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Abstract 
Using information available in the literature, it has been established that in recent times, researchers worldwide have 
shown increasing interest in materials based on cerium oxide doped with rare earth oxides. As known, phase 
equilibria in multi-component oxide systems serve as the physicochemical foundation for the development of new 
materials with improved properties. One of the significant tasks when studying phase equilibria in multi-component 
systems is to determine the stability boundaries of solid solutions within a specific temperature and concentration 
range, as well as to identify the existence of ordered phases. In the present study, phase equilibria in the ternary 
CeO2–La2O3–Yb2O3 system have been investigated over the entire concentration range. An isothermal section of the 
phase diagram for the CeO2–La2O3–Yb2O3 system at a temperature of 1100 °C has been constructed during the 
research. The obtained results indicate the absence of new phase formation in the investigated system under the 
utilized technological conditions. Using X-ray phase analysis, it has been determined that the investigated system 
exhibits the formation of solid solutions based on the (F) modification of CeO2 with a fluorite-like structure, cubic (C) 
and hexagonal (A) modifications of rare earth element oxides, as well as an ordered phase (R) crystallizing in a 
perovskite-like structure with rhombohedral distortion. The solubility of CeO2 in the crystalline lattice of the ordered 
perovskite-like phase is approximately 2 mol. %. It has been established that this isothermal section is characterized 
by the formation of two three-phase regions (A+F+R, R+C+F) and five two-phase regions (A+F, A+R, F+R, C+F, C+R). 
The majority of the mentioned isothermal section is occupied by the three-phase regions. 
Keywords: phase equilibria; phase diagram; solid solution; lattice parameters; phase type-perovskyte. 
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Анотація 
З аналізу літературних джерел встановлено, що останні десятиліття збільшується зацікавленість науковців у 
всьому світі до матеріалів на основі оксиду церію (IV), легованого оксидами рідкісноземельних елементів. 
Фізико-хімічною основою створення нових матеріалів є фазові рівноваги в багатокомпонентних оксидних 
системах. Одним з важливих завдань під час вивчення фазових рівноваг в багатокомпонентних системах є 
встановлення меж стабільності твердих розчинів (концентраційні та температрні інтервали), а також 
дослідження нових фаз. У даній роботі представлено результати  дослідження фазових рівноваг в потрійній 
CeO2–La2O3–Yb2O3 системі. За отриманими результатами було побудовано ізотермічний переріз діаграми стану 
системи CeO2–La2O3–Yb2O3 за 1100 °С (в атмосфері повітря). З аналізу отриманих даних встановлено, що 
утворення нових фаз в дослідженій системі не відбувається. Отримані дані свідчать, що в дослідженій системі 
містяться тверді розчини на основі (F) модифікації CeО2 із структурою типу флюориту, кубічної (С), 
гексагональної (А) модифікацій оксидів рідкісноземельних елементів та упорядкованої фази LaYbO3 (R) зі 
структурою типу перовскиту з ромбічним спотворенням. Розчинність CeО2 у кристалічній ґратці LaYbO3 становить ~ 
2 мол. %. Встановлено, що даний ізотермічний переріз характеризується утворенням двох трифазних (A+F+R, 
R+C+F) та п’яти двофазних (A+F, A+R, F+R, C+F, C+R) областей. Більшу частину площі наведеного ізотермічного 
перерізу займають трифазні області. 
Ключові слова: фазові рівноваги; діаграма стану; тверді розчини; періоди кристалічних ґраток; упорядкована фаза 
типу перовскиту. 
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Вступ 
Останнім часом зростає зацікавленість 

матеріалами на основі оксиду церію, 
легованого оксидами рідкісноземельних 
елементів (РЗЕ), через універсальність цих 
матеріалів [1–8], а також значний вміст CeO2 в 
земній корі. Їх використовують як 
каталізатори [7], фотокаталізатори [5–6], 
паливні елементи [1–3], теплозахисні 
покриття [4] тощо. Дослідження транспортних 
властивостей твердих розчинів церію, 
легованих рідкоземельними елементами, в 
залежності від температури, парціального 
тиску кисню, складу та мікроструктури 
представлене в роботі [8]. 

На сьогоднішній день тверді розчини на 
основі оксиду церію, доповані РЗЕ, 
використовують як електроліти, а також у 
створенні сенсорів кисню та твердих оксидних 
палив [7]. Входження іонів РЗЕ в кристалічну 
ґратку твердого розчину зі структурою типу 
флюориту призводить до появи аніонних 
(кисневих) вакансій, які компенсують заряд 
композитної структури. Рухливість кисневих 
вакансій за помірних температур забезпечує 
високу іонну провідність матеріалів на основі 
діоксиду церію, легованого оксидами РЗЕ.  

Оксид лантану (ІІІ) вважається 
високоактивним діелектричним матеріалом в 
зв’язку з його термостабільністю, високим 
значення k (27) та відносно малою вартістю 
порівняно з іншими рідкісними оксидами. 
Матеріали на їх основі широко 
застосовувалися для акумуляторних батарей, 
каталізаторів і люмінофорів [9]. У роботах [10–
12] було продемонстровано біологічне 
маркування зазначеними оксидами через їх 
високу стабільність і низьку токсичність. 
Встановлено, що наноматеріали на основі 
оксидів лантану та церію з вмістом срібла 
2.5 мас.% мають виражену віруліцидну дію 
щодо вірусу простого герпесу та вірусу грипу, 
оскільки повністю пригнічують розвиток його 
цитопатичної дії на клітини. Встановлено, що 
нанопорошки на основі оксидів лантану і 
церію зменшують кількість потомства HSV-1 і 
надзвичайно знижують його вірулентність 
11–12. Тому зазначені наноструктури дають 
перспективу їх застосування проти вірусів із 
суперкапсидами, такими як пандемічний штам 
SARS-Cov-2 11–12. Встановлено, що 
нанокомпозити на основі оксидів лантану та 
церію є нетоксичними 10–12. 

