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Interlanthanide perovskites CeTmO,, CeYbO,, CeLuO,, PrYbO,, PrLuOo, and CeLnOa 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 (dE = 36OOcm-I) 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 Ln,Ln,rO, 
ont et6 Clabores au moyen de differentes 
techniques. C’est ainsi que LaLnO, (Ln = Ho, 
Er, Tm, Yb, Lu et Y) (I-6) et LnScO, (Ln = 
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Y) 
(7-9) ont CtC synthetises a partir de melanges 
Cquimoleculaires soit par reaction en phase 
solide (T- 1400 a 1500°C) soit par co- 
precipitation et recuit (T- 1000 a 1400°C) 
soit par fusion. Les etudes radiocristallo- 
graphiques de ces composes ont montrees 
qu’ils ttaient de structure type perovskite 
A”1B1”03, orthorhombique, isomorphe de 
GdFeO, (10) (groupe d’espace D$Pbnm). 

Recemment et independamment de nou- 
velles perovskites de for-mule CeLnO, (Ln = 
Tm, Yb et Lu) et PrLnO, (Ln = Yb, Lu) ont 
Ctt preparees grace a differentes techniques 
dune part, par Berndt, Maler et Keller (II) 
et nous m&mes, d’autre part (12). Nous avons 
Ctendu notre etude aux solutions solides de 
formule “CeLnO,“. Apres avoir precise les 
modes d’obtentions de ces oxydes mixtes, 
leurs proprittes physiques et chimiques seront 
examintes. 

I. Methodes d’obtentions 

Deux voies differentes ont CtC utilisees pour 
la synthese de ces materiaux, la premiere par 

reaction en phase solide sous hydrogbne de 
coprecipites Ce(OH), ou Pr(OH), et Ln(OH),, 
la seconde par fusion rtductrice de melanges 
d’oxydes. Dans ces conditions Ies reactions 
chimiques globales mises en jeux sont les 
suivantes : 

3 ( Pr,O,dliq + (Ln,O,)liq + Hz(s) 
--f W’r~nW,iq f H2% 

(LIZ = Yb, Lu). 

Les mtlanges en proportions convenables 
des deux oxydes sent fondus sous balayage 
d’hydrogene, au moyen d’un appareil deja 
decrit (13) et associe a un dispositif a con- 
centration de rayonnement (four solaire a 
axe vertical de 2 kW). Dans ces conditions, 
nous obtenons directement les composts 
CeYbO,, CeLuO, et PrLuO,. Les autres 
melanges, c’est-a-dire “CeLnO,” et “PrYbO,” 
sont obtenus sous forme de solutions solides 
hexagonales pour Ln = La, Pr, Nd, Sm et 
monocliniques pour Ln = Eu, Gd, Tb, Dy, 
Ho, Er, Tm, Y et “PrYbO,“, ces solutions 
solides derivant des formes A et B des oxydes 
de lanthanides. Un recuit sow hydrogene a 
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1400°C de l’ordre de quatre heures permet 
d’obtenir CeTmO, et PrYbO, ortho- 
rhombiques. 

II. Techniques experimentales 

Afind’obtenir des informations structurales, 
les oxydes mixtes ainsi obtenus ont et6 
CtudiCs par diffraction des rayons X de la 
temperature ambiante B 2200°C environ et 
par reflexion diffuse. La resistance a I’oxyda- 
tion de ces composes a Cgalement tte abordee 
par microthermogravimetrie. 

En ce qui concerne les examens radio- 
cristallographiques, ils sont effectuees au 
moyen dun diffractometre Philips equip6 dun 
tube cuivre (radiation Kc+-filtre Ni). Les 
etudes a haute temperature utilisent une 
chambre a ruban chauffant de rhenium, 
associee au diffractometre precedent (14), la 
temperature &ant mesuree par pyrometric 
optique (0,65 p). 

L’examen des proprietts optiques de Ce’” 
(configuration de base 4f’) est effectue grace 
a un spectrophotombtre UNICAM SP 700 
double faisceau equip6 dun accessoire de 
reflexion diffuse (Clement de reference MgO 
calcine). Pour l’etude de la resistance a 
l’oxydation permettant d’atteindre la stoechio- 
metric de ces produits, on utilise une micro- 
balance symetrique (SETARAM MTB 10-S) 
associee a un four symetrique a Clement 
chauffant de tungstbne et tube laboratoire 
d’alumine. Le poids des Cchantillons disposes 
dans des nacelles de platine est de l’ordre de 
30 a 95 mg, la sensibilite &ant de 2-low3 mg. 

