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На основі аналізу даних літератури з побудованих експериментально діаграм 
стану систем СеO2—Ln2O3 (Ln = Tb—Lu), а також температур поліморфних 
перетворень оксидів рідкісноземельних елементів (РЗЕ) побудовано орієнтовні 
діаграми стану вказаної системи у всьому інтервалі температур і концентрацій. 
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Вступ 
Взаємодія між оксидами лантаноїдів представляє інтерес у зв’язку з 

використанням їх сумішей для стабілізації діоксидів цирконію та гафнію 
для одержання сучасних теплобар’єрних покриттів [1]. Окремий інтерес 
викликає взаємодія діоксиду церію з оксидами лантаноїдів, оскільки CeO2 
є основним компонентом сумішей легких оксидів лантаноїдів. 

Характерною особливістю оксидів лантаноїдів є наявність п’яти полімор-
фних модифікацій: низькотемпературної кубічної С, моноклінної В, низькотем-
пературної гексагональної А, високотемпературних гексагональної Н і кубічної Х.  

Взаємодія в системах Ce2O3—Ln2O3 (Ln = лантаноїди ітрієвої підгрупи 
Tb—Lu, Y) не досліджувалась. Це зумовлено, в першу чергу, тим, що 
церій в оксидах існує переважно у формі Се4+ (СеО2), і саме ця сполука 
перспективна для створення твердих електролітів паливних елементів, що 
працюють при середніх і помірних температурах (600—800 °C), 
високотемпературної конструкційної кераміки (теплоізоляційних мате-
ріалів, складових частин ядерних реакторів), біоінертних керамічних 
матеріалів для медичної діагностики, імплантатів та ін.  

Мета даної роботи — дослідити взаємодію саме в системах CeO2—
Ln2O3 (Ln = лантаноїди ітрієвої підгрупи, Y2O3).  

Діоксид церію кристалізується у кубічній типу флюориту кристалічній 
гратці і не має поліморфних перетворень у всьому інтервалі температур аж 
до плавлення при 2400 ºС.  

Аналіз друкованих джерел зі взаємодії в системах за участі CeO2 [2—19] 
засвідчив, що експериментально вивчено  системи  CeO2—Ln2O3,  де Ln = 
= Dy, Er, Yb, Lu, Y [2]. Рівноваги досліджено при температурах не вище 
1500—1700 ºС. Це пояснюється зміною валентності церію з 4+ до 3+ за 
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вищих температур, втратою кисню і переходом до рівноваг у системі 
Ce2O3—Ln2O3. Отже, в інтервалі до 1500 ºС встановлено єдиний характер 
взаємодії, а саме утворення обмежених областей розчинності різної 
протяжності на основі вихідних оксидів і двофазних областей, що їх 
розділяють (рис. 1, [2]). Детальні дослідження фазових співвідношень у 
цих подвійних системах свідчать про те, що ширина двофазних областей 
(тобто співіснування фаз F та C) зменшується зі збільшенням радіуса Ln3+ 
(рідкісноземельних іонів) [20]. 

Єдине дослідження взаємодії в системі CeO2—La2O3 до температур 
плавлення здійснено розрахунками методом CALPHAD [21] (рис. 2). З цього 
дослідження нами використано два важливі висновки: 1) обидва 
компоненти системи утворюють безперервний ряд твердих розчинів з 
кубічною структурою і 2) перетворення кристалічних структур фаз на 
основі La2O3 відбувається за перитектоїдним механізмом. Надалі ці 
висновки застосовано для конструювання гіпотетичних діаграм стану усіх 
систем CeО2—Ln2O3 (Ln = Tb—Lu).  

Слід зауважити, що у вказаних системах фаз зі структурою типу 
перовскиту CeLnO3 не виявлено. Утворення такої фази характерно для 
систем, де обидва лантаноїди мають валентність 3+, а в нашому випадку 
церій чотиривалентний.  

Ряд робіт присвячено синтезу і вивченню функціональних 
властивостей фаз Ln2Ce2O7, які називають цератами РЗЕ [22, 23]. Вони 
цікаві для застосування як тверді електроліти паливних комірок, кисневі 
датчики, носії каталізаторів, вогнетриви для печей, термобар’єрні 
покриття та ін. Але ці фази є не індивідуальними сполуками, а твердими 
розчинами CeO2—Ln2O3 зі структурою типу флюориту [24—26]. Тому на 
діаграмах стану систем CeO2—Ln2O3 вони не показані як індивідуальні 
сполуки зі структурою, наприклад, типу пірохлору.  

Закономірності зміни протяжності областей гомогенності на основі 
вихідних оксидів полягають у зменшенні розчинності із зниженням 
температури, що є загальновідомим явищем. Констатуємо, що розчинність 
на основі  CeO2  вища,  ніж  на  основі  оксидів  лантаноїдів. Зазначимо, що 
точне   встановлення    таких    областей    експериментально   є   складним 

 

 

 

 
Рис. 1. Фазові рівноваги в си-
стемі CeO2—Y2O3 до 1700 ºС 
[2]. 

Рис. 2. Розрахована діаграма стану 
системи CeO2—La2О3 з доступними 
експериментальними даними [21]. 
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завданням і для кожної з недосліджених систем (CeO2—Ln2O3 (Ln = Tb, 
Ho, Tm)) точні межі розчинності можуть бути встановлені лише із 
застосуванням прецизійних методів дослідження.  

