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L’action de ThOs sur la forme hexagonale A(La20J) de certains oxydes de lanthanides est examink. pour 
Laz03, MdzOa, PrZ03, Sm,Oa, GdzO, au moyen de la diffraction A’. L’existence de phases intermkdiaires de 
symktrie hexagonale ou rhombokdrique a et& mise en kvidence dans le domaine riche en Ln203. Ces phases 
possedent une structure qui se dCduit de la forme A(La20J) par dkfauts d’empilements et se caractbisent 
par une valeur Clevke du paramktre C. La maille unitaire de chaque composk intermkdiaire correspond B la 
superposition d’un nombre diffkrent de couches cationiques. 

Cinq composb ont Btt trouvks avec La 2 0 3: Y. (n couches n B 33), U: (25 couches), Yz (15 couches),, 
Y3 (9 couches) et Y., (12 couches). Des phases du m&me type sont signal&es dans le cas de Nd203, Pr203 

Introduction 

Dans le cadre de l’ktude des systkmes binaires 
ThO,-Ln,O, (Ln = ClCment des lanthanides) la 
prtsente recherche a pour objet l’examen de 
l’influence de l’introduction de thorine sur les 
formes hexagonales A et H des sesquioxydes de 
lanthanides. Les oxydes consid&% sont : La203, 
PrzOj, Ndz03, Sm,O,, Gd20j dont le poly- 
morphisme a CtC ttudiC jusqu’g la tempkrature de 
fusion par Foex et Traverse (I). La,O,, Pr,OJ, 
Ndz03 posskdent la structure hexagonale type A, 
(La203) jusqu’a 2000°C environ, la temptrature 
au-dessus de laquelle la forme A se transforme 
en une forme H tres voisine et de m&me symdtrie. 
Au-dessus de 2100, 2150 et 2180°C respective- 
ment on note la transformation HZ X, la 
forme X cubique centrke prCcCdant la fusion. 
Smz03 et Gd203 de structure monoclinique type 
B jusqu’g 180 et 2050°C respectivement se 
transforment pour donner la structure A. La 
transformation A s Ha lieu g 1700” pour Sm,O, 
et 2100°C pour Gd,O,. Enfin la transformation 
X g H a lieu & 2200°C et 2400°C respectivement 
pour SmzOJ et Gdz03. 

Sur la Fig. 1 on peut comparer les deux struc- 
tures A (La,O,) et C (ThO,) de type fluorine. 
On voit que si l’on consid&re la maille hexagonale 
Copyright 0 1973 by Academic Press, Inc. 7 
All rights of reproduction in any form reserved. 

A suivant l’axe d’ordre 3, [ON], la structure 
correspond 9 une succession de plans de cations 
perpendiculaires g cet axe, de type hexagonal 
compact : AB, AB. . . . 

De mCme la maille ClCmentaire type ffuorine 
de ThOz considCrCe le long de I’axe [l 1 l] posdde 
une succession de plans cationiques correspond- 
ant B la structure compacte cubique 9 faces 
cent&es: ABC, ABC. . . . Dans les deux structures 
A(La,O,) et C(Th0,) (Fig. 1) la succession des 
plans oxyg&ne est de type acb, acb . . ., soit en 
premitre approximation un empilement du 
type cubique g faces centr6es. 

Dans ce qui suit, on a appliquk la notation de 
Ramsdell(2)pou r dtfinir les structures formkes de 
I’empilement de type compact de n couches 
d’atomes. 

Pour de mailles de symktrie hexagonale on 
note nH et nR pour une maille de sym&rie 
rhombohkdrique. Par exemple pour A(La,O,) 
on note 2H et pour la structure type Sm on note 
9R (Fig. 2). 

Methodes Experiment&s 

Les divers Cchantillons ont CtB prtparts par 
cofusion & l’air des mtlanges des deux oxydes. 
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FIG. 1. Comparaison, en projection suivant Ie plan 
(110) de la maille hexagonale des structures de: Th02, 
La&, %, Ug, ui. 

Toutefois dans le cas de ThO,-Pr,03 la fusion a 
Ctt effectuke sous atmosphere rtductrice pour 
obtenir le praskodyme sous forme Pr3+. Les 
fusions sont effectukes au four solaire sans 
contamination. La durke de skjour des Cchantil- 
Ions au foyer est assez brbve (10 set pour 500 mg 
de prod&). 

