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The study at high temperature up to the melting point of the system formed by lanthanum ses- 
quioxide with yttrium sesquioxide shows the formation of several very extended solid solutions, 
each corresponding to a form given in these conditions by rare earth sesquioxides. 

The phases determined flz silu at high temperature are very different from those observed 
with products cooled down to room temperature. The influence of quenching and annealing is 
demonstrated, particularly with LaYO3. 

L'6tude h haute temperature, jusqu'~ la fusion, du syst~me form6 par le sesquioxyde de lanthane 
avec le sesquioxyde d'yttrium met en ~vidence la formation de plusieurs solutions solides tr~s 
6tendues, correspondant chacune b. l'une des formes cristallines pr6sent~es par les sesquioxydes 
de terres rares dans ces conditions. 

Les phases d6termin6es ht Silll h haute temp6rature, sont tr~s diff6rentes de celles que l'on observe 
sur les produits refroidis h la temp6rature ambiante. L'influence de la trempe et des recuits est 
mise en ~videnee, en particulier au niveau du compos6 LaYO3. 

Le syst6me form6 par  le sesquioxyde de 
lanthane avec le sesquioxyde d 'yttr ium a 
ddjh 2fait l 'objet d 'un certain nombre de 
travat~x antdrieurs (1, 2). Aucun d'eux 
cependant ne comporte  d'6tude du diagramme 
de phases jusqu'~_ la tempdrature de fusion. 

Les diffdrents 6chantillons sont prepares 
par  mdlange des oxydes en proportions bien 
d6termindes, puis fondus une premiere fois 
au moyen d 'un four solaire. Les produits 
ainsi obtenus sont examinds h haute temp6r- 
ature,  dans l 'air, b. l 'aide d 'un pyrom~tre 
optique associ6 h un enregistreur; l 'analyse 
thermique ainsi rdalisde (3) permet de ddter- 
miner la tempdrature de solidification et de 
mettre en 6vidence diffdrentes anomalies 
correspondant  g6ndralement h des change- 
ments de formes cristallines ou de phases. 

Parall~lement ~. l 'analyse thermique l 'on 
proc~de b. des dtudes par diffraction de 
rayons X hz situ ~ haute tempdrature, en 
atmosphere neutre (4). D'autres dtudes au 
moyen des rayons X sont effectudes h la 
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temp6rature ambiante en op6rant sur des 
produits ayant subi des recuits prolong6s 
dans l 'air, h des temp6ratures pouvant  attein- 
dre 1400°C. 

Le diagramme de phases du syst6me 
La203-Y203 est repr6sent6 Fig. 1. 

Compos6 P6rovskite LaYO3 

On note tout d 'abord l'existence d 'un 
compos6 6quimoleculaire LaYO3 pr6sentant 
une structure orthorhombique du type p6rov- 

• # . 
sklte. La structure orthorhomb~que pdrov- 
skite des composds La LnO3 (Ln: 616ment des 
terres rares) a d6jh 6t6 mise en 6vidence 
par  diff6rents auteurs (5-7). En particulier, 
J. M. Moreau (5) en 6tudiant les diagrammes 
de poudre de ces compos6s, a trouv6 pour  
LaYO3 les param~tres suivants: a = 5.877 A, 
b = 6.087 A, c = 8.493 A. Muller-Buschbaum 
et Graebner  (~ ,  b. l 'aide de monocristaux de 
LaErOa et LaLuOa pr6par6s au dessus de 
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FiG. 1. Diagramme de phases du syst~me La2Os- 
Y2Oa. Ass: Solutions solides hexagonales du type A 
des sesquioxydes de lanthanides. Bss: Solutions 
solides monocliniques du type B des sesquioxydes de 
lanthanides. Css: Solutions solides cubiques C du 
type Tl2Os des sesquioxydes de lanthanides. Hss: 
Solutions solides hexagonales de haute temp6rature 
du type H des sesquioxydes de lanthanides. Xss: 
Solutions solides apparemment cubique centr6 de haute 
temp6r.ature du type X des sesquioxydes de lanthanides. 
P: Compos6 p6rovskite du type P orthorhombique. 

2000°C, ont dftermin6 leur groupe d'espace 
D~ 6 h-Priam. Notons cependant que Padurow 
et Schusterius (2), travaiilant sur des dia- 
grammes de poudre, ont indiqu6 pour 
LaYO3, une structure pseudomonoclinique" 
a = c = 8 . 4 4 3  A, b=8.483 A e t  fl=91°57 ', 
avec un domaine d'homogfn6it6 compris 
entre 40 et 58 mole Yo Y203. 