III. Resultats 

3.1. Etude cristallographique. Comme nous 
l’avons precedemment mention& le mode de 
preparation utilise permet d’obtenir soit des 
solutions solides de type A (groupe d’espace 
P 3 a’), soit des solutions solides de type B 
(groupe d’espace C 2/m), soit des perovskites 
(groupe d’espace Pbnm. 

De L.n = La, Pr, Nd et Sm, on observe une 
solution solide hexagonale de type A, les 
parametres a et c decroissants de “CeLa03” 
a “CeSm03” (Tableau I). De m&me que pour 
les sesquioxydes de lanthanides, la contrac- 

TABLEAU I 

PARAM~TRES CRISTALLINS DES SOLUTIONS 

SOLIDES“C~~Z~~"DESTRU~TUREHEXAG- 
ONALEkLATEMI+RATUREAMBIANTE 

LFI 

La 3,912 ‘SO% 1,559 80,8 
Pr 336, 6,029 1,559 78,l 
Nd 3,853 69% 1,562 77,4 
Sm 3,830 5,990 1,564 76,l 

tion lanthanidique impose a partir de 
“CeEuO,” le passage de la forme A a la forme 
monoclinique B. Les parametres a, b, c, et j? 
calcules pour ces solutions solides de formule 
“CeLn03” avec Ln = Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 
Tm et Y sont rassembles Tableau II. 

En ce qui concerne les composes definis 
CeTmO,, CeYbO,, CeLnO,, PrYb03 et 
PrLu03 obtenus sous forme orthorhombique 
les parametres cristallins mesures sont reunis 
Tableau III. 

3.2. PropriPtb optiques. Dans notre etude 
nous ne nous sommes pas interesds aux 
transitions niveau de base-niveaux excites des 
ions Ln3+ mais uniquement aux proprittes 
optiques de Ce3+ Clement commun a cette 
serie de materiaux. L’ion Ce3+ possedant un 
seul electron celibataire (structure electronique 
(Xe) 4f1 a comme Yb3+ ((Xe) 4f”) un seul 

TABLEAU II 

PARAMBTRES CRISTALLINS DES SOLUTIONS SOLIDES 

"C&103" DE STRUCTURE MONOCLINIQUE A LA 

TEMPkRATUREAMBIANTE 

Ln 

Eu 14,308 3,664 wL5 100,45 76,9 
Gd 14,306 3,654 8,940 100,50 76,6 
Tb 14,288 3,628 8,894 loo,54 75,6 
DY 14,288 3,f-G 83% 100,64 75,5 
Ho 14,287 3,611 8,874 loo,79 74,9 
Er 14,274 3,594 8,849 loo,85 74,3 
Tm 14,270 3,588 8,830 loo,97 73,9 



PER~v~KITE~C~L~O, AND PrLnO, 31 

TABLEAU III 

PARAMBTRES CRISTALLINS DES P~~ROVSKITES 
CeLn03 ET Prh03 

Ln c:, $1 A & 
.-__ -. 

Ce Tm 6,Q Wb 8,399 294,5 
Yb 6,014 5,809 8,386 293,0 
Lu 5,957 5,796 8,350 288,3 

Pr Yb V% 5,768 8,357 288,7 
Lu 5,979 5,755 8,325 286,5 

ttat excite. La transition niveau de base 
2Fs/2 --f ‘F,,, est sit&e dans I’infrarouge 
dam uneregion (22OOcm-‘environ) innaccess- 
ible a notre appareil. L’observation sur les 
spectres obtenus d’une bande d’absorption 
large darts le domaine 19 000-23 000 cm-l 
montre que sous I’action du rayonnement 
lumineux I’ion drium passe dans une con- 
figuration autre que la configuration 4f l. 
Dans ces oxydes mixtes l’electron celibataire 
de Ce3+ passe facilement dans une configura- 
tion Sd, I’explication peut en &tre trouvte dans 
la faible difference d’tnergie entre les con- 
figurations (Xe) 4f l et (Xe) 5d’. 