Les diffkrentes phases recontrtes ont 6tC 
analyskes par diffraction X su; des diagrammes 
de poudres. L’appareillage utilisk permet 

Hexagonal Compact (2H) 

Projection/(llO) 

Cubique j Faces Cent&es 

Representation heragonale 

FIG. 2. Reprksentation 
structure compactes. 

Structure type Sm (9R) 
Representation hexagonale 

Projection/(llO) 

schkmatique de quelques 

l’examen des kchantillons jusqu’au voisinage de 
la fusion (I). Le produit finement broyC est 
dispost sur une platine chauffante en rhknium 
dans une atmosphbre d’hklium contenant 5% 
d’hydrog&ne. Aprts chaque essai 2 haute 
tempdrature, on contrale l’kvolution de la 
composition des Cchantillons par l’examen des 
diffractogrammes de retour & temptrature- 
ambiante. Des variations sensibles ont Ctt mises 
en Cvidence dans le cas des sequioxydes de 
lanthane et de nkodyme en raison de leur volatilitC 
importante, au-dessus de 2OOO”C, rendant plus 
difficile les dkterminations de solubilitk 

Resultats 

1. Solution Solide Homogtine A (H) 
A l’bquilibre, au-dessous de 2OOO”C, la 

solubilit6 de ThO, dans la forme A varie relative- 
ment peu en fonction de la temperature et se 
situe &environ 7 mole % g temperature ambiante. 

Pour des tempkratures suptrieures It 2000°C 
quoique la ditermination de la solubilit6 soit 
plus dBlicate dans le cas de La,O,, NdZ03, 
onpeut considkrer que la solubilitk maximale se 
situe dans tous les cas entre 15 et 20 mole % 
de ThOl. 

2. Existence de Phases IntermCdiaires 
Nous avons signalk, lors d’une pticbdente 

publication (3) l’existence de phases intermkli- 
aires Yy,, Y,, Y3, Yy, dans le systtime ThOZ-La103. 
Diness et ‘Roy (4) avaient ddjja observe deux 
composts nouveaux dans ce syst&me: ThOZ- 
2Laz03 et Th02-4La,03 dont la structure 
n’avait pas ttC dCterminCe, mais dont le domaine 
d’existence en composition ttait compatible 
avec les phases Yyz et Yb. Plus rtkemment Keller 
et al. (5) dans une Ctude sur les syst&mes binaires 
ThO,-Ln,O,, ont nott I’existence de deux 
compoks ThO,-1 lLnOl., et Th02-3LnO,., 
pour Ln = La, Pr, Nd. 11s ont mis en parallkle 
l’existence de ces composks avec celle des phases 
Y, et Y3 (3). 

a. La203 
A temptrature ambiante, aprbs trempe & 

l’air g partir de la fusion, les diagrammes de 
poudre font apparaitre deux phases intermkdi- 
aires : Yy,, Y, pour des teneurs en ThOz respective- 
ment voisines de 20 et 25 mole % de ThOz 
(Fig. 3). Sur les produits trempCs d l’air le 
domaine d’homog&titt de la forme A s’ktend 
jusqu’g 15 mole % de ThOz. 
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FIG. 3. Diagrammes de poudre (CuKa) des structures: 
A (Laz03 Cchantillon trempk a partir de la fusion (10 mole 
% de ThOZ. !Pr diagramme obtenu apt-es recuit a 1400°C 
(15 mole % de ThO& Yl, diagramme obtenu apres recuit 
(20 mole % de ThO,). !PS produit trempk a partir de la 

Par recuit a 14OO”C, deux nouvelles phases 
intermediaires apparaissent, l’une a 10 mole % 
de ThOz, l’autre a 15 mole % Y,, et Y,. D’autre 
part, par recuit prolong6 (deux jours) la structure 
Yj se detruit pour donner deux phases Yz + C1 
(solution solide riche en Th02). 

L’examen a haute temperature nous a permis 
de suivre I’evolution de ces phases (Tableau I) : 

Les formes Y,,, Y1, Yz sont stables jusqu’a 
1950°C. 

La formeY’, ne reapparait pas a haute tempera- 
ture. 

Une forme Y4 apparait a partir de 1800°C pour 
une teneur suptrieure a 30 mole % de ThOz et se 
detruit au-dessus de 1950°C. Cette dernitre forme 
peut etre obtenue a froid a I’Ctat metastable par 
refroidissement rapide sur la platine porte- 
Cchantillon. 