З літературних даних [7; 15–21] відомо, що 
в ході легування CeO2 оксидами РЗЕ структура 

флюориту стабільна у значних 
концентраційних і температурних діапазонах. 

Для створення нових матеріалів на основі 
діоксиду церію важливо знати межі 
розчинності оксидів рідкоземельних 
елементів у кристалічній ґратці CeO2, оскільки 
біля цих меж утворюється максимальна 
концентрація вакансій кисню, що, в свою 
чергу, визначає необхідність вивчати фазові 
рівноваги в багатокомпонентних оксидних 
системах. 

Дослідження подвійних діаграм стану – 
необхідний етап аналізу даних літератури під 
час дослідження більш складних систем, що 
включають в себе три та більше вихідних 
компонентів. На основі відомостей, які існують 
в літературі, встановлено, що бінарні системи 
СеО2–Ln2O3 (Ln = La, Yb) та La2O3–Yb2O3 
досліджені в повному обсязі 15–33. Фазові 
рівноваги в граничній подвійній системі СеО2–
La2O3 досліджено в [15; 19–21, 32]. У роботі [15] 
встановлено, що в системі CeO2–La2O3 
утворюються два типи твердих розчинів: 
кубічний, зі структурою типу флюориту  F -
CeO2, та гексагональний A – La2O3, області 
гомогенності зазначених твердих розчинів 
розділені двофазним полем (A + F). Гранична 
розчинність La2O3 в кристалічній ґратці CeO2 
становить 49 мол.% в проміжку температур 
(1500–1100 °С) [15]. Розчинність CeO2 у 
кристалічній ґратці A-La2O3 зменшується від 
25 мол.% до 15 мол.% за зниження 
температури від 1500 до 1100 °С [15]. 
Інформація про фазові рівноваги в системі 
CeO2-Yb2O3 представлена в [17; 21–23; 33]. На 
нашу думку, найбільш достовірні дані 
наведено в [17]. У зазначеній роботі вказано, 
що в інтервалі температур 600–1500 °С наявні 
два типи твердих розчинів, що 
характеризуються кубічною структурою: F-
CeO2 і C-Yb2O3, які розділені значною 
двофазною областю (F + С) [17]. Зазначена 
гетерогенна область простягається в 
концентраційному інтервалі 26–86 мол.% 
Yb2O3 та 14–94 мол.% Yb2O3 за температур 1500 
та 1100 °С відповідно [17]. В роботах [17; 21–
23] існування нових фаз в зазначеній системі 
не встановлено. Водночас, за даними [33–34], 
оксиди церію та іттербію можуть утворювати 
впорядковану фазу зі структурою типу 
перовскиту CeLnO3 за зміни умов синтезу. 
Отже, за результатами, що представлені в [34], 
було встановлено можливість синтезу 
упорядкованої структури типу перовскиту для 
подвійних систем CeO2–Ln2O3 (Ln3+ = Tm3+, Yb3+, 
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Lu3+). Автори зазначеної праці стверджують, 
що за температури 1250 °С в атмосфері Н2 
відбувається впорядкування вищезазначеної 
структури. Для утворення CeLnO3 необхідні 
довготривалі витримки, тривалість яких 
змінюється в залежності від іонних радіусів 
рідкісноземельних елементів. Отже, 
тривалість впорядкування фази CeLnO3 
зменшувалася від 652 год. (Tm3+), до 206 год. 
(Yb3+) та 48 год. (Lu3+) [34]. В роботі [33] 
спостерігалось утворення зазначеної фази в 
ході синтезу наноматеріалів. Це, напевно, 
пов’язано з тим, що у ході синтезу 
нанопорошків CeO2-x на їх поверхні 
відбувається відновлення частини катіонів 
Се4+ з утворенням катіонів Ce3+. Отже, 
враховуючи вищенаведені дані, слід 
зазначити, що для утворення впорядкованої 
структури типу перовскиту CeLnO3 необхідно 
проводити дослідження в атмосфері Н2 або 
отримувати нанопорошки.  

Результати щодо фазових рівноваг у 
системі La2O3–Yb2O3 представлені в [24–31]. 
Система La2O3–Yb2O3 характеризується 
наявністю мінімуму ~ 2100 °C біля складу, що 
містить 50 мол.% Yb2O3. Температурний 
інтервал існування фази зі структурою типу 
перовскіту LaYbO3 становить 2040 °C, вище 
якого утворюється твердий розчин на основі 
високотемпературної кубічної (X) модифікації 
Yb2O3. За 1500 ° С область існування С-фази 
простягається від 98 до 100 мол.% Yb2O3. Межі 
області гомогенності упорядкованої 
структури типу перовскиту становлять 48–
56 мол.% Yb2O3 (1500 °C). Концентраційний 
інтервал твердих розчинів А-La2O3 становить 
4 мол.% – 0 мол.% Yb2O3 (1500 °C) [25; 29–31]. 

Для підготовки експериментальних зразків 
як вихідні речовини використовували 
нітратну сіль церію Ce(NO3)3∙6H2O та оксиди 
La2O3 та Yb2O3 з вмістом основного компонента 
99.99 %. Оксид лантану висушували в муфелі 
за 400 °C (2 години) перед зважуванням. 
Експериментальні зразки готували з 
концетраційним кроком 1–5 мол.%., у вигляді 
таблеток діаметром 5 і висотою 4 мм, 
пресуванням. Для дослідження фазових 
рівноваг проводили термообробку 
підготовлених зразків за 1100 °С протягом 
10300 год на повітрі. Термообробка зразків 
була безперервною. Процедуру охолодження 
проводили в лабораторній муфельній печі. 

