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Впервые исследованы фазовые равновесия в двойной системе CeO2―Yb2O3 при 
температуре 1500 ºС во всем интервале концентраций. Образцы различных 
составов приготовлены из растворов азотнокислых солей выпариванием,  сушкой  
и термообработкой при температурах 1100 и 1500 ºC. С помощью рентгено-
фазового анализа установлено, что в системе образуются твердые растворы на 
основе различных кристаллических модификаций исходных компонентов. 
Определены границы растворимости и концентрационные зависимости периодов 
кристаллических решеток образующихся фаз. 
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 В последнее время в связи с постоянным ростом цен на 
традиционные источники энергии (уголь, нефть, природный газ) большое 
внимание стали уделять развитию альтернативной энергетики, в част-
ности водородной, базирующейся на электрохимических источниках 
энергии топливных элементов. В качестве твердых электролитов топлив-
ных элементов, работающих при высоких температурах >1000 ºС, 
применяют материалы на основе ZrO2, стабилизированного Y2O3 [1―6]. 
Твердые растворы на основе диоксида церия, стабилизированного Ln2O3, — 
наиболее перспективные электролиты, которые работают при умеренных 
температурах ≥800 ºС, поскольку их ионная проводимость и 
чувствительность к парциальному давлению кислорода намного выше, 
чем у ZrO2, стабилизированного Y2O3  [7―14]. 

 Фазовые равновесия в системах на основе СеO2 с оксидами РЗЭ (La2O3, 
Sm2O3, Gd2O3, Er2O3, Yb2O3) исследованы ранее [15―21]. Cведения о 
фазовых равновесиях в системе CeO2―Yb2O3 противоречивы, в ряде 
случаев интерпретация полученных данных приводит к нарушению 
правила фаз Гиббса. Фазовые взаимодействия в системе  CeO2―Yb2O3 
изучены при температурах 1400 [20], 950 и 800 оС в атмосфере O2 и Н2 

[13]. Показано, что в системе при 1400 оС образуются твердые растворы с 
кубической  структурой типа флюорита (F-CeO2) и С-типа оксидов РЗЭ 
(C-Yb2O3), которые разделены двухфазной областью (C + F). Согласно 
данным работы [20], твердые растворы типа флюорита простираются от 
чистого CeO2 до ≥50% (мол.) YbO1,5. В области с высоким содержанием 
YbO1,5 от ≈90 до 100% (мол.) обнаружены твердые  растворы  на  основе  
С-Yb2O3.  Наличие твердых  растворов  типа F-CeO2 и C-Yb2O3 при низких 
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температурах 950 и 800 оС подтверждено в работе [13].  Установлено,  что  
переход  от  кубического твердого  раствора F-CeO2 к С-Yb2O3 происходит 
в области составов ∼50% (мол.) Yb2O3 в атмосфере O2 и Н2. Наличия 
двухфазной области при заданных температурах не установлено [13]. Таким 
образом, изучение фазовых равновесий в двойной системе CeO2―Yb2O3 
является актуальным и требует дополнительных исследований. 

 В настоящей работе впервые изучено взаимодействие оксида церия с 
оксидом иттербия при температуре 1500 °С во всем интервале концен-
траций. 

 В качестве исходных веществ использовали азотнокислую соль церия 
Сe(NO3)3·6H2O марки Ч, азотную кислоту марки ЧДА и Yb2O3 с содер-
жанием основного компонента не менее 99,99%. Образцы готовили с 
концентрационным шагом 1―5% (мол.) из растворов нитратов выпари-
ванием с последующим разложением нитратов на оксиды путем 
прокаливания при 1200 °C в течение 2 ч. Порошки прессовали в таблетки 
диаметром 5 и высотою 4 мм под давлением 10 МПа. Образцы подвергали 
двухступенчатой термообработке: в печи с нагревателями H23U5T 
(фехраль) при 1100 °С (452 ч) и в печи с нагревателями из дисилицида 
молибдена (MoSi2) при 1500 °С (150 ч) на воздухе. Скорость подъема 
температуры составляла 3,5 град/мин. Фазовый состав образцов 
исследовали методами рентгеновского анализа.  