Au-dessus de la temperature de decomposition 
de ces phases (1950°C) deux formes sont en 
Cquilibre : S * Sol (type A) + S. Sol riche en ThO,. 

On a pu indexer les diagrammes de poudres de 
chacune des phases Y suivant une maille 
hexagonale. La plupart des raies de diffraction 
se dtduisent directement de celles de la forme 
A(La,O,) (Fig. 3). En effet les raies (h0Q (IO]), 
(102), (103), (201). . . sont dedoubltes, tandis que 
les raies d’indice (Ml), (002), (110) (112) . . . ne 
subissent aucun dedoublement. 

L’indexation et le calcul des parametres des 
mailles pour Yz, YJ et Y4 sont donnts dans le 
Tableaux II, III, IV. 

On remarque que ces structures se caracterisent 
par un rapport c/a tres important. Le parametre 
a garde une valeur voisine de celle de la maille 
A(La,O,). Le parametre c(Y) est un multiple 
entier de la valeur +c (A), le facteur de multiplicite 
&ant 25 pour Y1, 15 pour Y,, 9 pour YJJ et 12 
pour Yq. Les renseignements concernant la 
phase Y0 ne sont pas suffisamment precis pour 
donner lieu a une indexation, ainsi qu’un calcul 
de parametres. Toutefois, le faible Ccartement 
des raies dedoublees permet de prtvoir un 
parametre c nettement plus grand que dans le cas 
de Y1 (a = 3.95 A, c = 77.38 A). Le Tableau V 
permet de deduire de la forme A les principales 
raies de diffractions des structures Y, en fonction 
du nombre de couches. 

Les formes Yy, et Y, sont en premiere ap- 
proximation isotypes des composes sHf3NQ et 

fusion (25 mole % de ThO3. !P4 produit trempe a partir 
de 1700°C (40 mole de ThOJ. Les diffractions notees 
“Re” appartiennent au spectre de support en rhenium. 
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TABLEAU I 

PHASES INTERMEDIAIRES DANS LE SYSTEME ThO,-La,OJ 

Mole % 
ThO, 

Temperature ambiante Hautes temperatures 
-r 

Prod&s recuits De I’ambiante a De 1800°C a Au-dessus de 
Produits trempes 1400°C 1800°C 1950°C 1950°C 

0 

5 

3 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

Solution solide Solution solide A 
Solution solide A 

hexagonale de 
type A1La20J yo Wf) yo 

\ 

y* (15 R) 

Y, (9 RI 

G + Cl 

u: 

ul, 

ul, + Cl 

ul, 

yz Solution 
solide 

y2 + Cl A + Cl 

y2 + Cl !f’d (12 R) 

Y.4 + Cl 

cHf3N4 mis en evidence par Rudy (6). La com- 
paraison des diagrammes de poudres de ces 
composes et de ceux des phases !Pj et Y, permet de 
vkrifier que les indices et les intensites sont 
concordantes (si nous ne tenons pas compte des 
raies supplementaires de faible intensite apparais- 

TABLEAU II 

Th02, 20 mole %; LazOs, 80 mole %; Forme Yz’ 

hkl sin’ 0 obs sin2 0 talc Intensite 

009 0.02220 0.02219 ttf 
0.0.1 2 0.03949 0.03946 ttf 

101 0.05099 0.05099 m 
104 0.05529 0.05510 f 

0.0.1 5 0.06160 0.06156 ttF 
107 0.06414 0.06411 F 
018 0.06817 0.06822 m 

1.0.1 0 0.07815 0.07807 f 
0.1.1 3 0.09690 0.09695 tf 
0.1.1 4 0.10428 0.10434 m 
1.0.1 6 0.12076 0.12075 m 

110 0.15217 0.15217 F 
1.0.2 2 0.18324 0.18313 m 
0.1.2 3 0.19541 0.19544 m 

202 0.20320 0.20319 f 
1.1.1 5 0.21384 0.21373 m 

027 
> 

0.21621 m 
208 0.22020 0.2203 1 m 

a-o.3 0 0.24623 0.24623 m 

l Maille de symetrie rhombokdrique-indices hexagon- 
aux: Q == 3.95 A; c = 46.60 A. 

sant aux petits angles dans !Py, et !Py, qui sont la 
consequence d’une surstructure dont l’existence 
est interpretee plus bas). 