Рентгенофазовий аналіз зразків проводили 
порошковим методом на установці ДРОН-3 за 
кімнатної температури (CuK-α-

випромінювання, Ni фільтр). Крок сканування 
– 0.05–0.1 град, експозиція 4 с в діапазоні кутів 
2θ від 10 до 90°. Параметри ґратки 
розраховували методом найменших квадратів 
за програмою LATTIC. Для визначення 
фазового складу використовували базу даних 
Міжнародного комітету стандартів на 
порошки (JSPSDS International Centre for 
Diffraction Data 1999). 

Мета роботи – дослідити фазові рівноваги 
за температури 1100 °С та побудувати 
відповідний ізотермічний переріз діаграми 
стану потрійної системи CeО2–La2O3–Yb2O3 у 
всьому інтервалі концентрацій. 

 

Результати та їх обговорення 
У представленій роботі досліджено фазові 

рівноваги в потрійній системі на основі 
оксидів церію, лантану та ітербію. 
Дослідження в зазначеній системі проводили 
за температури 1100 С. Встановлено, що за 
використаних умов термообробки утворення 
нових фаз в системі CeO2–La2O3–Yb2O3 за 
1100 °С не спостерігалось. З отриманих 
результатів встановлено, що в дослідженій 
системі утворюються області гомогенності 
твердих розчинів: кубічної структури F-CeO2, 
C-Yb2O3, гексагональної структури А-La2O3, а 
також упорядкована фаза LaYbO3 (R) зі 
структурою типу перовскиту, яка 
характеризується ромбічним викривленням.  

Побудовано ізотермічний переріз потрійної 
діаграми стану системи CeO2–La2O3–Yb2O3 за 
темпераутри 1100 С у всьому 
концентраційному інтервалі. На рисунку 1 
представлений ізотермічний переріз 
зазначеної системи. В таблиці 1 наведено 
вихідні хімічні, а також фазові склади зразків 
дослідженої системи, після термообробки за 
1100 С, в атмосфері повітря.  

Визначення положення меж фазових полів 
проводили за даними щодо фазового складу 
зразків, а також за допомогою 
концентраційних залежностей параметрів 
елементарних комірок утворених твердих 
розчинів (рис. 2–3). 

Встановлено, що найбільшою протяжністю 
характеризуються кубічні тверді розчини зі 
структурою типу флюориту F-CeO2 (рис. 1). Це 
пов’язано зі значною розчинністю іонів La3+ в 
кристалічній ґратці кубічної структури типу 
флюориту. Як вже зазначалось вище, автори 
роботи 15 зазначають, що максимальна 
розчинність La3+ в F-CeO2 становить 49 мол.% при 
1100 С. Ідентифікацію кубічної структури типу 
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флюориту на отриманих експериментально 
дифрактограмах проводили з використання 
карточки JSPSDS № 81-0792. На основі отриманих 
даних встановлено, що періоди кристалічної 
ґратки твердого розчину F-CeO2 змінюються від 

а = 0.5409 нм для вихідного діоксиду церію до 
а = 0.5467 нм для складу 75 мол. % CeО2–12.5 мол. 
% La2O3–12.5 мол. % Yb2O3, що відноситься до 
двофазної області (F+R). 

 

 
 

Fig. 1 Isothermal section at 1100 °C for the СeO2–La2O3–Yb2O3 system (○ – single-phase samples, ◑ – two-phase 
samples, ● – three-phase samples). 

Рис 1  Ізотермічний переріз діаграми стану системи СeO2–La2O3–Yb2O3 при 1100 ºС(○ – однофазні, ◑ – двофазні, ● – 
трифазні зразки). 

 

 

 
Fig. 2 Concentration dependences of lattice parameters for solid solutions based on fluorite-type (F)  along the CeО2–

(50 mol % La2O3–50 mol % Yb2O3) section in the ternary CeO2–La2O3–Yb2O3 system at 1100 C 
Рис. 2. Концентраційна залежність параметра а елементарних комірок твердих розчинів зі структурою типу 

флюориту F-CeO2 у перерізі CeО2–(50 мол. % La2O3–50 мол.% Yb2O3) трикомпонентної системи CeO2–La2O3–
Yb2O3 за 1100 °C 
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Fig. 3 Concentration dependences of lattice parameters for solid solutions based on fluorite-type (F)  along the 
La2O3–(50 мол. % CeО2–50 мол.% Yb2O3) section in the ternary CeO2–La2O3–Yb2O3 system at 1100 C 

Рис. 3. Концентраційна залежність параметра а елементарних комірок твердих розчинів зі структурою типу 
флюориту F-CeO2 у перерізі La2O3–(50 мол. % CeО2–50 мол.% Yb2O3) трикомпонентної системи CeO2–La2O3–