Будову гіпотетичних діаграм стану систем CeO2—Ln2O3 (Ln = Tb—Lu) 
у широкому інтервалі температур аж до плавлення наведено на рис. 3. 
Метод побудови цих діаграм стану полягає у наступному. 

1. Компоненти систем нижче солідуса утворюють неперервні ряди 
твердих розчинів на основі кубічної структури типу флюориту 
CeO2 [22]. 

2. Зі зниженням температури у цих твердих розчинах відбуваються 
фазові перетворення за перитектоїдним механізмом через наяв-
ність поліморфних перетворень Н  А  В  С у оксидах Tb—Lu.  

3. З переходом від Tb до Lu двофазна область F + C розширюється з 
відповідним звуженням областей фаз F та C [20]. 
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Рис. 3. Гіпотетичні діа-
грами стану систем CeO2—
Ln2O3: a — Tb2O3;  б — 
Dy2O3;    в — Ho2O3;   г — 
Er2O3;     д — Tm2O3; е — 
Yb2O3;      є — Lu2O3;  ж 
— Y2O3.  

 

 
         є          ж 



                                                         ISSN 2709-510X. УСПІХИ МАТЕРІАЛОЗНАВСТВА, 2023, № 7 

 

64

Акцентуємо увагу на тому, що перевірити експериментально будову 
цих діаграм стану можливо із застосуванням високих тисків кисню, які 
пригнічуватимуть дисоціацію CeO2 до Сe2О3. Крім цього, розрахункові 
методи [21] також могли б дати необхідну інформацію, хоча до неї слід 
підходити критично.  

Закономірності будови гіпотетичних діаграм стану систем CeO2—
Ln2O3 (Ln = Tb—Lu) полягають у наступному. 

1. Повна розчинність компонентів нижче солідуса з утворенням 
твердих розчинів зі структурою типу флюориту F. 

2. Поява областей твердих розчинів на основі поліморфних 
модифікацій оксидів лантаноїдів Н, А, В та С різної протяжності, 
що приводить до виникнення нижче солідуса каскадів 
перитектоїдних перетворень. В ряду Tb—Lu температури 
переходів поступово підвищуються, що зумовлено зростанням 
температур поліморфних перетворень оксидів Tb—Lu [27]. 

3. Області твердих розчинів на основі високотемпературної 
кубічної Х-фази Ln2O3 на гіпотетичних діаграмах стану відсутні, 
оскільки  Х-фаза  утворює безперервні тверді розчини з фазою 
F-CeO2, яка має флюоритоподібну кубічну структуру. Подібність 
структур (кубічна сингонія) дозволяє утворювати неперервні ряди 
твердих розчинів.  

 
Висновки 

На основі аналізу взаємодії у побудованих експериментально системах 
CeO2—Ln2O3 (Ln = Dy, Er, Yb, Y) створено гіпотетичні діаграми стану 
систем ряду CeO2—Ln2O3 (Ln = Tb—Lu, Y) з корективами, згідно з 
закономірностями зміни взаємодії при переході від Tb до Lu. 

Компоненти систем проявляють повну розчинність нижче солідуса з 
утворенням твердих розчинів зі структурою типу флюориту F. 

Поява нижче солідуса областей твердих розчинів на основі 
поліморфних модифікацій оксидів лантаноїдів Н, А, В та С різної 
протяжності призводить до утворення каскадів перитектоїдних 
перетворень. З переходом в ряду Tb—Lu температури перетворень 
поступово підвищуються, що зумовлено зростанням температур полі-
морфних перетворень оксидів Tb—Lu. 

Нижче 1700 ºС на діаграмах стану існують дві області розчинності на 
основі F (CeO2) і С (Ln2O3) твердих розчинів, розділених двофазною 
областю F + C. З переходом від Tb до Lu області твердих розчинів F і C 
звужуються. Звужуються вони також і з пониженням температури. 

Експериментальна перевірка будови діаграм стану розглянутих систем 
можлива після проведення експериментів з використанням підвищених 
тисків кисневмісних середовищ або на основі термодинамічних 
розрахунків. 
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Based on the analysis of literature data from the experimentally constructed phase 
diagrams of CeO2—Ln2O3 systems (Ln = Tb—Lu), as well as the temperatures of 
polymorphic transformations of oxides of rare earth elements (REEs), approximate 
phase diagrams of the indicated system were constructed in the entire range of 
temperatures and concentrations. Cerium dioxide crystallizes in the cubic type of fluorite 
crystal lattice and has no polymorphic transformations in the entire temperature range 
until melting at 2400 ºC. The solubility based on CeO2 is higher than based on other 
lanthanide oxides. The components of the systems show complete solubility below 
solidus with the formation of solid solutions with a structure of the fluorite-type F. The 
appearance below the solidus regions of solid solutions based on polymorphic 
modifications of lanthanide oxides H, A, B and C with different width leads to the 
formation of cascades of peritectoid transformations. During the transition in the Tb—
Lu series, their temperatures gradually increase, which is associated with an increase 
in the temperatures of polymorphic transformations of Tb—Lu oxides. Hypothetical 
phase diagrams of the CeO2—Ln2O3 series (Ln = Tb—Lu, Y) with adjustments 
according to such regularities of interaction during the transition from Tb to Lu. 
Experimental verification of the phase diagrams structure of the considered systems is 
possible when conducting experiments using increased pressures of oxygen-containing 
media, or by thermodynamic calculations. 
 

Keywords: REE oxides, Y2O3, CeO2, polymorphic transformation of REE, phase 
diagrams. 


