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Диаграмма состояния системы Y«O3—Рг2О.-, не изучена. Имеются только 
некоторые данные о наличии в ней твердых растворов (').

Целью настоящего исследования было изучение субсолидусиой части 
диаграммы состояния системы Y2O3—Рг2О3 в области температур 1250— 
1800° С. Смеси окислов * в заданных соотношениях перемешивали, прессо­
вали в виде таблеток п обжигали при температуре 1750° в вакууме 
(ДО-1 мм рт.ст.) с выдержкой 3 часа. Затем полученные образцы выдержи­
вали при температурах 1250, 1500 и 1800° в вакууме (10_3 мм рт. ст.) в 
течение 10,5 и 2 час. соответственно и закаливали.

* Исходные реактивы: окись иттрия марки Y-I, содержащая Y2O3 99,9%, окись 
празеодима марки Пр1, содержащая Рг6Оц 99,87%.
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С помощью рентгенофазового анализа образцов, проведенного по методу 
порошков на дифрактометре ДРОН-1 с использованием медного излучения 
Си Ка и никелевого фильтра, определены образовавшиеся фазы, вычислены 
параметры кристаллических решеток, объемы единиц состава М2О3 (!%.<:.), 
а также рентгенографическая плотность (табл. 1).

На основании полученных данных, нами построена диаграмма фазовых 
соотношений системы Y2O3—Рг2О3 в области температур 1250—1800°. Из 
рис. 1 видно, что в системе существует широкая область С-твердых раство­
ров на основе окиси иттрия, обладающих кубической объемоцептрирован- 
ной структурой типа ТЬ2О3 или Мп203 (г,4). Далее, с увеличением содержа­
ния Рг2О3, наблюдается широкое поле твердых растворов с кристаллической 
решеткой моноклинной сингонии типа В-структуры окислов р.з.э. (5). Это 
поле отделено от С-поля довольно широкой двухфазной областью. С по­
мощью электронного микроанализатора было показано, что фазы С и В 
в любой точке двухфазной области отличаются не только структурой, но 
и концентрацией компонентов.

При высоких содержаниях Рг2О3 наблюдается узкая область твердых 
растворов гексагональной структуры А-тппа окислов р.з.э. (6), примыкаю­
щая к полутораокиси празеодима и отделенная от В-поля двухфазной об­
ластью.

Наблюдаемое изменение структурпых типов твердых растворов, с соста­
вом находится в очень хорошей корреляции с представлениями о полимор­
физме и морфотропии полуторных окислов редкоземельных элементов, где 
определяющей характеристикой устойчивости той или иной структуры 
является величина кристаллохимического ионного радиуса р.з.э. (2.7). По­
лученные нами данные еще раз подтверждают справедливость этих пред­
ставлений не только в случае индивидуальных окислов р.з.э., но и для их 
твердых растворов.

С другой стороны, полученные результаты подчеркивают кристаллохи­
мическую близость окиси иттрия и окислов р.з.э.

Важнейшей кристаллохимической характеристикой для сравнения 
структур разной симметрии является объем единицы состава, связанной с
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T а б л и ц а 1 
Рентгеноструктурпая характеристика фаз, наблюдаемых в системе Y=O=—Рг20з 

(образцы закалены от 1500° С в вакууме)

Состав
Рг:Оз. 
мол.%

Тип 
струк­
туры

Параметры 
эл. ячейки, д

Объем эл. 
ячейки, А3

Число 
единиц 
состава 

в ЭЛ. 
ячейке

Объем 
едсчш + ы 
состава 
ve.c- А3

Плотность 
рентге- 
;10гр. ■■■■

Средний 
ионный 
радиус 

^ср’ А**

0 с а = 10.605 ± 0.001. 1192,70 16 7-' 5-° 5,02 0.894
«э с «=10,631+0,001 1201,50 16 7 о, 'J0 5,11 0,000

10 с « = 10.655+0,001 1209,65 16 75,60 5; 19 0,90615 с «= 10.885±0,001 1219,90 16 70,24 5,26 0.912
25 с « = 10.699 + 0.001 1224,70 16 76,54 ', 46 0,924
30 с « = 10.74.2+0.002 1239,70 16 77,48 5,51 0,930

с « = 10,776+0,003 1251,33 16 78,21 5,68” 0,94280 в « = 14.23+0.02
5=3.59+0,01
« = 8.83+0.02