Nous sommes done en presence de structures 
constituees par l’empilement de cations identiques 
a celui de certaines structures compactes : 

la maille de la forme Y, correspond a l’empile- 
ment cationique . . . AC, ABABCBCAC, AB . . ., 

TABLEAU III 

ThOz, 25 mole %; Laz03, 75 mole %; Forme Ys“ 

hkI sin* 6 obs sin26 talc Intensite 

006 0.02659 0.02655 ttf 
101 0.05118 0.05112 m 
012 0.05339 0.05333 ttf 
009 0.05975 0.05970 ttF 
104 0.06210 0.06216 tF 
015 0.06874 0.06879 m 
107 0.08655 0.08649 tf 
018 0.09755 0.09753 f 

1.0.1 0 0.1242 0.1241 m 
110 0.15110 0.15110 F 

1.0.1 3 0.17494 0.17492 m 
0.1.1 4 0.19507 0.19482 m 

201 0.20224 0.20210 tf 
119 0.21079 0.21094 m 
204 0.21320 0.21327 m 
205 0.21983 0.21990 m 

0.0.1 8 0.23875 0.23875 m 

D Maille de symetrie rhomboedrique-indices hexagon- 
aux: a = 3.97 A; c = 28.40 A. 
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TABLEAU IV 

Th02, 40 mole %; LaZ03, 60 mole %; FORME Y.+; 
PRODUIT TREMP~ A PARTIR DE 1850°C; INDEXATION DE LA 

PHASE RHOMBO~DRIQCJE~ 

hkl sin2 0 obs sin* B talc Intensitt 

009 
012 

0.0.1 2 
015 
107 

1.0.1 0 
0.1.1 4 

110 
0.1.1 7 
1.0.1 9 

202 
1.1.1 2 

205 
027 

0.0.2 4 

0.03340 
0.05192 
0.05914 
0.06053 
0.07034 
0.09128 
0.13060 
0.15054 
0.16843 
0.19812 

- 

0.2100 

0.2204 
0.23656 

0.03321 
0.05182 
0.05909 
0.06043 
0.07027 
0.09118 
0.13054 
0.15054 
0.1686 
0.19879 
0.20112 
0.21068 
0.21097 
0.2208 
0.23856 

ttf 
m 

F 

Y 
m 
F 
m 
m 

m 

m 
tf 

G Maille de symktrie rhomboedrique-indice hexagon- 
aux: a = 3.97 A; c = 38.05 A. 

soit une succession de type compact de 9 plans 
de cations perpendiculairement a l’axe d’ordre 3 
(axe 001) de la maille hexagonale (notation 9 R). 

la maille Y4 correspond a l’empilement cation- 
ique de type compact de 12 plans: . . . BC, 

ABABCACABCBC, AB . . ., soit une notation 
12R. 

les structures correspondant 9 ces empilements 
appartiennent au groupe de symetrie R 3rn et 
peuvent &tre considertes comme des structures 
polytypes de la forme hexagonale A(La20,) (2H) : 
succession AB, AB.. . . 

De nombreux exemples de structures polytypes 
se recontrent dans les materiaux presentant une 
structure compacte comme certains mttaux, 
carbures ou nitrures (C et N occupant des 
positions intersticielles). Ces structures peuvent 
soit exister dans les conditions normales de 
temperature et de pression comme dans le ca s du 
samarium (structure 9 R) (Fig. 2) soit Ctre 
provoqutes par des effets mecaniques ou par 
introduction d’un autre Clement dans la maille 
cristalline de base. Ainsi le gadolinium de 
structure 2H dans les conditions normales, 
change de structure apt-es un traitement a 50 
kbars pour prendre la forme 9 R (7). D’autre part 
le neodyme (2 H)change de structure (2 H --f 9 R) 
par alliage avec l’yttrium (8). 

Dans le cas de LazO, c’est l’addition de ThOz 
qui perturbe l’ordre des cations dans la maille 
hexagonale de depart. 

