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;‘SOMMAIREE

Le présent travail est consacré, principalement aux struc-
tures cristallographiques de composés inorganiques répondant a 1a
formule générale A3+B+Oz. Nous avons choisi les ions trivalents
(T3+) des quatorze éléments de la série des terres rares pour cette
€tude. La substitution d'un cation T3+ par un autre cation T3+, de
taille différente,peut donner lieu 3 des modifications de structu-
res cristallographiques. Nous avons pris comme exemple les compo-
sés TNaO2 et TLiOZ.

En premidre partie, nous avons étudié les composés dont la
structure est dérivée de celle de NaCl.

Les composés TLiO2 de structures différentes de celle de
NaCl ont fait 1'objet de la deuxidme partie.

La plupart des transformations cristallographiques mises
en évidence dans les composés TLiOz et TNaO, ont €t& induites 3
trés haute pression, haute température. Nous avons &tudié les pha-
seés induites 4 haute pression pour les composés TLiO,, ainsi
que pour les oxyhydroxydes et les oxyfluorures de terres rares,
ce qui a fait 1'objet de la troisisdme partie.



TECHNTIQUES EXPERIMENTALES GENERALE%

Nous exposerons la préparation des composés nouveaux
TNaO2 et TLiO2 que nous avons étudiés. L'étude cristallographique a
€té faite par la diffraction des rayons-X et des neutrons. Ces techni-
ques sont classiques. Nous donnerons des précisions sur les méthodes
expérimentales que nous avons utilisées et ferons quelques remarques

o

applicables 4 l'ensemble de ces composés.

PREPARATION DES COMPOSES TMOZ

Nous les avons obtenus par action du carbonate alcalin
anhydre sur 1'oxyde de terre rare préalablement calciné. Le mélange
a €té porté i une température supérieure 3 celle de la décomposition
du carbonate alcalin. Nous avons utilisé des nacelles en alumine
plutdt qu'en platine car 1'alumine est moins attaquée que le platine
par les sels alcalins. La préparation des composés TMO2 est assez

délicate car ils s'hydrolysent trds facilement.

Composés TNaOZ (T =Dy ; Ho ; En ; V) :

Le mélange, d'oxyde de terre rare et de carbonate de so-
dium en exc&s, a &té comprimé en pastille, puis porté a 920° pendant

-

12 heures et trempé 3 partir de cette température.

Composés TLLOZ :

Le mé€lange d'oxyde de terre rare et de carbonate de lithium
€tait en proportion équimoléculaire ou contenait un léger excés de
carbonate de lithium (10 2 20%). Avant de comprimer le mélange en
pastille, il a été broyé pendant une heure, en présence d'alcool



absolu. Cette technique a &té utilisée pour la préparation des
composés TLiO2 (T =1La ; Pr ; Nd ; Sm ; Tb). Plus le rayon ionique
de la terre rare est gros, plus il est difficile d'obtenir le com-
posé 3 1'état pur.

Le mélange a été calciné pendant 12 heures 3 la tempéra-
ture indiquée ci-dessous et tremp€ & partir de cette température.
Nous avons obtenu différentes formes Cristallines.
(TABLEAU I) la nomenclature que nous avons adoptée.

Nous donnons

TABLEAU 1
Nomenclature des formes TLiOZ avec leur température
de préparation & la pression atmosphérique

T = La,Pr,Nd|T = Sm,Eu|T = Gd,Tb|T = Dy,Ho| T = Y |T = Er,Tm,Yb,Lu
G—TLiO2 G—TLiO2 y-TLiO2 B—TLiO2 B-TLiO2 a-TLiO2
(850°) (750°) (900°) (900°) (800°) (900°)
y—TLiOZ a-—TLiO2
(900°) (900°)
N.B.

s

1'hydrogéne 3

700° pendant 12 heures. Le sesquioxyde Tb

Les oxydes Tb407 et Pr6011 du commerce ont &té réduits par

O3 ou Pr203,

alors obtenu, a été ensuite calciné avec C03L12 sous hydrogéne. Les

produits n'ont 8té retirés du four qu'aprés son complet refroidisse-

ment.

ETUDES CRISTALLOGRAPHIQUES

Toutes les études ont été faites sur des poudres.

Mesure des paramétres cristallins

Les positions des raies de diffraction ont &té mesurées,

avec précision, sur un film obtenu par une chambre 3 focali-

sation associée i un monochromateur

~

a cristal courbé& (chambre type




Guinier). L'étalon choisi a 8té le germanium. L'affinement des pa-
ramétres de maille a &té fait par la méthode des moindres carrés
sur l'ordinateur CAE 510.

Vétenmination des paraméines de positions des ions dans
La maille :

a) Diffraction des nayons x

Les intensités I des raies de diffraction ont été obtenues
par un diffractom€tre utilisé 3 la radiation du cuivre. Nous donne-
rons, au cours de 1'exposé les détails propres a chaque détermina-

tion de structure.

Soit sz l1'intensité I corrigée du facteur de Lorentz.
'} rd > . e “~ -
On en déduit ‘Fobs.’ que 1'on compare a la valeur calculée Fcal.

L3 >
Fcal.(ﬁ) = gfj epoHln.rj

avec H = hg* + kg* + 13*
T, = x.3a + y.Bb + z2.&
f' it T Y3 j

j facteur de diffusion atomique de 1'ion j.
La contribution de Li* dans 1la valeur de Fz est négli-

geable devant celle de la terre rare : en effet fLi* = 2

fT ® 50. La position de Li, dans la maille, ne peut alors &€tre déter-

minée que par des considérations stériques.

Les affinements de paramétres ont 6té effectuds sur 1'ordi-
nateur CAE 510 par la méthode des moindres carrés appliquée 3 1'en-
semble des pPZ. Dans le calcul de F, il a été tenu compte du facteur

de diffusion anomale des différents ions.

b} Diffraction par Les neutrons

Nous avons utilisé la diffraction neutronique pour 1'étude
de la structure Y~TLiOZ. Les diagrammes ont été exécutés au labora-
toire de diffraction neutronique du centre d'études nucléaires de
Grenoble.



Les intensités des raies de diffraction sont enregistrées
"point par point' par intervalles réguliers de 3' (cas des fentes
larges) ou 1'S (fente fine) en angle 6, 6 variant de 2° 3 30:. La
longueur d'onde des neutrons utilisée est de liordre de 1,2 A.
Bien que le pouvoir de résolution soit faible, cela apporte des ren-

seignements précieux pour la détermination d'une structure.

Dans le calcul de 1'intensité des raies nucléaires, le fac-
teur de diffusion atomique fj est remplacé par la longueur de Fermi
bj’ Les valeurs correspondant aux différents atomes pour le composé
TbLiOz, par exemple, sont les suivantes (1)

o
1

-12 . - -12
= -0,19.10 cm o bTb 0.76.10 cm

Li
0,58.10712 cp

0

b
La position du lithium peut donc &tre déterminée par diffraction
neutronique. La méthode des moindres carrés a été appliquée simul-

tanément aux différents sz des rayons X et des neutrons.

c) Autrnes méthodes

Des informations supplémentaires pour la détermination des
structures des composés TLi0, ont pu &tre apportéespar des méthodes
optiques et de résonance.

1) Tests de non-centrosymétrie :

Ils ont été effectués par Messieurs VALLADE & DOLINO au la-
boratoire de spectrométrie physique de Grenoble. Ces tests consistent
a rechercher s'il y a génération de deuxidme harmonique. Ces tests
effectués sur des &chantillons de structure a-, B~-, y- ou S-TLiO2
ont tous €té négatifs donc 1'écart i la centrosymétrie, s'il existe,
est faible.

Z) Spectres de Luminescence

L'étude des spectres d'excitation et d'émission de certains
composés TLiO, dopé€s avec Eut fait l'objet d'une partie de la
thése que Madame BLANCHARD prépare au laboratoire de spectroscopie



-

et de luminescence 3 l'université de Lyon.

Le nombre de raies de dé€générescence dépend de la symétrie
locale du site de 1l'ion T3+. Cela permet donc de confirmer le grou-
pe spatial choisi pour une structure donnée.

3) Infra nouge

Les mesures d'absorption par infra rouge n'ont pas pu nous
apporter beaucoup de renseignements : l'appareil dont nous disposions,
ne permet que 1'étude de 1'absorption correspondant 4 des nombres
d'onde supérieurs a 500 cm”1. Or des fréquences de valence des té-
traédres LiO4 sont observables dans un domaine bien défini : 500 ;
400 cm‘1 les fréquences de valence des octaédres LiO6 : en dessous
de 300 cm"1 (2), (3)“ Les spectres d'absorbtion nous ont permis,
cependant, de vérifier si 1les composés, de formule supposée TLiOZS

étaient exempts de groupements OH .



;PREMIERE PARTIEj

ETUDE D' O0XYDES DOUBLES T>*i*0,
(T3* . 10N TERRE RARE, M* : TON ALCALIN]
DONT LA STRUCTURE CRISTALLINE
DERIVE DE CELLE DE NaCZ.



//b HAPITRE I//

STRUCTURE ET SURSTRUCTURE NaCk

POUR LES COMPOSES A3*s*x;

La structure de type NaCl est caractérisée par un empilement
cubique compact des anions dont les cations occupent tous les sites
octaédriques.

Un calcul d'énergie (4) dans une approximation de sphéres
rigides montre que pour un Composé R+X—9 la structure de type NaCl
est stable si les rayons ioniques To+ du cation et Ty de 1'anion
sont tels que

0,42 < rR+/rX, < 0,72

2%g2- présentent cette structure ;

La plupart des oxydes R
i1l en est de méme pour un certain nombre de composé€s obtenus en rem-
2+X2_, le cation RZ* par (0,5 AS* + 0,5 B%Y,

d condition que les rayons Tp3+ et Tne vérifient la relation pré-

plagant, dans la formule R
cédente.

Répartition des Lions a3* et B sun fLes sites cationdques de La
structure de type NaCl (Fig. 1)

Dans des plans perpendiculaires aux directions (111} de
la maille NaCl, on rencontre de$ plans (II) ne contenant que des ca-

tions qui alternent avec des plans ne contenant que des anions.



Q'X: @A5+ou B+

Figure 1 : Répartition des ions A3+ et B sur les sites cationiques
de la structure de type NaCl.
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Positions des réflexions de Bragg relatives aux structure et surstructures de NaCl
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5i les 1ions A3 et B sont répartis au hasard sur le site
des cations, la symétrie est celle du réseau cristallin NaCl. FeLiO2
peut présenter cette structure. Clest la forme a (7).

Si les ions A3+ et B' n'occupent pas les mémes plans (1),
c'est-a-dire que suivant (111), on rencontre successivement : un
plan (A3+), un plan [O=), un plan (B+).q. la structure décrite cor-
respond 3 la structure de a-FeNaOZ (5).

Si les cations A3+ et 3° s'ordonnent 2 1'intérieur d'un
méme plan (1), la surstructure qui en découle dépend de l'arrange~-
ment existant entre les cations A3+ et B'. Dans la structure de
y—FeLiOZ, encore appelée FeLiOZ—QI (6)9 la succession des cations
suivant les directions (11Q), (170) et (001) est A3+, B+, A3+... ce
qui oblige a doubler la maille suivant la direction (00T). Une troi-
sieme forme de FeLiO2 a €té observée : forme B, encore appelée QII (8).
C'est un autre type de surstructure de NaCl. Nous 1l'&tudierons lors
du chapitre qui sera consacré aux composés TNaOZ (T étant un ion Terre
rare). Le graphique (Fig. 2) schématise la position des réflexions de
Bragg pour des composés cristallisant dans ces quatre types de
structure.

Les composés TKO2 sont tous isomorphes de anFeNaOz (9) ; il
n'en est pas de méme des composés TNa0, et TLiO,. Leurs structures
pourront &tre comparées 3 celles de nombreux composés, ABO2 ou plus
généralement ABXZ, connus.



/; HAPITRE Ia/

ETUDE DES COMPOSES TNaOz

1°) TRAVAUX ANTERIEURS

Les composes TNaO2 ont fait 1'objet de plusieurs publica-
tions. BLASSE (10)s en particulier, a montré que, suivant le rayon
ionique de 1'ion terre rare T, trois formes cristallines €taient
observées : du lanthane au gadolinium, le composé TNaO2 est isomor-
phe de y—FeLiOZ, du thulium au lutétium il est isomorphe de a—FeNaOz.
Ce sont des surstructures de NaCl. Les références sont indiquées
dans le TABLEAU I.

TABLEAU 1

Références et type de structure pour les composés TNa02

La... Gd|Tb... Ho Y Er Tm... Lu
TNao, (10) (10) (111 (10) | (10): (12): (13]  (10)
REf : : ‘
structure Q " Rh ' =% * ; C z Rl Rh
type (6) (5) : ) )| (s)
REf. : : :

* Inconnue
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BLASSE (10) avait préparé les composés suivants : TbNaO29

DyNaOZ, HoNaOZ, YNa02 et les avait supposés isomorphes de B—FeLiOZ.
Cette phase g de FeLiOZ a €té mise en évidence par plu-

sieurs auteurs (8) (14), C'est €galement, une surstructure de NaCl.

BRUNEL et De BERGEVIN (15) (16) ont montré que les taches de sur-

structure produites par un monocristal de BnFeLiO2 pouvaient €tre

expliquées par deux types différents d'arrangements ordonnés de cations.

Lfun de ceux-ci conduit & une structure de symétrie quadratique,

1'autre de symétrie monoclinique. A cause de 1'existence possible de

macles, ils n'ont pu déterminer laquelle de ces deux structures ap~

pafaissait réellement.

Nous avons &tudié 1les COmposés TNaO2 (T = Tb... Er) et avons
pu montrer qu'ils présentaient 1'une de ces surstructures et qu'il
€tait possible de la déterminer sans ambiguité, méme par une étude
sur poudre (17). Cette &tude a été faite en collaboration avec
MM. BRUNEL & de BERGEVIN.

2°) ETUDE DES COMPOSES TNa0, (T = Dy ; Ho 5 Vv ; En)

Z

Parnitie expérnimeniale

La préparation de ces composés a &€té exposée au début de
ce mémoire. BLASSE ayant signalé que TbNaO2 €tait isomorphe des com-
posés que nous voulions €tudier, nous n'avons pas refait la prépara-
tion de ce dernier composé.

Les indexations des raies de diffraction ont &té obtenues
d& partir des clichés de rayons X (1 Fer) avec une chambre 3 focalisa-
tion (type Guinier) et les intensités ont &6té mesurées au moyen d'un
diffractom&tre CGR (A Cu). Celui-ci est piloté par un ruban perforé

qui définit les points de mesures (pas & pas). Les intensités, re-
Cueillies sur bande, sont ensuite traitées par calculateur.

Indexation et maillles

Nous avons pu indexer toutes les raies de diffraction
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.. . . * PP
en choisissant une maille monoclinique , définie par les vecteurs a
3> ~» v e . ,, Sy - .

b ; ¢. Les vecteurs tatoriques, prévus par BRUNEL (15)5sont déduits
de ceux (51, 319 21) de la maille type NaCl ; par la relation

B
2

3. +B
a w«231 © B o= 2(51*31) . ¢ = 12 LI

1

ce qui conduit 3 une pseudo-maille dont les valeurs de paramétres
sont

= S b o= 2
a = 2c1 ; = 2a VFM ~?:—-+c1

—— C’]
COSB = = V2ol

/a2+2c$

1

L'indexation des raies de diffraction de ErNaOZ est repro-
duite dans le TABLEAU II. Les extinctions systératiques

hk 1 si h + &
h 01 ' 1

2n+1

Zn+1

i}

sont celles du groupe C2/c.

Parmi les raies d'indice h pair, seules celles pour lesquel-
les k = 4n apparaissent.

ErNaOZ : YNaOz ; %oNaOZ ; DyNaO7 sont isomorphes. Le
TABLEAU III indique les paramétres des mailles qui scnt de plus,
trés voisins des valeurs idéales prévues par BRUNEL ( ) pour une
telle structure. Nous avons calculé 1'écart des parameétres observés
par rapport d ceux de la maille théorique, pour ErN aOZ

possible peut
que_noug avons

* -
Une deuxiéme maille monoclinique IT (a’ E’ ef

a
= = a + ¢. La

étre construite & partir de Za mazlle % (
choisie. Elle est telle que a’ = s b
matrice de transformation est donc

100
010
101

l'indice 1 1 0 dans la maille I devenant 1'indice 1 1 1 dans la
maille II, ete... Le groupe d'espace C2/c est donc conservéd.

o



Dépouillement de deux diagrammes de rayons X

TABLFAU 11

Evrila0

2

Bkl dare. dops.* Iops.*  PRGue™ PPeare. IoFenge.
111 5,12 5,13 M 22,8

110 5,03 5,05 f 4,1

131 3,439 3,434 ff 26,2 1,8 i 26,8
130 3,412 3,408 F 25,0

312 2,913 2,951 f 3,9

311 2,8651 2,869 W 12,7

202 2,779 2,770 i 25,8

241 2,7395 2,736 F 102 47,3 97
200 02,7238 2,723 M 24,0
40 22,4847 2,482 F 55,3

332  2,4679 2,471 n 69,1 16,0 73,1
331  2,4383 2,437 £f 1,8

151 2,3750 2,36 ff 3,2

150  2,3661 8,2

041  2,3280 2,330 FF 103,0  105,6 105,5
112 2,1317 2,128 £ 1 12,5 2,1 § 13,1
111 02,1125 2,110 11,0

352 1,9728 1,977 ff 3,2 4,7 4,7
351 1,9576 - 3,2

132 1,9373 1,935 F § 2.3 21,4 f 23,2
131 1,9229 1,923 f 1,8

513  1,8950 1,892 I 16,0 16,3 16,3
512 1,8727 1,865 f 2,2

313 1,8348 1,833 m 8,2 7,6 7,6
310  1,7987 1,80 f 1,2 2,1 2,1
171 1,7778 1,775 £ ; 21,0 23,3 i 23,8
170  1,7740 9,5

§ 33 01,7546 1,756 £f ? 17.2 1,1 § 20,4
532 01,7368 1,735 f 19,3

% 43 1,7125 1,713 F } 76,4 70,1 § 71,8
333  1,7064 - - 1,7

441 1,6862 1,685 F 73,3

330  1,6773 1,676 f i 97,8 14,9 { 96,2
152 1,6685 1,667 f 2,0

12



TABLEAU 11 (suite)

DR dge dope* Ige* PPops™ PFamie. PFealc.

151 1,6593 - - 0

002 1,6519 1,652 m .5

080 1,6418 1,641 m 3,5

ji 72 1,589 - ? 19,1 0,5 17,4

371 1,5810 1,579 £ 16,9

553 1,5475 1,555 - 2,1

552 1,5352 1,535 f 4,0 ,4 7,4
353 1,5131 ~ 2,8

604 1,4950 { 1 199 18,8

350  1,4950 5,2

§ 14 1,4813 € 4 497 é 69,2 1,5 t 76,2

543 1,4779 34,1

602 1,4679 1,460 16,6

511 1,450 1,45 9,9

2453 1,4211 1,420 32,5

172 1,4153 0,2

2 82 1,4123 28,1

534  1,4108 icg 16,2 150

171 1,4097 3 1,41 15,0

190 1,4085 2,1

241 1,4059 29,6

280 1,4051 26,7

404 1,3882 25,5

714 1,3856 ] 1,38 % 32 1,9 { 28

531 1,3838 1,0

713 01,3731 5,6

482 1,3686 1 1,36 g 80 49,4 81

400  1,3609 27,6

*# mesures déduites d'un film (charbre 3 focalisation A Fer),

*»x mesures déduites d'un enregistrement (A Cu).

13
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3]
a C
obs. _ 0,93 obs. - 1,03

(%} “th.

“/th.

e = °

Bobs. Ben. 0,17

La/@éformation prépondérante est donc celle du rapport g
( g} = %l~2) ; la maille peut apparalitre pseudo-quadratique car

24 eg%'tréSTpeu différent de b1 et la déformation ne se fait prati-
quement que suivant c, (c'est-a-dire la direction (001) du pseudo-
cube) .

Structune :

Rappelons bri&vement quel type d'arrangenent entre cations

3+ 1+

A et B entraine une telle maille monoclinique (15). Les références
cristallographiques sont celles de la maille cubique de type NaCl
dont nous décrivons une surstructure. L'empilement des anions reste
de type cubique compact mais les ions (3+) et (1+) s'ordonnent dif-~
féremment suivant les directions {1 1 0) et (I 1 0) : selon 1l'une des
directions, l'ordre est A -~ A - B - B - A - A.... selon 1'autre,
A-B-A-23B... . Selon [b 0 1] l'arrangement est le méme que pour
FeLiO2 (QI)9 c'est~a-dire A ~ B - A - B... (Fig. 3). Il y a ainsi
formation, par rapport a cette structure, de domaines en “antiphases”
1imités par des plans, paralleles i (1 1 0), distants de avZ (domai-
nes R - §, T - U... mis en &vidence sur la figure 4.