442,85 6 73,31 6,02*

50 в
[3 = 100.6+0.2° 
«=14.23^0,02 
Ь=3,60+0,01
« = 8.83+0.02

443,90 6 73,98 6,23 0,954

[3 = 100.7 +0.02°
60 в « = 14.25+0.02

6 = 3.61+0.01 
« = 8.85+3,02

446,92 6 74,49 6,42 0,965

р = 100.8+0.02°
7 О в « = 14,33+0,02 

b = 3.65+0,01 
«=8.93+0,02
[3 = 100.6+0,02°

460,25 6 76,7! 6,58 0,983

8t) в «=14,34+0.02
6=3.67+0,01
«=8.94+0,02 
[3 = 100,4+0,02°

462,15 6 77,02 6,66 0,989

в -1436+0,02 466,75 с 78,79 6.82"'
0.01
0,02

е = Щ0 ±0,02" 1,001
90 А 0.01 76,41 1 76,41 6,94"

0.01
< : ,.м

100 А 0,01
«= ( _+0.01

77,43 1 / /, 48 7,07 1,013

^ = 1 1

* Рентгенографическая плотность рассчитывалась по исходному составу образна. 
** Ионные кристаллические радиусы Y3-!- и Рг3+ даны по (2.3).

плотностью упаковки ионов в кристаллической решетке. На рис. 2 приведе­
на зависимость Уе.с. твердых растворов в системе Y2O3—Рг2О3 от состава. 
В гомогенных областях диаграммы эта зависимость близка к линейной, что 
свидетельствует об изоморфной заместимостп попов ¥'1+ и Pr+. С другой 
стороны, при переходе от одного типа структуры к другому наблюдаются 
скачки Ve.c. Например, при переходе от структуры С-типа к структуре 
В-типа происходит скачкообразное уменьшение V?.,, от 78 до 73 As, т. е. поч­
ти на 7 %.

Приведенная в табл. 1 зависимость рентгенографической плотности 
твердых растворов от их состава п среднего ионного радиуса катионов в 
сравнении с данными по плотности индивидуальных окислов р.з.э., обла­
дающих аналогичной величиной ионного радиуса катионов, показывает, 
что значения плотностей расходятся том больше, чем выше содержание 
окиси иттрия. Это объясняется малой величиной атомного веса иттрия по 
сравнению с редкоземельными элементами.
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Рпс. 1 Рис. 2
Рис. 1. Диаграмма фазовых соотношений системы Y2O3— РггОз. С — кубическая объ- 
емоцентрпрованная структура типа TL2O3, В — моноклинная структура окислов редко­

земельных элементов, А—гексагональная структура окислов р.з.э
Рис. 2. Зависимость единиц состава М2О3 (Ре.с) на формулу Y2...yPr,,O3 в системе 

Y2O3 — Рг2О3 (образцы закалены от 1500° С)

С другой стороны, этот факт представляет практический интерес, так 
как можно получать па осног.е твердых растворов крпсталлохпмнческие 
аналоги окислов р.э.э., обладающие значительно меньшей плотностью, чем 
сами окислы. Например, аналоги В-форм окиси европия и окиси гадолиния 
легче, чем Eu2O3 п GcLO3 в 1,25 и 1,5 раза соответственно. Для более тяже­
лых р.з.э. эта разница еще более возрастает.

Проведенная нами экстраполяция параметра кубических твердых рас­
творов С-структуры в системе Y:O3—Рт2О3 на чистую окись празеодима да­
ет значение параметра кубической формы Рг2О3 «=11,10 А. Согласно рабо­
те (8), кубическая объемоцентрированная форма Рг2О3 имеет параметр, рав­
ный 11,14 А.

В работах (°. 10) были получены В-формы всех редкоземельных окислов 
от самария до лютеция при температуре 1000° С и давлении 25—40 кбар. 
В-модифш:ация чистой окисп иттрия, по-видпмому, еще не получена. Ли­
нейная экстраполяция параметров элементарной ячейки исследованных 
нами твердых растворов В-структуры в системе У2О3—Рг2О3 па чистую 
окись иттрия дает для В-формы Y2O3 следующие значения: я='14,08, 
5=3,47 и с=8,67 А, р = 100,6°. В-модпфпкация Y2O3, так же как и окислов 
тяжелых р.з.о., может быть получена, вероятно, только при давлештп в не­
сколько десятков килобар.
Институт химии силикатов им. И. В. Гребенщикова Поступило
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