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Etude par rayons X a haute temperature des transformations
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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 &
C at 500°C (LaAlO,), 1330°C (PrAlO;), 1550°C (NdAlQ;), and 1950°C (SmAIO,) and for O = Rh at
770°C (SmAIJO;), 1330°C (EuAlOs), and 1700°C (GdAIO;). LrAlO; perovskites from TbAIO; up to
LuAlO; are orthorhombic without any phase transition.

Introduction

A température ambiante les aluminates
de lanthanides se présentent sous deux
formes cristallographiques: rhombohédri-
que (D§,) du lanthane au néodyme (/-6) et
orthorhombique (D%,) du samarium au lu-
tétium (1, 2, 7, 8). Les aluminates d’ytter-
bium et de lutetium n’ont été obtenus que
sous forme de monocristaux soit par la
méthode du flux (7-9) soit par la méthode
Czochralsky (10). Dernier et Maines (8) ont
étudié¢ a partir de monocristaux élaborés
par flux sous pression (32,5 kbar, 1200°C)
I’évolution des paramétres a, b, ¢ de la
maille orthorhombique en fonction de Z (62
< Z < 71). Les parameétres a et ¢ décrois-
sent linéairement de SmAIO; a LuAlO,
alors que le parameétre b croit de fagon as-
symptotique jusqu’ 3 LuAlO;. L’évolution
du parametre b est semblable a celle obser-
vée pour LnGaO; (I1), LnFeO; (I12),
LnCrO; (13), LnCo0O; et LnNiO; (14). Sous
I’effet de la température on observe des

transitions polymorphiques. C’est ainsi que
pour LaAlO;, PrAlO;, et NdAIO; on note
une transformation rhombohédrique € cu-
bique et pour SmAIO; une transformation
orthorhombique =2 rhombohédrique. Ces
transitions de phase ont fait 1’objet d’un
certain nombre d’études que nous avons re-
prises et complétées essentiellement par ra-
diocristallographie de rayons X a haute
température.

II. Methodes d’obtention et techniques
experimentales

Les oxydes de départ (Al,O;: 99,9;
LnyO3: 99,99) mélangés en proportions
convenables sont fondus a I’air, excepté
PrAlQ, fondu sous atmosphére réductrice a
10% H, sur sole réfrigérée, au moyen d’un
four solaire de laboratoire a4 axe vertical.
Cette technique ne nous a pas permis de
préparer 3 partir de mélanges équimolécu-
laires les pérovskites TmAIlO;, YbAIO;, et
LuAlO; monophasées. Ces composés sont
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toujours accompagnés du grenat Ln;Al;Oq,
et du composé Ln,Al,Oy correspondants.
Ces observations sont cohérentes avec les
travaux de Garton et Wanklin (7) et
Ananeva et coll. (15). On ne dispose pas
actuellement du diagramme de phase du
systéme binaire Tm,0,-Al,O; par contre
ces diagrammes sont disponibles pour
Yb,0,—-Al,05; [Mizuno et Noguchi (16)] et
Lu,03-Al,0; [Shirvinskya et Popova (17)].
Dans les deux cas seuls les composés dé-
finis Ln4A1209 et Ln3Al5012 ont été ob-
servés. Ivanov et coll. (10) ont obtenu par
tirage (méthode Czochralzky) des mono-
cristaux d’aluminate de lutetium dopé au
néodyme. Toutefois la température du bain
liquide et surtout la pureté de Lu,0; ne sont
pas précisées (dopage 1 atome Nd-100 ato-
mes Lu). Nous avons obtenu ces pérovski-
tes pures en procédant a une surchauffe au-
dessus de la température de fusion dans des
nacelles d’iridium au moyen d’un laser CO,
continu (A = 10,6 um; P = 550 W) des mé-
langes équimoléculaires de Tm,0;-Al,0;,
Yb,0;-AlL,0;, et Lu,0;—Al,O; préalable-
ment héliofondus. Afin de minimiser les dé-
placements en composition dus aux vapori-
sations préférentielles la durée du
traitement était d’environ une vingtaine de
secondes.