Dans la maille monoclinique ainsi obtenue, les indices h k1l
des raies de structure sont tels que h = Zn, k = 4n, et ceux des
raies de surstructure sont tels que h = 2n+i, k = 2n+1, ce qui con-
duit au groupe d'espace CZ/c. Les réflexions de type (h = 2n,
k = 4n+2) n'existent pas si les atomes sont en position idéale. Com-
me nous n'avons observé aucune raie de ce type, la structure réelle
s'écarte donc trés peu de 1'idéale, décrite dans le TABLEAU IV.



groupe spatial C2/c

TABLEAU 1III

Mailles des composés obtenus

BTNaOg par maille)

déduite de la maille cubique (a; = bZ = e

Yo
il

+ C%

2C

b =

a(h) bA) c(A) 8(%)
DyNa0, 10,035 13,24 6,07, 146,83
Hola0, 9,56, 13,203 6,043 146,74
Y NaO, 9,994 13,187 6,051 146,84
ExNa0,, 9,94, 13,155 6,024 146,77
TABLEAU IV

Structure théorique monoclinique

2a1/§

C:

groupe spatial C2/c

8 T>"Na'o
2
4T ende y = L
16
=3
4T enide vy 16
] o = _9;._
4 Na en 4e vy TE
: 13
4 Naende y= T
g0 en 8f x =~%$ y
80 en8f x>,y

H

—

[ QRS Y RN
(@)
%

[
w
N

par maille

N

Iz

COSS = —A.._‘./_g__.._.c.j___

e N

e R

.15
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Les relations entre intensités observées sont conformes aux pré-
.. *
visions .

Affinement de La structune :

Nous 1'avons fait pour deux des quatre composés monocliniques
préparés : d'une part pour ErNaOZ parce que nous l'avions obtenu pur,
d'autre part pour YNaO, d cause du facteur de diffusion de 1'yttrium,
plus faible que celui des terres rares, ce qui permettait d'améliorer
la précision sur les positions des ions sodium et oxygéne. k

Par diffractométrie, nous n'avons pu observer qu'une vingtai-
ne de réflexions (ou groupes de réflexions) indépendantes, le pou-
voir séparateur du goniométre €tant bien inférieur i celui que 1l'on
peut avoir avec la chambre & focalisation. Nous n'avons donc 1libéré,
lors dé 1'affinement, que les trois paramétres gui paraissaient de-
voir &tre les plus importants : un seul param@tre pour les deux posi-

tions de 1'iocn T3+

(l'autre €tant fix& pour empé€cher la structure de
glisser selon y), le paramétre x de Gy et le paramétre z de OII‘ En
effet, les cations, premiers voisins d'un ion oxygéne, forment un
octaédre ; l'arrangement de ces cations nfest pas le méme sur un
cctaédre qui entoure OI que sur celui qui entoure O;ys ce qui est mis
en €vidence sur les figures 5 et 75+ On voit que le déplacement de OI
se fera principalement dans la direction 39 ceile de la liaison

Na* - o7 - T3

est symétrique dans les deux directions perpendiculaires.

= . + . -
our rvapprocher 0 de 1'ion 3 uisque l'environnement
3 pp p L

Nous avens donc 1libéré le paramétre x de 0, dans 1'affine-

ment de la structure ; pour 0113 le déplacement tend%a a rapprocher
OII de la face ABC (Fig. 5), donc il se fera dans la direction per-
pendiculaire 3 la face de l'octa&dre, l'angle de cette direction
avec ¢ &tant faible {de 1'ordre de 18°). Nous n'avons donc 1ibéré

que le paramétre z.

Intensité calculée I des raites de surstructure
h = 2n + 1
1 =2n , k = 8ntl
I = 2n+1, k = 8n*3

2

fomd
|

A
K(1-25) (£ = £,)

J
=2n L k= BniSI = k(D) (fy - £y
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Le TAELEAU V indique les valeurs obtenues indépendamment
pour les deux compos€s. Le TABLEAU II permet de comparer les inten-
sités observées et calculées. Les distances interatomiques (cation-
anion) sont résumées dans le TAELEAU VI ; elles sont mises en évi-
dence sur la figure 6. On remarque que le sens de déplacement de
1'ion oxygéne est correct puisque celui-ci se rapproche des ions +3,
de charge élevée, ce qui diminue 1'énergie électrostatique. Les
distances (cation-cation) et (cation-anion) sont celles qui sont gé-

néralement admises dans les liaisons 3 caractére fortement ionique.

3°) COMPARAISON DES STRUCTURES DES COMPOSES TNaOZ

4 ] + P
Selon le rayon de 1'ion 13 , la structure des composés est

de type rhomboédrique (FeNaOZ), quadratique (waeLiOZ) ou monoclinique.
Dans la structure monoclinique, nous avons mis en évidence deux
types d'environnement en cations pour les ions oxygéne, correspon-
dant aux deux positions 8f du groupe C2/c (Fig. 7a). Dans la struc-
ture type y~FeLiOZ, tous les octaédres entourant les ions oxygéne
(une seule position cristallographique) sont analogues 3 ceux qui
entourent OI (Fig. 7b), alors que, dans la structure type a-FeNaOZ,
ils sont analogues i ceux qui entourent OII (Fig. 7c). La structure
monoclinique qui contient 50% d'octaédres I et 50% d'octaédres II

est donc une structure de transition entre celles de type y—FeLiOZ

et a-FeNaOZ. Dans le cas de la structure cubique "désordonnée', pour
que la régle de Pauling, sur la compensation des charges, soit glo-
balement vérifiée, il doit exister des groupements d'octa&dres I,
d'octaédres II, d'octaédres I et II définissant un ordre 3 courte
distance, ces groupements seraient séparés par des octaddres dont les
sommets seraient occupés soit par quatre H3+ et deux M+, soit par

34+

. o < . . L.
deux M et quatre M . La reégle de Pauling ne serait ainsi pas tou-

jours vérifiée localement.

Nous avons rassemblé dans le TABLEAU VII les valeurs des
mailles et volumes moléculaires des différents composés TNaOz ainsi
que les données correspondantes de InNaG, ; ScNaO, ; et a-FeNaOZ. Nous
avons caliculé pour les composés MNaG, 4 structure quadratique ou
rhomboédrique le rapport cT/a1 des axes de la maille type ClNa
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TARLEAU V
Positions atomiques

Groupe spatial C(2/c

¥ .. .. - 18
distances wminimales calculées {

).

ErNaOz ‘J(I\}a()2
X y Z T X y A T
0,0 0,054 0,25 0,4 YI 0,0 0,046 0,25 0,4
0=0.0016 o=01,7018
0,0 0,312 0,25 0,4 YII 0,0 0,312 0,25 0,4
0,0 0,562 0,25 0,4 Nay 3,0 0,562 6,25 0,4
0,0 0,812 0,25 0,4 NaII 8,0 0,812 6,25 0,4
0,24 00,0625 0,25 0,5 OI 0,231 0,0625 0,25 0,5
0=0,018 o=0,009
0,25 0,312 0,30 0,5 QII 0,25 0,312 0,297 0,5
o=C,015 0=0,M02
AR2 -
- Z(pFObs. PFEa1c.)
) pF?
E=5,0% R=14,9%
TABLEAU VI
(o]
Distances interatomiques exprimées en A
2,40 x 2 2,33 x 2
ErI -0 12,24 x 2 ETII -0 12,20 x2
2,51 x 2 2,21 x 2
moyenne : 2,31 moyenne : 2,24
Bt - 0= 2,20%
2,57 x 2 2,49 x 2
NaI -0 12,33 x 2 NaII - 012,78 x 2
2,486 x 2 ' 2,33 x 2
moyemne : 2,45 moyenne : 2,53
Na'l - 0 = 2,35

18
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correspondante. I1 y a dilatation de la maille suivant 1'axe cy et

) . . - . + -
cette déformation croit lorsque le rayon ionique de T3 s'écarte de

celui de Er5

¥ (ErNaOZ existe sous les trois formes cristallographiques).
La courbe (Fig. 8) montre la variation du volume moléculaire des com-
posés TNaOZ en fonction du cube du rayon ionique de 1'ion T3+. La
courbe obtenue est une droite : la partie I correspond aux cComposés

de structure rhomboédrique, la partie II & ceux de structure mono-
clinique, la partie III 3 ceux de structure quadratique. Les chan-
gements de structure ne sont pas accompagnés de changements de vo-

lume. Ces structures ne différent, en effet, les unes des autres,

aque par l'arrangement des cations entre eux sur les sites octaédri-

ques de l'empilement cubique compact formé par les ions oxygéne.

4°) EXISTENCE DE PLUSIEURS STRUCTURES POUR UN MEME COMPOSE TNaO,

~

Un léger écart & la stoechiométrie permet d'obtenir une
phase de préférence & une autre ; par exemple un excés de Na® dans
la préparation de TmNaO, a permis d'obtenir ce composé sous les
formes rhomboédrique et monoclinique, et il a &té possible d'obtenir
DyNaOz sous forme quadratique, (cf. TABLEAU VII). Etant donné€ la
difficulté de préparation, nous n'avons pas pu faire une &tude
systématique.

Nous avons effectué les analyses thermiques différentielles
entre la température ambiante et 1000° sur les composés suivants

- YbNaO, (phase rhomboédrique)
- ErNaO2 (mélange de phases rhomboédrique et monoclinique)
- DyNaOZ (phase quadratique)

Aucun changement de structure n'a &té observé pour les com-
posés YbNaO
décomposition peut &tre due 2 une hydrolyse du composé par suite

, ot ErNa0,, par contre DyNaO, s'est décomposé. Cette

de la présence accidentelle de traces d'eau ou & l1'instabilité de
cette phase quadratique pour le composé DyNaOz.
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InNaO
ErNaOz

FeNad
ScNa0
InNa0
LulNa0o
YbNaO
Tria0
ErNaOZ
Y NaDd

2
2
2
2
2
2
2

ErNaOZ
Y NaO
HoNaO
DyNa0
TbNad

NN

DyNaOZ
GdNaO
EuNaOz
SmNaOz
NdNaOZ
LaNaO

2

2

TABLEAU VII

(] (o]
Paramétres eristallins (4) et volume moléculaives (A7)

des composés TNaOZ d structures dérivées de celle de HNaCl

‘iﬁ
rp (%)
0,800
0,890

0,645
0,745
0,800
0,861
0,868
0,880
0,290
0,900

0,890
0,900
0,901
0,912
0,923

0,912
0,938
0,947
0,958
0,983
1,045

4,62
4,76

3,02
3,17
3,23
3,32
3,33
3,35
3,37
3,39

&

9,94,
9,994
9,96,
10,035

type NaCl

(I) type o-FeNaOy R3m

“u
15,93
16,27
16,39
16,52
16,55
16,58
16,57
16,43

(I1) monoclinigue C2/c

il
Zoy/®

1,07
1,04
1,03
1,01
1,01
1,01
1,00
0,99

b

13,135
13,187
13,20,
13,24

G

6,024
6,05,
6,04,
6,07,

B

146,77
146,84
146,74
146,83

(I1I) type y-FeliO, I4,/and

%

4,58
4,66
4,67
4,69
4,74
4,80

C
q

10,37
10,53
10,57
10,62
10,88
11,29

cq/Zaq

1,13
1,13
1,13
1,13
1,15
1,18

49,3
53,9

\Y

42,0
47,2
49,3
52,5
53,0
53,7
54,5
54,5

53,9
54,4
54,5
55,1

v

54,4
57,2
57,6
58,4
61,1
65,0
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Dans le chapitre IV, nous étudierons les domaines dec
stabilité des différentes structures en fonction du rayon ionique
de 1'ion trivalent et essaierons de voir si les résultats que
nous avons trouvés pour les composés TNaO, présentent un carac-

tére général.



/CHAPITRE nz/'

COMPOSES TL&OZ A STRUCTURES
PERIVEES DE CELLE DE NalL

Les compcsés TLi02 form&s avec un ion T3+ de petit rayon
ionigue (T = Lu... Dy) présentent une structure cristalline déri-
vee de celle de NaCl. La structure a la symétrie quadratique, de
type FeLiOz-QI pour les composés TLiO2 (T =Lu ; Yb ; Tm ; Er ; Y)
(21), nous l'appellerons fornme @~TLi0,. Une déformation de la struc-
rure apparait pour les autres composés (T = Y ; Ho ; Dy) (21). Nous
l'appelerons forme 6~TLiOZ. Pour ces derniers composés, les raies
de surstructure ont pu &tre index€es en choisissant une maille mono-
clinique dont les paramétres sont 3, B, ¢'. Les paramétres de la
pseudo-maille quadratique 5, gy ES ont été calculés en appliquant

la transformation vectorielle

i

1/2 (at + &' -
1/2 (3? + 20 o+

='£E_Z!

t

oy oY

D
)

0O T my
]

Le TABLEAU I donne les paramétres cristallins des diffé-
rents composés et met en €vidence la déformation de la maille qua-
dratique pour les composés B~TLiGZ. Nous avons indiqué les valeurs
relatives 3 InLiOzy ScLiO2 et PeLiGZ9 isotypes. Pour tous les com-
posés, nous avons calculé la valeur du rapport c¢/Z2a gui permet de
mettre en évidence 1'écart des paramétres cristallins observés par
rapport a4 ceux de la maille correspondante de type HaCl. c/2a aug-
mente avec le rayon de l1'ion 3% . 1a dilatation de la maille suivant

- 22 -



FeLiC
SeLiO
InLiO
LuLi0
YbLiO
TmLiO.
ErLio
Y LiD

Y L102

HoLiO2

DyLi0,

(18

0,645
0,745
0,800
0,861
0,868
0,880
0,890
0,900

rlj-‘:
0,500
0,901

0,912

)

TABLEAU I

23

[#] [o]
Paramétres cristallins (4) et volumes moléculaires (Ag)

( #TLiO,) P2/c

(2-TLiO,)

93
i

ct RY a
6,21  118°48" 4,40
6,23  118°2" 4,41
6,30  119°13" 4,43

des composés TLiOZ & structures dérivées de celle de NaCl

8,759 1,08 35,4
9,31e 1,11 40,7

9,95 1,14 47,6
10,06 1,14 48,3

10,20 1,15 43,8

10,35 1,16 51,0

Pseudomaille Quadratique

b o=8 =89 ;v= 28930

c c/2a v
10,61 1,20 51,5
10,66 1,21 51,7

10,77

1,08 43,1

1,15 49,7

1,21 52,8

Réf.

)

&)

)

N

)

)

N

N



24

la direction ¢ est plus accentuée pour B-YLiO, que pour a—YLiO2
(cf. TABLEAU I).

La figure 22 représente la variation de volume des compo-

3

. +. . . ; ..
sés M L1+O en fonction du cube du rayon ionique. La phase B est
2 4 q P

l1€gérement moins dense que la phase a (é% = 1%).

Dans la structure y-FeLiﬁza les sites cristallographiques
sont les suivants (groupe spatial 141/amd)

4 ions M3+ en 4a
4 " Li' en 4b
8 " 6" en 8e avec z = 0,25

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que dans cette
structure, tous les octaddres centrés sur les ions oxygéne E€taient
de type I (Fig. 7b). Pour que 1'ion 0 puisse se rapprocher de 1l'ion
3+
T

. . . A= . >
0,25, ceci augmenterait la distance M -0 suivant 1l'axe c.

, le paramdtre de position de 1'ion O devrait &tre inférieur 3

Dans le cas des composés TLiO2 ol Tpz, ©St bien plus grand que Ty i+s
cela déformerait 1l'octaédre d'ions oxygéne autour de Li+, ce qui
pourrait expliquer la diminution de symétrie du réseau cristallin
pour les composés B—TLiOZ.

1°) DISCUSSION DE LA STRUCTURE DES COMPOSES a—TLLOz

KURTZ & PERRY (22) ont montré que la structure des composés
YbLiO2 et ErLiOZ n'dtait pas centrosymétrique par un test positif en
optique non linéaire. VALLADE qui a refait pour nous ces mesures, a

trouvé un test négatif. L'écart & la centrosymétrie doit &tre faible.
Le groupe spatisl 141md serait possible.

Des &tudes de fluorescence sur LiScC, et LiYbO,, dopés
, ont été effectu€es par Fadame BLANCHARD (23)
spatial 141md n'est pas compatible avec le nombre de raies de dégé-

5+

avec Eu . Le groupe

nérescence observées. Seul, le groupe 141/amd est possible. Les com-
posés oc—TLiO2 sont donc isotypes de y-FeLiG,.
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Liaffinement du paramétre z de 1'ion 0~ a convergé vers la
valeur z = 0,237 (o = 0,007). Le facteur de véracité est alors de

15,2%. D'une facon générale, on peut faire la constation suivante

Lobs.(o01) , , . lobs.(nko)

i T >
cal. (001) cal. (hkO)

Une orientation préférentielle selon (001) des microcristaux
constituant la poudre de 1'échantillon peut expliquer ce résultat.
Pour le vérifier, nous avons pondéré les intensit&s observées par le
facteur o tel gque

alz

h2+k2+12) Iobs.

La fonction de pondération que nous avons choisi est la
plus simple qui tienne compte de la symétrie quadratique. Les intensi-
tés des raies hkO sont diminué€es par rapport aux autres.

Pour déterminer la meilleure valeur de o, nous avons effec-
tué des affinements de structure en donnant successivement a o les
valeurs

0 ; 0,4 ; 0,5 ; 0,6 ;, 0,7.

Le paramdtre de position de 1'ion 0 (z = 0,23) n'est pra-
tiquement pas modifié d'un affinement 3 1l'autre, par contre le fac~
teur de véracité

2 2
lep R'PF Cala‘
2
JpF

varie de 15% pour « = 0 4 10% pour o = 0,4. Le facteur de véracité

est le meilleur pour o = 0,6. Cette derni&re valeur a €té retenue.
Le TABLEAU II indique les paramé&tres obtenus.
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TABLEAU II
ErLiog
Paramétres de position

Groupe spatial I4l/amd,

X y z T
Er 0.0 0.0 0.0 0.3
o=0.15
0 0.0 0.0 0.234 0.5
0=0.004
Li 0.0 0.0 1/2 G.5

Le TABLEAU III permet de comparer les intensités calculées
aux intensités observées.

Les distances interatomiques sont les suivantes

o]
ppoo 2,21 A (x4)
2,40 A (x2)

o
Li-o 2,21 A (x4)
2,7 A (x2)

Le polyddre d'anions autour de Li est trés déformé suivant

(001) .

2°) DISCUSSION DE LA STRUCTURE DES COMPOSES B-TLiOQ

Rappel : L'ordre entre cations est le méme que dans la structure
awTLiOZ. La distorsion de la maille est accompagnée d'un léger dépla-
cement des ions par rapport & leurs positions idéales (TABLEAU 1v),
déduites de la transformation que nous avons indiquée au début de ce
chapitre. Dans le groupe d'espace P21/c9 tous les atomes sont en
position 4c

t (x,¥,2 3 x,1/2-y,1/2+z2)



CDN-—\C)NCDN-‘C)D—-‘O-‘NO—-\O—-‘DCD-—AOO

BN e A - D
U GG R S

11

141
22

294

20
116
51
45

228

177
81

1
5
3
4
0
6
1
5
7
3
2
4 157
&
1
5
7
3
8
0
9
6
1
5 73

TARLEAU III
Intensitds observies et calculées
ErLiOz
ng pFéalc. IFR!
138 157 8,3
272 100
153
79 101 8,9
174,5 182,5 13,2
219 190 7,4
107 107 753
197 * 138
287 254 12,0
127 124 8,0
118 122,5 5,4
64,5 75 5,7
178 168 6,7
28,5 51,5 3,8
262 >
202
184,5 193 6,8
28 40,5 5,3
101,5 103,5 5,0
62 57 5,5
58 72,5 3,8
8 81 4,6
123
272 67
58
148,5 142 6,1
70,5 81,5 4,2
85,5 90,5 4,6
R.= 6,5

n'a pas

été tenu compte de

lFCalc.l

8,8

10,0
13,5
7,0
7,3

11,3
7,9
5,5
6,1
6,5
5,1

6,9
6,3
5,1
5,3
4,2
4,5

6,0
4,5
4,7

27

cette observation lors de l'affinement.
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TABLEAU IV
Paramétres de position BwTLiOz
X y z
T 1/4 1/8 0
Oy 0] 1/8 1/4
O11 1/2 1/8 3/4
Li 3/4 1/8 1/2

Les paramétres de position de Li+, supposés voisins de ceux
du TABLEAU IV n'avaient pas permis d'obtenir des distances Li"-0
acceptables lors de l'affinement des parametres (24).
Résultats : Nous avons effectué un affinement des paramétres deposi-
tions des ions T, OI et OII (3x3 paramétres & déterminer). Nous dis-
posions de deux enregistrements des intensités de diffraction des
rayons-X sur poudres pour les deux composés isotypes DyLiO2 et B-YLiO,.
Le diagramme de diffraction neutronique trés imprécis n'a servi qu'a
contrb6ler les résultats obtenus.

