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Phase Trans.formations ~n the System Er2Oa TiO~ 

The system Er203TiO2 has been investigated by micro- 
scopic and X-ray procedures. A phase diagram for the solidus 
range has been proposed. The pyrochlore phase is homogeneous 
from 33.3 ~o 50 mole~o Er2Oa a~ 1550 ~ Beyond 50 and up to 
57 mole% Er20~, the fluorite phase is homogeneous. 

R6ntgenographische und Geftigeuntersuchungen werden im 
System Er2Oa--TiO2 durchgeftihrt und ein Phasendiagramm im 
Soti, dusbereieh ermittelt. Der Homogenitgtsboreioh der Pyro- 
chlor- (yon 33,3 Molprozent bis 50 Molprozent Er2Oa) und der 
Fluoritphase (yon 50 Molprozent bis 57 Molprozent Er~Oa) wird 
bei 1550 ~ bestimmt. 

Untersuchungen der Reaktionen im System TiO2--Oxyde der 
Se]tenen Erden sind wegen seiaer elektrischen Eigenschaften wertvoll. 
Bisher wurde vorwiegend das System La2Oa--Ti02 untersucht 1. Es gibt 
nur wenig Literaturdaten ff i r  Systeme E2Oa--TiOz (E = Pm bis 
Lu)~, 3, ~, 

Im bin~ren System Er2Os--Ti02 ist eiae intermedi~re Phase Er2Ti207 
bekannt, die im Pyroehlor-strukturtyp 6 kristallisiert. Weitere Daten 
fiber dieses System gibt es nicht, doch wir erwartea eine gewisse J~hnlich- 
keit mit d e n  bekannten System Yb20a--Ti027. 

Experimenteller Tell 

Die Reaktanten (Er203 und TiO2, laboratoriumrein) wurden in ver* 
schiedenen Molverh/iltnissen in einer Achatreibschale gut vermischt, in 
Tabletten geprel~t. Die Proben wurden zuerst bei 1300 ~ gegliih~. Dann 
wurden die Tabletten zerrieben, das Material homogenisiert, und auf einem 
l~latinbleeh 5-- t0  Stdn. bei t500 ~ 1550 ~ und 1600 ~ gegliiht. Naeh 
den  Gliihen wurden alle Proben rasch auf Zimmertemp. gekiihlt. 
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Um die verschiedenen Phasen und Phasen/~nderungen in den unter- 
suehten Proben zu identifizieren, diente uns die Gefiigeanalyse und Pulver- 
aufnahmen rnit R6ntgenstrahlen. Ffir die GefiigeanaIyse wurden die Proben 
wie flblieh gesehliffen und p0liert. Als Atzmittel diente eine Misehm~g 
H~O--HNO~--HF (10: !0:  1). 

Mittels der l~6ntgenstrahleninterferenz-Methode wurde der zeitliehe 
Yerlauf der t~eakti~nen und die Vergnderungen der l~ 
verfolgt. Die Netzebenenabstgnde (d) wurden aus Filmaufnahmen, die mit 
einer Guinier-de-Wol/-Nonius-I'~amera im | yon 0 bis 45 ~ mit 
CuKe*Strahlang hergesfellt worden waren, ausgewer~et. Vm die Gitter- 
parameter zu bestimmen, wurden Pulveraufnahrnen m i t  einer Debye-- 
Scherrer-Kamera (Durehmesser yon 57,3turn, CuKe-Strahlung) aufgenom- 
men. Bei der Bereehnung der Gitterparamefer warden nur die Reflexe mit 
(9 fiber 60 ~ herangezogen und die Daten auf FilmauSdehnung korrigiert, Da 
die Interferenzlinien ziemlich breit sind, konnte nieht die fibliche Genauigkeit 
erreieht werden. 

R e s u l t a t e  u n d  , D i s k u s s i o n  

Auf Grund der bekarmtea kristallographischen Daten k6nnte man 
eine feste LSsung des Er203 in Er2Ti~07 im ganzen Konzentrations- 
bereich erwarten. Sowohl die Krista]lstrukturen des Er203 (C-Struktur- 
typ  der Oxyde der Seltenen Erden) a]s auch des Er2Ti207 (Pyrochlor- 
s truktnrtyp) kann man leioht aus dera Fluori ts t ruktnrtyp elltwiekeln 6, s, s. 
Beide Strukture~ siad kubisch mi~ doppelten Zellkonsta~ten bezfiglich 
Fluorit. 