Yb2O3 за 1100 ºC 
 

Зазначені зразки розташовані вздовж 
променя СеО2–(50 мол. % La2O3–50 мол. % Yb2O3). 
При досліджені зразків, що розташовані вздовж 
променю La2O3–(50 мол. % СeO2–50 мол. % Yb2O3) 
спостерігалось збільшення періодів кристалічної 
ґратки кубічних твердих розчинів зі структурою 
типу флюориту від а = 0.5436 нм для 
гетерогенного зразка (C+F) складу 47.5 мол. % 
CeО2–5 мол. % La2O3–47.5 мол. % Yb2O3 до 
а = 0.5489 нм для зразка, що відповдає трифазній 
області (C+F+R) і до а = 0.5490 нм для двофазного 
зразка (R+F) складу 32.5 мол. % CeО2–35 мол. % 
La2O3–32.5 мол. % Yb2O3, а також до а = 0.5518 нм 
для трифазного зразка (F+R+A) складу 25 мол. % 
CeО2–50 мол. % La2O3–25 мол. % Yb2O3 (табл. 1, 
рис.3). З представлених результатів слідує, що 
періоди кристалічної ґратки F-СеО2 зростають зі 
збільшенням кількості легуючих домішок. Це 
пов’язано з тим, що La3+ характеризується 
більшим іонним радіусом в порівнянні з Ce4+ та 
Yb3+. Отже, спостерігається збільшення 

середнього іонного радіуса при збільшенні 
концентрації легуючих домішок, або заміщення в 
кристалічній ґратці відбувається переважно на 
іони La3+. Також слід зазначити, що параметри 
елементарних комірок мають лінійну залежність, 
що узгоджується з законом Вегарда. Значення 
об’ємів елементарних комірок твердих фаз, що 
утворюються в дослідженій системі наведено в 
таблиці 2. 

Тверді розчини, що відповідають кубічній  
структурі типу флюориту перебувають в 
рівновазі з усіма структурними складовими, 
що утворюються в дослідженій системі за 
температури 1100 С і утворюють з ними 
гетерогенні області. На рисунку 4 наведено 
дифрактограми зразків, що характеризують 
всі фазові області що утворюються в 
дослідженій системі за температури 1100 С (в 
атмосфері повітря).  
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Рис 4. Дифрактограми зразків системи CeO2-La2O3-Yb2O3 після термообробки при 1100 °С: I промінь La2O3–(50 
мол.% CeO2–50 мол.%  Yb2O3): а – 47.5 мол.% CeO2 – 5 мол.% La2O3 – 47.5 мол.% Yb2O3, б – 42.5 мол.% CeO2 – 15 
мол.% La2O3 – 42.5 мол.% Yb2O3, в – 40 мол.% CeO2 – 20 мол.% La2O3 – 40 мол.% Yb2O3, г – 32.5 мол.% CeO2 – 35 
мол.% La2O3 – 32.5 мол.% Yb2O3, д – 22.5 мол.% CeO2 – 55 мол.% La2O3 – 22.5 мол.% Yb2O3, е – 5 мол.% CeO2 – 90 
мол.% La2O3 – 5 мол.% Yb2O3, є – 2.5 мол.% CeO2 – 95 мол.% La2O3 – 2.5 мол.% Yb2O3. II промінь CeO2–(50 мол.% 
La2O3–50 мол.%  Yb2O3): ж – 1 мол.% CeO2 – 49.5 мол.% La2O3 – 49.5 мол.% Yb2O3, з – 45 мол.% CeO2 – 27.5 мол.% 
La2O3 – 27.5 мол.% Yb2O3, і – 75 мол.% CeO2 – 12.5 мол.% La2O3 – 12.5 мол.% Yb2O3, ї – 80 мол.% CeO2 – 10 мол.% 

La2O3 – 10 мол.% Yb2O3 
Fig 4. XRD patterns of the CeO2-La2O3-Yb2O3 system samples annealed at 1100 °С: I Section La2O3–(50 mol % CeO2–50 
mol %  Yb2O3): а – 47.5 mol % CeO2 – 5 mol % La2O3 – 47.5 mol % Yb2O3, b – 42.5 mol % CeO2 – 15 mol % La2O3 – 42.5 
mol % Yb2O3, в – 40 mol % CeO2 – 20 mol % La2O3 – 40 mol % Yb2O3, c – 32.5 mol % CeO2 – 35 mol % La2O3 – 32.5 mol 

% Yb2O3, d – 22.5 mol % CeO2 – 55 mol % La2O3 – 22.5 mol % Yb2O3, е – 5 mol % CeO2 – 90 mol % La2O3 – 5 mol % 
Yb2O3, f – 2.5 mol % CeO2 – 95 mol % La2O3 – 2.5 mol % Yb2O3. II Section CeO2–(50 mol % La2O3–50 mol %  Yb2O3): g – 
1 mol % CeO2 – 49.5 mol% La2O3 – 49.5 mol % Yb2O3, h – 45 mol % CeO2 – 27.5 mol % La2O3 – 27.5 mol % Yb2O3, і – 75 

mol % CeO2 – 12.5 mol % La2O3 – 12.5 mol % Yb2O3, j – 80 mol % CeO2 – 10 mol % La2O3 – 10 mol % Yb2O3 
 

На представленій дифрактограмі зразка, що 
міститься в гетерогенній області (F+C) складу  
47.5 мол.% CeO2 – 5 мол.% La2O3 – 47.5 мол.% 
Yb2O3 видно чітке розрізнення двох фаз, що 
дозволило досконало провести фазовий 
аналіз.  

В куті збагаченому оксидом ітербію 
спостерігається утворення області 
гомогенності кубічних твердих розчинів С-
типу. Значного збільшення зазначеної області 
гомогенності при додаванні третього 
компоненту не спостерігається 17, 25, 29-31. 
Зазначені тверді розчини перебувають в 
рівновазі з упорядкованою фазою типу 
перовскиту, а також твердими розчинами типу 
флюориту F-CeO2. Не зважаючи на досить 
вузьку концентраційну область вказані тверді 
розчини обіймають значну площу 
ізотермічного перерізу враховуючи 
гетерогенні області (С+F), (R+C+F). 

