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Abstract. Using recently published scientific literature, it was found 
that scientists around the world are increasingly interested in materials 
based on cerium oxide doped with rare earth metal oxides. The indisputable 
fact is that the study of phase equilibria of multicomponent oxide systems is 
both a physical and a chemical basis for the creation of new and improved 
materials. One of the important tasks of the study of phase equilibria of 
multicomponent systems is to determine the limits of stability of solid 
solutions in a certain range of temperatures and concentrations, as well as 
to confirm the existence of ordered phases. In this work, the phase equilibria 
of the CeO2–Nd2O3 binary system in the entire range of concentrations 
were investigated. The performed work consisted in the construction 
of a fragment of the state diagram of the CeO2–Nd2O3 binary system at 
1500 °C. The obtained results indicate the absence of formation of new 
phases in the studied system under the used technological conditions. 
Using the XRD method, it was established that two cubic solid solutions 
are formed based on (F) modification of CeO2 with a fluorite-type structure 
and (C) modification of Nd2O3, as well as hexagonal (A) modifications of 
rare earth oxides in the studied system. The values of the parameters of the 
elementary lattice of solid solutions formed in the double system CeO2–
Nd2O3 at a temperature of 1500 °C were analyzed. From the obtained data, 
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it can be concluded that the parameters of the unit cell of the cubic solid 
solutions formed in the studied system change linearly according to Vegard's 
law. The formation of a cubic solid solution with the F–CeO2 fluorite type 
structure leads to the substitution of tetravalent Ce4+ ions for trivalent Ln3+ 
ions. As a result, there is an increase in the unit cell parameter for cubic 
solid solutions with a fluorite-type structure, since the substitution occurs 
with ions with a larger ionic radius.

1. Вступ
На сьогоднішній день оксиди рідкоземельних елементів (РЗО) 

виявилися ключовими компонентами у створенні стійких енергетич-
них рішень, забезпеченні екологічної безпеки та економічного про-
гресу завдяки своїм різноманітним властивостям. Виняткові оптичні, 
термодинамічні та хімічні властивості РЗО зробили їх незамінними в 
різноманітних технологіях, включаючи магніти для електромобілів, 
портативні енергетичні пристрої, каталізатори паливних елементів, 
захист від радіації, дозиметрію та багато інших. Таким чином, вико-
ристання РЗО забезпечує конкурентні переваги для виробництва пор-
тативних енергетичних пристроїв, датчиків випромінювання та раді-
аційно-захисних стекол, а також покращує продуктивність існуючих 
фотоелектричних елементів. Оскільки останнім часом світовий попит 
на РЗО стрімко зростає, надзвичайно важливо визначити основні 
фізико-хімічні властивості матеріалів на їх основі, а також ширше 
дослідити наслідки використання РЗО для технологій сталої енерге-
тики та атомної енергетики, як у найближчій, так і в довгостроковій  
перспективі [1–24].

З аналізу літературних джерел встановлено, що фазові рівноваги 
в подвійній системі CeO2–Nd2O3 досліджувались декількома автор-
ськими колективами [25–33]. Дослідження зазначеної системи прово-
дилися за температур 700 °C [25], 1000 °C [27], 1450 °C [29–32] та 
1600 °C [33]. Результати представлені у вказаних дослідженнях мають 
суперечливий характер.

В роботі [25] автори досліджували фазову взаємодію в подвійній 
системі CeO2–Nd2O3 за температури 700 °C. В зазначеній роботі було 
досліджено наступні склади – NdxCe1−xO2−δ (0.05≤x≤0.55). Графіч-
ної інтерпретації діаграми стану системи CeO2–Nd2O3 не наведено.  
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В той же час в роботі [25] наведено ізотермічний переріз діаграми 
стану системи NdO1.5–SmO1.5–CeO2. З представленого ізотермічного 
ізотермічного перерізу слідує, що в концентраційному інтервалі від 
0 до 40.5 мол.% NdO1.5 утворюється кубічний твердий розчин зі струк-
турою типу флюориту. В концентраційному інтервалі 40.5 мол. % до 
67 мол. % NdO1.5 утворюється область гомогенності на основі кубч-
ного твердого розчину С-типу та від 67 до 100 мол. % NdO1.5 вста-
новлено область існування двофазної області (А+С). Слід зазначити, 
що наявність гетерогенної області (F+C) та концентраційний інтер-
вал існування твердого розчину на основі гексагональної модифікації 
Nd2O3 не встановлено. 