Aus r6ntgenographisehen und Geffigeuntersuchungen wurde fo]gen- 
des festgestellt. Die L6sliehkeit des Er2Ti07 im TiOz und nmgekehrt  ist 
gering. Die Versehiebmtgen der Interferenzmaxima sind mit  der Stan- 
dardabweichung der Zellkonstanten vergleichbar. Der Bereieh yon 0 bis 
33,3 Nol% Er20a ist zweiphasig. Die beiden Phasen sind TiO2-Rutil 
mad Er~Ti~O7. Bei 33,3 Mol% Er203 eatsteht  die sehon bekan~te, 
definierte iatermedi/ire Phase Er2Ti207, die im Pyrochlorstruktur typ 
mit  a0 = 10,0762 A kristallisiert 6. I m  Bereich mit  gr6flerem Er2Os- 
Gehal~ (fiber 33,3 Mol% Er~03) entsteht die feste L6sung yon Er203 in 
Er2Ti207 mit  Pyrochlorstruktur.  Doch alle Interferenzlinien, die ffir den 
Pyrochlors t ruktur typ eharakteristiseh sind - -  vor allem die Reflexe 
(111) und (331) - -  werden sehw/~eher. Die feste L6sung mit  der Pyro- 
chlorstruktur geht in die feste LSsung mit der Fluoritstruktur fiber. Der 
Phasenfiberga~g zwischen der Pyroehlor- uncl Fluoritstruktur liegt .bei 
1550 ~ bei 50 Mol% Er2Oa. Der Homogenit/~tsbereieh der festen L6sung 
mit  Fluoritstruktur liegt zwisehen 50 nnd 57 Mol% Ere0s, ist aber mit  
der Temperatur  vergnderlich. Die ~mderung des Gitterparameters mit  
steigendem Er2Oa-Gehalt ist auf Abb, 1 wiedergegeben. Ffir die feste 
L6sung des Fluori ts trukturtyps ist der Git terparameter  jeweils ver- 
doppelt. Die Tab. 1 zeigt die-Netzebenenabstgncle (d) ffir den Pyroehlor- 
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Abb. 1. Die Vergnderung der Zellkonstante (a0) im System Er~Oa--Ti02. 
P =  feste LSsung, Pyrochl0rs t ruktur typ;  3" = feste L6sung, Fluori t-  

struktur~yp 

Tabelle 1. I n t e r m e d i g r e  P h a s e n  dos  S y s g e m s  Er2Oa--TiO2 

Pyroehlorphase 
Er2Ti207 Fluoritlohase 
33,3 Mol% Er20~ 57 Molto Er203 

(hkli d (A) I/Io (hkl) d (A) I/Io 

(111) 5,80 3 
(311) 3,04 2 
(222) 2,905 10 (111) 2,98 i0 
(400) 2,52 3 (200) 2,58 4 
(331) 2,31 3 
(511) 1,939 1 
(44O) 1,7S0 5 (220) 1,824 6 
(531) 1,70o 1 
(533) t,535 t 
(622) 1,518 4 (311) 1,558 6 
(444) 1,452 1 (222) 1,489 2 
(711) 1,409 1 
(731) 1,310 1 
(800) 1,258 1 (400) 1,290 1 
(733) t,230 1 

I/Io = relative Intensit/ i t .  

s t r u k t u r t y p  des Er2Ti207 (33,3 Mol% EruOa) - -  die Resu l t a t e  s t ehea  im 
E ink lang  mi t  den L i t e r a t u r d a t e n  ~ - -  und  fiir die feste L5sung mi t  dem 
F l u o r i t s t r u k t u r t y p  (57 Mol% ErgO3).  
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Aus der Tabelle ist ersichtlich, dab die st~rksten Interferenzlinien der 
l~yrochlorph~se mit den betreffenden Linien der Fluoritphase koinzidie- 
ren. Der Bereich mit mehr als 57 Mol% Er203 ist zweiphasig (gess 
feste LSsung m i t  4er Fluoritstruktur und Er2Os). Die LSsliehkeit der 
Fluoritphase in Er20~ ist unter 1600 ~ sehr gering. Man konnte keine 
VersChiebungen der Interferenzlinien beobachten, so dal~ die Gegenwart 
einer festen LSsang niCht wahrseheinlich ist. 
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Abb. 2. Phasendiagramm des Systems Er203--TiO2. R = TiO2, Rutil; 
P = Pyrochlorphase; F = Fluoritphase; C = ErgO3 (C-Strukturtyp der 

Oxyde der Seltenen Erden) 

Mit Gefiigeuntersuchungen wurden die Resultate der r6ntgeno- 
graphischen Analyse best~tigt. 

Auf Grun4 der erhaltenen Daten wurde ein Phusendiagramm des 
pseu4obins Systems Er~Oa--TiO~ im Solidusbereieh entworfea 
(Abb. 2). 
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