Par analogie avec les formes Y, et Y, on peut 
interpreter d’une man&e identique les phases 
Y,,, Y, et !I’,, Yz correspondant a l’empilement 

TABLEAU V 

CORRESPONDANCE ENTRE LES INDICES DE LA STRUCTURE HEXAGONALE TYPE LaZOJ ET LES 
INDICES DES PHASES Y (MAILLE HEXAGONALE) 

Indices de la Indices de Y pour un nombre im- Indices de Y pour un 
forme A pair de couches (1) nombre pair de couches (I’) 

100 
002 

101 

102 
1 1. 0 

1 0 3 

2 0 0 

1 .l 2 

201 

004 

101 
001 

2raies: (l,O,y), (l,O,y) 

2raies: (l,O,Z- l),(l,O,l+ 1) 
110 

2raies: (l,O,y), (l,O,y) 

201 
l,l,l 

(2’oq, (2’0,qJ) 
0021 

102 

001' 

(l,o,g (l,OPfF) 

(l,O,I’-2),(1,1,2’+2) 
110 

( 1 o 32'-2 31'+ 2 
> , __ , 2 H 

LO,2 
) 

202 

1, 1,l’ 

(dg), (dg) 
0021' 



12 SIBIEUDE 

de 15 couches de cations (15 R) la maille possedant 
la symCtrie rhombokdrique 

-h+k+l=3n, h-k#3n, 1#3n, 

le groupe de symktrie pouvant Ctre R 3 rn. 
La forme Y1 correspondrait 21 un empilement 

ordonnt de 25 couches de cations. La sym&rie 
hexagonale conduit 9 la notation (25 H). 

2. que la phase 9 R se dktruit Cgalement par 
recuit. 

b. Nd203 et Pr,03 
L’action de ThOz sur la forme hexagonale des 

oxydes Pr,O, et NdzO, se manifeste au-de18 de 
10 mole % par l’existence de phases intermtdi- 
aires du mCme type que les phases Y rencontrkes 
dans le cas de l’oxyde La,O,. 

Nd,O, (Tableau VI). Phases observkes & 
temptrature ambiante aprks trempe B l’air 5r 
partir de la fusion : 

Si on recuit des tchantillons contenant IO et 
15 moles % de ThO, pendant 48 hr B 1300°C on 
obtient sur les diagrammes de poudre un 
dkdoublement des raies (/20/) du m&me type que 
celui obtenu pour les phases Y. Le faible Ccarte- 
ment des raies dCdoublCes traduit une grande 
dimension du paramktre c et rend t&s difficile 
I’exploitation des diagrammes de poudres. A 
15 mole % de ThO, on a une structure qui 
pourrait &tre du type 33 R avec a = 3.84 A et 
c = 99.60 b;. Pour 10 o/o de ThO, le paramkre c 
a certainement une valeur plus ClevCe mais 
difficilement dkterminable. A 20 mole % de 
ThOz, un recuit g 1400°C de la forme 9 R donne 
une forme de type 25 H (a = 3.85 A; c = 75.7 b;). 

Jusqu’g une teneur de 15 mole % ThOa on 
note la persistance de la solution solide de type 
4La203). 

L’examen in situ aux rayons Xdes tchantillons 
a fait apparaitre les transformations suivantes : 

A partir de 20 mole % de ThO,, les diagrammes 
de diffraction rendent compte d’une structure de 
type 9 R. Au de 18 de cette composition, les deux 
phases, cubique: S.S*(ThO,) et 9 R coexistent 
jusqu’g la limite de solubilitk de NdzO,. 

Formes observCes apr&s recuit des Cchantillons : 
On a not&, comme dans le cas du systbme 
ThO,-La,O, : 

Pour 15 mole % de ThO, $I 1600°C le dia- 
gramme de poudres s’indexe suivant une 
structure de type 25 H. 

A partir de 20 mole % de ThO,, au-dessus de 
17Oo”C, les diagrammes de poudres obtenus 
peuvent s’indexer suivant une structure hexagon- 
ale de type !?’ qui correspondrait g I’empilement 
de 17 couches (17 H). Les paramhtres de maille 
calcuEs avec ces indices sont: a = 3.93 A, 
c = 53.39 A. 

1. que les phases de type (2 H) ne sont pas A partir de 25 mole % k 185O”C, comme dans 
stables d tempkrature ambiante g partir de 10 le systkme Th02-Laz03 on observe la trans- 
mole % de ThO,. formation 17 H + 12 R. 

