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ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ НЕКОТОРЫХ СИСТЕМ 
LiR(WO4)2 - R2(WO4)3 (R = Р.З.Э.)

При изучении систем двойной вольфрамат натрия — вольфрамат р.з.э. 
нами было показано, что когда компонентами систем являются двойной 
XaR-вольфрамат со структурой шеелита и р.з. вольфрамат со структурой 
вольфрамата европия, то в системе существуют три дискретных твердых 
раствора, разделенных двухфазными областями, а именно: твердый рас­
твор на основе структуры шеелита, твердый раствор на основе фазы 
Na!^,IR3+x(WO4)s и твердый раствор на основе R2(WO()s (‘). На наш 
взгляд, было бы интересно выяснить, существуют ли подобные же фазовые 
отношения в аналогичных системах с двойными LiR-вольфраматами. Вы­
яснить этот вопрос было бы тем более интересно, что низкотемпературные 
модификации LiR-вольфраматов построены, начиная с Ей, на основе струк­
туры вольфрамита.

В связи с этим мы изучили системы LiR(WO4)2 — R2(WO4)3 для R = 
= La, Sm (LiR-вольфраматы, не имеют вольфрамитной модификации) и 
системы LLWO4 — R2(WO4)S для Tb, Dy (LiR-вольфраматы имеют воль- 
фрамитную модификацию). (Аналогичные системы сУиЕгбыли изучены 
ранее (в).)

Образцы в системах с La и Sm синтезировались отжигом стехиометри­
ческих количеств карбоната лития, окисла р.з.э. и вольфрамового ангидри­
да при температуре 800° в течение 100—150 час. с последующим пониже­
нием температуры до 700° и отжигом при этой температуре в течение 
100 час.

Для исследования систем с ТЬ и Dy образцы готовились из вольфрамата 
лития и р-модификацип двойных вольфраматов ТЬ и Dy в области соста­
вов 100—50 мол.% Li2WO4 и из p-LiR(WOt)2 и R2(WOi)3 в области со­
ставов 50—100% R2(WO4)3 и отжигались в виде таблеток при 700° в тече­
ние 200 час. Все составы перетирались через каждые 20 час. отжига и пе­
риодически контролировались рентгенографически на степень достижения 
равновесия. Закалка образцов проводилась сбрасыванием их в СС14 после 
10-часового отжига при соответствующей температуре.

На основании анализа кривых нагревания и рентгенофазового анализа 
отожженных и закаленных образцов нами были построены равновесные 
фазовые диаграммы изученных систем, представленные на рис. 1 и 2.

1. Системы LiR(WO4)2 — R2(WO4)3 (R = La, Sm). Фазовые диа­
граммы систем представлены на рис. 1. Из них видно, что в системах су­
ществуют три вида твердых растворов: на основе соединения LiR(WO4)2 
(структура типа шеелита (4, ’)), на основе нового соединения и на основе 
вольфраматов лантана или самария.

Рассматриваемые диаграммы очень близки по внешнему виду к тако­
вым в случае натрия (')• Как и в системе NaLa(WO4)2 — La2(WO4)3, в си­
стемах LiR(WO4)2 — R2(WO4)3 (R = La или Sm) существуют три твердых 
раствора — обширный, простирающийся до 30 мол.% LiR(WO4)2 при 1140° 
дефектный твердый раствор со структурой шеелита, достаточно широкий 
твердый раствор па основе фазы Lii±3xRsTx(WO4) 5 и твердый раствор на 
основе R2(WO4)3. Область гомогенности твердого раствора на основе
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Lit ±3xR3+x(WO;) 5 смещается в сторону вольфрама р.з.э. при повышении 
температуры.

2. Системы Li2WO4— R2'(WO4)3 (R'= Tb, Dy). На рис. 2 мы при­
водим фазовые диаграммы систем вольфрамат лития — вольфрамат тербия 
и вольфрамат лития — вольфрамат диспрозия. Обе системы отличаются бо­
лее сложными фазовыми отношениями ввиду наличия превращения р ->■ 
->■ а у LiR(WO4)2 и распада в твердой фазе соединений LiR5(WO4)8 (кста­
ти, эти соединения были получены нами для р.з.э. от Gd до Lu).

Рис. 1. Фазовая диаграмма систем LiLa(WO4)2— La2(WO4)3 
(Л) и LiSm(WO4)2— Sm2(WO4)3 (5). Результаты закалок: 
/ — твердый раствор на основе LiR(WO4)2, II— твердый рас­
твор состава Li4 ±3xR3Tx(WO4)5, III — твердый раствор на ос­

нове R2(WO4)3 (R = La, Sm)

При переходе к иттербию вид фазовой диаграммы резко меняется, и 
она становится похожей на диаграммы с Y и Ег (9).