Автори роботи [27] проводили дослідження зазначеної системи 
за температури 1000 °С. Встановлено, що розчинність оксиду церію 
в оксиді неодиму становить ~ 10 мол. %. Гетерогенна область (А+С) 
знаходиться в концентраційному інтервалі 90–73 мол. % Nd2O3. В той 
же час наявність двофазної області (F+C) не встановлено. Кубічні 
тверді розчині на основі F-CeO2 та С-Nd2O3 знаходяться в концен-
траційному інтервалі 0–40 мол. % Nd2O3 та 40–60 мол. % Nd2O3,  
відповідно. 

Дослідження при більш високій температурі, а саме при 1450 °C 
проводили різні групи авторів [29–32], отримані результати у вказа-
них дослідженнях не узгоджуються між собою. Авторами роботи [66] 
встановлено, що область гомогенності кубічного твердого розчину зі 
структурою типу флюориту простягається до 40 мол. % NdO1.5, область 
гомогенності кубічних твердих розчинів розташована в концентрацій-
ному інтервалі 45–75 мол. % NdO1.5. Межі існування гексагонального 
твердого розчину А-NdO1.5 не встановлено, крім того не визначено 
межі двофазної області (F+C). 

В той же час автори праці [32] повідомили, що межа області гомо-
генності кубічного твердого розчину зі структурою типу флюориту 
знаходиться поблизу складів 50–52,5 мол.% NdO1.5 за температури 
1400 °С. В той же час, концентраційний інтервал існування кубічних 
твердих розчинів С-типу узгоджується в роботах [31] та [33]. Існування 
двофазної області (F+C) не встановлено. Автори дослідження [33] 
стверджують, що за температури 1600 °C розчинність іонів Nd2O3 в 
кубічній структурі типу флюориту становить 40 мол. %.
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Отже, дані, що представлені в літературних джерелах, щодо фазо-
вих рівноваг в подвійній системі CeO2–Nd2O3 вивчені не в повному 
обсязі та потребують подальших досліджень.

2. Підготовка зразків та експеримент
Для проведення експерименту зразки були синтезовані хімічним 

методом. В процесі синтезу використовували наступні реактиви: 
Ce(NO3)3

.6H2O та Nd2O3. Перед приготуванням наважок оксиди РЗЕ 
попередньо просушували у муфелі при 400 °С протягом 2 годин.  
Термообробку вихідних компонентів проводили задля видалення 
вологи, оскільки деякі оксиди РЗЕ схильні до гідратації при взаємодії 
з вологою (1.1), що є в атмосфері повітря. Відомо, що за температури 
вище 330 °C Nd(OH)3 розкладається на NdOOH, який при подальшому 
нагріванні розкладається на оксид Nd2O3 [34].

La O H O La OH2 3 2 3
3 2+ ↔ ( ) �                              (1.1)

Отримані наважки оксидів РЗЕ розчиняли у HNO3 (1:1) випарю-
вали та проводили термообробку отриманого прекурсору за темпе-
ратури 800 °С протягом 2 годин. Синтезовані порошки пресували в 
таблетки діаметром 5 мм і висотою 3 мм одностороннім пресуванням 
у сталеві пресформі без зв’язки під тиском 10–30 МПа. Як вже зазнача-
лось, зразки з великим вмістом оксиду неодиму, схильні до гідратації 
при взаємодії з повітрям, тому спресовані зразки перед та після тер-
мообробки зберігали в ексикаторі з силікагелем у вигляді засипки для 
запобігання їх руйнування. 

Термообробку отриманих зразків проводили в лабораторних 
муфельних печах. Як відомо, рівновага в оксидних системах досяга-
ється протягом тривалого часу [35], тому термообробку зразків для 
дослідження фазових рівноваг за температури 1500 °С проводили в дві 
стадії: 70 год. при 1000 °С та 80 год. при 1500 °С. Підвищення темпе-
ратури від кімнатної до заданої проводили зі швидкістю 3,5 град∙хв-1. 
Повільне нагрівання зразків використовувалось з метою запобігання 
деформації зразків зі значною кількістю оксиду неодиму. Через певні 
проміжки часу перевіряли повноту синтезу експериментальних зраз-
ків. Охолодження проводили за інерцією печі. Після термообробки 
отримані зразки перетирали в агатовій ступці та проводили рентнге-
нофазовий аналіз.
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Рентгенофазовий аналіз (РФА) виконували за допомогою уста-
новки ДРОН-3 за кімнатної температури (CuКα – випромінювання, Ni – 
фільтр). Програму LATTIC використовували для визначення періодів 
кристалічних ґраток утворених фаз. Для ідентифікації фаз застосову-
вали базу – JSPSDS International Center for Diffraction Data 1999.

В представленій роботі підготовку зразків для мікроструктур-
них досліджень проводили на шлифовально-полірувальному станку 
Buehler. Мікроструктури вивчали на скануючому електронному 
мікроскопі SUPERPROBE-733 (“JEOL, Japan, Palo Alto, CA) у зворот-
но-відбитих електронах (BSE) на шліфах відпалених зразків із напи-
ленти шаром золота.

