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Un calcul dans 'approximation des solutions réguliéres, du diagramme de solidification de certains

systémes Sc,0,~Ln,0, (Ln: Ho, ..
pour ces systémes sont compareés.

., Lu et Y) est présenté. Les résultats expérimentaux et calculés obtenus

A calculation, in the regular solution approximation, of the solidification diagram for some Sc,0,~Ln,0,

(Ln: Ho, ..
systems are compared.

I. Introduction

Diverses techniques expérimentales parmi
lesquelles la diffraction des rayons X a haute
tempeérature (I, 2) et lanalyse thermique
directe au four solaire (3) ont été mises en
oeuvre pour la détermination des diagrammes
de phases des systémes Sc,0,-Ln,0,. Nous

avons également éprouvé une nouvelle
méthode d’approche des diagrammes de
solidification  basée sur lanalyse des

ségrégations dans les solutions solides résul-
tant de la solidification dans des conditions
hors équilibre.

Les diverses informations recueillies au
cours de I'étude de ces systémes (2) ont pu
étre precisées et recoupées par le calcul des
diagrammes pour certains de ces systémes.
Les systémes concernés par ces calculs sont
ceux dont les constituants sont miscibles en
toutes proportions, du moins a haute tem-
pérature: Ln = Ho, Er, Tm, Yb, Lu et Y.
Grace a ces calculs une prévision des
diagrammes et de leur évolution en fonction de
l'oxyde de terre rare est possible.

., Lu, and Y) systems is presented. Experimental and calculated results obtained for these

II. Determination experimentale des
diagrammes

2.1. Techniques mises en oeuvre

L’examen in situ des phases et transitions de
phases est effectué¢ par diffraction des rayons
X a haute température.

La chambre de diffraction des rayons X
que nous avons réalisée et utilisée ici (Z, 2)
présente deux perfectionnements principaux
par rapport aux dispositifs antérieures de
méme type (& ruban chauffant):

—1I’élément chauffant est un ruban meétal-
lique plan, servant en méme temps de support
de l’échantillon (poudre), dont on peut com-
penser au chauffage, les effets de la dilatation
et contrOler ainsi a toute température la
position du matériau analysé.

—1la mesure de la température réelle de
surface du mateériau est effectuée par pyro-
métrie optique a I’aide d’un rayonnement laser;
elle repose sur la détermination du coefficient
de reéflexion diffuse du matériau dans les con-
ditions mémes de I’expérience (7).

Une vue schématique de I’appareil apparait
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FIG. 1. Vue schématique de la chambre de diffraction des rayons X a haute température: (A) Enceinte; (B) Mors
réfrigérés; (C) Ruban métallique; (D) Hublot de passage du faisceau laser; (E) Fenétres de passage des rayons X ; (F)
Axe creux; (G) Isolement électrique; (H) Conduites pour alimentation électrique et réfrigération des mors; (J) Platine
de réglage d’écartement des mors; (K) Platine de réglage en hauteur du ruban; (L) Passages étanches et isolés; (M)
Bornes d’alimentation électrique; (N) Circuit de réfrigération; (O) Bloc de commande; (P) Réglage d’écartement; (R)
Réglage en hauteur; (S) Passage a vide; (T) Couvercle; (U) Hublot.

sur la Fig. 1. Cet appareil nous a permi de
suivre trés précisément 1’évolution de la struc-
ture cristalline de composés définis, de leur
domaine d’existence et des phases en équilibre
en fonction de la température. Certaines de ces
informations ont été recoupées par des
analyses a température ambiante des produits
trempés a partir d’équilibres réalisés a diverses
températures.

L’analyse thermique simple et rapide au
four solaire, a I’aide du dispositif mis au point

par Foex (3), conduit a une détermination
directe du liquidus des systémes. Les tem-
pératures de debut de solidification voisines de
2000°C sont mesurées avec une précision de
+20°C.