Досліджений ізотермічний переріз 
характеризується утворенням твердого 
розчину зі структурою типу перовскиту 
LaYbO3. На рисунку 5 наведено кристалічну 
ґратку упорядкованої фази зі структрою типу 
перовскиту LaYbO3 35 Розчинність CeO2 в 
кристалічній ґратці LaYbO3 становить ~ 2 мол. 
%. Встановлено, що на дифрактограммі зразка 
складу 1 мол. % CeО2–49.5 мол. % La2O3–49.5 

мол. % Yb2O3 присутні піки, що належать лише 
упорядкованій структурі типу перовскиту 
(рис. 4 ж). В той же час, збільшення 
концентрації діоксиду церію до 2 мол. % 
призводить до  утворення піків, що належать 
кубічному твердому розчину зі структурою 
типу флюориту F-CeO2. Параметри 
елементарної комірки твердих розчинів зі 
структурою типу перовскиту LaYbO3 
змінюються від а = 0.6007 нм, b = 0.5819 нм, 
c = 0.8384 нм для складу, що містить 1 мол. % 
CeО2–49.5 мол. % La2O3–49.5 мол. % Yb2O3 до 
а = 0.6018 нм, b = 0.5815 нм, c = 0.8346 нм для 
двофазного зразка (F+R) складу, що містить 
2 мол. % CeО2–49 мол. % La2O3–49мол. % Yb2O3 
вздовж перерізу СеО2–(50 мол. % La2O3–50 мол. 
% Yb2O3). Вздовж перерізу Yb2O3–(50 мол. % 
La2O3–50 мол. % СеО2) спостерігаються 
наступні зміни параметрів елементарних 
комірок упорядкованої фази зі структрою типу 
перовскиту LaYbO3 від а = 0.6012 нм, b = 0.5828 
нм, c = 0.8370 нм для гетерогенного зразка 
(F+R) складу, що містить 45 мол. % CeО2–45 
мол. % La2O3–10 мол. % Yb2O3 до а = 0.6001 нм, 
b = 0.5819 нм, c = 0.8338 нм для трифазного 
зразка (F+R+С) складу, що містить 32.5 мол. % 
CeО2–32.5 мол. % La2O3–35 мол. % Yb2O3. 
Аналогічно, як і кубічні тверді розчини типу 
флюориту, впорядкована фаза зі структурою 
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типу перовскиту LaYbO3 перебуває в рівновазі 
з усіма твердими розчинами, що утворюються 
в дослідженій системі за температури 1100 С і 
займає значну площу ізотермічного перерізу 
цієї сиcтеми, враховуючи гетерогенні області 
(C+R, F+R, A+R, R+C+F, A+F+R). 

Також слід зазначити, що в дослідженій 
системі, аналогічно як у подвійній граничній 

системі CeО2–Yb2O3 17, утворення 
впорядкованої структури CeLnO3 не 
спостерігалось. Як вже зазначалось вище, 
утворення зазначеної впорядкованої 
структури необхідно проводити в атмосфері 
Н2 або синтезувати порошки, що 
характеризуються нанорозмірами 33–34. 

 

 
 

Рис. 5. Кристалічна ґратка упорядкованої фази зі структрою типу перовскиту LaYbO3 35 
Fig.5 Crystal structure of LaYbO3 35 

 

Автори робіт 36–38 зазначають, що 
матеріали на основі структури типу перовскіту 
ABO3 широко використовуються на практиці 
як протонопровідні електроліти. Cкладні 
оксиди на основі LaYbO3 та LaYO3 мають 
більший внесок протонної провідності, ніж 
оксиди на основі LaScO3 через розмір B-
катіонів та особливості структури [36]. В 
роботі [38] досліджено плівки потрійного 
рідкісного оксиду діелектрика LaYbO3, а саме, 
температура кристалізації, стабільність 
міжфазної поверхні та діелектрична 
проникність. Було виявлено, що ширина 
забороненої зони плівок, що були осаджені на 
кремнієві та кварцові підкладки та відпалені 
за відносно низької температури 400 C, була в 
діапазоні 5.75–5.95 еВ. Незначне допування 
LaYbO3 іонами Ce4+ приводить до зміни 
забороненої зони і, як наслідок, до покращення 
їх властивостей. З дослідженої діаграми стану 
слідує, що максимальна кількість легуючої 
домішки Ce4+для структури LaYbO3 становить 
 2 мол.%. На разі пониженя температури 
зазначена концентація може дещо 
зменшуватись. 

У куті з оксиду лантану спостерігається 
утворення твердих розчинів, на основі 
гексагональної модифікації оксидів РЗЕ. Слід 
зазначити, що в системі CeO2–La2O3–Yb2O3 

повинні утворюватися тверді розчини на основі 
А-La2O3, однак оксид лантану у атмосфері 
повітря гідратує, і, замість гексагональної фази 
La2O3 із застосуванням зазначених режимів 
охолодження, на дифрактограмах спостерігали 
утворення піків, характерних для гідроксиду 
лантану La(OH)3. На рисунку 4 д–є 
представлено дифрактограми зразків 
гетерогенних областей, що містять тверді 
розчини на основі гексаганальної модифікації 
оксиду лантану. Ідентифікацію зазначеної фази 
проводили з використанням каточки JSPSDS № 
83-2034. В ході дослідження встановлено, що 
область гомогенності зазначеного твердого 
розчину звужується в порівнянні з 
граничними подвійними системами CeO2–
La2O3 15 та La2O3–Yb2O3 17. Зазначений 
твердий розчин перебуває в рівновазі з 
упорядкованою фазою зі структурою типу 
перовскиту LaYbO3 та кубічними твердими 
розчинами на основі F-CeO2.  

