,66, 894, 100,45 76,9
Gd 14,30 3,65, 8,94, 100,50 76,6
Tb 14,28 3,623 8,89, 100,54 75,6
Dy 14,28, 3,62 8,89, 100,64 75,5
Ho 14,28, 3,61, 8,87, 100,79 74,9
Er 14,27, 3,59, 8,84, 100,85 74,3
Tm 14,27, 3,58s 8,83 100,97 73,9
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TABLEAU III

PARAMETRES CRISTALLINS DES PEROVSKITES
CelnQj; ET PrLnO;
a b c 1 4
A A A A
Ce Tm 6,02, 5,82, 8,39, 294,5
Yb 6,01, 5,80, 8,386 293,0
Lu 5,95, 5,79¢ 8,35, 2883
Pr Yb 5,98, 5,765 8,35, 288,7
Lu 5,97, 5,755 8,325 286,5

état excité. La transition niveau de base
2F;,, — %F4;, est située dans linfrarouge
dansunerégion (2200 cm™! environ) innaccess-
ible 4 notre appareil. L’'observation sur les
spectres obtenus d’une bande d’absorption
large dans le domaine 19 000-23 000 cm™*
montre que sous l'action du rayonnement
lumineux I’ion cérium passe dans une con-
figuration autre que la configuration 4f*.
Dans ces oxydes mixtes ’électron célibataire
de Ce3* passe facilement dans une configura-
tion 5d, 'explication peut en étre trouvée dans
la faible différence d’énergie entre les con-
figurations (Xe) 41 et (Xe) 5d*.

La Figure 1 représente I’évolution du
maximum de la bande d’absorption en fonc-
tion de ion Lr** (rayon ionique). Elle met en
évidence trois domaines, définis par la nature

structurale de la solution solide examinée, a
I'intérieur desquels la position du maximum
de la bande d’absorption évolue de fagon
monotone. Cest ainsi que de “CeLa0;” a
“CeSmO;” on observe la forme hexagonale 4
(P 3m!), de “CeEu0,” 4 “CeTmO;” la
forme monoclinique B (C 2/m) et de
“CeTmO;” a “CeLu0;”, la pérovskite (Pynm).
On notera au niveau de CeTmO; la différence
d’énergie importante (4E = 1600 cm™') lors-
que Ce®* est engagé soit sous forme mono-
clinique (coordinence 6 et 7), soit sous forme
pérovskite (coordinence 12). On remarque
également que la bande d’absorption est beau-
coup plus large lorsque Ce** est engagé sous
forme B que lorsqu’il est engagé sous forme A
ou P, cette largeur de bande est attribuable aux
deux types de coordinence (6 et 7) de Ln®*
dans Ln,0; (B).

3.3. Stabilité thermique. Les composés
définis du type pérovskite n'ont pas de point
de fusion congruent et se décomposent en
solution solide de structure identique aux
formes cristallines de haute température des
oxydes de lanthanides (formes H et X). C’est
ainsi par exemple, que P (CeTmO;> se
décompose en B “CeTmO;” a 1700°C et
P ({CeLuO;> donne X “CeLuO;” a 2050°C.
Pour les composés a4 base de pras€éodyme on
note les réactions suivantes P {PrYbO;> =
B “PrYbO;” a 1500°C et P {PrLuQ;> =
H “PrLu0O;> a 1950°C.
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FiG. 1. Evolution du maximum de la bande d’absorption 54! de *‘CeLnO;”" en fonction du rayon ionique de Ln**.
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TABLEAU IV

EVOLUTION DE LA TEMPERATURE DE TRANSFORMATION
DES SOLUTIONS SOLIDES ““CeLnQ, DE TYPE B

Type de

solution Nature de la Température
Ln solide transformation C)
Sm B B—>A 1385
Eu B B—>A 1490
Gd B B— A 1630
Tb B B—-H 1650
Dy B B—>H 1660
Ho B B> H 1670
Er B B—-H 1680
Y B B>H 1670

Les solutions solides de type B se trans-
forment soit en solution solide 4 (Ln de
“CeLn0Q,” égal & Sm, Eu, Gd) soit en solution
solide de type H (Ln=Tb, Dy, Ho, Er, Y).
Les températures de transformations croissent
de “CeSmO;™ 4 “CeGdO;” pour B —+ A4 etde
“CeTb0,” a “CeErO;” pour B — H comme
le montre le Tableau IV.