La Figure 1 represente I’kolution du 
maximum de la bande d’absorption en fonc- 
tion de l’ion Ln3i (rayon ionique). Elle met en 
evidence trois domaines, dtfinis par la nature 

structurale de la solution solide examinee, A 
l’interieur desquels la position du maximum 
de la bande d’absorption Cvolue de facon 
monotone. C’est ainsi que de “CeLaO,” & 
“CeSmO,” on observe la forme hexagonale A 
(P 3 m l), de “CeEu03” a “CeTmOa” la 
forme monoclinique B (C 2/m) et de 
“CeTm03” a “CeLuO,“, la perovskite (Pbnm). 
On notera au niveau de CeTmO, la difference 
d’energie importante (dE = 1600 cm-‘) lors- 
que Ce3+ est engage soit sous forme mono- 
clinique (coordinence 6 et 7), soit sous forme 
perovskite (coordinence 12). On remarque 
Cgalement que la bande dabsorption est beau- 
coup plus large lorsque Ce3+ est engage sous 
forme B que lorsqu’il est engage sous forme A 
ou P, cette largeur de bande est attribuable aux 
deux types de coordinence (6 et 7) de Ln3+ 
dans Ln,O, (B). 

3.3. StabilitP thermique. Les composes 
definis du type perovskite n’ont pas de point 
de fusion congruent et se dtcomposent en 
solution solide de structure identique aux 
formes cristallines de haute temperature des 
oxydes de lanthanides (formes H et X). C’est 
ainsi par exemple, que P (CeTmO,) se 
decompose en B “CeTmO,” a 1700°C et 
P (CeLuO,) donne X “CeLuO,” a 2050°C. 
Pour les composes a base de praseodyme on 
note les reactions suivantes P (PrYbO,) ?r 
B “PrYbO,” a 1500°C et P (PrLuO,) Z 
H “PrLuO,” a 1950°C. 

j cm- 
A E-1600 

FIG. 1. Evolution du maximum de la bande d’absorption 5d’ de “CeLnO 3” en fonction du rayon ionique de Lt?+. 
2 
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TABLEAU IV 

EVOLUTION DE LA TEMPI~RATURE DE TRANSFORMATION 
DESSOLUT10NSSOLlDESb'CeLn03"DENPE B 

Ln 

Type de 
solution 

solide 
Nature de la 

transformation 
TempCrature 

(“Cl 

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 A (Ln de 
“CeLnO,” egal a Sm, Eu, Gd) soit en solution 
solide de type H (Ln = Tb, Dy, Ho, Er, Y). 
Les temperatures de transformations croissent 
de “CeSmO,” a “CeGdO,” pour B --f A et de 
“CeTbO,” a “CeErO,” pour B -+ H comme 
le montre le Tableau IV. 

En ce qui concerne “CeSmO,” obtenu 
aprbs fusion sous hydrogbne et a la tempera- 
ture ambiante sous forme hexagonale A, un 
recuit reducteur a 1200°C permet de l’obtenir 
sous forme B qui se transforme B 1385°C sous 
forme A. 

3.4. StabilitP chimique. Ces materiaux, que 
ce soit les solutions solides ou les perovskites 
sont trb facilement oxydables, en effet, dans 
Pair la reaction d’oxydation (“CeLnO,” + 
ao2,,, -3 “Ce02, J&,0,“) debute a une 
temperature relativement basse (de 170 a 
200°C environ). La cinetique de reoxydation 
est tres rapide. Nous avons Cgalement 
examine la structure des produits apres 
rtoxydation des solutions solides par thermo- 
gravimetrie, les rtsultats &ant compares a 
ceux obtenus soit apres recuit de 24 heures a 
14OO”C, soit par fusion a Pair des melanges 
initiaux. 

Dans chaque cas on observe les reflexions 
intenses dues a une phase cubique type 
fluorine (CeOzSJ ainsi que des raies de sur- 
structure type TlzO, dont la t&s faible 
intensite rend toute exploitation difficile. On 

note toutefois, deux cas particuliers “CeLaO,” 
et “CeTbO,” qui ne donnent pas par re- 
oxydation d’interferences type T&O, de- 
celables avec nos moyens experimentaux. En 
ce qui concerne la dernitre solution solide, les 
raies de surstructure n’apparaissent que sur 
les produits fondus a Pair, des recuits a 1400°C 
meme prolong& (150 heures) ne permettant 
pas de l’observer. 