 Рентгенофазовый анализ образцов выполняли методом порошка на 
установке ДРОН-1,5 при комнатной температуре (CuKα-излучение). Скорость 
сканирования составляла 1―4 град/мин в диапазоне углов 2θ = 15―80°. 
Периоды кристаллических решеток рассчитывали методом наименьших 
квадратов, используя программу LATTIC, с погрешностью не ниже 0,0004 нм 
для кубической фазы. Для определения фазового состава использовали базу 
данных Международного комитета порошковых стандартов (JSPDS 
International Center for Diffraction Data 1985), карт. № 82-2417 и № 4-0593 для 
оксидов Yb2O3 и CeO2 соответственно. Состав образцов контролировали с 
помощью спектрального и химического анализов выборочно. 
Исследования твердофазного взаимодействия СеО2 (тип флюорита, F) и 

Yb2O3 (кубическая  модификация  оксидов  редкоземельных  элементов, С)  
 

 

при температуре 1500 °С показали, 
что в системе CeO2―Yb2O3 
образуются два  типа  твердых  
растворов, имеющих кубическую 
структуру:  на  основе  F-CeO2   и 
С-Yb2O3, которые разделены 
двухфазным полем (F + С) (рис. 1). 

 Исходный химический и фазо-
вый состав образцов, обожженных 
 
 
Рис. 1. Фазовые равновесия в системе 
CeO2―Yb2O3 при 1500 °C: ○ ― 

однофазные; ◑ ― двухфазные 
образцы. 
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Фазовый состав и периоды кристаллических решеток фаз после обжига 
образцов системы CeO2―Yb2O3 при 1500 ºC, 150 ч (по данным РФА) 
 

Химический состав, 
% (мол.)  

Период а кристаллических решеток 
фаз, нм (±0,0002) 

CeO2 Yb2O3 

 
Фазовый  
состав*  

<F> <С> 

0 100 <C> — 1,0425 

5 95 <С> — 1,0433 

10 90 <С>  — 1,0455 

15 85 <С> + <F сл.> — 1,0465 

20 80 <С> + <F >↑ 0,5363 1,0457 

25 75 <С> + <F >↑ 0,5349 1,0454 

30 70 <С> + <F >↑ 0,5356 1,0456 

35 65 <С> + <F >↑ 0,5350 1,0457 

40 60 <С> + <F >↑ 0,5350 1,0447 

45 55 <С> + <F >↑ 0,5349 1,0447 

50 50 <С>↓ + <F> 0,5349 1,0447 

55 45 <С>↓+ <F> 0,5349 1,0444 

60 40 <С>↓ + <F> 0,5352 1,0447 

65 35 <С>↓ + <F> 0,5349 1,0454 

70 30 <С>↓ + <F> 0,5349 1,0455 

75 25 <С>сл.↓↓ +  
+ <F>осн. 

0,5356 — 

80 20 <F> 0,5362 — 

85 15 <F>  0,5374 — 

90 10 <F> 0,5383 — 

95 5 <F> 0,5388 — 

100 0 <F> 0,5409 — 
*
Обозначения фаз: <C> и <F> ― твердые растворы на основе кубической моди-
фикации оксидов редкоземельных элементов и кубической модификации со 
структурой типа флюорита СеО2 соответственно; осн. ― фаза, составляющая 
основу; сл. ― следы фазы; ↑, ↓ ― содержание фазы, соответственно, 
увеличивается и уменьшается. 

 
при 1500 °С, периоды кристаллических решеток фаз, находящихся в 
равновесии при заданной температуре, приведены в таблице. 