Les param6tres observfs par nous h la 
temp6rature ambiante sur un produit fondu 
et' recuit h 1400°C sont a = 6.09 A, b = 5.885 
/~,', c = 8.505 /~,. Le compos6 LaYO3 qui est 
stable jusqu'5. !550°C environ ne pr6sente 
aucune transformation. Dans ce domaine les 
param6tres orthorhombiques 6voluent r6guli- 
6rement en fonction de "la temp6rature 
(Fig. 2). 

Au-dessus de 1550°C la structure ordonn6e 
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Fx6. 2. Variations des param6tres orthorhombiques 
du compos6 LaYO3 en fonction de la temp6rature. 

du compos6 LaYOa disparait. Les produits 
obtenus au-dessus de cette tempdrature pr6- 
sentent la structure monoclinique B des 
sesquioxydes de terres rares et se situent au 
sein d'une vaste solution solide de c e  type. 
Plus haut encore d'autres formes cristallines 
des sesquioxydes de terres rares apparaissent 
(Tableau I). 

On a reprdsent6, Fig. 3, les spectres de 
poudre des produits de composition La2Oa 
50-Y203 50 mole~o port6s ~ diff6rentes 
tempdratures. Ces spectres font apparaitre 
la forme pdrovskite orthorhombique de 
LaYO3 ainsi que les formes cristallines B, H, 
et X des solutions solides 6quimoldculaires des 
deux sesquioxydes de terres rares. 

I1 est ~t remarquer que le produit 6quimol6- 
culaire fondu et refroidi sans pr6caution 
spdciale (Fig. 3), pr6sente b. la tempdrature 
ambiante, la forme monoclinique B des 
oxydes de terres rares. Schneider et Roth (7) 
avaient d6j5. mis en 6vidence cette forme ~t la 
temp6rature ambiante apr6s traitement 
1800°C et consid6r6 de ce fait que le compos6 
LaYO3 p6rovskite. P 6tait mdtastable. I1 ne 
semble pas en etre ainsi, car un recuit de 
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FIG. 3. Spectres de diffraction de rayons X de produits de composition La=Oj 50--Y=O3 50 mole% ~, 
diff&entes teml~ratures. 
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Teml~rature Param~tre (A) ~ la 
Forme de transform- Temperature 

cristalline ation (°C) Structure consid6r6e Temperature (°C) 

P Orthorhombique a = 6.09 Tempgrature ambiante 
• 1[" 1550 b = 5.88s 

c = 8.505 
B Monoclinique a = 14.54 1600 
~[" 1750 b= 3.73 

c= 9.10 
fl = 101°53 • 

H Hexagonale a = 3.91 1860 
• ,11" 1975 c = 6.24s 

c/a = 1.597 

X Cubique a = 4.31 2050 
,Jr' 2225 
Liquide 

24 hr b. 1400°C du produit pr6alablement 
fondu permet de faire r6apparaitre le compos6. 

D'apr6s notre travail le compos6 LaYO3 
ne dissout pratiquement pas d'oxyde de 
lanthane et seulement 2-3 m o l e ~  d'oxyde 
d'yttrium. Des recuits prolongds ont permis de 
d6terminer l'6tendue des domaines biphasds 
P + B e t  P + C, au-dessus de 1400°C (Fig. 1). 

Solution Solide Cubique C 

L'oxyde d'yttrium pur pr6sente une struc- 
ture cubique faces centr6es C, du type T12Oa, 
stable depuis la tempdrature ambiante jusque 
vers 2310°C. A cette temp6rature on note 
une transformation r6versible du type cubique 
C ~hexagona l e  H, la structure H 6tant 
stable apparemment jusqu'~ la fusion de 
l 'oxyde d'yttrium, soit jusque vers 2435°C. 

La solubilit6 de l 'oxyde de lanthane dan 
l 'oxyde d'yttrium sous sa forme C est de 
17 a 18 mole~o b. 1400°C et de l 'ordre de 
20~mole% vers 1750°C. Le param6tre de la 
solution solide cubique C ainsi obtenue, 
calcul6 /l la temp6rature ambiante sur des 
produits fondus et recuits /t 1400°C, varie 
de a = 1 0 . 6 0  A pour Y203 pur jusqu'/~ 
a =  10.72 A pour la composition La2Oa 
20-Y203 80 moleyo. Au delh de La2Oa 
18-Y2Oa 82 mole Yo, lorsque la concentration 

en oxyde de lanthane augmente, le compos6 
LaYO3 apparait progressivement. Lorsque 
la tempdrature s'dI~ve, le domaine biphas6 
P + C  se transforme (Fig. 1), vers 1500°C, 
en un domaine biphas6 B + C et vers 1750°C, 
en un domaine biphas6 H +  C. Au-dessus 
apparait une solution solide homog~ne hex- 
agonale H. 

