JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 56, 122—-125 (1985)

BRIEF COMMUNICATIONS

Préparation chimique et propriétés optiques de CePs0,, triclinique
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Crystals of a new cerium(III)-ultraphosphate form, CePsO,4, have been grown from CeCl; - 7H,0 and
NH H,PO,. Synthesis and structural characterization by X-ray diffraction and ir absorption spectros-
copy are given. The new CePs0O,, crystallizes in a triclinic unit cell, P1, with parameters: a = 9.229(2),
b = 8.879(1), ¢ = 7.201(1) (A), a = 110.27(1), 8 = 102.75(1), y = 82.13(1)°, Z = 2, and D, = 3.20. This
compound is piezoelectric and has no known structural analog. The excitation and emission spectrum
of this Ce-ultraphosphate variety are reported. This material emits strongly in the near-uv. The

emission band peaks at 322 nm and decays, at first, with 7, = 14 nsec, then, with 7, = 60 nsec.
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Introduction

Les ultraphosphates de terres rares ont
été excéssivement étudiés ces deérnieres an-
nées, aprés avoir constaté que le sel de
néodyme NdPsO,4 présente des propriétés
Laser remarquables. Les travaux que nous
avons entrepris sur les phosphates con-
densés, dans le but d’élaborer de nouveaux
matériaux de lanthanides (Lasers stoeu-
chiométriques, luminophores ultrarapides,
etc.) nous ont permis d’identifier une nou-
velle forme cristalline d’ultraphosphate de
cérium. Cette forme présente des carac-
téristiques structurales distinctes de celles
des trois variétés cristallines connues
d’ultraphosphates LnPsOy4 (I, 2). Dans
cette contribution nous donnons la prépara-
tion chimique et les principales caractéristi-
ques cristallographiques et spectroscopi-
ques de cette forme d’ultraphosphate
CCP5014.
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Partie Experimentale

Les ultraphosphates de terres rares peu-
vent étre préparés de plusieurs fagons (3-
6). A partir d’orthophosphates d’ammo-
nium et de sels de lanthanides, nous avons
préparé les ultraphosphates CePsOyy,
DyPs04, €t ErPs0y4. Les produits de dé-
part, les quantités et les conditions expéri-
mentales sont indiqués, pour des mélanges
typiques, dans le Tableau I.

On mélange intimement les produits de
départ dans un rapport molaire 15 < P/Ln <
30; on chauffe le mélange dans un creuset
de carbone vitreux a 200°C pendant 2 hr.
On éléve, ensuite, lentement la température
a une valeur entre 300 et 500°C selon le cas
(Tableau I).

Apres un temps suffisant de chauffe, on
arréte le four et on laisse refroidir lente-
ment. On lave le produit obtenu a I’eau
chaude pour dissoudre le flux phosphorique
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TABLEAU 1
PREPARATION DES ULTRAPHOSPHATES LnPs0,: REACTIFS ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

Réactifs
Durée de
(NH,),HPO, CeCl; - TH,0 Dy,0; Er0, T de chauffe chanffe
Composés @ (® (03] (03] O (hr)
CePsOy, (IV) 340 15
CeP,Oy, (D 28 0.38 - - 400 P
DyP,0,, (I 2.02 — 0.17 —_ 450 30
ErPs0., (IIN) 2.02 — — 0.18 450 30

et récupérer les cristaux d’ultraphosphate.

Le spectre de diffraction des rayons X
est effectué, a vitesse lente (4°0/min), a
I’aide d’un diffractométre Philips Norelco
utilisant la longueur d’onde K& du cuivre.
Les parametres de maille ont été déter-
minés sur un monocristal et affinés par la
méthode de moindres carrés, & partir de
données angulaires relevées sur un dia-
gramme de poudre.

Les spectres d’absorption ir sont enregis-
trés a4 I'aide d’un spectrophotométre
Perkin—-Elmer IR-580 sur des échantilions
en poudre dans Csl.
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Fi1G. 1. Spectres d’absorption ir des Quatre Variétés
structurales de LnPsOy,: (a) CePsOyy (I), (b) CePsOyy
V), (c) DyP;O, (II), (d) ErP;O, (IID).

Les spectres d’excitation et d’émission
ont été relevés a 27°C. Le spectrophotome-
tre utilis¢ pour enregistrer les spectres d’é-
mission est un Jobin Yvon UR 100. Les
spectres d’excitation ont été effectués a
I’aide d’un Cary 17 a double faisceaux.

La mesure de durée de vie est basée sur
une méthode qui consiste & observer sur un
oscilloscope I’évolution de lintensité de
fluorescence en fonction du temps, apres
excitation sélective pulsée. L’appareillage
de mesure que nous avons utilisé aété dé-
crit par ailleurs (7).

Résultats et discussion

La littérature rapporte, a présent, la
préparation de trois formes d’ultraphospha-
tes de lanthanides, LrPsO,,4, dénotées I, II,
et III (8). La méthode de préparation que
nous avons utilisée nous a permis d’ob-
tenir, en plus de celles-ci, une quatriéme
forme correspondant 4 la méme formule
chimique, CePsO,4 (IV).

L’étude par spectroscopie d’absorption
ir (Fig. 1) et diffraction des rayons X (Tab-
leaux II et III) des ultraphosphates pré-
parés ici CCP5014, DYP5014, et EI'P5014
montre que ces sels présentent des struc-
tures differentes.