Les produits fondus aprés broyage fin
sont recuits pendant 48 hr a 1400°C
(LnAlO;; Ln = La— Gd) dans I'air, PrAlO,
est recuit sous argon a 10% H,. Ces échan-
tillons sont ensuite examinés par radiocris-
tallographie de rayons X a température am-
biante et dans le domaine 20-2000°C. Les
examens a haute température au dessus de
1600°C utilisent une chambre 4 ruban chauf-
fant de rhénium et sont effectués dans une
atmosphere neutre d’hélium sauf dans le
cas de PrAlO; ou une atmosphére légere-
ment réductrice a été utilisée. Les mesures
de température sont effectuées au moyen
d’un micropyrométre a disparition de fila-
ment (A = 0,63 um) associé a un laser hé-
lium-néon permettant d’appréhender le

facteur monochromatique d’émission selon
une méthode déja décrite (I8). En dessous
de 1600°C les essais ont été réalisés dans
I’air sur un ruban chauffant en platine et la
température mesurée au moyen d’un ther-
mocouple Pt—-Pt Rh 10% (diamétre 2/10
mm) soudé au centre du ruban. La préci-
sion sur la mesure de la température est de
+20°C par pyrométrie optique et de =5°C
par thermocouple.

OI. RESULTATS

3.1. Etude cristallographique a
température ambiante

L’évolution & température ambiante des
parametres cristallins des aluminates
orthorhombiques montre une diminution li-
néaire en fonction du rLn?t de a et ¢, ainsi
que du volume de la maille alors que b croit
jusqu’ a une valeur constante obtenue a
partir de YbAIO; (b = 5,330 = 0,002 A). Nos
résultats sont en bon accord avec ceux de
Dernier et Maines (8).

3.2. Etude de la transformation
rhombohédrique 2 cubique

La température de cette transition pour
PrAlQ; et NdAIO; est respectivement de
1330 et 1550°C. A titre d’exemple la figure 1
montre 1’effet de la température sur
NdAIQ;. Pour plus de commodité nous
avons utilisé¢ l'indexation en maille hex-
agonale, la transformation est effective
lorsque c/a = V6 soit & 1550°C, et se produit
sans variation significative du volume de la
maille (courbe V/Z).

Pour LaAlO; la température de cette
transformation est de 435 + 25°C selon Gel-
ler et Bala (1), et évaluée entre 500 et 550°C
par (19-21), nos résultats indiquent une
température de 500°C.

3.3. Etude de la transformation
orthorhombique 2 rhombohédrique

La figure 2 montre I’évolution structurale
de SmAIO; en fonction de la température
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F1G. 1. Evolution en fonction de la température des paramétres cristallins de NdAIO; (Tiransition rh = C

= 1550°C).

jusqu’ & 2000°C (40°C en dessous de la tem-
pérature de fusion). On note que la trans-
formation orthorhombique 2 rhombohédri-
que se produit a 770°C valeur en bon accord
avec les résultats de Alain et Piriou (22) (T
= 787°C) et Mizuno et coll. (23) (T = 750°C)
ainsi que notre détermination précédente (T
= 770 = 2°C) (24) obtenue par analyse ca-
lorimétrique différentielle (753 = 167 ]

mole™!). La transition rhombohédrique <
cubique a lieu & 1950°C, le paramétre de la
maille cubique étant alors de 3,809 A. Nous
avons également porté sur la figure 2 I’évo-
lution de V/Z en fonction de T pour SmAIO;
orthorhombique Z = 4, rhombohedrique Z
= 2 (et Z = 6 lorsque la maille rhombohé-
drique est exprimée en hexagonal), cubique
Z = 1, cette courbe montre que de trés fai-
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FiG. 2. Evolution en fonction de la température
770°C, Tgpc = 1950°C).

des paramétres cristallins de SmAIO; (T, gy =



98

COUTURES ET COUTURES

e L
v (AS) ] e -
4 e I
50.0 4§ !
7. 50 u '
‘ (A) ‘———‘_——t——t——.-—-‘_—g—!—-n___—‘ r
— - :
r I
e r
i -
b(A) 1 - :
S. 30_ :
"}
e B
& i
_./‘

a (A) 15 20 /'/ > a R

T T T T T T T T T T T T T T T T T T :

FiG. 3. Evolution en fonction de la température des parametres cristallins de ErAlO; ortho-

rhombique.

bles variations de volume accompagnent
les changements de phase.