Solution Solide Monodinique B 

Si l 'on part du compos6 LaYOa de structure 
p6rovskite, on obtient la forme monoclinique 
B e n  augmentant la teneur en oxyde de 
lanthane ou encore en portant les produits 
une temp6rature sup6rieure ~t 1550°C. Cette 
phase B pr6sente h 1400°C un domaine 
homog6ne d'existence compris entre 22-23 
mole~o et 32-33 mole~o d'oxyde d'yttrium 
et deux domaines biphas6s, l 'un B + P  

4~ 
s'6tendant jusqu'au compos6 P pur, l 'autre 
B + A allant jusqu'/~ 17-18 moleYo de Y203 
environ. Au-dessus de 1550°C la phase 
homog~ne s'6tend jusqu'~t 60 mole Yo de 
Y203 environ avant de se transformer vers 
1750°C, par un processus de type p~ritectoide, 
en une solution solide hexagonale H. 

Les variations, en fonction de la composi- 
tion, des param6tres et du volume de la phase 
monoclinique B ont 6t6 d~termin~s /~ la 
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FIG. 4. Variations des param~tres et du volume de 
la maille de la forme monoclinique B, h la temp6rature 
ambiante, en fonction de la composition, x: Produits 
fondus et recuits h 1400°C; +: produits copr6cipit6s. 

temp6rature ambiante, d'une part, fi partir des 
produits fondus et recuits ~t 1400°C et d'autre 
part, ~t partir de produits obtenus par cal- 
cination fi 1400°C, des copr6cipit6s d'hydro- 
xydes de lanthane et d'yttrium. L'examen des 
r6sultats (Fig. 4) fair apparaltre que seules 
les courbes obtenues fi partir des produits 
copr~cipit6s pr~sentent une anomalie fi partir 
de 32 mole% de Y2Oa, correspondant ~t la 
limite de la solution solide monoclinique B 
homog~ne. Par contre lorsque l 'on consid~re 
les produits fondus, des recuits de plusieurs 
dizaines d'heures fi 1400°C ne sont pas 
suffisants pour atteindre l'6quilibre, et mettre 
en 6vidence ce ph6nom~ne. Nos r6sultats 
sont en bon accord avec ceux de Touret et 
Queyroux (8) qui ont 6tudi6 plus particuli~re- 
ment l'hydratation des solutions solides B 
pr6c6dentes dans leur domaine d'homo- 
g~n6it6. Par contre ils pr6sentent certaines 
differences avec ceux de Cassedane et Forestier 
(1) qui signalent l'existence d'un compos6 
quadratique 3La2Os-Y2Os. 
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Fzo. 5. Evoluation des param~tres et du volume de la 
maille de la forme monoclinique B h la temp6rature 
ambiante, de produits fondus, en fonction de la 
composition. 

La trempe est susceptible de modifier 
consid6rablement la structure de beaucoup 
de produits appartenant au syst6me La203- 
Y203. En particulier tous les produits 
tremp6s de composition comprise entre 32 
et 33 et 77-78 mole% Y203 pr6sentent 
la forme monoclinique B h la temperature 
ambiante. La Fig. 5 montre ainsi l'6volution 
des param~tres de B e t  du volume de la 
maille en fonction de la composition, d6ter- 
min6s ~t la temp6rature ambiante sur des 
produits fondus. La courbe relative fi l'angle 
fl pr6sente une anomalie ve~ 50 mole% 
Y203. Par recuit ~ 1400°C on fait apparaltre 
les phases correspondantes h celles indiqu6es 
sur le diagramme de phases (Fig. 1). 

S o l u t i o n s  So l i de s  H e x a g o n a l e s  A et H 

L'oxyde de lanthane pur de structure 
hexagonale A h la temp6rature ambiante 
donne naissance vers 2040°C fi une structure 
hexagonale H (4). 
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Sous sa forme hexagonale A l'oxyde de 
lanthane dissoutjusqu'h 17-18 mole Yo d'oxyde 
d'yttrium vers 1400°C. Les param6tres de 
la solution sol!de hexagonale A ainsi obtenue, 
calcul6s h la tempfrature ambiante sur des 
produits fondus et recuits b. 1400°C, varient 
depuis a = 3.937/~, c = 6.129/~ (c/a = 1.557) 
pour La203 pur, jusqu'~, a = 3.88/~, c = 6.07 
/k ( c / a =  1.563) pour La203 80-Y203 20 
n~le~o. Au delh de la composition La203 
82.5-Y203 17.5 mole~o, la forme mono- 
clinique B commence/t  appara~tre. 

i Lorsque la temp6rature s'fl6ve on note 
d 'une part que de taux de dissolution. Y203 
dans la forme A augmente tr~s rap!dement et 
d'autre part que la forme hexagonale A se 
transforme et donne naissance ~t la forme 
hexagonale H. 