Нами были получены монокристаллы фазы Lii±3xLa34:x(WO4)5 отжигом 
образца, содержащего 25 мол. % LiLa(WO4)2, при 1050° в течение 50 час. 
и закалкой его в воду с 1000°. С этого кристалла были сняты рентгенограм­
мы разверток 0—6 слоевых линий при вращении вокруг периода Ъ (каме­
ра КФОР-4). Индицирование линий порошкограммы LiLa3(WO4)5, прове­
денное с учетом положения и интенсивностей рефлексов на кфорограммах, 
показало, что соединения Li1±3xR3TX(WO4)5 изоструктурны высокотемпера­
турным фазам, найденным нами в аналогичных системах с Na (*)■ 
В табл. 1 приведены параметры элементарных ячеек фаз Lii±3xR3Tx(WO4).4 
для различных р.з.э. Из приведенных данных видно, что фазовые соотно­
шения в системах LiR(WO4)2 —R2(WO4)3 в первую очередь зависят от 
порядкового номера редкоземельного элемента и в итоге от структуры 
1410



компонентов, образующих данную систему. По ряду р.з.э. можно наме­
тить три основных группы систем: La —Sm, Eu — Dy, Но — Lu. Естест­
венно, подобное разделение несколько условно, но оно отражает в пер­
вую очередь изменение вида фазовых диаграмм в зависимости от поряд­
кового номера р.з.э. Действительно, фазовые отношения в изучаемых 
системах в основном определяются структурой компонентов системы и

Рис. 2. Фазовая диаграмма систем LiWO4 — Tb(WO4)3 (Я), Li2WO4 — Dy2- 
• (WO4)3 (/>)• Результаты закалок: I — фаза Li2WO4, II — твердый раствор на 
основе a —LiR'(WO4)2, II' — твердый раствор на основе 0 — LiR'(WO4)2, 
III — твердый раствор состава Lii±3.vR'3Tx(WO4)s, IV— фаза LiR5'(WO4)8,

V— твердый раствор на основе R2'(WO4)3 (R1 = Tb, Dy)

полиморфизмом их и образующихся фаз, а как раз на эти группы п 
подразделяются по структурным характеристикам LiR-вольфраматы и в 
некоторой степени нормальные вольфраматы р.з.э.

Как и для аналогичных систем с натрием О, в рассматриваемых си­
стемах образуются фазы с упорядоченным расположением вакансий об­
щей формулы Li1±3xRsTx(WO4)5 для элементов от La до Dy (для натрия
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Таблица 1
Параметры элементарных ячеек двойных вольфраматов 

Lil+3xR3+x(W°4)5 (в А)

В1лся с 975° С в воду; образец LiE)y;{(WO4)5 закаливлдсн с 850° С.

Соединение a b c p V,Z(Z=4)

Ij1£jR3( VV Од).} 12,11 11,84 11,78 91°11' 422,1
LiPr3(WO Щ 12,06 11,72 11,70 91°12' 413,3
LiNd3(WO4)5 12,04 11,64 11,60 91°20' 406,0
LiSm3(WOj).-> 12,05 11,58 11,51 91° 33' 401,6
LiEu3( \VO4)5 12,00 11,54 11,46 91°36' 396,7
LiGd3(VVU4)s Г1,96 11,48 11,41 9l°34' 391,4
Lil,12Tb2,93(AVO4)5 11,84 11,37 11,45 91°00' 385,4
LiDy3(WOt)5 11,85 11,34 11,34 91°15' 381,0

П p и мечанк e. Образец 55 мол. *} LiTb(W04 •г и 45 мол. % TbiiWO Ж закали

нами подобная фаза была получена и в случае гольмия и эрбия). В то же 
Время существование вольфраматных низкотемпературных модификаций 
у LiR-вольфраматов (R = Ей — Lu) накладывает свой отпечаток на вид 
диаграммы (см. рис. 1 и 2). В системах с вольфраматами R2(WO4)3, не 
имеющими структуры, построенной па основе структуры шеелита, т. е. 
не изоструктурных Eu2(WO4)3 (R=Tm, Yb, Lu), твердых растворов не 
образуется, так же как и фаз Li!±3xR3T;c(WO4) 5. Несколько особняком стоят 
системы с Er и Но, так как у нормальных вольфраматов этих элементов 
существует неустойчивая модификация типа Eu2(WO4)3 (13), но фазы 
Lii-!xR3T» (WO4)f, пе образуются.

Подводя итог сказанному, остается только сказать, что результаты это­
го и других наших исследований (*, ,4_,в) отличаются от данных других 
авторов (17'2‘), которые находили в этих системах непрерывные твердые 
растворы между соединениями MeWO4 со структурой шеелита и вольфра­
матами R2(WO4)3, изоструктурными Eu2(W6i) з. О причинах ошибок, допу­
щенных ранее при изучении этих систем, мы говорили в предыдущих 
статьях (', 14-16).
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