У попередньому нашому досліджені було 
вивчено фазові рівноваги зазначеної вище 
потрійної системи за температури 1500 С 39. 
Встановлено, що кількість фазових полів, які 
утворюються в ізотермічних перерізах 
системи CeO2-La2O3-Yb2O3 за температур 1500 
та 1100 С, залишається незмінною. З 
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пониженням температури від 1500 до 1100 С 
відбувається зменшення областей 
гомогенності всіх твердих розчинів, що 
утворюються в системі CeO2-La2O3-Yb2O3. Це 
пов’язано з погіршення розчинності 
компонентів за зниженя температури в 
граничних подвійних системах CeO2-La2O3 15, 
CeO2-Yb2O3 17 та La2O3-Yb2O3 25; 29–31. 
Область гомогенності кубічних твердих 
розчинів зі структурою типу флюориту за 
умови зниженя температури від 1500 до 
1100 С в системі CeO2-La2O3-Yb2O3 
зменшується від 59 мол. % CeO2 39 до 76 
мол.% CeO2 вздовж перерізу CeO2–(50 мол. % 
La2O3–50мол.% Yb2O3). Зазначене зменшення 
області гомогенності пов’язано зі зниженням 
розчинності іонів Yb3+ в кристалічній ґратці 
кубічної структури 17. Водночас розчинність 
іонів La3+ в кристалічній ґратці F-CeO2 в 
температурному інтервалі 1500–1100 С 
залишається незмінною та становить 49 мол. 
% 15. Встановлено, що гранична розчинність 
іонів Ce4+ в кристалічній ґратці упорядкованої 
структури типу перовскиту LaYbO3 
зменшується від 3 до 2 мол.% за зниженя 
температури від 1500 до 1100 С. 

З аналізу літературних джерел 
встановлено, що потрійна система CeO2-La2O3-
Er2O3 40 характеризується будовою, 
подібною до системи, що розглянута в 
представленому досліджені. За збільшеня 
іонного радіусу лантаноїду спостерігається 
збільшення області гомогенності кубічного 
твердого розчину зі структурою типу 
флюориту. Це пов’язано зі збільшенням 
розчинності іонів Er3+ в кристалічній ґратці F-
CeO2 18. Також спостерігається значне 
збільшення розчинності іонів Ce4+ в 
кристалічній ґратці С- Er2O3 – до 39 мол. % 18; 
40. 

Автори роботи 41 стверджують, при 
додаванні іонів Yb3+ до La2Ce2O7 
спостерігається збільшення протонної 
провідності для складу La2(Ce0.95Yb0.05)2O7−δ (за 
температури 600 С). З врахування результатів 
отриманих в даному досліджені, а також даних 
про фазові рівноваги граничній подвійній 
системі CeO2-Yb2O3 за температури 600 С 17 

слідує, що при знижені температури до 600 С 
область гомогенності кубічного твердого 
розчину зі структурою типу флюориту 
звузиться. І, напевно, склад La2(Ce0.95Yb0.05)2O7−δ 
буде знаходитись поблизу межі зазначеної 
області, що і призводить до збільшення 
протонної провідності саме для вказаного 
складу. Це пов’язано з тим, що максимальна 
концентрація кисневих вакансій утворюється 
поблизу меж розчинності оксидів 
рідкісноземельних елементів в кристалічній 
гратці CeO2. Отже, відомості про фазові 
рівноваги у багатокомпонентних оксидних 
системах дають змогу визначити перспективні 
склади при розробці нових матеріалів з 
наперед заданими властивостями.  

 

Висновки 
В ході дослідження фазових рівноваг 

трикомпонентної системи на основі діоксиду 
церію та оксидів Ln2O3 (Ln= La, Yb) було 
побудовано ізотермічний переріз зазначеної 
системи за температури 1100 С (в атмосфері 
повітря). В системі, що досліджена 
утворюються поля твердих розчинів на основі 
кубічних структур (F-CeО2) та (С-Yb2O3), 
гексагональної (А) модифікації La2O3 та 
упорядкованої фази LaYbO3 (R) зі структурою 
типу перовскиту з ромбічним спотворенням. 
Розчинність CeО2 у кристалічній ґрадці 
упорядкованої фази типу перовскиту становить 
~ 2 мол. %. Встановлено, що даний 
ізотермічний переріз характеризується 
утворенням двох трифазних (A+F+R, R+C+F) та 
п’яти двофазних (A+F, A+R, F+R, C+F, C+R) 
областей. Переважну площу наведеного 
ізотермічного перерізу займають трифазні 
області. При досліджені утворення нових фаз в 
зазначеній системі не встановлено (за даних 
умов синтезу та термічної обробки зразків). З 
використанням літературних джерел 
встановлено, що з пониженням температури 
від 1500 до 1100 С спостерігається звуження 
областей гомогенності твердих розчинів, що 
містить досліджена система. Наведено 
коротку порівняльну характеристику 
потрійних систем CeO2-La2O3-Yb2O3 та CeO2-
La2O3-Er2O3. 
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Table 1 
Phase composition and lattice parameters of CeO2–La2O3–Yb2O3 samples annealed at 1100 C for 10300 h  

(according to XRD) 
Таблиця 1 

Хімічний і фазовий склади, параметри елементарних комірок фаз системи CeO2–La2O3–Yb2O3 після 
термообробки зразків при 1100 C, 10300 год (за даними РФА) 