Nous avons montré par ailleurs (2, 4) que
des informations trés précises sur les
diagrammes de solidification (localisation
d’eutectiques...) et la nature du systéme a
haute température pouvaient étre obtenus par
de simples analyses a température ambiante
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(diffraction des rayons X et microsonde) de
produits fondus. Ces résultats sont déduits de
’analyse et I'interprétation des phénomeénes de
ségrégation se produisant dans les solutions
solides au cours de la solidification hors
equilibre contrélée de tout mélange liquide.
L’amplitude des ségrégations varie en fonction
de la composition du liquide initial et des
conditions de refroidissement. Elle s’annule
dans tous les cas aux points invariants du
systéme (eutectique, minimum azeotropique).
L’application de cette nouvelle meéthode
d’approche des diagrammes nous a permis de
recouper et préciser les informations obtenues
a I'aide des deux techniques d’analyse directe a
haute température precédemment citées.

Les eéchantillons sont préparés par con-
fusion au four solaire de mélanges intimes des
oxydes en poudre (pureté 3 N). La fusion des
poudres et la solidification du globule liquide
formé s’opére sur un support métallique,
réfrigéré par circulation d’eau. La solidifi-
cation est généralement obtenue par simple
retrait, rapide, de I’ensemble échantillon-
support du foyer du four solaire. Des recuits
d’homogénéisation a 1400°C des produits
ainsi obtenus sont systématiquement effectués
en préalable a tout examen dans des con-
ditions proches de [I’équilibre (diffraction
H.T.). Des préparations par coprécipitation
ont été effectuées sur divers mélanges a titre
de comparaison.
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Pour tirer le meilleur parti de |’étude des
phénomenes de ségrégation, nous avons pro-
cédé a la solidification unidirectionnelle pro-
gressive de certains échantillons. Le globule
liquide est déplacé dans le gradient de tem-
pérature vertical du four solaire. L’interface
liquide solide progresse depuis la base des
globules (& 5 mm), au contact du support
réfrigéré, jusqu’a leur partie supérieure ou la
solidification s’acheve. Les vitesses de déplace-
ment de linterface varient de 10 mm/sec a
5- 1073 mm/sec. Ces traitements permettent en
effet de jouer sur 'amplitude des ségrégations,
les rendant ainsi observables a I’échelle du
globule et accessibles a des analyses par
diffraction X sur poudres.

2.2. Résultats expérimentaux

Les diagrammes de solidification des sys-
temes formés par Sc,0, avec les sesquioxydes
de lanthanides de fin de série, depuis Ho,O,
inclus, présentent tous un minimum azétro-
pique. Les résultats d’analyse thermique et de
Iétude des ségrégations (2, 4) dans les produits
fondus s’accordent pour une composition
sensiblement constante de ce minimum (45
mole% Sc,0,;) (Tableau I) indépendamment
du systéme considéré. Pour des rayons ion-
iques croissants de la terre rare, la température
de ce minimum augmente (Tableau I). Elle
passe en effet de 2383°K dans le cas de
Pholmium a 2563°K pour I’ytterbium.

TABLEAUI

VALEURS DES TEMPERATURES T, ET COMPOSITIONS (X,),, DU MINIMUM DE SOLIDIFICATION DANS LES SYSTEMES
S¢,0,~Ln,O; ET DES PARAMETRES D’INTERACTION DANS LE LIQUIDE ET LE SOLIDE®

Systémes T, (°K) (x,)yy mole% Sc,0;,  —A'Kcal/mole  A° Kcal/mole
$¢0,-Ln0O, T,, a T,
Ln,0O, (°K) (A) Obs Cal(I) Obs Cal(E) Cal(l) Cal(E) Cal(I) Cal(E) Cal(I) (°K)
Ho,0, 2693 10,606 2383 — 45 47,8 — 4,4 7.8 1963
Y,0, 2713 10,604 2403 2393 45 48,5 48,5 44 7,8 1963
Er,0, 2698 10,547 2453 2447 45 474 47,5 39 38 5,9 6,2 1485
Tm,0, 2703 10,487 2508 47 32 4,7 1183
Yb,0, 2708 10,434 2563 45 46,6 — 2,7 33 830
Lu,0, 2763 10,390 2633 51 2,3 2,2 553