En ce qui concerne “CeSmO,;” obtenu
apres fusion sous hydrogéne et i la tempéra-
ture ambiante sous forme hexagonale A4, un
recuit réducteur a 1200°C permet de I’obtenir
sous forme B qui se transforme & 1385°C sous
forme A.

3.4. Stabilité chimique. Ces matériaux, que
ce soit les solutions solides ou les pérovskites
sont trés facilement oxydables, en effet, dans
PPair la réaction d’oxydation (“CeLnO;” +
30, — “Ce0,, 3Ln,0;") débute a une
température relativement basse (de 170 a
200°C environ). La cinétique de réoxydation
est trés rapide. Nous avons également
examiné la structure des produits aprés
réoxydation des solutions solides par thermo-
gravimétrie, les résultats étant comparés a
ceux obtenus soit aprés recuit de 24 heures a
1400°C, soit par fusion a I'air des mélanges
initiaux.

Dans chaque cas on observe les réflexions
intenses dues 4 une phase cubique type
fluorine (CeO, ) ainsi que des raies de sur-
structure type T1,0, dont la trés faible
intensité rend toute exploitation difficile. On

note toutefois, deux cas particuliers “CeLaO;”
et “CeTbO;” qui ne donnent pas par ré-
oxydation d’interférences type TL,O, dé-
celables avec nos moyens expérimentaux. En
ce qui concerne fa derniére solution solide, les
raies de surstructure n’apparaissent que sur
les produits fondus a Pair, des recuits 4 1400°C
méme prolongés (150 heures) ne permettant
pas de ’observer.

Le comportement des pérovskites est
identique néanmoins lintensité des raies de
surstructure étant plus importante elles peuv-
ent étre indexables (a,,=10,69 A pour
“Ce0,, 3Tm,0,”; a,, = 10,674 A pour “CeO,,
1Yb,0,” et a,=10,43, A pour “CeO,,
3Lu,0,”).

Dans le cas des composés PrLnO, (Ln = Yb,
Lu) un recuit oxydant de 8 heures a 1400°C
ne détruit pas complétement la structure
pérovskite. Il apparait une nouvelle phase
appartenant vraissemblablement au systéme
Pr-O,, néanmoins, la failbe intensité des
réflexions observées ne permet pas une
indexation correcte de cette phase.

IV. Discussion et conclusion

4.1. Cas des composés définis. Selon Gold-
schmidt (15) pour que I’on puisse obtenir une
pérovskite, il faut que la relation

__ Ro?>" 4+ RCe**(ou Pr**)

f= 2 _ > 0,77
V2(RO*" + Rm*) °

soit satisfaite. En utilisant les rayons ioniques
déterminés par Ahrens, ’expérience montre
que pour ces composés la relation précédente
est vérifiée, En effet, on obtient ¢t = 0,774 pour
CeluQs;, 1=0,77, pour CeYbO; et PrLuQ,
et t=0,77, pour CeTmO; et PrYbO;. Pour
les oxydes mixtes Ce,O5-Er,O; et Pr,O;-
Tm,0; dont les facteurs de tolérance sont
respectivement 0,76, et 0,76, on n’observe pas
de composés définis.

En ce qui concerne la stabilité thermique
elle croit lorsque le rayon ionique de I’élément
lanthanidique décroit, c’est-a-dire, en d’autre
terme lorsque t augmente.