TABLEAU VI 

PHASES INTERM~DIAIRES DANS LE SYSTBME ThOz-NdZ03 
- 

Temptkature ambiante Haute tempkature 
I c 

Mole % De 25 & De 1300 & De 1700 & De 1850 g Au-dessus dd 
ThO, Produits trempks Produits recuits 1300°C 1700°C 1850°C 1950°C 1950°C 

0 
Solution solide Solution solide A 

5 

10 

Solution solide A 

type AWNd nH ?ZH A + C, 

15 33 R 33 R 25 H (+A) A + C, 

20 25 H 25 H 17H A + C, 

25 17 H+ Cl A + C, 
~ !?Q9R) + C, 

30 25 H-i- c, 25 H+ C, 17H-k c, F4(12R) + A + C, 

35 Cl A + C, 
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TABLEAU VII 

Th02, 25 mole%; Sm203, 75 mole %; 185O”G 

hkl sin2 0 obs sin2 0 talc Intensitk 

101 0.08248 0.08225 m 
009 0.09488 0.09477 tF 
104 0.09969 0.00998 tF 
015 0.10924 0.10933 F 
018 0.15582 0.15596 f 

1.0.1 0 0.19840 0.19810 m 
110 0.24324 0.24324 F 

1.0.1 3 0.27866 0.27881 m 
0.1.1 4 0.3106 0.3104 m 

119 0.33801 0.33807 m 
024 0.34304 0.34342 m 
205 0.35357 0.35390 m 

a Symktrie rhombokdrique-indices hexagonaux: 
a = 3.93 8,; c = 28.34 A. 

Toutes ces phases se detruisent a 1950°C 
environ pour donner le domaine biphase 
A + C (ThO,). 

Pr,O,. L’action de ThO, sur Pr,03 est tout a 
fait comparable a celle de ThOz sur Ndz03 quant 
a l’apparition de phases intermkdiaires; 

Pour une teneur de 15 mole % de ThO, les 
echantillons trempes se presentent sous la forme 
hexagonale A. Un recuit fait apparaitre la forme 
25 H. 

A partir de 20 mole % de ThOz les echantillons 
trempes ont la structure 9 R en presence dune 
seconde phase, cubique: Se S.(ThOJ. Un recuit 
detruit 9 R pour donner la forme 25 H qui se 
transforme en 17 H au-dessus de 1500°C. 

La forme 12 R apparait au-dessus de 1800°C a 
partir de 30 mole % de ThOz, elle apparait en 
coexistence avec C(Th0,) jusqu’a la solution 
solide homogbne cubique. Comme precedem- 
ment, au-dessus de 1950°C les seules phases en 
presence sont A(La,O,) -t C(Th0,). 

c. Sm,O,, GdzO, 

Nous avons vu que l’oxyde Sm,O, se trans- 
formait pour donner la structure A a 1850°C et 
que I’addition de ThOz n’influait que t&s 
faiblement sur la temperature de transformation 
B z? A. Or l’etude du diagramme de phase 
ThO,-Sm,OJ a montrt, au voisinage de 1800°C 
l’existence du domaine 8 + C1(S. S *ThOJ qui 
s’ttend de 15 mole % a 60 mole de ThOz. A 
environ 1850°C on note la transformation de la 
phase B en une forme rhomboedrique de type 
9 R dont l’indexation est don&e dans le Tableau 
VII. Son domaine d’existence en temperature est 
trbs faible. En effet, au-dessus de 1950°C elle 
se detruit pour donner une solution solide de 
type A(La,O,). 11 a etC impossible d’obtenir cette 
forme en phase homogene, cependant, par 
analogie avec la forme Yg trouvee dans le systcme 
ThOz-La203, on peut Cvaluer son domaine 
d’homogtneitt autour de 25 mole % de ThOz 
(Figs. 4 et 5). 

Un phtnomtne identique pourrait exister dans 
le sysdme Th02-Gd203, mais sa mise en 
evidence par les diagrammes de poudres est t&s 
incertaine. Des raies de diffraction de faible 
intensite apparaissent dans un domaine de 
temperature trh ttroit, proche de 1950°C dans 
une position correspondant au trois premieres 
raies d’une structure n R qui pourrait Ctre 12 R. 
11 n’est cependant pas sans inter& de remarquer, 
par raison de continuite, que l’existence dune 
telle phase peut &tre prevue, tant que l’apparition 
de la forme (A) ou (H) dans le sesquioxyde pur 
se situait au-dessus de 1950°C. On se trouve ainsi 
en presence d’une forme intermediaire entre la 
structure monoclinique B et la structure A. 