@ Comparaison des valeurs observées ou calculées a partir de 'experience (E) et par interpolation (1).
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Ces diagrammes présentent par ailleurs un
péritectique du c6té riche en oxyde de
lanthanide, du fait de I’existence des trans-
formations polymorphiques de ces oxydes (5).
La dissolution d’oxyde de scandium se traduit
en effet par un abaissement trés net, observ-
able par analyse thermique et diffraction des
rayons X a haute température, de la tem-
perature de la transformation C - H notam-
ment, jusqu’a une valeur inférieure a celle du
minimum de solidification (Fig. 2). Ces obser-
vations permettent d’écarter 'hypothése d’un
metatectique dans les diagrammes. La tem-
pérature du palier péritectique n’a pu étre
qu’approximativement  évaluée. Elle est
comprise entre la température du minimum et
celle de la transition C - H de loxyde
lanthanidique concerné. Cette valeur serait
voisine de 2423°K (Fig. 2) dans le systéme
formeé avec Ho,0,.

o TenK
E \B 33203—H0203
\ N\
2800
N }\*\i
\
NN e
L2000 © *3~yp.0
0
- c C+H
- 2200 A
o | @
R 3 8
®
P+C
L 2000 és/A f AAe
AY
[~ C+P P R
1800 P+R R+C
20 a0 60 80)
{ 1 1 1 1 A 1 Il A
Mol % Hoa 05

F1G. 2. Diagramme proposé pour le systéme Sc,0,—
Ho,0, au vu de '’ensemble des résultats: ¥, ©, analyse
thermique—A, diffraction X a H.T.; x, analyse therm-
ique et diffraction X a H.T.; @, diffraction X sur
produits trempés; @ solidus déduit de l'étude des
ségrégations; @, +, liquidus et solidus calculés.
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FiG. 3. Diagramme partiel calcule a partir de deux
données expérimentales tirées du liquidus (équilibres C «»
L).

La formation des solutions basées sur les
variétés allotropiques hexagonale H et mono-
clinique B (cas de Ho,0,) (Fig. 2) constitue la
seule limitation a haute température (7 >
2200°K) a une miscibilité totale sous la forme
cubique C qui est la structure commune a tous
ces oxydes a basse température. Le domaine
d’existence de ces solutions (H et B), con-
firmé a trés haute température (Figs. 2 et 4)
n’excéde pas 25 mol% Sc,0,; (solution H).
L’ensemble des informations recueillies aussi
bien par analyse thermique que par diffraction
des rayons X a haute température nous ont
conduit a faire la proposition d’'un minimum
dans les courbes d’équilibres solide C-solide
H.

A plus basse température, une limitation de
la miscibilit¢ des oxydes concernés n’est
observable que dans les deux systémes formes
a partir de Ho,O, et Y,0, (Figs. 2 et 4). Elle
est associée a I’existence de deux phases inter-
meédiaires dans chacun de ces systémes.
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F1G. 4. Diagramme proposé pour le systéme Sc,0,—
Y,0, au vu de lensemble des résultats: I, analyse
thermique—A, diffraction X a H.T.; x, analyse therm-
ique et diffraction X a H.T.; @, diffraction X sur
produits trempés; O, +, liquidus et solidus calculés
(interpolation).

L’une de ces phases a une structure bien
connue, de type pérovskite a déformation
orthorhombique, avec pour formule générale
LnScO,. Ces composés conservent sur tout
leur domaine d’existence en température la
méme structure a déformation ortho-
rhombique. Ils se transforment en une solution
solide cubique aux environs de 2153°K pour
HoScO, et 1973°K pour YScO, Le
diffractogramme de poudre enregistré a
2173°K permet d’observer la coexistence des
interférences caractéristiques de ce composé et
celles de la solution cubique en laquelle il se
transforme. A cette température, les volumes
moléculaires des deux phases en présence sont
respectivement de 65,3 Adet 71,3 A%