La forme hexagonale H de l'oxyde de 
lanthane pr6sente une structure cristalline 
voisine de celle de la forme hexagonale A. 
D'apr~s les travaux antfrieurs (4), la tran- 
sition A-H,  observfe lorsqu'on monte en 
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FiG. 6. Evolution des paramC:tresa et c, du rapport 
cla et du volume de la maille, des formes hexagonales 
A et H, en fonetion de la composition, h 1850°C. 

temp6rature, est marquee par une dimunution 
du rapport c/a et par une augmentation du 
volume sp6cifique. Lors de l'6tude du 
syst6me La203-Y2Oa, on a essay6 de mettre 
en 6vidence cette transition, non seulement 
par des variations de temp6rature, mais aussi 
en 6tudiant h l'aide des rayons X, h une 
temp6rature constante, 1850°C, les variations 
des param6tres a et c, du rapport c/a et du 
volume de la maille, en fonction de la com- 
position (Fig. 6). On note essentiellement 
une diff6rence de pente assez nette, sur la 
courbe concernant le rapport c/a pour une 
composition voisine de La203 70-Y203 30 
mole ~o, les observations faites pour les autres 
valeurs sont moins nettes. Par ailleurs dans la 
plupart des cas, les courbes d'analyse thermi- 
que font apparaitre des ph6nom~nes import- 
ants, susceptibles de correspondre h cette 
transition, il en est ainsi du produit La203 
70-Y203 30 mole~o (Fig. 7) qui montre 
un accident vers 1850°C, attribuable h la 
transition H-A.  I1 est cependant difficile 
de diff6rencier les phases A et H, au moyen des 
rayons X h hautre tempdrature, dans la 
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FIG. 7. Courbe d'analyse thermique relative au 
produit de composition LazOa 70-Y203 30 mole~. 
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partie centrale du diagramme. Celle-ci n'a 
pu Etre ainsi entiErement prEcisEe. En outre, 
on note (Fig. 7) deux autres anomalies 
concernant l'une la solidification du produit, 
l'autre la transition X-H. 

Comme nous l'avons indiquE ci-dessus, 
toutes les solutions solides A, B, C consid&Ees 
dans leurs domaines d'homogEnEit6 ou dans 
les domaines biphas~s, donnent naissance, 
~t une certaine temp6rature ~t la forme hexa- 
gonale H. On note 5. haute temperature une 
solution solide hexagonale H, s'Etendant de 
l'oxyde de lanthane h l'oxyde d'yttrium inclus 
(Fig. 1). Cependant le domaine de temperature 
considErE, plus Elev6 au niveau de l'oxyde 
d'yttrium qu'au niveau de l'oxyde de lanthane, 
passe par un minimum vers le milieu du 
diagramme. 

Solution Solide X 

La forme hexagonale H du sesquioxyde 
de lanthane pur se transforme au-dessus de 
2100°C, en une forme X, apparemment cubique 
centrE, stable jusqu'b, la fusion (4). Dans le 
cas du syst~me La203-Y203, la solution 
solide hexagonale H obtenue prEcedement 
se transforme Egalement en une solution 
solide cubique X stable jusqu~ la fusion. 
Sous sa forme X, l'oxyde de lanthane dissout 
de tr~s fortes quantitEs d'oxyde d'yttrium, 
92-93 mole ~o vers 2375°C. I1 est tr~s difficile 

de dEceler les limites de cette importante 
solubilitE h t r E s  haute temperature, au 
voisinage m8me de la fusion de roxyde 
d'yttrium. 

Le diagramme, Fig. 1, prEsente une courbe 
de solidification continue sans accident ap- 
parent depuis l'oxyde de lanthane (2310°C 
environ) jusqu'h l'oxyde d'yttrium (2435°C 
environ) en passant par un minimum tr~s 
&ale vers 2200°C, se situant entre 35 et 40 
mole ~o Y203. 

La transition X-H (Fig. 1) donne une 
courbe de m~me allure que la pr&Edente, 
avec un minimum de temp~Srature vers 
1930°C pour une composition voisine de 
celle indiquEe ci-dessus. 
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