Etant donné le grand nombre de paramétres a déterminer et
le petit nombre de raies de diffraction utilisables pour 1'affinement,
nous n'avons pu déterminer ces paramétres avec une bonne précision.
Le TABLEAU V indique les valeurs que nous avons retenues et les
TABLEAUX VI et VII permettent de comparer les intensités observées
et calculées. Par des considérations stériques, il a &té possible
de déterminer la position du lithium. Les distances interatomiques
sont résumées dans le TABLEAU VIII.

Remanque : STEWNER & HOPPE ont affiné les paramétres de cette struc-
ture. Ils ont localisé T, Oi et Oy dans des positions 1légérement
différentes des nbtres. Le facteur de véracité est le méme que ce-

. . . . .+
lui que nous avons obtenu. Ils n'ont pas localisé 1'ion Li (25)‘

Deschdiption de La struciure

.

Sur la Figure 9 représentant la projection orthogonale
des atomes selon g“, nous avons indiqué la direction de 1'axe (oo1)






+_J\.@oh\.®oﬁ\. O}t

Figure 10 : Distances interatomiques de la structure de c.ﬁuom
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de la pseudo-maille quadratique. Les distances interatomiques sont
inscrites sur la figure 10.

TAELEAU V

Paramétres de position

X y Z
T 0,272 0,123 0,017
05 0,05 0,11 0,245
017 0,55 0,18 0,84
Li 0,75 0,125 0,61

Les distances (T-0) et (Li-0) sont trouvées plus grandes

suivant la direction (001) que dans le plan perpendiculaire.

quadr.
La déformation des polyédres de coordination suivant cette direction

est également observée pour les composés a-TL10,.

Le modé&le de structure, type y-FelLiO,, est conservé. Ce-
pendant deux des six ions oxygéne entourant Li en sont trés €loi-
gnés et le voisinage de 1l'ion monovalent devient un tétraédre dé-
formé. Un ion oxygeéne en position 0; a trois ions T hexacoordinés
(noté TVI
il en est de méme pour l'ion OII' La régle de Pauling sur les com-
pensations de charges est donc vérifiée (E%é + 221 = 2). Les sites
de 3" et de m'*

la grande différence entre les rayons ioniques des deux cations.

. . . . . - LIV ..
) et deux ions Li tétracoordinés (mnoté Li~ ) comme voisins,

ne sont donc pas équivalents, cela provient de



TABLEAU VI
Comparaison des intensités observdes et calculées par rayons X (\Cu)
DyLio

2
2 2 .
PEgps Preale. By | IFeane. |
100 2 2 2 2
011 , 104 . 94 10,2 9,7
110 96 75 9.8 5,7
111 0 0
107 0 0
020 0 0
111 _ 9 7,2 7,7
11 '2 } 52 { 50
217 47 60 6,9 7,8
00 2 47 47 9,7 9,7
200 42 45 9,2 9,5
202 a6 109 13,2 14,7
021 ¢ 2
120 1
121 + 8 96 9,2 5,8
012 1 1
210 1 1
2172 0 0
121 175 13,2 13,2
123 } 172 0
221 0 5
102 15 10 5,5 4,5
022 0 0
220 0 0
3072 0 4
227 0 0
112 63 6% 8,2 8,0
113 )} 79 3 8,9 7,0
211 49
213 75 80 8,6 9,0
3171 9
3172 56
031 ° 180 59
130 | 63
137 ) 0
2 2
LIPEgps. ~ PReaic. | =120 _ZIFO - Fl -7

TpE T



. 31

TABLEAU VII
Comparaison des intensités observées et calculées
B-YLL0,
Rayons X . Neutronso Rayons X . Neutrons
A= 1,5418 A A= 1,182 A A= 1,5418 A A= 1,182 A
pFgbs. pFéal. pFébs. pFéal. pFébs. pFéal. pF(z)bs. pFéal.
100 0 0.5 0 12 9 29 24 13
011 6 34 M i 42 12 1 . F 6
110 24 25 202 47 47 97
111 0 0 0 012 f 13
102 0 0 0 210 f 9
020 0 0 ff 2 2112 0 f 0
111 2 5 f 8 121 77 74 ;{ FF 140
112 11 13 £ 0 122 0 -
211 13 17 12 102 2 4
002 12 12 0 022 0 0
021 0 1 £f 10 220 0 0
200 17 11 4 302 0 2
2272 0 0
sz 22 0 21 1 18 15
1153 1
TABLEAU VIII
Distances interatomiques exprimées en Z
[ 2,45
2,34 1,85
by-o 230 Lo 2,29
© 2,50 lo2,32 0-0 » 3
C 2,14 Lo1,97
2,26 Dy-Dy 2 3,3
moyenne 2,33 moyenne 2,11 Li-Li » 3,1
Dy-Li » 2,8
py'lo = 2,31* ritV-0 = 2,0%
*Distances minimales calculées (18).



CHAPITRE IV

ETUDE DES DOMAINES Dt STABILITE UES DIFFERENTES
SURSTRUCTURES EN FONCTION TU RAYON TONIQUE
DE L'ION TRIVALENT

Cette étude a été faite en collaboration avec BRUNEL
et de BERGEVIN (%9).

Trois types non isomé€triques de surstructures de NaCl vé-
rifient la régle d'électroneutralité de Pauling. L'étude des com-
posés TNaO2 nous a permis de comparer ces trois structures (cf. Cha-
pitre II). Au cours de ce présent chapitre, nous allons &étudier quel-
le est la surstructure, de NaCl, qui est stable pour un composé ré-
pondant 3 la formule générale ABX, avec

B* = 1i* ; Na” 3 kT ; RbY; csT

3+ 3+ 2 - &
A = Al ; métaux de transition™; terres rares...
X2~ = 0%~ . g%- ; se” Te2™

Nous allons rechercher dans la littérature les domaines
) . . . 34+
d'existence de ces trois surstructures suivant la nature de l'ion A
et essayer d'expliquer pourquoi une structure apparait de préférence

4 une autre pour un composé donné.

- 32 -

+ Y .
# Les composés Mn3+B X, existent sous un type de surstructure dif-

fégintj d cause, sang doute de l'effet Jahn=Teller présenté par
Mn



1°) RESULTATS EXPERIMEMTAUX

a) Composés ABOZ H

Sur la figure 11, nous avons porté en abscisse le rayon de

34

1'ion A (18) et en ordonnée le rapport rA3+/rB+. Les domaines de

stabilité des différentes structures apparaissent sous forme de
bandes horizontales.

L'existence d'une structure est donc fonction du seul

paramétre rA3+/rB+. La structure rhomboédrique est stable si
6X
T 3+/Tp+ < 0,86
La structure quadratique est stable si
T3 /TEr 5 g0

Entre les deux domaines de stabilité se trouve celui de

la phase monoclinique.

b) Cas des composés ABSZ et ABS@Z :

Le TABLEAU I résume les structures observées. La structure
de type NaFeO, est stable pour des rapports r3+/r1+ plus grands que
dans les composés ABOZ. D'autre part, la phase monoclinique n'est
pas observée et est remplacée par la phase désordonnée cubique (il
apparait, cependant, une différence entre les valeurs 1"3.,./1*1+ aux

changements de phase des composés LiT5, et NaTSz}a

+ -lL P hd e
£ Pour les ions monovalents X', Rb , Cs , une structure dérivée de
celle de NaCl wne devrait théoriquement pas exister puisque

/ 0,7

(cf. Introduction, lere partie)

r . r .
cation’ " anion
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TABLEAU 1"
Structures des composés ABS, ET ABSe,
S
EN FONCTION DU RAFPORT —l;é—
it o mal o K‘l‘+ o
(P = 0,74 4, ¥° = 1,024, ¥ = 1,38 4)
Er Ho Dy Th Gd Eu Sm Nd Pr La
r3+ Al 0.88 | 0.89 ] 0.91 0.92 0.94 0.95 0.96 | 0.99 1.01 1.06
fT
T5F 1.19 1.21 1.22 1.24 1.27 1.28 1.30 1.34 1.37 1.43
T
TLiS2 «——-~a—NaFeOz “ désordonnée
fT
NaF 0.86 | 0.87 0.89 0.90 0.92 0.93 0.94 0.67 0.99 1.04
Y
TNaS2 ~ u-—NaFeO2 <« désordonnée——>
TNaSe2 u—NaFeOZ —|<dés .~
T
-%57 0.65 | 0.65 | 0.66 | 0.67 | 0.68 | 0.69 | 0.70 | 0.72 0.73 | 0.77
T
TKSZ < u—NaFeOZ —

*Références Tableau 1

.TLiS2
.TNaS2

.TNaSe2 :

: R. Ballestracci, Bull.
: Idem.

. R. Ballestracci et E. F. Bertaut,
R. Ballestracci et E. F. Bertaut, Bull. So

Soc. Frang. Min. Cr

ist., 88, 207 (1965)

Soc. Frang. Minér. Crist., 87, 512 (1964)

c. Frang. Minér. Crist., 88, 130 (19



Dans les composés NaTSe, (TABLEAU I), la phase rhomboédri-
que est encore plus stable, ce qui tendrait & montrer que cette sur-

structure est d'autant plus stable que l'anion 2" est plus gros.
Remarquesd

La phase désordonnée n'est observée que si le rapport
r3+/r1+ des rayons ionigques est compris dans le domaine de stabilité
de la phase monoclinique (FeLiGZ, ErNaOzg ABSZ, ABSeZ pour r3+/r1+
grand). Ceci parait normal puisque pour ces deux phases, les arran-

gements locaux sont identiques (cf. Chapitre I1I).

La courbe donnant la variation de volume mol&culaire en
. . . +
fonction du cube du rayon ionigue de A3
ANaO

n'accompagne les changements de phases.

est linéaire((Fig. &) pour

, et Fig.22 pour ALiOZ}. Aucune variation notable de volume

Le volume mcléculaire s'écarte peu de

V(AEXZ) ) ‘}i (Tp3s + Tp+ ¥ ?-r},{:)z’

Le paramétre a de la maille NaCl peut donc &tre considére

comme égal 4 la somme des rayons loniques

q(NaC1) ~ “Tx= T Tas+ T Tyt

Uiscusslon de ces nésultats

Ltapparition de l'une ou l'autre de ces phases est déter-
minée par la condition d'énergie interne minimale. Le gain d'éner-
gie 1i& & 1'ordre entre les ions A3+ et B n'est pas le méme pour
tous les types de surstructures. S5i 1'on considére uniquement
1'énergie d'ordre (en supposant que les atomes restent en position
idéale), 1l'un de ces types de structure est le plus stable et tous
les composés A3+E1+X2, 3 structure dérivée de celle de NaCl, doiven
présenter la méme surstructure. Or, il n'en est rien. Les dépla-
cements d'ions jouent donc un rdle important puisqu'ils permettent
d'expliquer l'existence de ces trois surstructures. Ces déplacements

- . . + K . +
dépendent de la taille des ions A3 par rapport & celle des ions B ,



la taille de l1l'anion nfintervient pratiquement pas. Ces trois sur-
structures sont construites & partir d'octaédres de type I et II
(Fig. 12), centrées sur les ions oxygéne (cf. Chapitre II). L'éner-
gie €lectrostatique, supposée limitée aux interactions entre pre-
miers veisins, est minimale si 1l'on rapproche le plus possible les

anions des cations les plus chargés.

Examinons comment cette condition peut &tre remplie pour
chacune des surstructures. Nous nous intéresserons plus spécialement,
en vue du calcul d'énergie interne des trois phases, aux composés
TNaOZ pour lesquels apparaissent successivement les trois types de sur-
structures lorsque Tops varie et nous calculerons le déplacement des
ions par rapport & leur position idéale. Nous ferons une approxXi-
mation de spheéres rigides de zayons &gaux aux rayons ioniques. La
position d'un ion, donc du centre d'une sphére, est alors définie
par les contacts avec les sphéres voisines.

a) Structune nhomboddrique :

Elle apparait lorsque le rayon T4 du cation A3+ est trés
inférieur au rayon T+, 1'arrangement qui est formé& d'octaédres II
(Fig. 12) est tré&s favorable puisque 1'anion 2 peut se rapprocher
des trois ions A3+.

I1 n'apparait qu'un seul paramé€tre de position correspon-
dant 3 un déplacement des plans compacts d'ions oxygéne parallele-
ment 8 1l'axe de symétrie ternaire, la position id€ale est située
dans le plan équidistant des plans de cations A ¢t B successifs.
L'octa&dre, environnant un ion oxygéne reste régulier car la
déformation rhomboédrique est trés faible (c1/a1 = 1, cf. TA-
BLEAU VII, Chap. II), mais la position de l'ion 2 , sur 1l'axe de

3+

. + 5
symétrie 3, dépend de 1'encembrement des ions A et B , dans l'octae-

dre. Les déplacements sont faibles.
+ + -
A

te 2 © (Tge * To-)
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si 1 est le déplacement d'un ion oxygéne sur l'une des diagonales
de 1l'octaddre. Le déplacement total sur l'axe 3 est 1/3, I1 en ré-

sulte un paramétre de position, e, par rapport 4 la position idéale
au centre de l'octaédre, tel que

T + 1
3t 2~

e =1 -
d(r5+ trge t Zrz_)

e €tant défini en unité de maille hexagomale c (CH = 2av3). Expé-
rimentalement, cette relation parait vérifiée puisque dans

NaPeOZ Sexp = (0,028
NaInOz € oxp =~ (0,007

= 0,022 (%)

€
Cal.
= 0,01 (*7)

€cal.

b) Structunrne quadratique

Elle apparait lorsque le rayom rq4+ est supérieur au ra-
yon T+, l1'octaédre II devenant défavorable , vu la taille de 1l'ion
A3+. La maille n'étant plus cubique, les octaédres de type I formant
la structure sont déformés : en effet Cq/Za est supérieur a 1
(cf. TABLEAU VII, chapitre II). Dans la suite du calcul, nous le
fixerons 3 1,13 valeur moyenne. Le seul déplacement possible pour
l'anion est sur la diagonale dissymétrique A3+~X2°~B1+ qui est
d'ailleurs plus longue que les autres. Dans cette direction, 1'ion 2"
vient en contact avec le cation trivalent qui 1'attire, ce qui per-
met de relier son parametre de position au rayon (r3+). Dans les
deux directions perpendiculaires, il faut admettre que 1'ion X"
n'est plus de révolution puisque 1‘'une au moins des deux diagonales,
celle quicorrespend @ 1'ion le plus gros, est trop courte.

Si 1 est le dé&placement de 1'ion X" par rapport au centre
de 1'octaédre, on a
L= (rge *Tp-) - 3

cq paramdtre de la maille quadratigue peut s'exprimer en fonction
des rayons ioniques des ions puisque
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@]

2 ,
%q VN S S

S1 nous prenons

T2 1,13
a

Nous en déduisons

ot 11,1353 x 2

= (2r2_ * T

C
q

en unité Cqs la variation, e, du paranétre de position par rapport au
paramétre th:féorique est donnée par

(rze + 1,-)

m
!
i
T e

2,16(2r,- + To+ + T +)

¢} Staucturne monocfindgue

lans cette structure, nous avons montré (cf. Chapitre II)
qu'il y avait 50% d'octaédres I et 50% d'octaédres II. Elle appa-

34

rait pour les ions A” de taille intermédiaire, ce qui est observé

pour les composés ANaO, et ALiOZ.

Lors de 1'&tude de cette structure (Chapitre II ), nous
avons montré que cette maille monoclinique pouvait se déduire de la
maille cubique (ou plutdt d'une maille multiple) par une déformation
quadratique (c/a = 1,06) suivie d'une déformation monoclinique né-

gligeable devant la premiére.

Pour les anions placés dans un environnement de type I, la
détermination du paramétre de position se fera de la méme fagon que
dans la structure quadratique en supposant que 1'anion se rapproche
de l'ion A3+. En fonction du parametre a dans la direction z de la
maille monoclinique paralléle a la direction A-X-B de 1'octaédre, la
variation du paramé€tre de position est
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T4 +* T,
3* 2

2,08 (r3+ T rys ¥ Zrz-)

Pour les ions oxygéne placés dans un environnement de
type II, nous avions confondu (cf. Chapitre II) le déplacement sui-
vant l'axe 3 de 1'octaddre avec un déplacement selon la direction ¢
de la maille monoclinique {angle de 1'ordre de 18° entre les deux
directions), ce qui permet de n'introduire qu'un seul paramétre e,.
En prenant comme unité Ci (paramé&tre de la maille monoclinique),

la valeur de €5 est

Z(r3+ * T, )

'/252 = 1 ‘r'Z:‘l' o+ I‘1+ + 21'

7 -

Dans le cas de YNaOzs on obtient pour e; et e,, les valeurs
de ~0,015 et 0,02 respectivement i comparer aux valeurs de -0,02
et +0,04 expérimentales.

3°) CALCUL DE LA STABILITE DES DIFFERENTES SURSTRUCTURES :

Nous avons montré gue 1'apparition de l'une ou 1l'autre

+ +

3 et B . Ces
tailles interviennent dans les calculs d'énergie €lectrostatique par

phase dépendait des tailles relatives des cations A

l'intermédiaire des paramc¢tres de position, des anions en particulier.

Nous allons introduire ces déplacements dans un calcul d'énergie.

L'€nergie interne est la somme de plusieurs contributions
1) L'énergie due & 1'interaction anion-~cation : ce serait

1'énergie d'interaction dans la phase supposée totalement désordonnée.

2) L'énergie &lectrostatigue due & 1l'ordre entre les cations
3% et 1+, supposés en positions idéales, indépendante de la taille
des ions (proportionnelle cependant, comme la précédente, 3 (V)‘T/3
si V est le volume moléculaire) et qui devrait donc stabiliser la

néme phase pour tous les composés.



3) L'énergie liée aux déplacements des ions par rapport i
leurs positions dans la structure nrimitive NaCl.

4) L'énergie de polarisation liée & 1'environnement dis-
symétrique de certains ions, principalement des anions par les cations.
On remarque, en particulier, que les anions seront beaucoup plus
polaris€s (du moins par les premiers voisins) lorsqu'ils sont placés
au centre d'un octaédre II] qu'au centre d'un octaddre I’ puisque
le champ €lectrique y sera V3 fois plus important. Nous avons supposé
que cette énergie ne dépendait pas des paramdtres de position puis-
que les ions restaient trés prés de leurs positions idéales.

5) L'énergie de répulsion.

La phase stable 4 0°K est celle pour lanuelle la somme de

toutes ces contributions est minimale

Nous allons évaluer successivement les différentes con-
tributions de 1'énergie interne.

1) Enengdie d'internaction coulombienne :
g

Les €nergies 1), 2) et 3) sont calculables simultanément.

a) Méthode de calcul : Les calculs ont 8té effectués dans
l1'espace réciproque en utilisant la méthode de Bertaut (28). L'éner-

gie €lectrostatique d'un réseau ionique est donnée par la relation

2 . 2
R 2 - 3
T JIRdhy | (AREge0st)  Fo T g (1)
m h j

W, =
dans laquelle B est un vecteur de l'espace réciproque.

F(ﬁ) "facteur de structure” est la transformée de Fourier

du réseau des charges

F(h) = ] 4 exp(2irh T,)
10NnS mgilie
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. “ . . - >
si q; est la charge de 1'ion i situé en T

Vm le volume de la maille, et

T

R un rayon fictif des ions choisi %e telle facon que ceux-ci
ne s'interpénétrent pas. La valeur R = 0,5 A a été choisie.

B = ZnRh.

Le dernier terme de (I) est la self-&nergie des iomns.

Les déterminations de 1'énergie Wi en fonction des paramé-
tres de position ont été faites d l'ordinateur, en limitant dans (1)
la valeur de g & 6, soit une précision de 1l'ordre de 0,5% (29).
L'erreur est pratiquement la méme et de mére sens pour 1l'€nergie des
3 phases ; l'erreur sur les différences d'énergie est donc inférieu-
re a 0,005 Wi. Nous avons introduit environ 300 réflexions indé-

pendantes dans le calcul.