La deuxiéme phase, de formule générale
Ln,ScO, a une structure rhomboédrique,
groupe d’espace R3. Il s’agit d’'un composé
nouveau dont nous avons étudié la structure
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dans le cas de Ho,ScO, par diffraction des
rayons X (6) et des neutrons sur poudres.
Nous avons ainsi pu montrer que la structure
de ce composé dérive de la structure cubique
de type T1,O, des oxydes composants. Les
parameétres rhomboédriques déterminés a tem-
pérature ordinaire aussi bien pour Ho,ScOq
que Y,ScO¢ sont: a, = 6566 A et ap =
92°16'. Cette maille unitaire contient 2
groupements Ln,ScO,. La structure rhombo-
édrique est conservée a température
croissante, jusqu’a la température de décom-
position de type péritectoide qui se situe pour
ces deux composés respectivement aux en-
virons de 1973°K (Ho,ScO,) et 1873°K
(Y,ScOy).

Des examens “in situ” a haute température,
ainsi que 'analyse a température ambiante des
produits trempés a partir d’équilibres réalisés a
haute température nous ont permis de suivre
précisément I’évolution des solubilités respec-
tives de ces oxydes en fonction de la tem-
pérature. Du fait de "important écart qui existe
entre le paramétre cubique de l'oxyde de
scandium (9,848 A) et des oxydes d’holmium
et d’yttrium (10,606 A et 10,604 A) une
variation de 1 mole% en Sc,0, de la solutions
cubique se traduit en effet par une variation du
paramétre de l'ordre de 0,010 A. Cette
variation est supérieure a la précision de la
mesure sur le paramétre des solutions cubiques
qui ne présentent pas d’écart notable a la loi de
Végard. Les résultats obtenus sont rassemblés
dans le Tableau II.

TABLEAU 11

VARIATION EN FONCTION DE LA TEMPERATURE DES
MISCIBILITES RESPECTIVES ENREGISTREES ENTRE S¢,0;
ET LES SESQUIOXYDES D’HOLMIUM ET D’YTTRIUM?

T (°K) Sc¢,0,-Ho,0, Sc,0,-Y,0,
1673 84 17 78 19
1872 80 19 67 23
2073 70 30 compléte complete
2173  compléte compléte — —

@ Valeurs exprimées en mole% Sc,0;.
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I11. Equations d’equilibre et hypotheses de
calcul

Les relations traduisant Iéquilibre d’un
constituant 4 (Sc,0;) ou B (Ln,0;) d’un
systéeme pseudo binaire A—B entre la phase
liquide et la phase solide, s’¢crivent:

A_I'T«A» - TA_S((A)) = E«A» - TA—S<<A>> -
G, n
AH () — TAS ), = AH (5, — TAS (s, —
(4GP 2

(()) liquide dans le mélange, ({ )) solide dans
le mélange, AH et AS enthalpie et entropie
partielles de meélange, (4G%)" enthalpie libre
de fusion de A4 pur, a la température T.

Nous avons admis que le modéle des
solutions régulieres était applicable aux
solutions liquides et solides cubiques formées
entre Sc,0; et les oxydes de fin de série depuis
Ho,0, jusqu’a Lu,0, et Y,0, inclus. Nous
n’avons par ailleurs, pas tenu compte de
Iexistence  de  transformations  poly-
morphiques de I'oxyde de terre rare. Dans ces
conditions les équations (1) et (2) s’écrivent:

M1 — x> + RTLn x ), =
/1."[1 - x«A»]z + RTLn XAy

+ (LA/TA)(T_ TA)’ (3)
Mxy)1?+ RTLn 1 —x ), =
AS[X«A»]Z +RTLnl — XAy
+ (Ly/T)(T—Ty). @)

T, et T, sont les temperatures de fusion,
connues (7), des constituants purs; L, et L,
sont les enthalpies de fusion des constituants
purs sur lesquelles nous n’avons aucune
donnée expérimentale. Nous avons donc été
conduits a adopter une méme valeur de
P’entropie de fusion L ,/T, ou Ly/T, de tous
ces constituants, hypothése généralement
admise pour des composés de méme type
structural (8). La valeur commune retenue est
de 9 cal/mole®°K; c’est la valeur de I'entropie
de fusion estimée pour Sc,0; (9).