Pour les aluminates d’europium et de ga-
dolinium la température de la transforma-
tion orthorhombique =2 rhombohédrique
est respectivement de 1330 et 1700°C. Dans
les deux cas aucune transformation rhom-
bohédrique 22 cubique n’a pu étre mises en
évidence. A 1950°C par exemple les valeurs
des parameétres cristallins de EuAlO; sont
dea = 5,371 Aeta = 60°05 et pour GdAIO,
de a = 5,364 A et & = 60°08.

En ce qui concerne les pérovskites
LnAlO; pour Ln = Tb — Lu + Y aucune
transition de phase n’a été observée. A titre
d’exemple nous avons porté sur la figure 3
I’évolution des parameétres a, b, ¢ de
ErAlQO; orthorhombique en fonction de la
température. On remarquera que la varia-
tion de b est similaire a celle observée pour
les perovskites LnAlQ; orthorhombiques
en fonction de rLn*".

3.4. Cas de EuAlO;, et GdAIO,

En ce qui concerne la transformation
rhombohedrique 2 cubique de EuAlO; et
GdAlO; a 1950°C, I’angle « est trés prés de
60°. On peut donc se demander si cette

transformation est susceptible de se pro-
duire trés prés de la fusion. La température
de la transition peut étre estimée a partir de
I’évolution de c/a (maille rhombohedrique
exprimée en hexagonal), c/a est en effet li-
néaire en fonction de la température tant
que la valeur V6 n’est pas atteinte. Com-
pte-tenu des résultats obtenus la tempéra-
ture fictive de la transition Rh 2 C pour
EuAIO; et GAAIOQ; serait respectivement de
2180 et 2310°C température bien au dessus
des températures de fusion [EuAlO;:
2020°C; GdAIO;: 2000°C (25)]. On peut
donc affirmer qu’a pression atmospherique
EuAlO; et GdAIO; ne peuvent étre cubi-
ques.

IV. Conclusion

Les divers résultats obtenus sont rassem-
blés d’une part tableau I et d’autre part sur
la figure 4. Sur celle ci nous avons rassem-
blé en fonction de Z I’évolution:

(a) de la température de fusion,

(b) des températures de transformation
de phase O 2 Rh et Rh 2 C.

En ce qui concerne cette figure nous
avons limité les données 4 GdAIO; en effet
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TABLEAU I

RECAPITULATIF DES TEMPERATURES DE FUSION ET
DE TRANSFORMATION DE PHASE DES ALUMINATES
LnAlO; (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd)

T(°C) T(°C) T(°C)
LnAlOy  Rh = cubique ortho 2 Rh  Rh &2 cubique 77 (°C)
LaAlO; 500 2110
PralO; 1330 2080
NdAIO; 1550 2090
SmAIO; 770 1950 2040
EuAlO; 1330 2020
GdAIO; 1700 2000

le probleme de la stabilité thermique des
aluminates de terres yttriques est trés con-
troversé. Des travaux complémentaires
sont actuellement en cours sur ce sujet not-
tament via I’étude des diagrammes de
phase Y203—A1203 et szO;-Ale;, in-
cluant I'effet de la température du liquide
sur la nature des phases obtenues (obten-
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F1G. 4. Evolution en fonction de Z de la température
de fusion et des températures de transition de phase O
2 Rh et Rh @ C pour les aluminates LnAlOs(Ln = La
— Dy) (26).

tion de YbAIO; et LuAlO; qui dans les dia-
grammes de phase publiés n’existent pas).

Toutes les transformations mises en évi-
dence sont réversibles et sont du premier
ordre pour la transition O 2 Rh et du sec-
ond ordre pour Rh 2 C. La transition O 2
Rh a été observée par analyse thermique
pour GdAIO; (T = 1710 = 20°C) et par anal-
yse calorimétrique différentielle pour
SmAIO; (T =770 £ 2°C; AH =753 £ 167]
mole™!). On notera également que le para-
metre de la phase cubique lors de la trans-
formation Rh 2 C est de ¢ = 3,809 = 0,002
A pour LaAlO;, PrAlO;, NdAIO;, et
SmAIOQ;.
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