Le comportement des perovskites est 
identique r&nmoins l’intensite des raies de 
surstructure &ant plus importante elles peuv- 
ent &tre indexables (ass = 10,69, A pour 
“Ce02, +Tm,Od’ ; ass = 10,67, A pour “Ce02, 
+Yb,O;’ et ass = 1O,434 A pour “CeOl, 
$Lu,O3”). 

Dans le cas des composes PrLnO, (Ln = Yb, 
Lu) un recuit oxydant de 8 heures a 1400°C 
ne detruit pas completement la structure 
perovskite. 11 apparait une nouvelle phase 
appartenant vraissemblablement au systeme 
Pr-O,, neanmoins, la failbe intensite des 
reflexions observees ne permet pas une 
indexation correcte de cette phase. 

IV. Discussion et conclusion 

4.1. Cas des composPs dpJinis. Selon Gold- 
Schmidt (25) pour que I’on puisse obtenir une 
pbrovskite, il faut que la relation 

t = Ro2- + RCe3+(ou Pr3+) , o 
1/2(R02- + Rm3+) ’ 

77 
0 

soit satisfaite. En utilisant les rayons ioniques 
determines par Ahrens, l’experience montre 
que pour ces composts la relation precedente 
est vtrifiee. En effet, on obtient t = 0,776 pour 
CeLuO,, t = 0,779 pour CeYbO, et PrLuO, 
et t = 0,77, pour CeTmO, et PrYbO,. Pour 
les oxydes mixtes Ce203-Er,O, et Prz03- 
Tm,O, dont les facteurs de tolerance sont 
respectivement 0,762 et 0,766 on n’observe pas 
de composes definis. 

En ce qui concerne la stabilite thermique 
elle croit lorsque le rayon ionique de l’element 
lanthanidique decroit, c’est-a-dire, en d’autre 
terme lorsque t augmente. 

4.2. Cas des solutions solides. L’important 
effet nephtlauxetique observe (23 250 cm-’ 
“CeLaO,“, 19 650 cm-’ “CeLuO,“) : 3600 
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cm-’ et le deplacement vers le rouge du 
maximum de la bande d’absorption de Ce3+ 
lorsque l’on parcourt la serie lanthanidique 
est a relier a la diminution de la longueur de la 
liaison Ce-0 lorsque Ln varie du lanthane au 
lutetium et a l’accroissement du caractere 
covalent de cette liaison. A titre de com- 
paraison dans CaF, dope a Ce3+ (0,Ol at %) 
Szcurek et ~011s (16) dtterminent le maximum 
de la bande d’absorption pour la transition 
4f’ -+ 5d’ i 32 470 cm-l. 

On notera Cgalement, comme pour les 
composes definis, que l’augmentation de la 
covalence des liaisons Ce-0 entraine une 
augmentation de la stabilitt thermique des 
solutions solides (“CeSmO,” B + “CeSmO,” 
A i 1385°C et “CeGdO,” B -+ “CeGdO,” A 
a 1630°C). Cette augmentation de stabilite est 
tgalement 9 mettre en parallele avec l’aug- 
mentation des temperatures des transitions 
A -+ H ou B -+ A que l’on observe dans la 
famille des sesquioxydes de lanthanides et 
qui est due egalement a un accroissement de la 
covalence des liaisons Ln-0. 

Dans ce travail, nous avons montre qu’il 
ttait possible de synthetiser des perovskites 
interlanthanidiques a base de cerium et de 
prastodyme agrandissant ainsi cette famille 
de composes, les resultats obtenus &ant en 
accord avec ceux de Berndt, Maler et 
Keller. Certaines de leurs proprietes ont 
CtC precides (stabilite thermique-proprietes 
optiques-stabilite chimique) et permettent 
ainsi d’avoir une meilleure vue d’ensemble 
de ces composes. 

Nous avons Cgalement aborde l’etude des 
solutions solides Ce2-,La,03 (x = 1) les 

resultats obtenus faisant apparaitre l’intCr& 
des methodes optiques dans ce type de 
recherches et la complementaritt des ren- 
seignements ainsi obtenus avec ceux issus de 
techniques de rayons X. 
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