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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 in situ 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 LaYQs.

L’étude a haute température, jusqu’a la fusion, du systéme formé par le sesquioxyde de lanthane
avec le sesquioxyde d’yttrium met en évidence la formation de plusieurs solutions solides trés
étendues, correspondant chacune 4 I'une des formes cristallines présentées par les sesquioxydes
de terres rares dans ces conditions.

Les phases déterminées iz situ & haute température, sont trés différentes de celles que 1’on observe
sur les produits refroidis 4 la température ambiante. L’influence de la trempe et des recuits est

mise en évidence, en particulier au niveau du composé LaYOs.

Le systtme formé par le sesquioxyde de
lanthane avec le sesquioxyde d’yttrium a
déja fait I'objet d’un certain nombre de
travaux antérieurs (I, 2). Aucun d’eux
cependant ne comporte d’étude du diagramme
de phases jusqu’a la température de fusion.

Les différents échantillons sont préparés
par mélange des oxydes en proportions bien
déterminées, puis fondus une premiére fois
au moyen d’un four solaire. Les produits
ainsi obtenus sont examinés a haute tempér-
ature, dans D’air, 4 l'aide d’un pyrométre
optique associé a un enregistreur; ’analyse
thermique ainsi réalisée (3) permet de déter-
miner la température de solidification et de
mettre en évidence différentes anomalies
correspondant généralement a des change-
ments de formes cristallines ou de phases.

Parallélement a I’analyse thermique I’on
procéde a des études par diffraction de
rayons X in situ 4 haute température, en
atmosphére neutre (4). D’autres études au
moyen des rayons X sont effectuées a la
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température ambiante en opérant sur des
produits ayant subi des recuits prolongés
dans air, a des températures pouvant attein-
dre 1400°C.

Le diagramme de phases du systéme
La,0;-Y,0; est représenté Fig. 1.

Composé Pérovskite LaYO,

On note tout d’abord Iexistence d’un
composé équimoleculaire LaYQ, présentant
une structure orthorhombiqug du type pérov-
skite. La structure orthorhombique pérov-
skite des composés La LnQO; (Ln: élément des
terres rares) a déja été mise en évidence
par différents auteurs (5-7). En particulier,
J. M. Moreau (5) en étudiant les diagrammes
de poudre de ces composés, a trouvé pour
LaYOj, les paramétres suivants: @ = 5.877 A,
b=6.087 A, ¢c=8.493 A. Muller-Buschbaum
et Graebner (6), a I'aide de monocristaux de
LaFrO; et LaLuO; préparés au dessus de
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FiG. 1. Diagramme de phases du systtme La,0;-
Y,0;. 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 TI,O; des sesquioxydes de lanthanides. Hss:
Solutions solides hexagonales de haute température
du type H des sesquioxydes de lanthanides. Xss:
Solutions solides apparemment cubique centré de haute
température du type X des sesquioxydes de lanthanides.
P: Composé pérovskite du type P orthorhombique.

2000°C, ont déterminé leur groupe d’espace
D18 I-Pnam. Notons cependant que Padurow
et Schusterius (2), travaillant sur des dia-
grammes de poudre, ont indiqué pour
LaYO,, une structure pseudomonoclinique:
a=c=28443 A, b=8.483 A et f=91°57,
avec un domaine d’homogénéité compris
entre 40 et 58 mole %, Y,0,.

Les paramétres observés par nous i la
température ambiante sur un produit fondu
et recuit a4 1400°C sont a = 6.09 A, b = 5.885
A, ¢=8.505 A. Le composé LaYO, qui est
stable jusqu’a 1550°C environ ne présente
aucune transformation. Dans ce domaine les
paramétres orthorhombiques évoluent réguli-
¢rement en fonction de la température
(Fig. 2).

Au-dessus de 1550°C la structure ordonnée
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FiG. 2. Variations des paramétres orthorhombiques
du composé LaYO; en fonction de la température.

du composé LaYQ, disparait. Les produits
obtenus au-dessus de cette température pré-
sentent la structure monoclinique B des
sesquioxydes de terres rares et se situent au
sein d’une vaste solution solide de ce-type.
Plus haut encore d’autres formes cristallines
des sesquioxydes de terres rares apparaissent
(Tableau I).

On a représenté, Fig. 3, les spectres de
poudre des produits de composition La,0,
50-Y,0; 50 mole%, portés a différentes
températures. Ces spectres font apparaitre
la forme pérovskite orthorhombique de
LaYOj; ainsi que les formes cristallines B, H,
et X des solutions solides équimoléculaires des
deux sesquioxydes de terres rares. , -

11 est & remarquer que le produit équimolé-
culaire fondu et refroidi sans précaution
spéciale (Fig. 3), présente a la température
ambiante, la forme monoclinique B des
oxydes de terres rares. Schneider et Roth (7)
avaient déja mis en évidence cette forme a la
température ambiante aprés traitement a
1800°C et considéré de ce fait que le composé
LaYO, pérovskite. P était métastable. Il ne
semble pas en étre ainsi, car un recuit de
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FiG. 3. Spectres de difiraction de rayons X de produits de composition La,0; 50-Y,0; 50 mole%; 2

différentes températures.
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TABLEAU 1
Température Paramétre (A) a la
Forme de transform- Température
cristalline ation (°C) Structure considérée Température (°C)
P Orthorhombique a=6.09 Température ambiante
Ay 1550 b =5.88;
c= 8.505
B Monoclinique a=14.54 1600
Uy 1750 b= 3.73
c= 9.10
B=101°53"
. H Hexagonale a=3.91 1860
Ay 1975 c=6.24;
cla=1.594
X Cubique a=4.31 2050
Ay 2225

Liquide

24 hr & 1400°C du produit préalablement
fondu permet de faire réapparaitre le composé.