La résolution du systéme d’équation suivant
déduit de (3) et (4) permet le calcul du
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diagramme de solidification de systémes a
miscibilit¢ totale du moins a haute tem-
pérature:

T— }-l[l - X((A))]z— }.S[I —_ x<<A>)]2 + 9TA

p , (5)
9 + R Ln =22
X ()
Alx )2 — ASx 24 9T
T wanl [1<<A>>J 3 ©
— X
9+ R Ln ——&42
— Xy

Les paramétres A/ et A%, enthalpies de dis-
solution limite dans le mélange liquide et le
melange solide, sont déduits de I’expérience. 1ls
traduisent I’écart a I'idéalité des solutions.

IV. Resultats du calcul obtenus a partir de
donnees experimentales

Compte tenu des approximations faites, les
calcul ne peuvent rendre compte que de
Iexistence de solutions solides de structure
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F1G. 5. Diagramme partiel calculé a partir de valeurs
interpolées de A’ et AS.
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cubique C et des équilibres liquid solide C—L.
La structure cubique C est celle de Sc,0,
jusqu’a la fusion et des oxydes de terres
yttriques jusqu’a tres haute température.

Grace a deux données expérimentales, tirées
du liquidus relatif a I’équilibre C-L, nous
avons pu calculer par résolution du systéme
d’équation (5) et (6) la valeur des parametres
A! et A5 dans les systémes a base de Ho,O,,
Er,0, et Yb,0,. Les données prises en compte
sont les températures de début de solidi-
fication de deux mélanges, riches en Sc,0,, de
composition X, connues.

Les résultats de ces calculs rassemblés au
Tableau I, montrent que les écarts a lidealite
sont faibles, négatifs pour les solutions liquides
et positifs pour les solutions solides cubiques.
Une valeur négative de la différence A' — A
implique un diagramme a deux fuseaux et
minimum de solidification. Une valeur positive
de A5 suppose I'existence d’une lacune de mis-
cibilité dans le solide pour des températures
inférieures a la température critique donnée
par:

T.=2A%2R.

La miscibilité est nécessairement limitée a
basse température, indépendamment de I’exis-
tence de phases intermédiaries, et non com-
pléte a toute température ainsi que I'indi-
quaient de précédents travaux (/0 et 11).

Les limites de la lacune de miscibilité a toute
température T (Figs. 3 et 5) sont déduites des
courbes de variation de ’enthalpie libre de la
réaction de mélange en fonction de la compo-
sition donnée par:
4G, = Ax (1 — x) + RTI{xLnx + (1 —

x)Ln(1 = x)l. M

Les diagrammes de solidification calculés a
’aide des valeurs A’ et A* rendent compte de
maniére satisfaisante de expérience ainsi que
'on peut en juger par les résultats obtenus
pour les systémes Sc,0,—Ho,0; (Figs. 2 et 3)
et Sc,0,-Yb,0, (Fig. 6). Ces calculs nous
permettent de préciser la solidus dont la
détermination expérimentale est généralement
trés imprécise.
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F1G. 6. Diagramme de phases du systéeme Sc,0,~
Yb,0,. Données de I’expérience ¥, ©@ et du calcul 4,
+.

V Prevision des diagrammes

Des valeurs de A’ et AS calculés a partir de
Iexpérience pour les systémes a base de
Ho,0,, Er,0, et Yb,0,, nous avons déduit,
par interpolation, une valeur de ces paramétres
pour les systémes voisins a base de Y,0O,,
Tm, O, et Lu,0,. Nous avons admis pour cela
I’hypothése d’une variation linéaire des pro-
prietés de melange dans les solutions en
fonction du paramétre cubique de Poxyde de
terre rare. La validité de cette interpolation a
ete vérifiée entre les systemes Sc,0,—Ho,0, et
S¢,0,-Yb,0, sur le systtme Sc,0,-Er,0,
(Tableau III). L’excellent accord observeé entre
les valeurs expérimentales et calculées a partir
de I’expérience ainsi que par interpolation nous
permet d’avancer une prévision de diagramme
pour les systémes a base de Y,0, (Fig. 5),
Tm,0, et Lu,0, (Fig. 7).