4.2. Cas des solutions solides. L’'important
effet néphélauxétique observé (23 250 cm™?!
“CeLa0;”, 19650 cm™ “Celu0;”): 3600
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cm™! et le déplacement vers le rouge du
maximum de la bande d’absorption de Ce3*
lorsque I'on parcourt la série lanthanidique
est a relier a la diminution de la longueur de la
liaison Ce—O lorsque Ln varie du lanthane an
lutétium et a Dlaccroissement du caractére
covalent de cette liaison. A titre de com-
paraison dans CaF, dopé 2 Ce3* (0,01 at?))
Szcurek et colls (16) déterminent le maximum
de la bande d’absorption pour la transition
41— 5d' 432470 cm™1.

On notera également, comme pour les
composés définis, que 'augmentation de la
covalence des liaisons Ce-O entraine une
augmentation de la stabilité thermique des
solutions solides (“CeSmO;” B — “CeSmO;”
A a 1385°C et “CeGdO;” B — “CeGdO;” A
4 1630°C). Cette augmentation de stabilité est
également a mettre en paralléle avec 'aug-
mentation des températures des transitions
A — H ou B— A que 'on observe dans la
famille des sesquioxydes de lanthanides et
qui est due également & un accroissement de la
covalence des liaisons Ln-O.

Dans ce travail, nous avons montré qu’il
était possible de synthétiser des pérovskites
interlanthanidiques 4 base de cérium et de
praséodyme agrandissant ainsi cette famille
de composés, les résultats obtenus étant en
accord avec ceux de Berndt, Maler et
Keller. Certaines de leurs propriétés ont
été précisées (stabilité thermique-propriétés
optiques-stabilité chimique) et permettent
ainsi d’avoir une meilleure vue d’ensemble
de ces composés.

Nous avons également abordé I’étude des
solutions solides Ce,_,La,0; (x=1) les
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résultats obtenus faisant apparaitre I'intérét
des méthodes optiques dans ce type de
recherches et la complémentarité des ren-
seignements ainsi obtenus avec ceux issus de
techniques de rayons X.

Bibliographie

1.

2.

3.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

S. J. ScHNEIDER ET R. S. ROTH, J. Res. Nat. Bur.
Stand. 64A, 317 (1960).

S. J. SCHNEIDER ET R. S. ROTH, J. Amer. Ceram.
Soc. 43, 115, (1960).

H. K. MuLLEr-BuscHBauM ET CH. TESKE, Z.
Anorg. Allgem. Chem. 369, 249 (1969).

. H. K. MULLER-BUSCHBAUM ET CH. TESKE, Z.

Anorg. Allgem. Chem. 369, 255 (1969).

. A. RouaNErT, J. Coutures, ET M. FoEx, J. Solid

State Chem. 4, 219 (1972).

. N. N. Papurow et C. SCHUSTERIUS, Ber. Deut.

Keram. Ges, 32, 292 (1955).

. S. GELLER, Acta Crystallogr. 10, 243 (1957).
. J. M. BADIE, High Temp.—High Pressure 2, 309

(1970).

. N. Trzesiatowski T R. Hory, Z. Chem. §, 347

(1965).

S. GELLER ET E. A. Noop, Acta Crystallogr. 9, 563
(1956).

U. BerNDT, D. MALER, ET C. KELLER, J. Solid
State Chem. 13, 131 (1975).

J. Coutures ET J. P. CouTuRrEs, 11th Rare Earth
Research Conference, Traverse City, Mich. (1974).
J. P. Coutures ET R. RENARD, 10th Rare Earth
Research Conference, Carefree, Ariz., 30 Avril-
3 Mai (1973).

D. K. SMITH, Norelco Rept. 10, 19 (1963).

V. M. GoLpscHMIDT, Skr. Norske Vidensk. Akad.
Mar, Narurv. kI, n° 2 (1926).

T. Szczurek, G. W. DRAKE, ET M. SCHLESINGER,
Phys. Rev. B8 4910 (1973).