Границы областей гомогенности твердых растворов на основе F-CeO2, 
С-Yb2O3 определены составами, содержащими 0―25, 85―100% (мол.) 
Yb2O3 при 1500 °С (таблица). Растворимость Yb2O3 в F-модификации CeO2 
составляет 25% (мол.) при 1500 °C (150 ч). Период кристаллической 
решетки уменьшается от а  = 0,5409 нм для чистого CeO2 до а = 0,5356 нм 
для образца, содержащего 25% (мол.) Yb2O3. Растворимость CeO2  в C-моди- 
фикации  оксида  иттербия  составляет 15% (мол.)  CeO2 (1500 °С). Период 
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов системы CeO2—Yb2O3  после  
обжига  образцов  при 1500 ºC:  а — 100% (мол.) Yb2O3, (С); б — 
15% (мол.) CeO2—85% (мол.) Yb2O3, (С + F); в — 20% (мол.) CeO2—
80% (мол.) Yb2O3,  (С + F↑); г — 50% (мол.) CeO2—50% (мол.) Yb2O3,  
(С + F↑); д — 70% (мол.)  CeO2 — 30% (мол.) Yb2O3,  (С↓ + F);   е — 
95% (мол.) CeO2 — 5% (мол.) Yb2O3 (F).  

 
кристаллической решетки С-фазы изменяется от а = 1,0425 нм для чистого 
Yb2O3 до а = 1,0465 нм для двухфазного образца (С + F), содержащего 
15% (мол.) CeO2. 
Дифрактограммы образцов, характеризующие фазовые области твердых 

растворов в системе CeO2―Yb2O3 при 1500 °С, представлены на рис. 2. 
Установлено, что для образца состава 15% (мол.) CeO2—85% (мол.) Yb2O3 
(рис. 2, б), наряду с С-фазой, составляющей основу, проявляются четко 
выраженные пики на углах 2θ = 28, 33 и 47°, характерные для кубической 
фазы типа флюорита (F-CeO2). С увеличением содержания CeO2 наблюдается 
рост интенсивности пиков, характеризующих кубическую структуру F-CeO2. 
При содержании оксида церия более 50% (мол.) преобладает кубическая фаза 
F-CeO2 (рис. 2, г, д). 

2θ, град 

2θ, град 
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Таким образом, изучены фазовые равновесия в системе СеO2―Yb2O3 
при 1500 ºС. Установлено, что для исследованной системы характерно 
образование ограниченных твердых растворов с кубической структурой 
двух типов: F-CeO2 и C-Yb2O3, которые разделяет широкая гетерогенная 
область (С + F). 
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Фазові співвідношення в системі CeO2―Yb2O3  

при температурі 1500 °С 
  

О. А. Корнієнко, О. Р. Андрієвська, А. О. Макудера, І. С. Субота  
 

Вперше досліджено фазові рівноваги в подвійній системі CeO2―Yb2O3 при 
температурі 1500 °С у всьому інтервалі концентрацій. Зразки різних складів  
отримані з розчинів азотнокислих солей випарюванням, сушкою і термообробкою 
при температурах 1100 та 1500 ºC. За допомогою рентгенофазового аналізу 
встановлено, що в системі утворюються тверді розчини  на основі різних 
кристалічних модифікацій вихідних компонентів. Визначено границі розчинності 
та концентраційні залежності періодів кристалічних ґраток фаз, що 
утворюються в системі. 
 

Ключові слова: оксид церію, оксид ітербію, фазові рівноваги, діаграма стану, 
тверді розчини, параметри елементарних комірок, функціональна кераміка. 

 
Phase relations in the system CeO2―Yb2O3 at temperature 1500 °C 

 

O. A. Kornienko, E. R. Andrievskaya, A. A. Makudera, I. S. Subbota 
 

Phase equilibria in the CeO2—Yb2O3 system at 1500 °C were studied in the overall 
concentration range. The samples of various compositions have been prepared from 
nitrate solutions by water evaporation followed by drying and annealing at 1100 and 
1500 ºC. Using XRD analysis it has been revealed that solid solutions based on various 
allotropic forms of the components formed. The boundaries of mutual solubility and 
concentration dependences the lattice parameters for all phases have been determined.   

Keywords: ceria, ytterbia, phase equilibria, phase diagram, solid solutions, lattice 
parameters of the unit cells, functional materials. 
 