Connaissant 1'énergie €lectrostatique en fonction du para-
métre de position, et celui-ci en fonction du rayon r2* (nous ne nous
intéressons qu'auXx composés ?Naoz), on obtient donc l1l'énergie &lec-
trostatique en fonction de > si 1'on a, au préalable, corrigé les
valeurs données par le calcul des variations de volume reliées a
(r3+ . r1+ + 2r2~ 3

) I

2) ENERGIE DE POLARISATION

Nous avons,uniquement, tenu compte de la polarisation des
anions, les cations étant, en général, beaucoup moins polarisables.
Le gain d'énergie entrainé par la polarisation est

1/2 z q; Vi
i

dans laquelle V, est le potentiel créé par les dipoles oxygéne,

2

. . ;
(oxy.)’ sur 1'ion i de charge aj-

Cette relation est &quivalente 2

*~1/22?(0xy.)' ﬁc(oxy.)

dans laquelle Ec(oxy ) représente le champ cré€ par les charges des

cations sur 1'oxygéne.
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En réalité, la valeur d'un dipble est influencée par les
autres dipdles et

ﬁ(oxy) = Aﬁ(u) = ae(ﬁc + AE

a)
3(u) : dipdle unité (P{u) = 1 électron . R) placé en chaque
position d'un ion oxygéne, AP(u) est la valeur du dipble
P réel.

o, est la polarisabilit& électronique de 1'ion oxygéne
(0, = 2,4 . 107%% cn) (30)
Ed est le champ cré€ par ces dipSles placés sur les ions
oxygene.
Des potentiels calculés & l'ordinateur par la méthode
d 'EVJEN (30), ont €té déduites les valeurs de EC,

de polarisation, supposée indépendante des paramdtres de position
~4/3

E4 et de 1l'énergie
mais variant enV avec le volume moléculaire (31).

3) ENERGIE DE REPULSION

I1 est trés difficile de la calculer. Sa valeur n'est cepen-
dant que de l'ordre de 10% de 1'énergie Wy (30). De plus, les coeffi-
cients de compacité sont les mémes pour toutes les structures (il
n'‘apparait pas de changement de volume aux changements de phase) et
les ions gardent le m&me environnement (octaédrique). Les variations
de 1l'énergie de répulsion sont sans doute tré&s faibles.

4) RESULTATS

Les énergies des différentes surstructures en fonction des
paramétres de position ont &té calculées pour le méme volume molé-

culaire (celui de TmNaQ,) et corrigées ensuite des variations de ce
3
dernier.

Avec le signe adopté pour les énergies calculées, une phase

est d'autant plus stable que son énergie est plus grande.
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Dans le cas de paramétres de position idéaux, et pour un
volume moléculaire €gal 3 celui de TmNaO,, les valeurs des diffé-
rentes contributions de 1'énergie sont

- Energie €lectrostatique coulombienne (-Wi)
Dans 1l'hypothése d'un désordre complet et d'une maille
cubique, celle-ci est de 1965 Kcal/mole.
Cette énergie est commune & toutes les surstructures. Pour
obtenir 1'énergie de chacune d'elles, on doit ajouter les contribu-

5* et A'*, différentes selon

tions dues 3 l'ordre entre les ions B

l'arrangement, et les contributions liées 3 la déformation de maille.
A la valeur de 1965 Kcal/mole, déja obtenue, s'ajoute

190 Kcal/mole dans le cas d'une surstructure quadratique type FeLiO2

(avec c/f2a = 1,13),

130 Kcal/mole dans le cas de la surstructure rhomboédrique (et de 1la

structure cubique isomé&trique),

165 Kcal/mole dans le cas de la surstructure monoclinique (déforma-

tion de maille de ErNaOz).

L'énergie d'ordre favorise donc la phase quadratique.

- Energie de polarisation : toujours pour le méme volume
moléculaire, les gains apportés par la création de dipbles sont de
31 Kcal/mole pour la structure quadratique,
70 Kcal/mole pour la structure rhomboédrique, et
€0 Kcal/mole pour la troisiéme (dans cette dernidére, les interactions
dipdles-dipdles n'ont pu &tre introduites dans le calcul. Nous avons
supposé qu'elles étaient épgales 3 la moyenne entre les 2 structures
extrémes).

On remarque que, dans les 2 derniéres structures, l'ion
oxygéne, placé dans des octaé&dres de type II° (Fig. 12). est beau-
coup plus polarisé. Le fait que le gain d'énergie soit plus important
dans la structure monoclinique est sans doute 1ié & l'action des
voisins plus &€loignés.

Sur la figure 13 , nous avons reporté les variations de
1'énergie interne des 3 types de surstructures en fonction du rayon
de 1'ion A3+ pour les composés TNaOZ. On remarque que la variation
AW/Ar3+ de l'énergie en fonction du rayon r3+ est d'autant plus im-
portante que la structure est constituée par une plus grande pro-
portion d'octaédres II .
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Pour T4 < 0,87, 1la structure rhomboédrique a 1'énergie
la plus favorable. Pour Tz+ > 0,93 A c'est la structure quadratique
type PeLlO29 et, entre les deux, la structure monoclinique.

On retrouve donc par le calcul la succession des phases

en fonction du rayon T4 de 1'ion A3t

, décelée expérimentalement.

Nous avons é&galement reporté sur la figure 13 les limites
expérinentales des 3 phases pour les composés TNaOZ. L'accord avec
les limites thé€oriques est excellent, et les zones de stabilité
des différentes surstructures se recouvrent trés bien.

Méme si 1l'accord observé n'était df qu'au hasard, la séquence

structure quadratique To+ grand (r3+/r1+ grand)
structure rhombo&drique pour T+ petit (r3+/r1+ petit)

subsisterait, quelles que soient les hypothises et les méthodes de
calcul, les différences d'énergie entre ces deux phases &tant impor-
tantes. Par contre, l'apparition d'une troisiéme phase, liée 3 la
valeur absolue des énergies calculées (aans le calcul effectué, il
suffit d'une erreur de 10Kcal/mole sur 2000 Kcal/mole pour que la
phase monoclinique n'apparaisse pas (cf. Fig. 13)], dépend beaucoup
plus des hypoth&ses. L'accord avec 1'expérience éontre dfailleurs

la validit€ de nos approximations et hypoth&ses : interaction tota-
lement ionique, sphéres compactes, énergie de répulsion constante
quel que soit le type de structure.

Le calcul effectué dans le cas des composés 3%

applicable 3 tous les composés At 51+X§

NaO2 est aussi

Dans le cas des sulfures, 1l'anion Szm est beaucoup plus
-24 cm3) (30) et bien
que les distances interioniques soient plus grandes que dans les com-

posés A5 B1+02, 1'€nergie de polarisation est plus importante et fa-

polarisable que 1'anion 02‘(ue c2- = 5,5 x 10

vorise, 13 encore, les phases rhombo&drique et monoclinique. On re-
trouve experlmentalement ce résultat puisque la phase rhonboedrlque
des composés T3 Na‘g2 est encore stable si T.4 est ggal a 0,95 A
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limite au dessus de laquelle apparait la phase cubique dé¢sordonnée
(analogue 4 la phase monoclinicue (cf. Chap. II).

Dans le cas des sé&léniures et des tellures, seule la for-

me rhomboédrique est observée. Les ions Se® et Tel  sont plus po-

2- .30 =23 3 _ ~24
(™) (ae Se2_—10 cm” ;o Tez-—9.10

larisables que S e

cms).

Si 1l'on se référe a la figure 13, on voit qu'une variation
du rayon T+ de 0,01 A entraine une variation d'énergie entre deux
phases successives de 3 Kcal/mole environ. Un traitement thermique
ne peut apporter plus de 2 Kcal/mole environ. Il ne pourra donc
apparaitre de composés dimorphes que pour des rayons d'ions bien
définis et trés prés des points de concours des droites W(r3+). On
peut expliquer ainsi le fait qu'il existe trés peu de composés
dimorphes (cf. Chap. II).

FeLiO2 : structure quadratique et monoclinique (et désor-

donnée)

et ErNaOz : structure rhomboé&drique et monoclinique.



/INTRO'DUCTION/

Nous avons signalé au début de ce mé€moire que nous avons
+

3 . Le
graphique (Fig. 14) schématise les diagrammes de diffraction des

obtenu les composés de fornule TLiO2 quel que soit 1'ion T

rayons-X pour les composts TLiO2 cristallisant dans les quatre
types de structures a, £, v, 6. Les diagrammes a, y et § sont trés
différents, ce qui permet de penser que les réseaux cristallins
correspondants, ne se déduisent pas les uns des autres par une
simple déformation.

Si le rayon de T3+ est supérieur a celui de Dy3+s la
structure dérivée de celle de y—FeLiOZ n'est probablement pas stable
car le raprort rT3+/rLi+ est trop grand. Nous pouvons donc supposer
que les modifications structurales, pour les composés TLiO, de struc-

o

ture différente de NaCl, sont liées €galement 4 la valeur rT3+/rLi+'

Le calcul du rapport rT3+/r0= ﬁontr§+que le voisinage VI,
bien ques possible n'est pas favorable pour La (rLaVI/rO= = 0,75).
la coordinence des ions T3+ est habituellement supérieure a VI prin-
cipalement pour les terres cgriques. Aussi est-il possible de pré-
voir que des changements de structure pourront &tre accompagnés d'une
augmentation de la coordinence.
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/CHAPITRE v/

ETUDE DE LA PHASE v DES COMPOSES TLLOZ

Nous avons obtenu sous cette forme cristalline les compo-
s€s suivants
s iy a7 s 35 LT
Sleoz, huLlOZ, (;dLlO2 (77) et TbLlOz.
Pour le composé TbLiOzy nous avons utilisé la méthode
de préparation de SEVOST'YANOVA (36)*.

PARTIE EXPERIMENTALE

La préparation de ces composés a &té exposée au début
de ce mé€moire. Notons que trois préparations de EuLi0, ont €té
203 et de
xC03L12 (x =1 ; x=3; x = 7). Aucune variation de paramétres

conduites simultanément 4 partir d'un mélange de Eu
cristallins n'a été€ décelée.

Les €tudes cristallographigues ont €té faites par la dif-
fraction des rayons X et celle des neutrons sur des échantillons de
poudre. Les microcristaux qui se présentaient sous forme de pla-
auettes avaient tendance 3 s'orienter. Nous pensons avoir €liminé
cette cause d'erreur en mélangeant la poudre & un diluant organique.
Ce mélange, broy&, est utilisé pour 1'étude par rayons-X.

HOPPE a signalé (37) qu'tl avait obtenu le composé ThLi0., sous la
forme B~TLi0,. Ses conditions expérimentales étaient dif%érentes
des nétres.
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TABLEAU I
Paramétres de mailles et volumes moléculaires des composés y—TLi0p
[o]
as b, c exprimés en 2, v en AS
y-TLiO2 a b c \s

Sm 5,345 11,45 3,485 53,3

Eu 5,337 11,41 3,48 52,9

Gd 5,325 11,3, 3,45 52,9

b 5,31 11,24 3,4, 51,2

TABLEAU 11
Diagramme de poudres de v=TLi0y (T = Gd)

hk1l sin% sin0 1 hk1 sine sin0 I

Obs. Cal. ~Obs. Obs. Cal. “QOps.
020 0,02453 0,02488 f 161 0,32011 M
110 0,03464 0,03447 FF 1227] 0,32163 0,32264
120 0,05293 0,05313 f 301 0,32163
130 0,08378 0,08423 F 311 0,32858 0,32783 m
021 0,09244 0,09225 F 251 0,33353 0,33587 m
101 0,09573 0,09562 m 260 0,33763 0,33700
040 0,09990 0,09952 M 170 0,34303
111 0,10147 0,10174 F 321 0,34651
200 0,11280 0,11300 M 132 ; 0.35460 0,35374 M
210 0,11959 0,11922 m 340 ’ 0,35416
121 0,1209 0,12050 m 042 0,37020 0,36915
140 0,12758 0,12798 ff 331 0,37842 0,37661
220 0,13731 0,13788 f 202 0,38370 0,38251
131 0,15144 0,15160 M 142 } 0.39903 0,39720
041 0,16706 0,16689 m 080 ’ 0,39990
230 0,16874 0,16900 m 261 0,40437
150 0,18398 0,18375 ] 222 0.40503 0,40739
211 0,18600 0,18659 m 350 ? 0,40976
141 - 0,19514 171 0,41040
221 0,20540 0,20525 FF 341 0,42180 0,42153
240 0,21249 0,21290 F 180 g 0.42749 0,42725
060 0,22402 0,22402 M 2760 ? : 0,42778
231 0,23613 0,23637 F 232 0,43999 0,43749
160 0,25217 400 0,45210 0,45200
15711 025755 *5c079 F 152 - 0,45325
310 0,26026 0,26046 m 410 g 0.45840 0,45820
250 0,26836 0,26850 m 081 ’ 0,45735
002 0,20951 0,26951 m 351 ; 0.46861 0,47713
2 41 0,27927 0,27989 m 420 ? 0,47688
320 0,27886 0,27914 m 360 0,47950 0,47828
061 0,29186 0,29139 ™ 242 } 0.48560 0,48202
112 0,30342 0,30273 181 ? 0,48452
330 0,30906 0,31024

Techniques expérimentales : chambre de Guinier (périmétre 360 mm) ; radiation
monochromatique Kaq du cobalt.
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INDEXATION ET MATLLES DES COMPOUSES

Les clichés de rayons-X présentaient de grandes analogies
avec celui du diaspore o-AlOOH (38)a ce qui nous a suggéré une in-
dexation orthorhombique qui a été, effectivement, possible. Les régles
d'extinctions

0k1:k
ho11::1

2n+1
Zn+1

fl

sont les mémes oue pour le diaspore. Elles conduisent au groupe d'es-
pace Pbnm, en supposant que la structure est centrosymétrique. Le
TABLEAU I résume les param@tres de mailles. Les valeurs obtenues

sont en accord avec celles trouvées par BLASSE pour GdLiO, (39) et pun
BARNIGEAUSEN (*©) pour EuLi0,. Le TAGLEAU II fournit un exemple

d'indexatiomn.

Confirmation de La formule chimique

Le spectre d'infra-rouge effectué sur EuLiO2 a montré que
le composé était exempt de groupement O mais contenait des traces
de C03=. La préparation du composé avait €té faite avec un léger
excés (10%) de carbonate de lithium, ce aui peut expliquer la pré-
sence de groupements carbonates (sous forme de CO3Li2, non détecté
aux rayons X

[+
Le volume de la maille du composé TbLiO, est ge 204 A3 ;

or le volume de Tb,0q ajouté & celui de Li,0 est de 102 A3

, Ce qui
laisse prévoir qu'il y a quatre groupements formulaires TbLi0, par
maille.

sTRUCTURE (41

1°) Rechenche préfiminaine

Les paramétres cristallins a, b, ¢ deg composés y~T%iOz
sont compar%bles i ceux de SanOZ (27)(31 = 5,8 A ; b1 = 3,35 A

Cqy = 11,37 A ; groupe spatial Pnma). On remarque que b1 est de l'ordre
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de c et o de celui de b ; si 1l'on permute les indices k et 1 de
Y—TLiOZ,les extinctions obtenues ne correspondent pas a celles du
groupe spatial Pnma : les composés y—TLiO2 et SanO2 ne peuvent donc
pas &€tre isotypes.

2°) Rechenche du ghoupe spatial

Des études de fluorescence de GdLiO,, dopé avec Eu3+ ont
été effectuées par Madame BLANCHARD (23). Cing raies de dégénérescen-
ce ont été observées dans le spectre : trois intenses et deux faibles.
Cinq raies d'égale intensité sont compatibles avec la symétrie du
groupe spatial anZ1 et trois intenses et deux faibles avec celle du
groupe Pbnm. Ce dernier est donc le plus probable. Cependant, dans de
telles études, effectudes sur poudres, il existe parfois un désaccord
entre les intensités observées et calculées : le groupe PbnZ, reste
donc possible.

Notons que le test de non-centrosymétrie (recherche de 1la
génération du second harmonique) avait donné des résultats négatifs
pour y-—TbLiO2 et y—GdLiOZ. Nous rechercherons donc la position des
ions dans le groupe Pbnm.

3°) Détenmination de La structure

Un enregistrement des intensités de diffraction des rayons
X a permis de déterminer la position de l'atome lourd et des ions oxy-
géne. Ces positions ont &té confirmées par 1'étude de la diffraction

. . . . . .+
neutronique qui nous a permis, en outre, de localiser 1l'ion Li .

Les observations se répartissent de la maniére suivante

14 réflexions du type h k O

Par rayons X {10 " "L ok

12 " " h kO

" neutrons {10 . voh ok L
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Du fait de la petite dimension du paramétre c, tous les
atomes ne peuvent &tre qu'en position (4c).

+ (x,y,1/4 3 1/2-x, 1/2+y, 1/4).
Nous avons donc 2x4 paramétres de position 4 déterminer.

a) Etude par rayons X

Pour déterminer la position de la terre rare, nous avons
utilisé la méthode classique de 1'atome lourd en supposant que T oc-
cupait une position voisine de celle de Al dans le diaspore (38).

x = 0,045 ; y = 0,856 ; z = 1/4

Cette méthode consiste 3 effectuer soit une projection de
Fourier, soit une section de Fourier en affectant aux facteurs de
structure observés, le signe correspondant a la seule contribution
de 1'atome lourd. Ceci permet de mieux localiser cet atome et de
situer les autres dans la maille.

I1 a été possible de localiser approximativement les
deux positions des ions oxygéne en effectuant une section de Fou-
rier dans le plan (z = 1/4). Les paramétres déterminés sont les
suivants

T
0
O

LI}
]

0,05 y
[ P XF 0,3 y
17 - X 3/4 y

0,86
0,7
0,02

5

Un premier affinement des param&tres a €té entrepris
conduisant 3 un facteur de véracité de 1l'ordre de 20%. Arrivé a ce
stade de connaissance de la structure, nous en avons poursuivi 1'étu-
de aux neutrons.

b} Etude parn diffraction neutronique

Dans le cas des composés TLiOz, il est particuliérement
intéressant d'utiliser la diffraction neutronique pour localiser
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la position des atomes, les facteurs de diffusion des différents &1&-
ments &étant

bey = 0,76 ; by = 0,58 ; b,. = -0,19 (1) .

Tb C Li

Nous avons effectué une section de Fourier (w = 1/4)

en donnant aux facteurs de structure observée (F ) le signe de

obs.
bTbATb + bO(AO +AOI )* qui ne différe d'ailleurs pas du signe de ATb
pour la plupar% deS"raies, afin de mieux localiser les ions oxygéne

et d'essayer de déterminer la position des ions Li.

N.B. Pour éviter l'effet de sommation finie (62 termes),
obs. Par le terme correctif 1-sin29/sin29MaX
® €tant 1'angle de diffraction correspondant i 1'observation ; ©

nous avons multiplié F

Max
l'angle maximal de diffraction.

La section de Fourier a été effectuée avec le calcula-
teur CAE 510.

Nous avons obtenu les paramétres suivants

1]
i

»
1

= 0,04
0,86

OI X 0,30 0 X

- 0,75 Li X 0,42
0,70 y

0,015 y = 0,06

Tb

[}
it

~
]

Nous avons alors effectué, par la méthode des moindres
carrés, un affinement des paramé&tres 2 partir des intensités données
par les rayons X et par les neutrons. Le facteur de véracité a convergé.
Le TABLEAU III donne les paramétres de positions. Le TABLEAU IV

permet de comparer les intensités observées aux intensités calculées.

La position de Li n'est pas déterminée avec précision.
Les distances interatomiques (T-T) ; (T-0) calculées avec ces para-
métres sont acceptables; par contre une distance (Li-Li% de méme
qu'une distagce (Li-0) sont trop courtes. (Li-Li = 2,3 A ;
Li-0 = 1,74 A)

* . rd Pl -
A : partie géométrique du facteur de structure
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TABLEAU 111
Positions atomiques$

Groupe spatial Pbnm

X y yA T

Tb 0,043 0,859 1/4 0,4
o = 0,003 c = 0,002

OI 0,321 0,706 1/4 0,4
¢ = 0,008 ¢ = 0,003

OII 0,753 0,023 1/4 0,4
c = 0,006 o = 0,003

Li 0,43 0,06 1/4 0,4
o = 0,02 o = 0,01

& paramétres utilisés dans le calcul des
, . s 2
intensités chaZ.’ tableau IV a
Avec les paramétres de position de Li
x = 0,43 ; y = 0,08 ; z=1/4
les glus courtes distances Li-Li et Li-0 sont respectivement de
2,6 A et 1,82 A, ce qui est acceptable. Il n'y a pas de changement

notable dans le calcul des intensités (cf. TABLEAU IV b)

d} Discussion

Nous avons cherché si les ions pouvaient occuper la
position (4a) du groupe spatial PbnZ,.

La position des atomes est alors

+ (x,y,2z ;3 V/2-x, 1/2+y, z)
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tableau V)
1/4

rés affinement de paramétres
(tablequ III)
7 (
= 0,08 ; &

finement dans le groupe Pbnd

(c) aprés af

0,43 ; y

TABLEAU 1V
Diffraction neutrontque

pour différentes positions de L'
x

Comparaison des intensités observées et calculées
dans le groupe Pbnm

(a) valeurs obtenues
(b) paramétres Li :

L]
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7 étant, dans ce cas, voisin de 1/4.