D’aprés notre travail le composé LaYO,
ne dissout pratiquement pas d’oxyde de
lanthane et seulement 2-3 mole%, d’oxyde
d’yttrium. Des recuits prolongés ont permis de
déterminer 1’étendue des domaines biphasés
P + Bet P+ C, au-dessus de 1400°C (Fig. 1).

Solution Solide Cubique C

L’oxyde d’yttrium pur présente une struc-
ture cubique faces centrées C, du type T1,0;,
stable depuis la température ambiante jusque
vers 2310°C. A cette température on note
une transformation réversible du type cubique
C = hexagonale H, la structure H étant
stable apparemment jusqu’a la fusion de
Poxyde d’yttrium, soit jusque vers 2435°C.

La solubilité de 'oxyde de lanthane dan
Poxyde d’yttrium sous sa forme C est de
17 a 18 mole ), a 1400°C et de 'ordre de
20'mole %, vers 1750°C. Le paramétre de la
solution solide cubique C ainsi obtenue,
calculé i la température ambiante sur des
produits fondus et recuits a 1400°C, varie
de a=10.60 A pour Y,0, pur jusqu'a
a=10.72 A pour la composition La,0,
-20-Y,0; 80 mole%,. Au deld de La,0,
18-Y,0; 82 mole %, lorsque la concentration

en oxyde de lanthane augmente, le composé
LaYO, apparait progressivement. Lorsque
la température s’éléve, le domaine biphasé
P + C se transforme (Fig. 1), vers 1500°C,
en un domaine biphasé B + C et vers 1750°C,
en un domaine biphasé H + C. Au-dessus
apparait une solution solide homogéne hex-
agonale H.

Solution Solide Monoclinique B

Sil’on part du composé LaYO, de structure
pérovskite, on obtient la forme monoclinique
B en augmentant la teneur en oxyde de
lanthane ou encore en portant les produits a
une température supérieure & 1550°C. Cette
phase B présente 2 1400°C un domaine
homogéne d’existence compris entre 22-23
mole % et 32-33 mole % d’oxyde d’yttrium
et deux domaines biphasés, 'un B+P
s’étendant jusqu’au composé P pur, I’autre
B+ A allant jusqu’d 17-18 mole%; de Y,0;
environ, Au-dessus de 1550°C la phase
homogéne s’étend jusqu’a 60 mole 9} de
Y,0, environ avant de se transformer vers
1750°C, par un processus de type péritectoide,
en une solution solide hexagonale H.

Les variations, en fonction de la composi-
tion, des paramétres et du volume de la phase
monoclinique B ont été déterminées a la
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FIG. 4. Variations des paramétres et du volume de
la maille de la forme monoclinique B, a la température
ambiante, en fonction de la composition, x: Produits
fondus et recuits & 1400°C; +: produits coprécipités.

température ambiante, d’une part, 4 partir des
produits fondus et recuits a 1400°C et d’autre
part, a partir de produits obtenus par cal-
cination a 1400°C, des coprécipités d’hydro-
xydes de lanthane et d’yttrium. L’'examen des
résultats (Fig. 4) fair apparaitre que seules
les courbes obtenues A partir des produits
coprécipités présentent une anomalie & partir
de 32 mole?, de Y,O;, correspondant 4 la
limite de la solution solide monoclinique B
homogeéne. Par contre lorsque 1’on considére
les produits fondus, des recuits de plusieurs
dizaines d’heures a 1400°C ne sont pas
suffisants pour atteindre 1’équilibre, et mettre
en évidence ce phénoméne. Nos résultats
sont en bon accord avec ceux de Touret et
Queyroux (8) qui ont étudié plus particuliére-
ment Phydratation des solutions solides B
précédentes dans leur domaine d’homo-
généité. Par contre ils présentent certaines
différencesavec ceux de Cassedane et Forestier
() qui signalent I'existence d’un composé
quadratique 3La,0;-Y,0,.
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Fi1G. 5. Evoluation des paramétres et du volume de la
maille de la forme monoclinique B a la température
ambiante, de produits fondus, en fonction de la
composition.