Хімічний склад, мол. % 
Фазовий склад 

Параметри елементарних комірок фаз, нм 
СeO2 La2O3 Yb2O3 <R> <C> <F> <A> 

a b c a a a c 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Переріз La2O3 –(50 мол. % CeO2–50мол.% Yb2O3) 
47.5 5 47.5 <C>+<F> – – – 1.04220 0.5436 – – 
45 10 45 <C>+<F> – – – 1.04450 0.5489 – – 

42.5 15 42.5 <C>+<F>+R 0.5996 0.5810 0.8384 1.04510 0.5488 – – 
40 20 40 <C>+<F>+R 0.6009 0.5809 0.8382 1.04512 0.5491 – – 

37.5 25 37.5 <C>+<F>+R 0.5994 0.5811 0.8374 1.04510 0.5487 – – 
35 30 35 <C>+<F>+R 0.6020 0.5810 0.8383 1.04506 0.5493 – – 

32.5 35 32.5 <F>+R 0.6008 0.5795 0.8381 – 0.5490 – – 
30 40 30 <F>+R 0.6012 0.5892 0.8379 – 0.5502 – – 

27.5 45 27.5 <F>+R 0.6042 0.5827 0.8385 – 0.5526 – – 
25 50 25 <F>+R+<A*> 0.5998 0.5879 0.8351 – 0.5518 – – 

22.5 55 22.5 <F>+R+<A*> 0.6011 0.5822 0.8390 – 0.5531 0.6575 0.3856 
20 60 20 <F>+R+<A*> 0.6017 0.5814 0.8395 – 0.5527 0.6540 0.3837 

17.5 65 17.5 <F>+R+<A*> 0.6031 0.5807 0.8387 – 0.5533 0.6531 0.3846 
12.5 75 12.5 <F>+R+<A*> 0.6021 0.5810 0.8400 – 0.5531 0.6524 0.3850 
7.5 85 7.5 <F>+R+<A*> 0.6033 0.5803 0.8397 – 0.5587 0.6521 0.3838 
5 90 5 <F>+R+<A*> 0.6020 0.5789 0.8394 – 0.5536 0.6517 0.3832 

2.5 95 2.5 <F>+R+<A*> 0.6059 0.5799 0.8358 – 0.5545 0.6528 0.3830 
Переріз CeO2–(50 мол. % La2O3–50мол.% Yb2O3) 

1 49.5 49.5 <R> 0.6007 0.5819 0.8384 – – – – 
2 49 49 <F>+R 0.6018 0.5815 0.8346 – 0.5502 – – 
3 48.5 48.5 <F>+R 0.6015 0.5809 0.8392 – 0.5506 – – 
4 48 48 <F>+R 0.6028 0.5816 0.8375 – 0.5489 – – 
5 47.5 47.5 <F>+R 0.5981 0.5926 0.8614 – 0.5505 – – 

15 42.5 42.5 <F>+R 0.6008 0.5822 0.8371 – 0.5498 – – 
20 40 40 <F>+R 0.6030 0.5821 0.8393 – 0,5497 – – 
25 37.5 37.5 <F>+R 0.6019 0.5816 0.8388 – 0.5500 – – 
30 35 35 <F>+R 0.6017 0.5820 0.8389 – 0.5494 – – 
35 32.5 32.5 <F>+R 0.6015 0.5811 0.8379 – 0.5494 – – 
40 30 30 <F>+R 0.6029 0.5816 0.8390 – 0.5485 – – 
45 27.5 27.5 <F>+R 0.6031 0.5813 0.8393 – 0.5490 – – 
50 25 25 <F>+R 0.6016 0.5827 0.8386 – 0.5481 – – 
55 22.5 22.5 <F>+R 0.6024 0.5817 0.8384 – 0.5479 – – 
60 20 20 <F>+R 0.6018 0.5817 0.8387 – 0.5475 – – 
65 17.5 17.5 <F>+R – – – – 0.5479 – – 
70 15 15 <F>+R – – – – 0.5468 – – 
75 12.5 12.5 <F>+R – – – – 0.5467 – – 
80 10 10 <F> – – – – 0.5454 – – 
85 7.5 7.5 <F> – – – – 0.5432 – – 
90 5 5 <F> – – – – 0.5422 – – 

Переріз Yb2O3–(50 мол. % La2O3–50мол.% CeO2) 
45 45 10 <F>+R 0.6012 0.5828 0.8370 – 0.5513 – – 
40 40 20 <F>+R 0.6018 0.5856 0.8301 – 0.5546 – – 

37.5 37.5 25 <F>+R 0.6014 0.5829 0.8373 – 0.5514 – – 
35 35 30 <F>+R 0.6034 0.5812 0.8384 – 0.5489 – – 

32.5 32.5 35 <F>+<R>+<C> 0.6001 0.5819 0.8338 1.0472 0.5489 – – 
30 30 40 <F>+<R>+<C> 0.6003 0.5804 0.8303 1.0445 0.5487 – – 

27.5 27.5 45 <F>+<R>+<C> 0.6023 0.5809 0.8383 1.0445 0.5462 – – 
25 25 50 <F>+<R>+<C> 0.6008 0.5810 0.8382 1.0451 0.5496 – – 

22.5 22.5 55 <F>+<R>+C> 0.6036 0.5793 0.8400 1.0460 0.5497 – – 
20 20 60 <F>+<R>+<C> 0.6034 0.5817 0.8398 1.0450 0.5493 – – 