Par un affinement mixte (rayonsX, neutrons), nous avons
vérifié que la valeur z = 0,25 €tait la meilleure pour Tb, 0 et
071 Par contre, nous avons trouvé une position possible du lithium
pour laquelle le facteur de véracité pour la diffraction neutronique
est de 13%. Les paramétres de position du TABLEAU V rendent le fac-
teur de véracité minimal, les distances (Li-Li) et (Li-0) étant plau-
sibles. Le TABLEAU IV permet de comparer les intensités observées &
celles calculées (TABLEAU IV, colonne c). Les différences que 1l'on
peut noter dans les calculs d'intensité d‘'une méme raie sont faibles
et de 1'ordre de grandeur de la précision des mesures ; nous ne retien
drons donc pas les valeurs du TABLEAU V puisqu'il n'a pas €té pos-
sible de prouver par d'autres mesures physiques, que cette struc-
ture n'était pas centrosymétrique. Du point de vue structural, il
n'y a aucune différence notable entre ces modéles.

TABLEAU V
Positions atomiques$

Groupe spatial anzl

X y yA
Tb 0,042 0,859 0,25
o = 0,0015 g = 0,003
OI 0,319 0,708 0,25
o = 0,008 c = 0,003
0II 0,758 0,021 0,25
o = 0,007 g = 0,003
Li 0,42 0,08 0,35
o = 0,03 o = 0,01 o= 0,02

® Pavramdtres utilisés dans le caleul des intensités

2
2 Tableau IVe
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Le TABLEAU VII permet de comparer les intensités obser-
vées par la diffraction des rayons X et celle des neutrons aux in-
tensités calculées avec les paramétres de position que nous avons
retenus (TABLEAU VI). Les distances interatomiques sont résumées
dans le TABLEAU VIII.

TABLEAU V1
Paramétres de positions ThL70,

X y z
Tb 0,043 0,859 1/4
0; 0,32, 0,70¢ 1/4
01 0,754 0,024 1/4
Li 0,43 0,08 1/4

5°%) Descndption de La strucituire

La figure 15a représente la projection cdtée de la struc-
ture selon 1l'axe (001). Nous avons noté sur la figure 15b les distan-
ces interatomiques. Les anions premiers voisins forment autour de

+ N -+ P -~ - -
3 un octaédre, autour de Li wun tétraedre. Les voisinages

1'ion T
des ions 0p et OII sont différents. OII est au centre d'un octaé-
dre formé par les cations (analogue 3 celui entourant un ion 07
dans la structure type u—NaPeOz) alors que Oy est entouré d'un
tétradédre de cations (Fig. 15c¢). La régle d'électroneutralité est
vérifiée pour Oy1: é%é + l%% = 2

3x3 1 . .
pour 0I S = 1,75 si on ne tient compte que des

plus proches voisins. Mais les distances OI—T sont trouvées plus
courtes que la moyenne habituellement admise. Les études de lu-

minescence de Madame BLANCHARD laissent prévoir que ces composés
présentent des liaisons a caractére partiellement covalent (42),

ce qui expliquerait les ré&sultats que nous avons obtenus.



TABLEAU VI
Paramétres de positions .'Z’bLiOZ

X y z
Tb 0,043 0,859 1/4
O1 0,32, 0,704 1/4
011 0,753 0,025 1/4
Li 0,43 0,08 1/4

TABLEAU VII

Intensités observées et calculées
[+]

Rayons X : A = 1,544 A Neutrons : A = 1,155 A
2 2 2 2
PEobs.  PPCate.  Fops. Feate. Pobs.  PPeaze.  Fops.
2 2 32 31 0,1 1,1
44 53,6 105 115 34 29,8 2,9
7 6,2 42 40 2 1,5 0,75
91,5 97,6 150 156 36 41,4 3,0
111 80 166 141 1 11,4 1,6
8,5 8,6 46 46 - 0,3
19,5 32,2 100 127 1 0,5 0,75
9% 112,7 109 119 11 7,6 1,15
23 22,8 107 107 11 5,1 2,35
11 10,5 52 51 1 2,4 0,5
15,5 17,8 44 47 141 145 4,1
2 0,5 22 12 45 37,2 3,3
2 4,7 23 34 8 11,8 1,4
51 53,5 80 82 12 14,5 1,25
13 13,9 57 59 1 0,3 0,5
13 11,1 57 53 6,5 7,8 1,3
3 28 0,4
16 17,9 47 1 36 27
21 16,7 51 46 20 20,0 1,55
133 139 129 132 140 145 4,2
68,5 74,6 131 137 81 87,3 4,5
11,5 15,5 76 88 29,5 32,4 3,8
45 45,0 75 75 45 57,4 2,3
129,9 87,4
151 2 } o121 324
- 12 - 2,0 0,2
17,7 19,6
60 60°5 b4 90’3
7 3,0 0,95
11 21 1,7
117 157
48,5 56
0,1 0,3
40
148 J 2,2
1 102
R=15% R' =93 R=15% R' =
£|pEZ P ! L|Ey . - F l
R = Obs. Calc. R' = Obs. Calc.
I pF2 I F

L]
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TABLEAU VIII
]
Distances tnteratomiques exprimées en A

2,27

2,20 | Tb-0,

2,20 2,1 } Li-0
Th-0 Li-0

2,41 2,3

2,42 | Tb-0,, 2,3 { Li-0

2,42 1,8
moyenne : 2,32 moyenne : 2,1
"1-0 = 2,32* LiV-0 = 1,99*

3,42 (x2) 3,11 (x2)
Th-Tb | 3,64 (x2) Tb-Li { 315

4,00 (x4) 3,23

3,35 (x2)

2,6 (x2) 0p-0; > 3,1
Li-Li } 3,42 (x2) 0;-0r; > 3,0

4,6 (x4) 0110y > 3,4

*Distances minimales calculées (18).






Figure 16 : Chaines d'octaédres dans la structure
v-TLi0, et la structure diaspore.
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I1 est inté€ressant de comparer cette structure 3 celle
du diaspore. Dans ces deux structures, suivant l'axe (100), les ions
oxygéne sont dans des plans A, de cote voisine de 1/4, et des plans B,
de cote voisine de 3/4 ; 1'enchainement respectif de ces plans cons-
titue un empilement hexagonal qui est de type presque compact pour
le diaspore alors qu'il est déformé dans le cas de la structure TLiO,.
Les cations trivalents occupent la moitié des octaédres formés par
l'empilement. Examinons l'enchalnement des octaé&dres (d'ions 0=) cen-
tré sur les cations trivalents.

Soit un octaédre centré sur T3+en position x, y, 1/4; il
a en commun
une aréte avec l'octaédre centré sur (x,y,5/4)
" N " (x,y,5/4)
" " " (x,y,1/4)
un sommet " i (x=1/2,y+1/2,3/4)
i " " (x+1/2,y+1/2,3/4)

L'ensemble de tous les octaédres constitue des doubles
chaines reliées entre elles, comme 1l'indique la figure 16. Ceci cons-
titue la charpente : elle est la méme pour les deux structures. A
maille €gale, la charpente TLiO2 pourrait €tre superposée a celle de
Al10OOH apreés une symétrie par rapport au plan (001). Ceci provient
du fait qu'au début de 1'étude de la structure de TLiOZ, nous avons
donné arbitrairement 3 Xop le signe de Xpq = +{0,05).

- -+ - -2
Dans les canaux, les ions Li sont localisés dans des
tétraddres formés par les ions O . Les liaisons Hydrogéne ressérent

les chaines (1) et (2) dans la structure diaspore.

RECHERCHE D'UN ORDRE MAGNETIQUE DES IONS TERRE RARE A TRES

BASSE TEMPERATURE

Le diagramme de diffraction neutronique enregistré a
1.6°K est identique 3 celui effectué 3 la température ambiante ; au-
cune déformation du fond continu n'est apparue, ce gqui permet de
penser qu'aucun ordre magnétique ne serait susceptible de s'établir

a plus basse température.
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Nous comparerons les différentes structures des compo-
sés TLiO2 dans le dernier chapitre de la deuxiéme partie. Notons,
cependant que l'empilement des ions O est de type hexagonal
(A,B,A,B...) alors qu'il est de type cubique (A,B,C, A,B,C..) dans
les structures dérivées de celle de NaCl.

Trois des quatre composés TLiOZ, connus sous la forme vy
sont dimorphes 3 la pression ambiante. Cette forme cristalline y
apparait comme une structure de transition.



CHAPITRE VI

ETUDE DE LA PHASE (&) DES COMPOSES TLiOZ

Nous avons obtenu sous cette forme &, les composés

suivants (44)

La LiO, ; PrLiO, ; NdLiO, ; SmLiO, X
qui avaient été préparés d la pression ordinaire par l'action du car-
bonate de lithium sur 1'oxyde de terre rare 3 haute température.

Nous avons montré que d'autres composés TLiO2 pouvaient présenter
45y (cf. 3° Partie). EuliO
que nous avons obtenu sous la forme y peut aussi exister sous la

phase 8. BARNIGHAUSEN en a identifié les raies de diffraction (43).

cette structure 4 trés haute pression ( 25

I - INDEXATION DES RAIES DE DIFFRACTION ET MAILLES DES COHMPOSES

La diffraction par les rayons X permet de conclure que
tous ces composés sont isotypes.

Le TABLEAU I reproduit le dépouillement d'un diagramme

de poudre effectué a la radiation Ka du cobalt. Les régles d'extinc-
tion sont les suivantes

0k O
hO01 1

w
i}

2n+1
Zn+1

i

Elles conduisent au groupe spatial le plus probable P21/c.
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TABLEAU 1T

Indexation des raies dz diffraciion pour SmLZ0g :

étude par rayons X (\Co) (chambre de Guinier)
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SiHZOObs. Sinzecﬂ; iObs. hk1l sinZOObS. sinzeCal_
0,02583 0,02594 £ 212  0,18432 0,18435
0,04772 0,01302 m 220  5,19183 0,19206
0,04833 0,04855 m ? 22 0,19460 0,19424
0,06248 0,05264 F 221 0,19493
0,08597 0.02553 F 122  0,1931 0,19644
0,08818 0,00820 7 30 0,22476 0,22476
0,10389 0,10377 n 0311 0,22512
0,10573 0,10589 i 300  0,23319 0,23348
0,10815 0,10814 o 131 0,23949 0,23922
0,11474 0,11474 % P 2 11 0,24211 0,24223

0,11410 ¢ 122 - 0,24398
- 0,12563 2 0,24661 0,24660
0,12797 1173 - 0,25076
0,12843 0,12867 P 370 0,25500 0,25569
0,12685 202  0,25683 0,25721
0,12939 0,13022 £ 013  0.26027 0,26030
0,15267 0,15255 £ff 1371 0,26219 0, 26295
0,15551 0,75553 m 202  0,26035 0,26835
0,16285 0,16228 £EF 312 - 0,29050
0,17694 0,17601 £ 213 0,29226 0,26305
0,17750 0,17762 m
TABLEAU II
Paran’i:: el din QI T0wenin covmontn sotymes
6-8:L10,  MNALi0,  Priio, LaLio,
a (53 5,704 5,77 5,83 5,28
b () 6,024 6,00 6,14 6,22
c &) 5,647 5,72 5,75 5,84
8 103°03"  103°07°  102°53'  102°32
v (a5 190 195 200 203
d g/ 6,64 6,20 5,95 5,67

|

Obs.

M
M
M
M
M

tff
M
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La maille élémentaire et le volume correspondant pour les

différents composés, sont résumés dans le TABLEAU II.

o

Le volume de la maille,de 1l'ordre de 200 AS\permet de sup-
poser qu'elle contient quatre groupements formulaires TLiOz. La den-
sité dg de SmLiO, (6,64) est supérieure 3 celle de la phase ortho-
rhombique Yy (dY = 5,88) (cf. 3° partie).

IT - STRUCTURE

Dans la littérature, nous n'avons pas trouvé de COmposés
susceptibles d'avoir une structure analogue. La structure de 1'oxyde
de zirconium, dont la phase haute température est isotype de la fluo-
rine, peut présenter plusieurs déformations (46) (47) l1'une d'elles a
la symétrie monoclinique : les parameétres cristallins sont alors voi-
sins de ceux de §-TLiO,. L'analogie bien que faible, nous a aidés a

déterminer et interpréter la structure (48).

Détermination des paraméitnres de position des Lons

Dans le groupe spatial P21/c, si les atomes sont en position
générale de

* (XSY9Z 3 X,]/Z'Y,1/Z+Z)

il y aura 4x3 paramétres de position a déterminer a partir de 40 ob-
servations. Nous ne pouvons donc pas espérer avoir beaucoup de pré-
cision dans la détermination de la structure.

La position de 1l'atome lourd a &té, d*abord, localisée
approximativement en supposant que les extinctions fortuites : 2 O 2
210;122; 1713 étaient dues 4 la contribution nulle de T dans
le facteur de structure correspondant. La raie O 2 1 est forte tan-
dis que la 0 2 O est faible. Cela permet dtattribuer aux parameétres
de position les valeurs

x =0,2 ;v =0,07 ; z=20,3
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(1a position de Zr dans ZrO2 est x = 0,270; y = 0,04 ; z = 0,21).
Les distances (T-T) sont de 1l'ordre de 3 A. Nous avons fait un pre-
mier affinement des paramétres de T en faisant abstraction. des
autres atomes. L'affinement n'ayant pas divergé (le facteur de vé-

racitd R a varié de 0,35 a 0,33), nous avons alors cherché a déter-

miner la position des ions oxygeéne.

L'atome de terre rare occupant une position voisine de
celle de Zr, nous avons essayé de donner aux ions oxygeéne de TLiOZ,
les positions de ceux de Zr0,. Le facteur de véracité a varié de
0,30 3 0,25 au cours de 4 itérations, ce qui était insuffisant, les
distances terre-rare oxygéne n'étant pas vraisemblables.

Etant donné que la forme & peut &tre considérée (cf. 3°
partie) comme une forme 'haute pression” de TLiOz, nous pouvons faire
1'hypothé&se que la coordinence de T est plus grande que VI (celle
de T dans la forme y) car il est admis qu'une augmentation de la
coordinence accompagne, en général, un changement de structure favo-
risé par l'action d'une forte pression. Nous avons fait plusieurs
séries d'affinement en donnant aux paramétres de position des ions
oxygéne, différentes valeurs correspondant a des environnements pos-
sibles pour la terre rare (coordinence VI, VII, VIII) et des distances
(T-0) acceptables ; ces essais ont conduit aux valeurs suivantes

qui ont été retenues

OI X ~0,11 5 ¥y
x = 0,46 ; vy

0,27 ; 2
0,15 ; z

0,48
0,72

O11

ce qui correspond 3 une coordinence VII pour 1l'ion terre rare.

Nous avons alors cherché& quelle pouvait &tre la position
de 1'ion Li" par des considérations stériques. Les positions par-
ticuliéres du groupe P21/c : 2a ; 2¢ ; 2d ; ont di étre éliminées,
les distances (T-Li) étant trop courtes, seule, la position 2b
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. . L . . . %
pouvait convenir mais il n'y aurait alors que deux Li par maille
ce qui serait en contradiction avec la formule supposée TLiOZ.
Nous avons donc retenu 1la position 4de

X =0,67 ; y = 0,10 ; z = 0,15

Aprés avoir effectué un dernier affirement, nous avons
retenu les valeurs de paramétres de position indiquées dans le
TABLEAU ITI pour lesquelles les distances interatomiques sont vrai-
semblables. Le TABLEAU IV permet de comparer les intensités calcu-
lées et observées, 1'accord est satisfaisant.

TABLEAU 111
Positions atomiques 4e

Groupe spatial P21/0

X y vA
Sm 0,199 0,067 0,303

o = 0,003 o = 0,003 o = 0,004
OI -0, 11 0,27 0,48

c = 0,02 o = 0,02 o = 0,03
OII 0,46 0,15 0,72

o = 0,03 o= 0,03 0,03
Li 0,67 0,10 0,15

Le spectre d'infra-rouge effectué sur NdLi02 n'a pas permis de
mettre en évidence les bandes d'absorbtion caractéristiques des
groupements OH-, par contre celles correspondant aux groupements
C0,= étaient présentes mais trés faibles. Le composé NALz0O, avait
éte préparé avec un excés de CO, L% Il est dtfftczle d'éliminer
complétement cet exces aprés reactzon, ce qui explique la présence
des traces de €O,



Figure 17 : Projection orthogonale de la structure de 6-SmL §0

o dans le plan (010)
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Figure 19 : Polyédres d'anions centrés sur les
cations T3+ et Li*
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TABLEAU 1V

8=~SmLL0
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Dipouillement du diagramme de rayons X

L Y > T
-t
)
~J
@D

DO - NN O e
o
-
—

~3

0,2
1,8
0,1
1,2
2,7
2,1
3,9
3,5
3,5
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73
72

144
151

93
155
155
120

}oo110

137
104
43
20
70
17
60
91
80
110
102
102
119
149
20
174
24

Cal.

54
58
54
134
156
92
122
141
109
107
26
17
39
137
104
43

92
38
58
89
79
96
97
86
113
149
20
143
35
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2 2
ZlpFobs.'chal.l - 128
I pE*
LIIF |-|F | |
obs. cal. 108

LIE|

Remarque : Dans le calcul de F, nous avons tenu compte du facteur £V
de la diffusion anomale de T (fgm = 13) mais &tant donné le petit
nombre d'observations, nous n'avons pas cherché i déterminer les
facteurs d'agitation thermique.

Description et discussion de La structunre

La figure 17 représente une projection cdtée de la struc-
ture selon (010). Le TABLEAU V donne les distances interatomiques

que nous avons mis en évidence sur la figure 18.

Le polyédre (T) formé par les ions oxygéne entourant la
terre rare est constitué de quatre OI et trois OII' Nous avons
représenté sur la figure 19 ce polyé&dre (T) ainsi que celui formé
par les ions oxygéne autour de Li*. on peut considérer que la coor-
dinence de Li est IV + I. Ce voisinage, peu fréquent, a &té trouvé,
entre autres,dans le métaborate de 1lithium (49). Un ion O, est en-

3+

touré par quatre ions T° et deux ions Li~ (les quatre T2 forment

un tétra&dre autour de OI). Un ion O;y est entouré par un octaddre

34

s .+ < N
déformé, constitué par 3T et 3Li . Cet octaedre est analogue a

ceux rencontrés dans la structure de type y-Feli0,.

La regle de Pauling se trouve pratiquement vérifiée

4§3 + 1§2 = 2,1 pour la charge de Oy
3x3 1x3 _ v
A O11
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Cette régle n'est cependant pas toujours vérifiée pour

des structures présentant des liaisons chimiques a caractére partiel-
lement covalent.

Dans cette structure, tous les ions sont position 4e
t (x,y,2 5 x,1/2-y,1/2+z)

Comnie OI est voisin de 0,0 et 0II de 0,5, on peut donc considérer
que les anions se trouvent sensiblement dans des plans paralléles

3 (100). Ainsi des plans (A) ne contenant que des 1ions OI alternent
avec ceux (B) quione contiennent que O;y. La distance entre deuxX
plans est %(2,85 A pour SmLiOz). La succession des plans est
A,B,A,B... La figure 29 schématise les projections orthogonales par-
tielles selon (100) des unx sous-réseaux OI et OII respectivement
dans les plans de cotes x = 0 et x = 1/2. La couche 0; se projette
suivant un réseau carré. Les cotes des ions étant, en fait, * 0,1,
la couche est 18gérement ondulée parallélement & (001), ce qui la
rend plus compacte. Le sous-réseau OII est un plan compact de sy-
métrie hexagonale. Nous avons représenté sur la figure 20, les

ions T3+des couches adjacentes. Les quatre Oy du polyédre d'anions
autour de T3+ appartiennent & la méme couche Oy ; les trois OII

4 la méme couche 011 voisine. Les 1ions T3+ forment ainsi avec les
ions O; des couches de tétraedres (TZOZ) ol chacun d'eux partage une
aréte avec chacun des quatre tétraddres voisins. Ces couches alter-

nent avec celles de OII*

L'empilement des ions T3+ et 0 constitue la charpente
. .
de la structure. Les ions Li se logent dans des lacunes de cette

* Dans la structure de la baddeleyite 2r0, ( 4%, on retrouve cette

méme succession : plans O v formanf %es couches de tétraédres avec
des Zr4* séparés par des couches 0 I Cependant L'arrangement

des 0III dans ce plan n'est pas le méme que dans la structure étu-
diée; nous le domnons & titre de comparaison Fig. 21).






Zr 0, M|
Plan (100)

Figure 21 : Sous-réseau d'anion de la structure de la Baddeleyite.