CePsOy4 cristallise dans deux variétés
cristallines, une monoclinique isotype de
NdPsO4 (9) et une triclinique dont nous
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TABLEAU II

DEPOUILLEMENT D’UN DIFFRACTOGRAMME DE
CePs0,4 (TRICLINIC)

hkl dgy dops  Iobs H K1  dea dobs  Iobs
0T1 629 629 4 031 2919 2919 8
101 58 58 5 122 2776 2716 100
101 452 392 9 112 2766 2766 50
011 452 452 9 231 2637 263% 6
200 449 449 10 032 2583 2583 9
020 416 416 19 320 2356 235% 7
211 412 412 21 123 235% 235 5
210 3846 3846 8 321 2.248

121 355 3.5 8 103 2.247} 2248 5
221 3393 3393 S 400 2245

102 3.320 321 2.19

002 3.313} 339 13 333 2.193} 2194 S
022 3042 3142 8 312 2191

112 3039 3040 6

301 2942

102 2.939} 2.940 10

avons décrit 1a structure par ailleurs (10).
La forme triclinique est non centrosymétri-
que; elle montre un signal intense de
piézoélectricité qui pourrait étre efficace-
ment exploité dans certaines applications.

DyPs0,4 et ErPs0,4 sont respectivement
isotypes de YbP;0,4 (11) et HoPs0y4 (2).

La luminescence de la variété monoclini-
que de CePsOy4 (I) a été étudiée par ailleurs
(2, 12). Nous comparons ici les résultats
que nous avons déterminés, dans les mé-
mes conditions, pour les deux formes cris-
tallines CCP5014 (l) et CCP5014 (IV)

La Fig. 2 montre les spectres d’émission
et d’excitation enregistrés dans les mémes
conditions, des deux variétés (I) et (IV) de
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F1G. 2. Spectres d’excitation et d’émission des deux
variétés structurales de CeP;0,,: (—) monoclinique,
(---) triclinique.

CePsOy4. Le Tableau IV rassemble cer-
taines caractéristiques des bandes obser-
vées.

Les spectres d’excitation de ce composé
présentent cinq bandes dans la région de
I'ultraviolet. Les spectres d’émission se
constituent de 2 bandes chevauchées et
caractéristiques de la luminescence de Ce3*
observée habituellement dans la région du
proche uv. les bandes d’excitation et d’¢é-
mission observées correspondent 4 des
transitions dipolaires électriques 5d < 4f
qu’on suppose se passer, comme c’est le
cas souvent (13), entre I’état le plus bas du

TABLEAU III

PRINCIPALES CARACTERISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES DES QUATRE VARIETES CRISTALLINES
D’ULTRAPHOSPHATES LnPO,,

Parameétres de maille

a(A) b (4) c (A) 14 Densité D,
Type  Composé Systéme G. Espace o B ¥ z (AY) (g/cm?®)
I CePsOyq Monoclinique P2j/c 13.124(3) 9.131(5) 8.761(5) 4 1049.86 3.29
90.28(4)
1| DyPO;,  Monoclinique e 12.848(8) 12.832(4) 12.447¢4) 8  2003.35 3.59
91.63(3)
il ErPsOy4 Orthorhom. Pcmn 8.898(6) 12.701(7) 8.702(3) 4 983.44 3.69
v CePs0y4 Triclinique P1 1 9.227(5) 8.890(5) 7.2199) 2 538.66 3,20
110.27(1)  102.75(1)  82.13(1)
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TABLEAU IV

CARACTERISTIQUES SPECTROSCOPIQUES DES BANDES D’EXCITATION ET D EMISSION
DES DEUX FORMES DE CePsO,

Bandes d’excitation

Bandes d’émission

Ecart entre les

2 pics d’émission Décalage de Stokes

Type Composé Nombre Position (A) Nombre Position (A) (cm™Y) (em™1)
CePsOy4 2040, 2215
1 5 2450, 2900 2 3160, 3320 1526 1249
Monoclinique 3040
CePsP4 2038, 2200
v 5 2400, 2840 2 3065, 3255 1619 707
Triclinique 3000

niveau 5d et les deux multiplets 2F5, et 2Fsp,
du niveau fondamental 4f. L.’émission lumi-
neuse de Ce>* dans cet ultraphosphate pré-
sente deux durées de vie nettement dis-
tinctes, 7, et 7.

CCP5014 (I) 71
CCP5014 (IV) 1

L’une d’elles, 7, est beaucoup plus courte
que celles connues a présent pour le cérium
trivalent dans d’autres matrices (14). Blan-
zat et coll. (7) expliquent I’existence de
deux durées de vie dans CePsO,4 (I) par
I’apparition de macle résultant d’un
changement d’axes cristallographiques lors
de I’écrasement des cristaux. Pour la forme
triclinique non centrosymétrique, CePsOy4
(IV), la non équivalence des deux sites de
Ce3* isolés et séparés de 6.288 A (10) pour-
rait expliquer les deux durées de vie.

Les propriétés optiques des deux formes
critallines de CePs0.4, semblent étre com-
parables et sont telles qu’elles pourraient
étre exploitées efficacement pour 1'index-
ation de faisceau dans la télévision en
couleur (14) et pour la détection d’électrons
dans les microscopes a balayage électroni-
que (15).

En dehors du domaine d’optique, la nou-
velle forme triclinique de CePsOy4, de struc-
ture non centrosymétrique, peut, a cause
de la bonne qualité de ses cristaux et du fort
signal de piézoélectricité observé, étre va-

15 nsec et 7, = 44 nsec

14 nsec et 7, = 60 nsec

lorisée dans d’autres applications récentes
(filtres électroniques, mesure de pression
d’explosions et de pression d’ondes
sonores Sous marines, etc.).
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