Ces prévisions sont confirmées par l'ex-
périence quant a une limitation de la miscibilité
dans le solide pour le systtme Sc,0,-Y,0,
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TABLEAU III

CONCENTRATIONS EN §¢,0; DU SOLIDE, X((4y), ET DU LIQUIDE, X, EN EQUILIBRE A LA
TEMPERATURE T DANS LE SYSTEME Sc,0,~Er,0;, CALCULEES A L’AIDE DES PARAMETRES
A'ET A° DETERMINES A PARTIR DE L’EXPERIENCE (E) ET PAR INTERPOLATION (I)

T (obs) Calculé (E) Calculeé (I)

x(“” SC203 i20°K X<<A>> SCIOJ T(OK) XAy SC203 T (DK)
1 2753 1 2753 1 2753
0,95 0,991 2726 0,992 2726
0,90 0,980 2697 0,981 2697
0,85 2653 0,967 2666 0,968 2665
0,80 0,950 2634 0,952 2633
0,75 2593 0,927 2600 0,931 2599
0,70 0,897 2566 0,902 2564
0,65 2528 0,856 2532 0,863 2530
0,60 2493 0,797 2500 0,806 2497
0,55 2488 0,705 2472 0,716 2468
0,50 2463 0,563 2455 0,569 2449

minimum 0,474 2453 0,475 2447
0,45 2453 0,392 2454 0,384 2449
0,40 2458 0,262 2470 0,253 2466
0,30 2483 0,126 2524 0,120 2523
0,20 2558 0,060 2586 0,059 2585
0,10 2633 0,023 2645 0,023 2645
0 2698 0 2698 0 2698

Calculé (E): 4! = —3,9 Kcal/mole 4° = 5,9 Kcal/mole
Calcule (I): A' = —3,8 Kcal/mole 4° = 6,2 Kcal/mole

dans le domaine de température exploré, 77 >
1400°C (Fig. 4) ainsi que sur les valeurs de la
température et de la composition du minimum
de solidification de ce systéme (Tableau I).
L’évolution en sens inverse de la tem-
pérature du minimum de solidification et de la
température critique de la lacune de miscibilité
C indique une diminution importante du domaine
- 2400 Mol %Tm,0, d’existence en température de la solutions
, » a4 60 80 solide cubique. Elle permet de prevoir une
2000 T en K limitation a toute température de la miscibilite
i Sc20;-Lu,0, des oxydes de terres rares, a partir de Dy,0,
A jusqu’a La,0,, dans Sc,0,, indépendamment
\-/ des considérations basées sur la structure

cristalline et le polymorphisme de ces oxydes.

-2800 Ten K
Sc20;-Tm,0;

>

[+ B\ -

2600
L’expérience confirme cette prévision: le sys-

- c téeme Sc,0,-Dy,0, présente un diagramme de
solidification a deux eutectiques (2).

2400 Mol % Lu20,

20 a0 60 80 Conclusion
i L | — | i S L L
L N
FiG. 7. Prévision du diagramme de phase des Nouse avons montré I'apport tres important

systémes Sc,0,-Lu,0, et Sc,0,-Tm,0,. du calcul, dans 'approximation des solutions
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réguliéres, a I’étude d’une série de diagrammes
en P'occurance celle des systeme Sc,0,-Ln,0;.
Ces calculs, basés sur un nombre trés limité de
données expérimentales, nous ont en effet,
permis de préciser les diagrammes de solidi-
fication de certains de ces systemes et dans une
certain mesure I’évolution des miscibilités
respectives des oxydes composants. Ils mont-
rent que les solutions cubiques et liquides se
font avec de faibles chaleurs de mélange et que
Iécart a P'idéalité est positif pour le solide et
négatif pour le liquide.
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