Les ions Zrz* des plans supé}iéur et inférieur ont été représenté:
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charpente. Dans la figure (Fig.Z0 ) qui schématise la couche d'ions
OII’ les cations trivalents occupent les centres d'un triangle sur
deux, nous avons supposé que les ions Li" centraient les triangles
restants. Le poly&dre ainsi formé par les ions 0~ autour d'un ion
Li* partage une aréte avec deux des poly&dres (Li) premiers voisins
un sommet avec les autres, une ar8te ou un sommet avec les polyédres
(T) premiers voisins et met une face en _commun avec un de ces polyé-
dres (T) ; la distance de Li 3 T (2,90 A) est plus courte que les
autres distances Li-T (= 3,5 A) .

[+



/CHAPITRE vz;/

RECHERCHE DES MODIFICATIONS STRUCTURALES
INDUITES A HAUTE TEMPERATURE.

De méme que pour les composés TNaO,, 1'apparition d'une
structure, de préférence a une autre, est liée 3 la taille de 1'ion
trivalent ; un petit nombre de composés peuvent donc exister sous
deux phases différentes. Nous avons recherché si des changements de
structures pouvaient &tre induits a haute température.

TRANSFORMATION DE a—TLLOZ EN B—TLLOZ ET INVERSEMENT :

Parmi les composés cristallisant sous les formes o et B,
seul, YLiO, semble &tre dimorphe, les deux phases pouvant d'ailleurs
coexister. Au dessus de 1000°, on obtient de préférence o a8 B.

Nous avons effectué des traitements thermiques sur des
échantillons de YLiO, provenant de préparations différentes. Aucune
transformation n'a pu &tre décelée par analyse thermique différen-

tielle. Par contre, une lente transformation de la phase o en B s'ef-
4
)

o

fectue 3 la température ambiante (2

e

La phase o de VLLOZ ost donc métastable & La ftempératune
ambiante.

Dans aucun cas, nous n'avons observé la transformation

B~-YLiO2 en a—YLiOZ.

_7]._



Figure 23 :

Répartition spatiale des premiers voisins d'un cation A3+°
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Thans formation de B—TLLOZ en y-TLi.O2 et Ainvensement

Nous n'avons pas pu mettre en évidence cette transfor-
mation au moyen d'un traitement thermique.

Transfonmation de y-TLLO, en §-TLi0, et Lnvensement

Un mélange contenant environ 80% de 6~SmLiOz et 20% de
y-SmLiO, a été porté a 750° pendant 12 heures et refroidi lentement,
en 5 heures, jusqu'a la température ambiante. Au cours de ce trai-
tement, la forme y s'est intégralement transformée en la phase §.

La méme expérience effectuée sur y-EulLiO, pur & conduit 3 une dé-

composition partielle en oxydes constituants.

La transformation de La phase y en 8 esi possible, d La
pression biante poun SmLLOZ )

§-SmLiC, pur a 6té porté a 950° a la vitesse de 600°/heure.
Ce traitement a été suivi par analyse thermique différentielle. Une
décomposition lente a été observée & partir de 500°. Aprés refroi-
dissement du produit, nous avons décelé 8-SmLi0, et Sm,0 monocli-

273
nique par analyse aux rayons X.

La thansformation de La phase & en y n'a pas €té obsenvie.

Le type de structure d'un composé TLiO2 donné ne dépend
que de la taille du rayon ionique de 1l'ion T3+, c'est pourquoi il
existe tré&s peu de composés dimorphes. Un traitement thermique n'est
pas suffisant pour permettre le changement de structure. Cette méme
conclusion a été tirée de 1'é&tude des composés TNaO,.
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fenar1TRE VIII/

COMPARAISON DES STRUCTURES TL.LO2
ET DES SURSTRUCTURES DE NaCt

Nous avons regroupé les résultats obtenus sur le graphe (fig. 22)
oli ont été portés en abscisses les cubes des rayons ioniques de 1l'ion
trivalent et en ordonnées les volumes moléculaires des composés TLiO2
auxquels nous avons joint ceux des composés A3+Li+02 dont les struc-
tures dérivent de celle de NaCl. Quatre courbes distinctes peuvent
8tre tracées. La premidre 3 droite correspond aux volumes des sur-
structures de NaCl, les suivantes respectivement aux volumes des pha-
ses B-, y- et G—TLiOZ. L'ensemble des composés TLiO, ne constitue pas,
en effet, une série isostructurale comme c'est le cas pour les compo-
sés TNaO,.

Pour les surstructures de NaCl, les modifications structurales
portent uniquement sur le réseau de cations. Il nous a donc paru 1in-
téressant de rechercher quelle &tait la répartition spatiale des ca-
tions dans les différentes structures &tudiées. Nous avons inventorié
les cations premiers voisins de 1'ion A3+ dans le TABLEAU I. Les
figures 23 schématisent le voisinage de A% formé par les cations tri-
valents. Dans les structures dérivées de celle de NaCl, les cations
premiers voisins gont au nombre de 12 : ils sont 3 la distance E%zg*)
c'est-a-dire 3,2 A ; les deuxidmes voisins sont & la distance 4,5 A.

. o
¥ g : paramétre cristallin de la maille de type NaCl (a = 4,5 A) .



TABLEAU I

Distances des premiers cations voisins du cation trivalent A

. 73 bis

Types de ClNa u—FeNaOZ B-FeLiO2 Y—FeLiO2
structures (u—FeLiOZ) (a—TLiOZ)
(8-TLiO,)

. . 3+ V2 PO
lers voisins A (12/2%) d;ad—f (6X) Plan P (5X) Plan S (4X) tétraddre
2émes voisins A>*| (6X) d=a_=4,5 0 (2% (4X) carré

> PUR
lers voisins B" | (12/2%) =222 (3 PlanQ | 5y Plans (gy) tetraddre
(3X) Plan R Plans // S carré
v-TLiO, 6-TLi0,
lers voisins A>"| (8X)  3,4<d<4,0 | (7X)  3,5<d<3,8
2émes voilsins A;+ (2X) 5,3 (3%) 4,7
(5X) 5,5
lers voisins B' | (7X)  3,1<d<4,0 | (7X) 3,0<d<3,6

Le nombre n de voisins situds 2 la distance d est indiqué par (nX)



La répartition spatiale des cations trivalents premiers
voisins d'un cation trivalent est plus symétrique dans la structure
YwPeLlOZ que dans la structure u»FeNaOZ ou les six voisins sont dans
un méme plan. D'autre part, les deuxidmes voisins sont beaucoup plus
pres dans la structure y-FeliO,. S5i 1'on compare la répartition des
cations trivalents dans les structures y- et 6wTL102, on constate
qu'il y a moins de premiers voisins dans la styucture &- mais que les

deuxiémes voisins sont beaucoup moins €loignés gque dans Y-TLiO, .

Dans les surstructures de NaCl, le réseau d'anions for-

fr

mé d'une succession de couches planes (A,B,C, A,B,C...) suivant 1l'a
(111) de la maille de type NaCl, constitue un rvéseazu cubique compact
si les tailles des cations sont petites devant celle des anions. Ce
réseau n'est plus compact dans les structures o-TLi0,. Les couches
dfanions A,B,C, A,B,C...) sont distordues dans le véscau de B-TLi0
Dans les structures y- et 6-TLi0

7 la successiocn des uches dlani

est (A,B,A,B...) : dans la structure y- le réseau r&pprocher

w
frid
[ O

e
d'un réseau hexago: tandis que dans la struc
LAl e “ad tar ’ S L}L‘qu ans i1a struc

o
o
o
o

el
(@}
o

Eg
o
[
it

ure 6~ KMLLZ,
les couches A et B constituent deux sous-réseaux distincts (cf. Fig. 20
Alors gue dans les surstructures de NaCl, les cations mono

valents jouent le méme rdle que les trivalents dans la construction de
1'édifice cristallin, il n'en est plus de méme dans les structures vy-
et ¢-TLi0, ol la charpente de la structure est constitue par l'las-
semblage des ions T et OL9 les ions Li se logeant dans les lacunes
de 1'édifice : nous avons a ce sujet ;

ture y-TLiO, avec celle diaspore o-AlOOH d'une

avec la baddeleyite 2r0, d'autre part.



/TROISIEME PARTIE,
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ETUDE DE QUELQUES TRANSFORMATIONS
OBTENUES A TRES: HAUTE PRESSION
A HAUTE TEMPERATURE DANS DES COMPOSES TONIQUES
CONTENANT DES TERRES RARES
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JCHAPTITRE 1IX

GENERALITES SUR LES TRANSFORMATIONS
INDUITES PAR PRESSION

Le mécanisme des transformations solide-solide, induites

par pression est encore mal connu. A une pression P et une températu-
re T données, parmi toutes les combinaisons de phases possibles pour

un systdme en équilibre thermodynamique, la plus favorable est celle
pour laquelle 1'enthalpie libre G du systéme est minimale. Du point

de vue théorique, la différence d'energie entre toutes les combinai-
sons de phases possibles est faible ; étant données les approximations
nécessaires au calcul de ces énergies, il n'ést pas possible de prévoir
1'état du systéme le plus stable dans les conditions expérimentales.

Ce sont donc généralement sur des régles empiriques que sont basées

PR . . . N . 51
les prévisions des transformations solide-solide a haute pression (

)

L'assemblage de phases "haute pression” est plus dense que
La phase "basse pression™, c'est La seuke negle inviokée.

Remargquesd :

a) dans une phase stable 3 haute pression,l'empilement des
atomes est plus compact ce qui peut parfois résulter d'une augmenta-
tion de coordinence des différents cations.

b) Les anions sont plus compressibles que les cations.
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c¢) Les variations relatives de volume sont généralement
plus grandes pour les transformations accompagnées d'un changement de
coordinence que pour celles ol il n'y en a pas.

La régle et les remarques précédentes permettent de prévoir
si un composé chimique donné& peut exister sous une forme cristalline
plus dense. I1 restera & rechercher les conditions expérimentales de
1a transformation. La forme plus dense ou "haute pression’ HP est soit
une forme HP, '"haute température" soit HP, 'basse température'. La ci-
nétique chimique étant fonction de la température une forme HP, "basse
température' sera plus difficile a mettre en évidence.

Suivant les conditions expérimentales, l'action d'une haute
pression sur un composé chimique A peut conduire

- soit 3 une phase plus dense de A,

-~

- soit 3 une autre combinaison des éléments de A, par exem-

ple une décomposition de A en plusieurs phases,

- soit A une réaction chimique de A avec le milieu ambiant
par exemple 1'eau.

La transformation produite rend minimale 1'enthalpie libre du systeme.



TECHNIQUES EXPERIMENTALES
A HAUTE PRESSTON, HAUTE TEMPERATURE

Nous disposons de deux appareillages '"Belt' dont les per-

formances techniques maximales sont les suivantes

50 KB 800° pour le premier
100 KB 1200° " deuxiéme.

Ltappareillage et le principe de fonctionnement, assez clas-
siques ont &té décrits dans les théses de WAINTAL (52) et CHENAVAS (53).
Nous ne préciserons que quelques détails utiles a l1'interprétation
des résultats que nous avons obtenus.

Nous reproduisons la coupe longitudinale de la cellule sur
laquelle est appliquée la haute pression (52) (Fig. 24). L'échantil-
lon 3 presser (quelques mms), sous forme de poudre est placé dans une
capsule de platine ou de tantale. Les premiéres études (transformation
des composés TLi0,) ont été effectuées sans capsule ; le produit,
préalablement comprimé, €tait directement en contact avec la pyro-
phyllite (silicate hydraté d‘'aluminium) qui pouvait donc réagir chimi-

quement avec le composé a4 presser.

Mesure de La pression

Tout au long de la manipulation, on enregistre les contrain-
tes en un point de la "Belt”. Elles sont & peu pres reproductibles.
Les contraintes correspondant & différentes transformations allotro-
piques 2 température. ambiante permettent d'étalonner 1'appareil,

en pression.

- 77 -
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Nous avons constaté que cet &talonnage devait &tre refait
aprés quelques dizaines de montées en pression. Compte tenu du fait
que les pressions-&talon sont plus ou moins bien connues et que 1'éta-
lonnage est incorrect, nous ne pensons pouvoir déterminer la pression

n

agissant sur 1'échantillon qu'a 10 KB prés.

MESURE DE LA TEMPERATURE

Elle est faite 3 1l'aide d'un thermocouple (voir figure).
Celui-ci n'est pas directement en contact avec le produit, il existe
donc une différence de température entre les deux, d'autre part, il
doit y avoir un gradient de température 4 1'intérieur de 1'échantillon.
Nous pensons que la température au niveau de 1'échantillon n'est pas

-~

connue 3 mieux que 50° prés.

MODE OPERATOIRE DES EXPERIENCES "HAUTE PRESSION - HAUTE TEMPERATURE"

L'échantillon sous forme A est soumis aux conditions expé-
rimentales suivantes

I - Augmentation lente en pression de PO a PM’
1/2 heure pour atteindre 40 KB, 2 heures pour 100 KB

IT - Augmentation rapide de la température de TO a TM en
10 mn

IIT - Maintien des conditions PM’ TM pendant 1 heure

IV - Coupure brusque du courant de chauffage qui correspond
3 une descente quasi-instantanée de la température de
Ty a Ty

V - Diminution lente de la pression de P,, a PO (méme durée

19E

que pour l'opération I)
Le produit de la réaction est alors analysé par rayons X.

Dans la plupart des cas, si une transformation (A-+B) a eu

lieu dans les conditions (TM’PM)’ ltanalyse par rayons-X permet de
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déceler B qui est conservé sous forme métastable ; notre appareillage
permet d'effectuer des trempes correctes, par contre ""la chute" de

la pression, s'effectuant en deux heures, nous ne sommes pas slirs

de conserver la phase HP. C'est une question de cinétique de r€action.
Une analyse in situ du composé serait préférable mais elle nécessite

un tout autre appareillage.

Remarqued :

1) Les expériences 2 "haute pression, haute température"
sont longues et coliteuses, ce qui nous oblige 2 nous limiter a un
petit nombre d'essais et a n'effectuer que des expériences susceptibles
de réussir.

2) I1 est nécessaire de passer les produits a 1'&tuve ou
méme parfois de les calciner pour éviter une combinaison avec l'eau
3 haute température, trds haute pression, avant d'effectuer les

manipulations.



/,fCHAPITRE x/

COMPORTEMENT DES COMPOSES TLLOZ
A TRES HAUTE PRESSION, HAUTE TEMPERATURE

1°) TRANSFORMATION CRISTALLOGRAPHIQUE PREVISIBLE

Les composés EuLiO2 et SmLiO2 peuvent €tre obtenus sous deux
formes cristallographiques y et 8 (cf. Chap. VI). Les courbes de la
figure 22 montrant la variation du volume molé&culaire en fonction du
cube du rayon ionique de T™font apparaitre une différence de volume
AV (AV/V = 10%) entre les formes y et § de EuLiO2 ou SmLiOz. Nous
avons extrapolé la courbe Vs ¢ d rayon ionique égal Vs est toujours
inférieur 3 Vy, VB ou V06 expérimental. La pression doit donc favoriser
la transformation y + § : en conséquence y—GdLiO2 et Y~TbLiO2 doivent
se transformer sous pression en une forme §. Celle-ci devrait &tre la

forme stable 4 haute pression pour tous les composés TLi0,.

Plusieurs essais ont &été effectués 3 des températures et des
pressions différentes. La phase de départ a €té préparée sans excds de
carbonate de lithium. Nous avons rassemblé une premiére série de ma-
nipulations vérifiant 1'hypothése avancée (45). Nous étudierons ensui-

te les résultats d'une autre série qui nous aidera i interpréter les

réactions secondaires.

- 80 -
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9°) ETUDE DE LA TRANSFORMATION

CONDITIONS EXPERIMENTALES ET ANALYSE DES PRODUITS OBTENUS

Nous les avons rassemblées dans le TABLEAU I. L'action
d'une haute pression & haute température sur un composé donné TLiO,
a conduit 3 la formation de trois phases en proportions variables

- La premiére a été trouvée isomorphe de 6-SmLiO,

54) du

- La deuxiéme identifiée 3 1la forme monoclinique B (
sesquioxyde de terre rare,
- La troisiéme x, identifiée & la phase dense des oxyhydro-

xydes de terre rare (cf. Chapitre suivant).

A titre de vérification, nous avons pressé §-SmLiO, (pré-
paré 3 la pression ordinaire). Nous n'avons observé aucune transfor-
mation mais une décomposition partielle en oxydes.

La transformation cristallographique 8 + § ou y = § a pu
8tre totale lorsque l'expérience a été réalisée en capsule. Dans les
autres cas, l'analyse par rayons X a mils en évidence

soit 6-TLiO, + T,04 (B)
solt TZOS (B) + x

La phase 6 de YLiO, a pu &tre induite i 900° sous 8C Kb mais
le composé 6-YLiO, gtait mal cristallisé. a-ErLi0O, a été comprimé a
900° sous 80 Kb en capsule. L'analyse par rayons-X n'a pas permis
d'identifier toutes les raies de diffraction. La compression de
a-YbLiO, 4 90 Kb et 900° n'a donné lieu 3 aucune modification de
structure.

STABILITE DES PHASES DE HAUTE PRESSION

Nous avons vérifié qu'aucune altération n'est apparue apres
trois mois de s&jour 3 la température ambiante. Dans les conditions

normales, la phase & est donc métastable.
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TABLEAU I
Conditions expérimentales Analyse par rayons X des produits obtenus
’ %Z?Sj P Temp. Durée T1i0, T,05 Impuretls
initi . o -
S A C h Ve 8- ®  (©
6-SnLi0, 1 45 700 2 0 50 § 50% 0

£ 1" | 80 900 1 95 4 5 %
v-EuLio, 2 30 50 2 0 95 4 0 %

x 3 70 1 050 1 95 § 0 5
v-GdLiO, 4 | 45 700 2 0 45 % 5% 0 10 § **
¥-ThLiO, 5 45 600 2 |0 45 % 5% 0 10 § **
B-DyLiO, 6 | 40 650 2 o 0 0 20 % 8o § **

% 7 50 700 2 0 90 10 % 0
g-HoLi0, 8 | 40 700 2 0 59 25 3 70 § **

* 9 | 80 1 000 1 0 70 % 30 3
p-YLi0, %10 | 80 1 000 1 0 100 &
o-ErLi0, 11 80 500 1 ? ?
o-YBLIO, 12 80 1 000 1 100 3

. * PP
Seules les expériences = ont été réalisées en capsule.
* Composé x, identifi& 3 TOOE HP (cf. chapitre suivant).

Fek - . PP
Compos€ mal cristallisé.



83

Les composés ont €té portés 3 différentes températures. Les
résultats sont résumés dans le TABLEAU II. Les phases & induites 3
haute pression se décomposent trés facilement par chauffage 3 la pres-

sion atmosphérique. Dans toutes les expériences, nous n'avons obtenu

ni la transformation inverse &-TLiOZ > y-TLiO2

ni " " 5—TLi02 > B-TLiO2

La trhansformation obsenvée n'est done pas néversible.

La m€me conclusion avait &té déduite de l'analyse thermique
différentielle effectuée sur SmLiO2 (cf. Chap. VII).

ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE

Le TABLEAU III permet de comparer mailles, volumes et varia-
tions relatives de volume des formes '"basse et haute pression" des
composés. Nous reproduisons dans le TABLEAU IV 1'indexation de
G—TbLiOZ.

La figure 25 montre que les volumes Vs de ces nouvelles

o~

phases induites par pression correspondent a4 ceux qui avaient été ex-

-~

trapolés a partir des velumes correspondant aux composés déji connus.

Le graphique (fig. 26) met en évidence le changement de ccor-
dinence des cations, 1ié 3 la transformation cristallographique.

DISCUSSION DES RESULTATS

Les transformations vy + § et § + § ont pu &tre réalisées
a haute pression, haute température. Nous avons vu qu'aucune modi-
fication de structure n'a été observée aprés compression de oc—YbLiO2
4 80 Kb, 900°. L'augmentation de compacité (AV/V = -10%) de 6-YbLiO
hypothé&tique par rapport 3 la forme o existante était suffisamment

2

importante pour laisser espérer la transformation o - § a4 tr&s haute
pression. Nous pouvons donc conclure que la structure oc-TLiO2 (de type
y—FeLiOz) est trés stable si la taille de 1'ion trivalent n'est pas
trop grande devant celle de 1'ion monovalent.
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TABLEAU II
Quelques exerples de décomposition thermique

des phases (8 ) obtenues par synthése sous pression

Procuit N° 2 heures 2 heures 2 heures Remarques
de départ a 400° 3 500° 3 800°
G-SmLiO2 1 6~SmLiO2 - cS—SmLiO2 Peu de
+ Sm 08°(B)
SmZO3 B | a 80
6—EuLiO2 3 6_EEL102 - Eu203 ©
EuZO3 ©
6--GdLiO2 4 GdzO3 (© - Gdz?% ©
GdZO3 (B)
S—TbLiO2 5 Tb293 (B) Tb407
05 (©
,0,
G-DyLiO2 7 Dyzg3 (B) Dy203 (©)
Dy,0 (C)

TZOS (C) phase cubique du sesquioxyde de terre rare.