Les composes (l-11) et (l-3) trouves par 
Keller et al. (5) semblent correspondre aux 
phases Y1 et Yy, de structure respectives 25 H et 
9 R, que nous avons observes dans chacun des 

FIG. 4. Diagramme de poudre (FeKa) in 1850°C d’un mklange contenant 20 mole % de ThOt et 80 mole % de Sm20,. 
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Or dans les phases Yz, Y3, Y4 nous avons 
note (Tableaux II, III, IV) l’existence de raies 

FIG. 5. Domaine d’existence de la structure 9 R dans le (001) aux petits angles d’intensite trb faible, ne 
systeme Th02-Sm203. repondant pas a la condition BnoncCe : ‘u, (15 R) 

possede les raies (009) et (0012); Y3 (9 R) possede 
trois systemes ThOz-La203, ThO,-Pr,O,, ThO,- la raie (006); Y4 (12 R) possbde la raie (009). 
Ndz03. Quelques divergences apparaissent quant Nous admettons que ces interferences supple- 
a la position angulaire des raies de diffraction et a mentaires sont likes a une surstructure introduite 
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la stabilite de ces phases. D’autre part nous 
avons mis en evidence dans chaque sysdme un 
certain nombre de phases intermediaires non 
signalees par les mCmes auteurs. On peut con- 
cevoir que ces differences entre nos rtsultats et 
ceux de Keller et al. (5) provient du mode de 
preparation des produits. En effet la fusion des 
Cchantillons permet aux oxydes en presence de 
rtagir entre eux a Petat liquide, les phases Y sont 
alors formees soit au tours du refroidissement, 
soit par recuit pour Climiner les effets de la trempe. 
Cette operation de recuit sur les Cchantillons 
prealablement fondus permet une reaction 
solide-solide des oxydes entre eux dans de tres 
bonnes conditions puisque la diffusion des 
atomes a CtC effect&e en phase liquide, le role 
du recuit se limitant a provoquer un rearrange- 
ment des atomes. Par contre, il est probable que 
l’obtention des m&mes composts par reaction a 
l’etat solide, mCme a partir de produits coprecipi- 
tes, soit plus longue et plus difficile. 

Discussion et Conclusion 

La connaissance de l’arrangement des cations 
dans les phases Y, et Yy, du systeme ThO?-La203 
rendue possible par la comparaison de ces 
structures avec d’autres formes isotypes, nous a 
conduit a formuler une hypothbe permettant 
d’etablir un modble probable decrivant ces 
structures. 

Ainsi nous avons vu que les empilements de 
cations proposes pour les structures Yy3 et Y4 
conduisaient a une maille de symttrie R 3 m. 
Dans ces conditions, les seules diffractions du 
type (Ml) permises, devraient Ctre telles que 
l’indice I soit un multiple entier du nombre de 
couches constituant la maille hexagonale. Par 
exemple, pour la structure 9 R les raies (Ml) 
permises sont : 

(009) (00.18) (00.27) 
(110) (11.9) (11.18) . . . 

De telles conditions d’existence ne sont exactes 
que pour des structure ou les cations Th4+ et 
La3+ sont repartis au hasard, l’un par rapport a 
l’autre. 
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par une disposition ordonnee des sites en 
coordinnence 8 (Th4+) et des sites en coordin- 
nence 7 (La3+) le long de l’axe d’ordre 3 de la 
maille hexagonale. 

D’autre part nous avons vu que la structure 
de l’oxyde de lanthane La,O, pouvait se re- 
p&enter schematiquement par la sequence 
suivante, le long de l’axe d’ordre 3 : 0 La 00 La 0 
La 00 La 0, alors que ThOz consider6 le long de 
l’axe [l 1 l] de la maille fluorine se represente: 
00 Th 00 ThOO ThOO. . . . 

Considtrons un certain nombre d’entites Th4+ 
introduites dans le reseau cristallin La,O,, on 
concoit aistment qu’il puisse perturber la 
sequence AB AB . . . des cations, propre a l’oxyde 
La,O,, en effet le plan oxygtne supplementaire 
apporte par Th4+ modifie la disposition du plan 
La3+ voisin suivant le schema: 

ba ba 
LakLaOOLabLaOO 
B A B A 

cb cb 
ThOOLa?)LaOOLa... 
B CB C 

Dans cette hypothese, I’introduction de ThOz 
produit un veritable effet de dislocation du rbeau, 
la sequence AB AB, devenant CB CB. On 
remarque, en outre qu’une telle succession 
cationique n’affecte pas la succession des plans 
d’oxygene : abc, abc. . . . 