La trempe est susceptible de modifier
considérablement la structure de beaucoup
de produits appartenant au systéme La,0,—
Y,0;. En particulier tous les produits
trempés de composition comprise entre 32
et 33 et 77-78 mole?, Y,O; présentent
la forme monoclinique B & la température
ambiante. La Fig. 5 montre ainsi I’évolution
des paramétres de B et du volume de la
maille en fonction de la composition, déter-
minés a.la température ambiante sur des
produits fondus. La courbe relative a I’angle
B présente une anomalie vers 50 mole %
Y,0,. Par recuit a 1400°C on fait apparaitre
les phases correspondantes a celles indiquées
sur le diagramme de phases (Fig. 1).

Solutions Solides Hexagonales A et H

L’oxyde de lanthane pur de structure
hexagonale A a la température ambiante
donne naissance. vers 2040°C a une structure
hexagonale H (4).
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Sous sa forme hexagonale A loxyde de
lanthane dissout jusqu’a 17-18 mole 9/ d’oxyde
d’yttrium vers 1400°C. Les paramétres de
la solution solide hexagonale A ainsi obtenue,
calculés & la température ambiante sur des
produits fondus et recuits & 1400°C, varient
depuis a=13.93; A, c=6.12, A (c/a=1.55,)
pour La,0, pur, jusqu’a a = 3.88 A, ¢ = 6.07
A (c/a=1.56;) pour La,0; 80-Y,0, 20
‘mple%. Au dela de la composition La,O,
82.5-Y,0; 17.5 mole?;, la forme mono-
clinique B commence a apparaitre.

‘Lorsque la température s’éléve on note
d’une part que de taux de dissolution. Y,0,
~dans la forme A augmente trés rapidement et
d’autre part que la forme hexagonale A se
transforme et donne naissance & la forme
hexagonale H.

La forme hexagonale H de I'oxyde de
lanthane présente une structure cristalline
voisine de celle de la forme hexagonale A.
D’aprés les travaux antérieurs (4), la tran-
sition A-H, observée lorsqu’on monte en
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F1G. 6. Evolution des paramétres aet ¢, du rapport
c/a et du volume de la maille, des formes hexagonales
A et H, en fonction de la composition, & 1850°C.
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température, est marquée par une dimunution
du rapport c¢/a et par une augmentation du
volume spécifique. Lors de [I'étude du
systtme La,0;-Y,0;, on a essayé de mettre
en évidence cette transition, non seulement
par des variations de température, mais aussi
en étudiant a l'aide des rayons X, a une
température constante, 1850°C, les variations
des parameétres a et ¢, du rapport c/a et du
volume de la maille, en fonction de la com-
position (Fig. 6). On note essentiellement
une différence de pente assez nette, sur la
courbe concernant le rapport c¢/a pour une
composition voisine de La,0; 70-Y,05 30
mole ¥, 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 phénoménes import-
ants, susceptibles de correspondre & cette
transition, il en est ainsi du produit La,0;
70-Y,0; 30 mole% (Fig. 7) qui montre
un accident vers 1850°C, attribuable a la
transition H-A. Il est cependant difficile
de différencier les phases A et H, au moyen des
rayons X a hautre température, dans la

Température:°C

Solidification
2200

70La,0,-30Y,0,

| 2100

| 2000

| 1900

| 1800

Temps :seconde
5 10 15

—_

Fig. 7. Courbe d’apalyse thermique relative au
produit de composition La,0; 70-Y,0; 30 mole ;.
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partie centrale du diagramme. Celle-ci n’a
pu étre ainsi entiérement précisée. En outre,
on note (Fig. 7) deux autres anomalies
concernant I'une la solidification du produit,
I’'autre la transition X-H.

Comme nous I’avons indiqué ci-dessus,
toutes les solutions solides A, B, C considérées
dans leurs domaines d’homogénéité ou dans
les domaines biphasés, donnent naissance,
A une certaine température a la forme hexa-
gonale H. On note a haute température une
solution solide hexagonale H, s’étendant de
PPoxyde de lanthane a I’oxyde d’yttrium inclus
(Fig. 1). Cependant le domaine de température
considéré, plus élevé au niveau de I’oxyde
d’yttrium qu’au niveau de I’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
centré, stable jusqu’a la fusion (4). Dans le
cas du systtme La,0;,-Y,0,, la solution
solide hexagonale H obtenue précedement
se transforme également en une solution
solide cubique X stable jusqua la fusion.
Sous sa forme X, 'oxyde de lanthane dissout
de trés fortes quantités d’oxyde d’yttrium,
92-93 mole %, vers 2375°C. 1l est trés difficile
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de déceler les limites de cette importante
solubilit¢é a trés haute température, au
voisinage méme de la fusion de I'oxyde
d’yttrium. ’

Le diagramme, Fig. 1, présente une courbe
de solidification continue sans accident ap-

parent depuis 'oxyde de lanthane (2310°C

environ) jusqu'a l'oxyde d’yttrium (2435°C
environ) en passant par un minimum trés
étalé vers 2200°C, se situant entre 35 et 40
mole ¥ Y,0;.

La transition X-H (Fig. 1) donne une
courbe de méme allure que la précédente,
avec un minimum de température vers
1930°C pour une composition voisine de
celle indiquée ci-dessus.
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