T,0, (B) phase monoclinique du sesquioxyde de terre rare.
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TABLEAU 11I1I
Paramétres cristalline et volumes moléculaires des composés TZiOz dimorphes

(o] [+ [o] 03 AV
Composé phase a (A) b (A) c (&) g° v (A7) T
. y 5,34 11,45 3,48 53,3 _
SmLi0, 5 5,70 6,02 5.64  103°05  47.2 11,5
. v 5,34 11,41 3,48 53,0
EuLio, 5 5,68 5,98 5.62 103°16  46.5 12
. y 5,33 11,34 3,45 52,0
GdLiO, 5 5.68 5.94  5.62  103°32 46 11,5
. y 5,27 11,16 3,41 50,0
TbLi0, 5 5,65  5.91 5.56  103°27  45.5 11,2
. R 6,21 6,17 6,30 119°20 52,8 _
DyLiO, 5 5,61 5,88  5.53  103°43  44.6 16
. 8 6,14 6,19 6,23 1190 51,7
HoLi0, 5 5,56 5,85 5.50  103°44  43.5 15
: 8 6,12 6,185 6,21  118°80 51,5  _
¥Lio, 5 5,56 5,85 5,50  103°44  43.5 15
TABLEAU IV
Indexation de TbLiOZ (forme §) Groupe spatial P21/C
2 .2 2 2
sin GCal. sin @Obs. IObs. hk1l sin eCal. sin OObs.
0,03105 0,03136 f 112 0,15677 -
0,05791 0,05771 c 121 0,18466 -
0,05894 0,05852 102  0,18806 0,18806
0,07528 0,07551 F 202 0,19423 -
0,10439 0,10385 F 211 0,21178 -
0,10734 0,10734 £ 112  0,21464 0,21428
0,12408 0,12408 m 312 0,22113 0,22113
0,12784 0,12784 m 220 0,23172 0,23172
0,12989 0,13018 m 022 0,351 0,23467
0,13942 0,13851 M 321 0,23467
0,13852 0,13851 1 122  0,23764 0,23689
0,15487 - - 031 0,27378
0,15393 0,15487 . 300 0,27925 0,27964
0,15582 0,15550 131 0,29027 -
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Figure 26 : Polyédres de coordination des cations dans les phases basse et
haute pression des composés TLi0,. )
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Remarque sur Les oxydes de fennes nares

C'est la phase dense (TZOS»B) qui a été décelée lors de 1'ana-
lyse des produits obtenus aprés compression (TABLEAU I). Les mesures
des paramétres cristallins sont en accord avec ceux de HOCKSTRA (55).

Les courbes de la figure 27 montrent la variation du volume
moléculaire dfaprés (55), (27) des sesquioxydes de terres rares T, 3
en fonction du cube du rayon ionique de T3+.Sur cette figure, il
apparait une faible augmentation de compacité (AV/V ~ -2,5%) de la
phase hexagonale A par rapport 3 la phase monoclinique B. FOEX (56)

a obtenu la phase hexagonale A, de Sm,0, 34 1900° et de Eu,0, 3 2050°.

273 273
Cette phase A est donc une phase "haute pression, haute température".

Dans le but d'obtenir la transformation B-T,0, ~ A-T,04,
nous avons effectué les manipulations suivantes dont nous donnons les
conditions expérimentales

Produit initial P(K bars) T (°C) Durée
SmLiO2 80 1100° 1 h
szos 80 1250 i 1T h

1500 57

Nous n'avons pas obtenu la phase A de Sm203.

Les structures des formes B et A sont en fait tré&s voisines.
Comme 1'a montré CARO (57) dans la structure B, un faible déplacement
des ions oxygéne par rapport & leur position dans la structure A,
est suffisant pour supprimer la symétrie hexagonale. Dans la structure
A-T,05, un ion oxygéne de type I est entouré par un tétraddre de ter-
res rares alors que celui de type II est entouré par six ions terre
rare. Les ions O forment avec les ions T3+ des couches de tétraédres
(TZOZ) séparées par des couches (0 ). Dans la structure C, tous les

ions 0" ont méme voisinage (tétraddre de terre rare).

Le graphique (Fig. 28) permet de comparer le voisinage de

+ . . .
5 dans les trois structures. L'augmentation de coordinence de

1'ion T
1'ion T3+, accompagnée de l'augmentation de compacité permet d'interpré-
ter la transformation C-T,04 ~ B-T,0; et pouvait laisser prévoir la

transformation B-—TZO3 - A“TZOS'



Figure 27 : Volume moléculaire des différentes phases des sesquioxydes de
terres rares en fonction du cube du rayons ionique de la terre
rare.
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Figure 28 : Polyédres de coordination de 1'ion T3+:dans les structures des
oxydes de terres rares.

L= T203
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4°) HYDROLYSE

Les réactions secondaires accompagnant la transformation
cristallographique peuvent s'interpréter par une hydrolyse plus ou
moins poussée du composé TLiO, due & 1'eau adsorbée par celui-ci et
a8 1'humidité de la pyrophillite lorsque les expériences ont &té réa-
lisées sans enfermer 1'échantillon dans une capsule de platine.

Les réactions suivantes sont possibles

TLiO, + 1/2H,0 ~ 1/2T,0, + LiOH ) I
TLiO, + H,0 ~ » TOOH  + LiOH f II

Pour vérifier ces hypothéses, nous avons rassemblé une deu-
xieme série de manipulations (cf. Tableau V)

TABLEAU V
Hydrolyse des composés TLiOZ
T203 HP phase "haute pression' (55) du sesquioxyde de terre rare
TZOS BP " "Habituelle'

Conditions expérimentales Analyse des produits obtenus
CHesare [N P(rb)| ToC| PUTEE “iepare| * | 203 Tégs Impuretés
G—NdLiOZ* 13| 45 700 1 0 50% 50%
y-EuLiO, | 14] 45 700 2 0 75%| 25%
Y-TbLi0,*| 15 1 o |100%
B-DyLiO, {16] 40 |650 2 0 75%] 25%
B-HoLiO, | 17| 40 |650| 2 50%| 50%
B- YLiO, |18} 40 700 2 0 70%| 30%
a-ErLi0, | 19| 40 700 2 20% 0O | 80%
on—ErLiO2 201 50 900 2 0 50%f 50%
o TmLiO, 21| 50 900 2 20 10%| 40%| 40% 10%

¥ seules ces expériences ont été réalisées en capsule et en ajoutant
une goutte d'eau.
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Dans ces expériences, la transformation cristallographique
TLiO2 BP ~» TLiO2 HP n'a pas eu lieu, par contre le composé X a été
obtenu en grande proportion. Deux tests ont été réalisés sur NdLiO2
et TbLiO2 : 1'échantillon, auquel on a ajouté une goutte d'eau, a été
mis en capsule de platine avant 1'expérience. Des composés analogues 2
X ont été obtenus, ce qui permet de conclure sans ambiguité que la
réaction secondaire est une hydrolyse.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

I1 est possible d'indexer toutes les raies de diffraction de
cette nouvelle phase x, en choisissant une maille quadratique (58). Cet-
te phase que nous supposons €tre une phase HP des oxyhydroxydes de
terre rare, doit pouvoir &tre obtenue par action directe de 1l'eau sur
l'oxyde a haute pression, haute température. Cette étude fera 1l'objet
du chapitre suivant.



/% HAPITRE xy/

ACTION DE L'EAU A HAUTE PRESSIONJ
HAUTE TEMPERATURE SUR LES OXYDES DE TERRES RARES

ETUDE DES PHASES HAUTE PRESSION DES
OXYHYDROXYDES DE TERRES RARES

Nous avons complété 1'étude précédente par celle de 1l'action
de 1l'eau 3 haute pression, haute température sur les oxydes de terres
rares (59). Ce travail a €té fait en collaboration avec CHRISTENSEN.

Suivant la quantité d'eau entrant en réaction, différentes

réactions sont possibles

TZOS + HZO -~ 2 TOOH (I)

un excés d'eau pourra conduite a4 la réaction

T,0

20z * SHZO > ZT(OH)3 (I1)

1°) PARTIE EXPERIMENTALE

CONDITIONS EXPERIMENTALES ET ANALYSE DES PRODUITS OBTENUS

Pour &viter un excés d'eau et favoriser la réaction I, nous
avons dosé la quantité d'eau nécessaire avant de 1'introduire dans la
capsule de platine. Pour favoriser 1'hydrolyse, au lieu de 1l'eau,
nous avons utilisé une solution de soude 3 la concentration de 50%
la soude est, en effet, un excellent agent minéralisant, a haute

pression, haute température

- 890 -
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Le TABLEAU I rassemble les conditions expérimentales et le
résultat de 1l'analyse des différentes phases obtenues.

Nous avons pu mettre en €vidence deux phases en proportions
variables

- la premiére a &té trouvée isomorphe de la phase haute pressic
de HoOOH obtenue par CHRISTENSEN (%9,

- la deuxiéme, identifiée 3 1'hydroxyde de terre rare.

Le spectre infrarouge effectué sur YbOOH HP (60) a permis de
mettre en €vidence une bande d'absorption (1/X = 3380 cm_1) caracté-
ristique des liaisons O-H. Cette bande est présente €galement dans
le spectre de YbOOH BP (1/Ax = 3610 cm—T) (61). Une 1légére différence
de fréquence d'absorption est donc observée, pour ces deux phases.

STABILITE DES PHASES FORMEES A HAUTE PRESSION

-~

Elles peuvent €tre conservées 3 1'état métastable, 3 la pres-
sion atmosphérique et la température ambiante. Un chauffage pendant
deux heures, a 400° décompose TOOH (HP) et 1'analyse par rayons X
permet de déceler la présence du sesquioxyde de terre rare sous sa
forme habituelle ‘

400°

2TOOH (HP) —— T,0, + H,OC

273 2

Nous n'avons pas obtenu par chauffage la transformation

400°
TOOH (HP) —— TOOH (BP)

Pour interpréter ce résultat, nous avons effectué les ana-
lyses thermiques différentielles des deux phases de HoOOH. Nous re-
produisons les courbes obtenues (Fig. 29). La décomposition de HOOH(BP)
a lieu a 500°, celle de 1la phase HP 3 420° environ. L'écart entre ces
températures est faible. La décomposition de HoOOH (iHP) pourrait se
produire en méme temps que la transformation HoOOH (HP) - HoOOH (BP).
Les courbes ne permettent pas de conclure si la transformation é&tu-

diée est réversible.
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TABLEAU 1
Conditions expérimentales Analyse des produits obtenus
Produit p Temp. T(OH)3 TOOH Impuretés
de N° Durée T,0,
départ Kb °C %* HP Remarques
LaZO3 22 80 700 1 100 %
Nd203 23 80 700 1 100 %
Sm203 24 80 700 1 50 % 50 %
Gd203 25 80 700 1 50 % 50 %
Dy203 26 50 700 1 50 % 50 %
HoOOH 27 50 800 1 100 %
BP
H’ozo3 28 60 900 1 50 % 50 %
YOOD 29 45 800 1 100 %
BP
ErZO3 30 55 700 1 100 %
TmZO3 31 50 800 1 100 %
YbZO3 32 55 700 1 100 %
LuZO3 33 40 800 1 100 %
La203 50 %
La(OH)S 50 ¢ } 34 80 1 100 1 50 % 50 % ok
LaZO3 50 %
La(OH)S 50 ¢ } 35 40 1 250 1 50 % 50 % sk

* phase usuelle des T(CH)z

*% préparation effectuée sans addition d'eau



500°-

3009

200°

HoOOH BP

Figure 29 : Analyses thermiques différentielles | des deux phases des oxyhydroxydes de terres rares
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2°) ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DE LA PHASE HAUTE PRESSTON DES OXY-

HYDROXYDES DUE TERRE RARE

Paraméines cnistallins

Les raies de diffraction des différents composés TOOH peu-
vent €tre indéxées d'une manidre analogue. Ils sont donc isomorphes.
Nous avons pu interpréter toutes les raies en choisissant une maille
quadratique. Les seules extinctions observées correspondent aux
indices h 0 O o0l h = Zn+1, ce qui conduit aux deux groupes d'espace
P421 et P321m. Le ggoupe P521m est confirmé par 1'étude d'un mono-
cristal de YbOOH (°V). Le TABLEAU II reproduit 1'indexation des raies
.de LuOOH (HP). Le TABLEAU III rassemble 1les paramétres de mailles
et les volumes moléculaires de 1la phase tétragonale des oxyhydroxydes de
terres rares. Nous avons calculé la différence AV entre le volume
moléculaire de la phase tétragonale (HP) et celui de .1a phase mono-
clinique (BP) (AV/V = -5%). L'augmentation de compacité est mise en
€vidence sur 1la figure 30. La figure 31 reproduit la variation des
paramétres a et ¢ de la modification tétragonale en fonction du ra-

yon ionique de T3+.

Comparadison des strnuciunes des phases basse et haute pressions

Le TABLEAU IV rassemble les données cristallographiques rela-
tives 3 ces structures déterminées par CHRISTENSEN (62) (60). Nous
allons comparer les arrangements des ions dans chacune des structures
pour interpréter la transformation cristallographique.

Dans la phase basse pression, il n'y a pas de liaison hydro-
géne. La bande d'absorption dans 1'infra-rouge (1/Xx = 3610 cm—T) cor-
respond au groupement OH 1libre (63). Les distances 0-D déterminées
par CHRISTENSEN lors de 1'affinement de YOOD, sont en accord avec
ce résultat. Dans la structure TOOL BP, la coordinence de 1'ion T3+
est VII. Le poly&dre formé par les ions oxygéne entourant la terre



TABLEAU 11
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Indexation des raies de diffraction de la phase HP tétragonale de LuOOH

d

obs.(A) d

5,32

3,814
3,127
2,735
2,665
2,447

2,222
2,192
1,933
1,906
1,818
1,800

(\Fer, chambre & focalisation)

C

5,337
3,814
3,128
2,732
2,664
2,442
2,430
2,394
2,219
2,188
1,930
1,908
1,815
1,800

al.au 1

obs.

m
f
FF
F
f
f

o Q
dobs.cA) dcal.CA) 1

1,775
1,723

1,643
1,612
1,563
1,515
1,502
1,490
1,459

1,437

1,776
1,726
1,722
1,709
1,642
1,614
1,563
1,515
1,503
1,489
1,457
1,446
1,437

}

obs.

£
f

ff
ff



TABLEAU III
Paramétres de maille et volume moléculaire.

de la phase téivagonale des ouhydroxydes de terres rares

TOOH | a(n) cw | ved é¥*
Nd | 5,77(3) | 5,68(9) | 47,4 | - 4,33
Sm | 5,71(0) | 5,59(9) | 45,6 | - 4,49
Eu | 5,68(4) | 5,57(3) | 45,0 | - 4,63
Gd | 5,65(6) | 5,55(2) | 44,4 | - 3,83
To | 5,62(3) | 5,49(8) | 43,5 | - 4,8 3
Dy | 5,57(3) | 5,44(6) | 42,3 | - 5,13
Ho | 5,54(1) | 5,41(0) | 41,5 | - 5,53
Er | 5,51(7) | 5,38(3) | 40,9 | - 5,53
Tm | 5,50(7) | 5,36(4) | 40,6 | - 4,139
Yb | 5,48(2) | 5,32(6) | 40,0 |- 5,13
Lu | 5,46(4) | 5,332 | 39,7 | - 4,03

YOOD | 5,56(4) | 5,42(9) | 42,0 | - 4,99

*AV est 1a différence entre le volume moléculaire de la phase tétra-
gonale HP et celui de la phase monoclinique PB (61).
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TABLEAU

v

Données cristallographiques relatives

aux phases basse pression et haute pression

des oxyhydroxydes de terres rares

TOOH BP (%%

Groupe spatial :

YbOOH
a=5,87

b = 3,58
c=4,27
B = 109°3

X y
0,1898 3/4
0,065 3/4
0,566 3/4
0,643 3/4

P21/m

0,3314
0,770
0,755
0,989

~3

o O O

II
II1

TooH (%)
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Groupe spatial : P121m

YbOOH

a = 5,48

5,32

i

x y
0,2195  0,7195
1/2 0
0 0
0,324 0,824

0,22 0,72

0,2000
0,10

0,59
0,70



Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho E Tm Y& Lu
! | | | | | |
|

1 0,65 0,90 085 A

Figure 30 : Volume moléculaire des phases basse et haute pression des
oxyhydroxydes de terres rares en fonction du cube du rayon

jonique de la terre rare.



Nd Sm Fu Gd " Th' Dy Hd  E Tm  Yb LIU

s

e

1 0,95 0,90 085 A

Figure 31 : Paramétres cristallins de la phase haute pression des
oxyhydroxydes de terres rares en fonction du rayon
fonique de 1'ion T3+.
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rare est constitué de quatre ions 0~ (type OI’ fig. 32a) et de trois
ions OH (type OII’ fig. 32a). L'assemblage des ions T3 autour des
O  constitue des couches de tétraédres (T I, Z) alternées avec des
couches OH™, toutes sont paralléles au plan (100}, (cf. fig. 33 )
suivant la direction perpendlculalre i ce plan. La périodicité est d

d = 2asinB (d = 11,1 A pour YbOOH)
Le réseau d'anions est constitué par une succession de plans distants
de d/4 (2,77 A pour YbOOH), on trouve alternativement un plan d'anions
Oz, un plan d'anions OH™. La projection partielle de la structure sui-
vant d (fig. 33 ) met en évidence la répartition des ions, & l'intérieu
d'un plan. Elle est la méme dans un plan (OH ) que dans un plan (O )-
C'est un assemblage de losanges égaux (carrés un peu déformés).
position des anions d'un plan se déduit de celle du plan précédent
par la translation (3/4 - 3/4). Nous avons indiqué sur la figure 33,
la position des ions terre rare adjacents. Chaque poly&dre (T), d'anioi
autour de T, partage une aréte ou un sommet avec chacun des polyedres
(T) voisins. Cela constitue des couches paralleles & (101) . Nous

avons hachuré la projection de deux couches sur la figure 331.

Dans la phase "haute pression', il y a création d'une faible
liaison hydrogéne (63). En effet, la bande d'absorption correspondant
au groupement OH, est 1egerement décalée par rapport a4 celle observée
pour la phase '"basse pression (A— = 230 cm 1). La structure TOOH HP
est 3 rapprocher de celle de la phase "basse pression™. On y retrouve
le méme voisinage pour la terre rare, cependant le polyédre de coor-
dination est plus déformé ; de méme, des couches de tétraédres (TZOZ)
(les ions O sont de type OI et O ) alternent avec des couches OH
(0° de type OIII)’ toutes paralleles au plan (00t1). La distance entre
une couche d'ions OH et une d'ions 0" est Ic |/2 (2,66 A pour YbOOR) .
Nous avons represente sur la figure 34 les sous réseaux (O ) et (OH ).
La couche (O ) se projette sur le plan (001) suivant un réseau carré.
Les cotes des ions 0O  étant en fait : O ; 0,1, la couche est 1ége-
rement "ondulde", ce qui la rend plus compacte. Les ions OH se pro-
jettent sur le plan (0O01) suivant un réseau 32 4, 3, 4. C'est le
réseau le. plus compact qui conserve la symétrie quadratique ( 4)



Figure 32 : a) projection orthogonale dans le plan (010) de la structure YbOOH BP
b) projection orthogonale dans le plan (001) de la structure YbOOH HP
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Les cotes des ions OH sont 1/2 + 0,1. Le réseau d'anions peut &tre
considéré comme une déformation de celui de la phase 'basse pression’.
Nous avons représenté sur cette figure (Fig. 34) les ions 3% aux
cotes t 0,2. Les polyédres d'anions entourart la terre rare se grou-
pent par paires, autour d'un carré, mettant en commun une face.
L'union avec les autres polyeédres voisins se fait par une aréte ou

un sommet. Les chaines de polyédres que nous avions hachurées sur

la figure (Fig. 331) de TOOH BP n'existent pas dans cette structure

seules les couches (TZOZ) sont conservées.

En comparant les volumes des phases "basse pression' et
"haute pression', nous avions trouvé une augmentation de compacité
faible (-5%) pour la phase HP, ce qui laissait prévoir que le changemen
de structure accompagnant la transformation &tait peu important : c'est
ce que nous venons de constater.