Puisque nous savons que les sites tetravalents 
sont ordonnes par rapport aux sites trivalents, 
en raison de l’existence de raies de surstructures, 
il devient possible d’imaginer une succession 
ordonnee de plans Me3+ et Me4+ qui correspond- 
rait aux empilements relatifs Yy3 et Y4, c’est-&dire 
ABABCBCAC et ABABCACABCBC. 

On voit sur la Fig. 1 qu’une succession de 
plans (Me3+)2Me4+ donne par une suite ordonnte 
de dislocations, un empilement de cations 
identique a celui qui donne la structure Y3, de 
m&me la sequence (Me3+)z(Me4+)2 donne un 
empilement identique a celui de la forme Y4. 

Par extension on peut proposer une solution 
probable pour la forme Y,( 15 R) qui correspond- 
rait a la suite (Me3+),Me4+ qui donne l’empile- 
ment ABABABCBCBCACAC. 

Nous voyons alors que le rapport numtrique 
des sites tttravalents aux sites trivalents ne 
correspond pas a la composition effective des 
echantillons. 11 faut done admettre dans les plans 
Me4+ une certaine proportion d’ions Me3+ qui 

s’introduiraient sous forme de solution. Ces plans 
seraient en fait des solutions solides de Lnz03 
dans ThOt et posstderaient un certain nombre 
de lacunes anioniques, les ions Ln3+ se trouvant 
dans les sittes de mCme nature, propres a la 
structure cubique C, des sequioxydes de lan- 
thanides. 

Le mode de formation des phases intermedi- 
aires de type Y tel que nous l’avons propose nous 
conduit a une comparaison avec les differents 
composes intermediaires frequemment rencon- 
trCs dans la chimie des oxydes et en particulier 
dans le cas des oxydes et systemes d’oxydes de 
certains lanthanides et actinides, dont les struc- 
tures de base sont du type .UO,, CaF,, A(La203) 
et NaCl. Ces structures ont la propriete de 
pouvoir Ctre d&rite par l’empilement successif de 
couches homoatomiques. 

Hyde (9) a montre comment on pouvait passer 
de l’une a l’autre de ces structures par une 
operation de cisaillement appelte “cristallo- 
graphic shear” (CS) [Wadsley, (Zo)] qui consiste 
en une agglomeration de dtfauts sur une des 
couches (lacunes anioniques ou anions inter- 
sticiels par exemple). Cette concentration de 
dtfauts tree un Ctat thermodynamiquement 
instable qui est resolu par un rearrangement des 
deux blocs ainsi c&s de part et d’autre du plan 
contenant les defauts. Ainsi le passage entre les 
types de structures 

,,U03 --f CaF, --f A(La,O,) + NaCl, 

peut Ctre dtcrit par une serie de dislocations. Ces 
considerations ont conduit l’auteur a interpreter 
d’une facon analogue la formation des composes 
Pro, Ctudits principalement par Eyring (II) 
dont la formule intermtdiaire entre Prz03 (type 
A La,O,) et Pro, (type CaF,). 11 en est de mCme 
pour les composes U308U307-U409 dont la 
structure est intermediaire entre .U03 et U02 
(type CaFJ. 

Quant a l’introduction de ThOz dans La203 
elle se fait suivant un mecanisme comparable a 
celui qui fait passer de la structure CaF, 51 la 
structure type La,O, par une operation CS. 
11 s’agit dans notre cas d’introduire un cation de 
coordinance 8 (MO,) entre deux couches de 
cations de coordinence type Laz03. 

Un exemple interessant est don& par les 
observations de Van Der Walt et Louw (12) sur 
des Cchantillons de thorine fondue dans un arc 
tlectrique. Les lamelles observees au microscope 
Clectronique pourraient correspondre a la forma- 
tion de monoxyde ThO dans le cristal qui, 
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d’aprbs Hyde (9), conduirait par une opCration 
de CS A la formation de feuillets de type A La203 
au sein du rCseau de ThO,. C’est exactement le 
mkanisme inverse par lequel I’introduction de 
ThOz dans La,O, provoque la crkation de plans 
de symktrie cubique (sites cationiques MO,) dans 
la rCseau hexagonal A. 
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