17.5 17.5 65 <F>+<R>+<C> 0.6033 0.5817 0.8394 1.0451 0.5491 – – 

*За заданих умов (Т = 1100 °C. 10300 год., у повітрі) гексагональна модифікація A–La2O3 в зазначених складах не 
зберігається. Замість неї спостерігали утворення гексагональної модифікації А-La(OH)3. Позначення фаз: <A> – тверді 
розчини на основі гексагональної модифікації La2O3; <С> – тверді розчини на основі кубічної модифікації Yb2O3; F – 
тверді розчини на основі кубічної модифікації з структурою типу флюориту СеО2; R – упорядкована фаза зі структурою 
типу перовскиту LaYbO3. 
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Table 2 
Phase composition and lattice volume of CeO2–La2O3–Yb2O3 samples annealed at 1100 C for 10300 h  

(according to XRD) 
Таблиця 2 

Хімічний і фазовий склади, об’єм елементарних комірок фаз системи CeO2–La2O3–Yb2O3 після термообробки 
зразків при 1100 C, 10300 год (за даними РФА) 

Хімічний склад, мол.% 
Фазовий склад елементарних 

комірок 
Об'єм елементарних комірок, нм3 

CeO2 La2O3 Yb2O3  V<R> V<C> V<F> V<A> 
1 2 3 4 5 6 7 8 

Переріз La2O3–(50 мол. % CeO2 – 50 мол. % Yb2O3) 
47.5 5 47.5 <C>+<F> – 1.1321 0.1606 – 
45 10 45 <C>+<F> – 1.1395 0.1654 – 

42.5 15 42.5 <C>+<F>+<R> 0.2921 1.1612 0.1653 – 
40 20 40 <C>+<F>+<R> 0.2926 1.1416 0.1656 – 

37.5 25 37.5 <C>+<F>+<R> 0.2917 1.1415 0.1652 – 
35 30 35 <C>+<F>+<R> 0.2932 1.1414 0.1657 – 

32.5 35 32.5 <F>+<R> 0.2918 – 0.1655 – 
30 40 30 <F>+<R> 0.2968 – 0.1666 – 

27.5 45 27.5 <F>+<R> 0.2952 – 0.1687 – 
25 50 25 <F>+<R>+<A*> 0.2945 – 0.1680 – 

22.5 55 22.5 <F>+<R>+<A*> 0.2936 – 0.1692 0.1444 
20 60 20 <F>+<R>+<A*> 0.2937 – 0.1688 0.1421 

17.5 65 17.5 <F>+<R>+<A*> 0.2937 – 0.1694 0.1421 
12.5 75 12.5 <F>+<R>+<A*> 0.2938 – 0.1692 0.1419 
7.5 85 7.5 <F>+<R>+<A*> 0.2940 – 0.1744 0.1413 
5 90 5 <F>+<R>+<A*> 0.2925 – 0.1697 0.1409 

2.5 95 2.5 <F>+<R>+<A*> 0.2937 – 0.1705 0.1413 
Переріз CeO2–(50 мол. % La2O3 – 50 мол. % Yb2O3) 

1 49.5 49.5 <R> 0.2931 – – – 
2 49 49 <F>+<R> 0.2921 – 0.1666 – 
3 48.5 48.5 <F>+<R> 0.2932 – 0.1669 – 
4 48 48 <F>+<R> 0.2936 – 0.1654 – 
5 47.5 47.5 <F>+<R> 0.3053 – 0.1668 – 

15 42.5 42.5 <F>+<R> 0.2928 – 0.1662 – 
20 40 40 <F>+<R> 0.2946 – 0.1661 – 
25 37.5 37.5 <F>+<R> 0.2936 – 0.1664 – 
30 35 35 <F>+<R> 0.2938 – 0.1658 – 
35 32.5 32.5 <F>+<R> 0.2929 – 0.1658 – 
40 30 30 <F>+<R> 0.2942 – 0.1650 – 
45 27.5 27.5 <F>+<R> 0.2942 – 0.1655 – 
50 25 25 <F>+<R> 0.2940 – 0.1647 – 
55 22.5 22.5 <F>+<R> 0.2938 – 0.1645 – 
60 20 20 <F>+<R> 0.2936 – 0.1641 – 
65 17.5 17.5 <F>+<R> – – 0.1645 – 
70 15 15 <F>+<R> – – 0.1635 – 
75 12.5 12.5 <F>+<R> – – 0.1634 – 
80 10 10 <F> – – 0.1622 – 
85 7.5 7.5 <F> – – 0.1603 – 
90 5 5 <F> – – 0.1594 – 

Переріз Yb2O3–(50 мол. % La2O3 – 50 мол. % CeO2) 
45 45 10 <F>+<R> 0.2933 – 0.1676 – 
40 40 20 <F>+<R> 0.2925 – 0.1706 – 

37.5 37.5 25 <F>+<R> 0.2935 – 0.1676 – 
35 35 30 <F>+<R> 0.2940 – 0.1654 – 

32.5 32.5 35 <F>+<R>+<C> 0.2912 1.1484 0.1654 – 
30 30 40 <F>+<R>+<C> 0.2893 1.1395 0.1652 – 

27.5 27.5 45 <F>+<R>+<C> 0.2933 1.1395 0.1630 – 
25 25 50 <F>+<R>+<C> 0.2926 1.1415 0.1660 – 

22.5 22.5 55 <F>+<R>+<C> 0.2937 1.1444 0.1661 – 
20 20 60 <F>+<R>+<C> 0.2948 1.1412 0.1657 – 

17.5 17.5 65 <F>+<R>+<C> 0.2946 1.1415 0.1656 – 
15 15 70 <F>+<R>+<C> 0.2964 1.1356 0.1644 – 

12.5 12.5 75 <F>+<R>+<C> 0.2934 1.1415 0.1648 – 
10 10 80 <F>+<R>+<C> 0.2927 1.1363 0.1653 – 
5 5 90 <C> – 1.1418 – – 
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