La coordinence des ions est la méme dans les deux structures,
cependant 1l'empilement des anions est plus compact dans la forme "haute
pression™. Dans cette structure, nous avons trouvé des polyédres (T)
partageant deux 2 deux une face, cec est 3 rapprocher de la transfor-
mation HP de In203 : structure bixbyite en celle de type corindon (65).
CHENAVAS (66) qui a fait 1'étude systématique des oxyhydroxydes des
métaux de transition, a été amené 3 faire les hypothéses suivantes qui
se sont toujours trouvées vérifiées : si, lors d'une transformation
cristallographique induite par haute pression, il n'y a pas de changement
de coordinence, il se produit un réarrangement des cations de maniére
3 augmenter le nombre de premiers voisins ; le réseau de cations tend
vers une symétrie plus élevée. C'est ce qui est également observé ici
le nombre de premiers voisins d'un cation, dans la structure de TOOH BP
est de 10, alors qu'il est de 12 dans TOOH HP. La répartition des ca-
tions et leurs distances respectives sont mises en &vidence pour les

deux structures sur la figure 35.
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Remarque sur La structure des hydrnoxydes de Zearnes nares

Au cours de nos expériences, a 80 Xb, 700°, nous avons
constaté la présence d'hydroxydes de terres rares sous leur forme
cristalline usuelle qui est donc stable 3 haute pression. Nous allons
rappeler comment est constituée cette structure (27) (Fig. 361).
Cette structure est du typeoUC13, de symétrie hexagonale. Les distan-
ces O-H sont courtes (0,93 A), il n'y a pas de liaison hydrogene. Les
ions OH entourant un ion T3+ sont sur un polyédre 3 neuf sommets re-
présenté sur la figure 36, suivant la direction (0OT), les poly&dres
sont reliés deux 3 deux par une face triangulaire qui est perpendicu-
laire & cette direction. La structure est ainsi constituée par des
chaines de polyédres paralléles a (001). Sur la figure 363, nous
avons hachuré de deux fagons différentes les chaines {I) dont le centrc
T du polyédre a pour cote z = 3/4 et celles (I1) dont le centre est
en z = 1/4. Six chaines sont réunies autour d'un canal constitué
par une chaine de polyédres analogues mais vides.

La présence de ces canaux et 1'absence de liaisons hydrogéne
auraient pu faire supposer que cette structure ne devait pas &tre
stable 4 haute pression. Les canaux doivent favoriser 1'&lasticité du

~

réseau qui se déformerait & haute pression en conservant la symétrie.



//CHAPITRE X11/
/

ETUDE DES OXYFLUORURES DE TERRES RARES
A HAUTE PRESSION, HAUTE TEMPERATURE

Aprés avoir €tudié le comportement sous haute pression de
quelques composés ou la terre rare a la coordinence VI ou VII, nous
avons cherché quel était celui d'un composé ol la terre rare avait la
coordinence VIII. Nous avons pris comme exemple les oxyfluorures de
terres rares (67).

1°) TRANSFORMATION CRISTALLOGRAPHIQUE PREVISIBLE

Les oxyfluorures de terres rares présentent la structure de
la fluorine si les ions oxygéne et fluor occupent les mémes sites
d'anions, la maille est cubique (C) : o-TOF ; un ordre oxygéne-fluor
suivant 1'axe (}11) de la fluorine, conduit & la forme rhomboédrique
(Rh) : B-TOF ; un ordre oxygéne-fluor suivant 1'axe (001) conduit 2a
la forme quadratique (Q) : y-TOF. L'ordre entre les anions est accom-
pagné d'une légére déformation de la maille, ce qui explique la dimi-

nution de la symétrie du réseau.

Dans les conditions normales de pression, ZACHARIASEN (68)
puis SHINN et EICK (69) ont montré que si le composé formé est stoe-
chiométrique, sa forme cristalline ¢st B-TOF ou a~TOF ; un excd&s x de
fluor, par rapport 3 la stoechiométrie, est nécessaire a la formation
de y-TOF : x peut atteindre 20% pour Er0O mais peut &tre de 0% pour

LaOF.
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Figure 37 : Voisinage de 1'ion 13* dans les différentes structures
des oxyfluorures de terres rares.

cole en '1/4 | TOF (C)
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TOF @) TOF (Rh)

o T3* () o= () F



Quelle que soit la forme cristalline, l'empiliement des
anions suivant la direction (111) de 1la fluorine est une succession
de plans A, B, C, A, B, C... Il serait de type cubique compact si
les anions &taient jointifs. Huit anions (40~ et 4F") répartis aux
sommets d'un cube (Fig. 37) entourent la terre rare. Un anion est
au centre d'un tétraddre formé par les cations, premiers voisins.
Chaque tétraédre partage une aréte avec les six tétraddres voisins.
Bien que cet &difice de tétraddres soit fréquent dans les structures
des oxysels de terres rares, nous avons cherché si un volsinage de
neuf anions autour du cation pouvait exister 3 haute pression pour
les composés TOF, ce qui conduirait & deux structures possibles : celle
de BiOF de type PbEC1 (70) ou celle de PbCl2 (70)
tons en évidence le polyédre de coordination du cation, correspondant

(Fig. 38). Nous met-

d chacune des deux structures. Dans la structure PbFC1, F~ est entourd
d'un tétra&dre formé par les cations, Cl1 d'une pyramide 3 base carrés
(coordinence V pour 1'ion C17) ; dans la structure de type PbClz, la
coordinence des anions est V pour ceux qui occupent la position I,

elle est de IV pour ceux en position II (cf. Fig. 38). Dans la struc-
ture PbFCl, les anions tétracoordinés constituent avec les cations Pb2+
des couches (PbZFZ—)2+ entre lesquelles se logent les anions de

coordinence V.

La transformation allotropique de PbFZ de type fluorine en une
forme orthorhombique de type PbClZ/a eté obtenue par broyage prolongé
(71). Ré€cemment, SEIFERT (72) a obtenu une transformation de méme
genre avec SrF2 et Ban en comprimant ces composés a 50 Kbars, 3 une
température de 200°, ce qui laisse prévoir que la modification ortho-
rhombique est une "forme haute pression, basse température'. SEIFERT

(72) n'a pas réussi 4 mettre en évidence une transformation cristal-

lographique de YOF en comprimant ce composé a 115 Kbars a la tempé-
rature de 500°C.

Malgré 1'€chec de SEIFERT, nous avons cherché si cette for-
me type PbCl2 "haute pression, basse température' pouvait &tre mise
en &évidence pour les oxyfluorures de terres rares et nous avons cher-
ché si une autre forme "haute pression' de type PbFC1l pouvait &tre
observée dans d'autres conditions expérimentales.



Figure 38 : Structures hypothétiques pour la phase haute pression
des oxyfluorures de terres rares.

5P i HP

HypT (pbFCI)

pb.“;+ ‘ F~ QE;CI_

TOF (RHh)




101

2°) ETUDE DE LA TRANSFORMATION

CONDITIONS EXPERIMENTALES ET ANALYSE DES COMPOSES OBTENUS

Comme produits de départ, nous avons utilisé des oxyfluorures
ne contenant pas d'excés de fluor par rapport 3 la formule TOF. Le
composé€ a €té€ mis en capsule avant l'expérience. Plusieurs essais
d des températures et des pressions différentes ont &té effectuées.

Le TABLEAU I résume nos conditions expérimentales.

Nous avons obtenu en plus ou moins grande quantité une
seule forme nouvelle que nous désignerons par TOF HP. Nous montrerons
que sa structure est de type PbClZ. La transformation n'a pas été
accompagnée d'une décomposition, car nous n'avons pas décelé 1la
présence d'oxydes ou de fluorures de terresrares.

Contrairement 3 nos prévisions, nous avons constaté qu'une
température trés &levée, de 1'ordre de 1000°C est nécessaire pour per-
mettre la transformation (cf. expériences N°3 et 4) . D'autre part,
la transformation s'effectue trés lentement (cf. expériences N° 6, 7
et 8). Dans des conditions expérimentales identiques (température,
pression, durée), la proportion d'oxyfluorure transformé diminue du
lanthane & 1'europium et nous avons observé aucune modification dans
le cas de 1'oxyfluorure d'yttrium.

.STABILITE DES COMPOSES OBTENUS :

Ils sont stables 3 la température ordinaire. Chauffés 3 400°C
sous argon, ils se transforment en la phase de départ. Par microanalyse
thermique différentielle sous argon, effectuée sur la "forme haute

pression' de LaOF, nous avons décelé& une transformation 4 une tempéra-
ture de 340°C.

Remangua :

o

TbOF (Rh) soumi$ pendant une heure 3 90 Kbars i la température
de 1100°C se transforme presque intégralement en la forme TbOF (Q).
La mesure de maille effectude, conduit 3 un volume moléculaire iden-
tique 3 celui de TbhOF (Rh). Cette phase quadratique, chauffée ensuite
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TABLEAU 1

Conditions expérimentales et résultats obtenus

Produit P Temp. | Durée TOF TOF TOF
de N° | Nature Impuretés

départ Kb °C h Q Rh HP

1 Q |10 | 1000 1 100°%

2 Q | 40 1000 | 1 50 3 50 §
LaOF 3 Q |75 800 | 1 50 § 50 e

4 Q | 80 1000 | 1 40 3 60 %
PrOF 5 c | 9 1000 | 3/4 e ~ 100 §

6 Q | s0 700 | 1/4 100
NAOF 71 R | 50 1180 | 1 e 60 40

8| Ru | 90 1000 | 2 e 0 100 % e
SnOF 9| R | 9 100 | 2 70 3 25 3 53
EuOF 10| R | 80 1000 | 1 60 3 40 e
GAOF 11| R | 90 1000 | 2 40 60
THOF 12| R | o8 1100 | 1 85 3 15 3
DyOF 13| R | 9 1100 | 1 90 3 10
YOF 14| R | 82 1000 | 1 100 %

# i A .
produit mal cristallisé

€ 3

TOF (HP)

% tréds faible

: nouvelle forme cristalline obtenue
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3 400°C sous argon, se transforme en la phase rhomboédrique de départ.

Cette transformation TOF(Rh) -+ TOF (Q) est également obscrvie
comme réaction secondaire lors de la transformation incompléte

TOF (Rh) + TOF (HP) + TOF (Q) pour T = Sm ; Eu ; Gd (cf.
expériences n° 9, 10, 11)

NATURE DE LA TRANSFORMATION

Si nous comparons les résultats des expériences réalisées
a4 1000° pour LaOF, nous constatons qu'une plus grande proportion de
LaOF s'est transformée, lorsque 1'expérience a été réalisée 3 plus
forte pression. A une tempé€rature donnée, la pression favorise donc

la formation de la phase orthorhombique, qui, de méme que pour SrF,

ou PbFz, est probablement une phase "haute pression', basse température’
mais la cinétique de la transformation des oxyfluorures est beaucoup
plus faible, que celle des fluorures alcalino-terreux et il faut at-
teindre une température de plus de 1000° pour que la transformation
soit observable.

3°) ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE

INDEXATION DES RAIES DE DIFFRACTION

Les composés obtenus avec les différentes terres rares sont
isomorphes. Toutes les raies de diffraction peuvent &tre indexées en
prenant une maille orthorhombique. Les extinctions conduisent au groupe
d'espace le plus probable Pmnb. La similitude de maille et d'intensi-
tés observées entre nos composés et PbF, (HP) permet de conclure que
les composés sont isotypes (structure type PbClz). I1 y a quatre
molécules TOF par maille.

Nous reproduisons dans le TABLEAU iII, 1'indexation de PrOF (HP]
Le TABLEAU III donne les parameétres et le volume de la maille des dif-

0,

férents composés obtenus. La variation de volume est de 1l'ordre de 6,5%



. 104

TABLEAU 11
Indexation des raies de diffraction de PrOF

(chambre & focalisation type Guinier)

hkl dObs. dCal. IObs. hkl dObs. dCal. IObs.
011 - - 0 122 - 2,0045 0
002 3,5050 3,5172 ff 103 91,9982 11,9998 m
101 3,3560 3,3550 m 200 - 1,9165 0
020 3,1620 3,1579 m 113 - 1,9058 0
012 3,0767 3,0707 M 023 - 1,8808 0
111 2,9720 2,9712 F 032 1,8065 1,8065 m
021 - - 0 131 - 1,7845 0
120 - 2,4390 0 211 1,7809 1,7760 m
112 2,3985 2,3975 m 004 1,7561 1,7561 £
022 2,3488 2,3488 f 014 1,6913

121 2,2991  2,3040 F 123 1,6897 | 1,6897 M
013 - 2,1944 0 202 1,6834

031 - 2,0165 0

F : forte ; 1 : forte moyenne ; m : faible moyemne ; f : faible ; £f : trés faible.
TABLEAU T1II
Paramétres de mailles et volumes moléculaires des composés TOF étudiéds
[+ o] [+ [«

Composés  a(A) b (A) c) v -A-\‘;

LaOF 3,92 6,426 7,150 46,5 - 6,1 %
PrOF 3,84 6,32 7,03 42,65 - 6,9 %
NdOF 3,836 0,276 6$930 41,7 - 6,4 %
SmOF 3,76 6,25 6,88 40,4 -6 %
EuOF 3,765 6,163 6,810 39,5 - 6,4 %
GdOF 3,76 6,15 6,81 39,4 - 5,5%

* - . . - .
AV représente la différence entre le volume moléculaire de la forme haute
pression et celui de la forme rhomboédrique.
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Elle est de 10% pour PbF2 et de 9% pour les fluorures alcalino-
terreux. La figure 39 permet de mettre en évidence la contraction de
volume. Nous avons rassemblé dans le TABLEAU III, les paramétres cris-
tallins des oxyfluorures de terres rares dont nous avons obtenu 1la
phase de haute pression.

Structure

Alors que le type de structure PbFCl est fréquent parmi les
composés ol les deux anions ont des rayons ioniques différents, les
composés, ol les deux anions ont mé&me rayon, se rencontrent plus fréquem
ment sous la forme PbCl2 (70). Dans cette structure, il existe deux
sites cristallographiques pour les ions Cl , nous les avons mis en évi-
dence sur la figure 38. A partir de nos données expérimentales, il
n'‘est pas possible de conclure si les ions 0" et F~ sont statistique-
ment répartis sur ces deux sites ou si 0~ occupe 1'un d'eux et F~
1'autre. Appliquons la régle de Pauling relative aux compensations de
charges (soit, s, la valence &lectrostatique de liaison).

Pour 1l'anion (site II) entouré d'un tétraédre de T

_ A4Ax3 _
S1 ———9-—'— 1,33

Pour 1l'anion (site I) entouré d'une pyramide de T

5x3

52 9

1,66

Le site II conviendrait mieux 3 1'ion F , et le site I a 0-.

Dans les structures ScOF (73) (de type Baddeleyite) et YOF (Rh) (74)9
(75), il a été montré que la distance M3+—O= était plus courte que

3+
M

électrostatique de liaison, s, pour O  sera supérieure & la valeur

-F7, s'il en est de méme dans la structure TOF HP, alors la valence

calculée, celle de F , inférieure. La compensation de charges sera
réalisée si O occupe le site I et F , le site II.



Figure 39
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Remarque : Pour la structure LaOCl, de type PbFC1l, la régle de Pau-
ling n'est pas vérifiée mais ne peut pas s'appliquer 2 ce genre de
composésx : en effet 1'ion O occupe la position tétracoordinée, 1'ion

Cl™ 1la position pentacoordinée.

La figure 40 reproduit un modéle de la structure. Le polyé-
dre de coordination autour de la terre rare est le méme que dans la
structure de T(OH)S. Ces polyedres sont 1iés deux 3 deux par une face
triangulaire perpendiculaire 3 (100) qui est la direction des chaines
de polyédres. Plusieurs mailles consécutives ont &té représentées
(Fig. 41). Dans un plan paralléle 3 (100), nous avons hachuré de deux
facons différentes les chaines (X) dont le centre T du poly&dre a pour
cote x = 3/4 et celles (Y) dont le centre est en x = 1/4. Cette repré-
sentation nous permet de la comparer i celle que nous avons donnée de
la structure de T(OH)3. Les chaines de polyédres, groupées autour
d'un canal dans T(OH)S, constituent dans la structure de TOF (HP) des
feuillets alternés X et Y.

Dans cette structure, on ne retrouve pas les couches (TZOZ)
mises en évidence dans de nombreuses structures d'oxysels de terre rare
Les anions des sites (I) et (II) sont répartis dans les mémes plans
A, B, A, B... perpendiculairement 34 la direction indiquée sur la fi-
gure 41. '

® Dans toutes les structures o il y avatt des couches (T,0,), CARO (57
a moutré que (TZO ) devait étre considéré comme un ion complexe for-
mant ses propres Sels. L'étude des spectres optiques laissent pré-
voir qu'il y a une contribution covalente importante de la terre
rare.
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Composis ABOZ

Beaucoup de travaux avaient déja &té entrepris sur les com-
posés A3+B+O2 ad structures dérivées de celle de NaCl. Nous les avons
complétés par 1'étude de la structure de ErNaO, qui a permis de véri-
fier les hypothéses faites par BRUNEL et de BERGEVIN sur le type de
structure B~FeLiOZ. C'est une structure de transition entre celle de
type oe-FeNaO2 et y—FeLiOz. Nous avons ainsi pu faire la synthése des

- - +_+
résultats concernant ces composés A3 B 02. Le type de surstructure

de NaCl est fonction du seul rapport r43+/r +. Cette conclusion peut

étre €tendue 3 1l'ensemble des composés A3+B X2 mais les rapports
rA3+/rB+ qui délimitent les types de surstructure dépendent de la po-
larisabilité de 1'anion X .

Lors de 1'étude des composés TLiO nous avons distingué

s
quatre types de structure suivant la taillg de 1'ion Tsj de rayon Tp3+.
La structure de type y-FeLiO2 n'est possible que pour les composés

ou T3+ a un petit rayon ionique (=Lu...Y) . Vu la différence entre les
tailles des ions trivalent et monovalent, le site de 1'anion est treés
dissymétrique. Une déformation de cette structure apparait si

Ty3+ € Tp3+ $ Ty 34 Nous avons enfin rencontré deux nouvelles struc-
Ton 3+

tures y-TLiO, existant pour Trqu 3+ $ Tp3+ <
2 T

et &6-TLiG " " T

sm3* < T3+ La3*

Dans ces deux derniéres structures, l'assemblage des anions

et des Zons trivalents, constitue la charpente de la structure, les

Tons monovalents se logent dans les lacunes du réseau. Le réseau

- 107 -
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de vy - TLiO2 a €té trouvé analogue a4 celui du diaspore tandis que
celui de G—TLiO2 est @ rapprocher de celui de la baddeleyite. L 'Zon p3*

est au centre d'un octaédre plus ou moins déformé dont les sommets

gsont occupés par les ions 0~ dans toutes les structures TLiOZ sauf

dans la structure 8- ou L'<ion T3+ est entouré de sept ionms oxygéne.

I1 a &té possible d'induire, & haute pression et & haute tem-
pérature, la phase § des composés TLiO, (T =Y, Ho... ou Eu). La trans-
formation cristallographique a été accompagnée d'une augmentation de
compacité de 1l'ordre de 12%. La phase § est donc une phase de haute

pression.

TOOH

La transformation cristallographique des oxyhydroxydes de
terres rares, induite & haute pression, haute température s'effectue

. + .
sans changement de coordinence des Zons (VII pour 1l'ion T3 ), mais les

réseaux de cations et d'anions sont modifiés. Dans la phase de haute

pression, le nombre de cations trivalents, premiers voisine d'un

cation T3+ est plus grand que dans la phase de basse pression et leur

répartition est plus symétrique. Une conclusion analogue avait &té

tirée par CHENAVAS lors de 1'étude des oxyhydroxydes des métaux de
transition (66).

TOF

La modification structurale des oxyfluorures de terres rares
induite a haute pression correspond au passage de la structure de type
fluorine 3 celle de type PbClz. La coordinence de 1'ion T3+ qui est
VIII dans la phase usuelle devient IX dans celle de haute pression.

Nous n'avons pas cherché 3 mettre en évidence une phase
""haute pression"™ des composés TNaO,. Si les conclusions auxquelles
nous sommes parvenus présentent un caracté@re général, il devrait
étre possible d'induire 3 haute pression la transformation de 1la
structure de type oc-FeNaO2 en une autre surstructure (B-FeLiOz,
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y—FeLiOz) ou structure de NaCl, la répartition des cations trivalents
autour de 1'un d'eux serait plus favorable. La structure de type Na(Cl
de YbNaO2 a effectivement été obtente aprés compression sous 80 Kbars
3 1000°. InNaOZ, par contre, dans les mémes conditions ne s'est pas
transformé, le rapport rIn3+/rNa+ est sans doute trop €loigné de
rEr3+/rNa+ pour lequel est observé normalement le changement de

structure.

Dans toutes ces &tudes, nous avons pu montrer 1'influence de
la taille des ions sur le type de structure possible pour un composé
donné. Peu de modifications peuvent &tre apportées par traitement
thermique ; par contre des transformations cristallines ont pu étre

-~

obtenues par l'action d'une haute pression & haute température.
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