3. Результати і обговорення
На основі проведених досліджень встановлено, що фазові рівно-

ваги в подвійній системі при 1500 °С характеризуються утворенням 
твердих розчинів: F-CeO2, C-Nd2O3 та A-Ln2O3. Області гомогенності 
на основі вказаних вище твердих розчинів межують з гетерогенними 
областями F+C та C+А, відповідно. Фрагмент діаграми стану подвій-
ної системи СеО2-Nd2O3 представлено на рис. 1.

Слід зазначити, що полімофне перетворення оксиду неодиму 
С→А відбувається за температури 600 °С [36]. В проведеному дослі-
джені встановлено, що внаслідок легування оксиду неодиму діокси-
дом церію кубічні тверді розчини С-Nd2O3 утворюються при значно 
вищих температурах в порівнянні з не легованим оксидом неодиму. 
При 1500 °С кубічний твердий розчин С-типу існує в концентрацій-
ному інтервалі 65–40 мол. % Nd2O3 (табл. 1). З пониженням темпе-
ратури, напевно, зазначена область гомогенності буде розширюва-
тись та зміщуватись в концентраційну область з великим вмістом 
оксиду неодиму, а також буде зменшуватись кількість фазових полів в  
дослідженій системі. 

Для визначення положення границь фазових полів, що утворю-
ються в даній системі, разом з даними щодо фазового складу зразків 
використовували концентраційні залежності параметрів елементар-
них комірок утворених фаз (рис. 2–3). За отриманими результатами 
встановлено, що максимальна розчинність Nd2O3 в F-CeO2 становить  
29 мол. % (рис. 2). Параметри елементарних комірок кубічних твердих 
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розчинів зі структурою типу флюориту змінюються від а = 0.5409 нм 
для нелегованого діоксиду церію до а = 0.5480 нм для двофазного 
зразка (F+C), що містить 70 мол. % CeO2 –30 мол. % Nd2O3 (табл. 1,  
рис. 3). Отже, з представлених результатів слідує, що параметри 
елементарних комірок кубічних твердих розчинів типу флюориту 
F-CeO2 змінюються лінійно відповідно до закону Вегарда. 

На основі літературних даних [37–39] відомо, що при легуванні 
діоксиду церію оксидами РЗЕ утворення кубічної структури С-типу 
можливе при додаванні > 33% – 40% LnO1.5. Отже, отримані резуль-
тати, що до граничної розчинності Nd2O3 в F-CeO2 узгоджується з літе-
ратурними даними.

 Рис. 1. Фазові рівноваги в системі CeO2–Nd2O3  
за температури 1500 °C
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Таблиця 1
Фазовий склад і параметри елементарних комірок фаз  

після термообробки зразків системи CeO2–Nd2O3  
при 1500 °C, 80 год. (за даними РФА та СЕМ)

Хімічний склад,
мол. % Фазовий

склад

Параметри елементарних комірок фаз, нм 
(а ±0.0002)

CeO2 Nd2O3

<F> <C> <A>
a а а c c/a

2.5 97.5 <A> – – 0.6428 0.3718 0.578
5 95 <A>+<C> – 1.1015 0.6438 0.3712 0.577
10 90 <A>+<C> – 1.1019 0.6422 0.3720 0.579
15 85 <A>+<C> – 1.1015 0.6428 0.3727 0.579
20 80 <A>+<C> – 1.1016 0.6416 0.3739 0.583
25 75 <A>+<C> – 1.1014 0.6434 0.3722 0.578
30 70 <A>+<C> – 1.1011 0.6454 0.3723 0.577
35 65 <A>+<C> – 1.1015 0.6428 0.3716 0.578
40 60 <C> – 1.1010 – – –
45 55 <C> – 1.1003 – – –
50 50 <C> – 1.0997 – – –
55 45 <C> – 1.0985 – – –
60 40 <C>+<F> 0.5485 1.0979 – – –

62.5 37.5 <C>+<F> 0.5484 1.0978 – – –
65 35 <C>+<F> 0.5482 1.0977 – – –
70 30 <C>+<F> 0.5480 1.0980 – – –
75 25 <F> 0.5468 – – – –
80 20 <F> 0.5461 – – – –
90 10 <F> 0.5434 – – – –
95 5 <F> 0.5417 – – – –
100 0 <F> 0.5409 – – – –

За даними представленими в роботі [40], перехід від кубічної 
структури типу флюориту до кубічної структури С-типу відбувається 
внаслідок видалення 25 % іонів О2-. На думку авторів [39] упорядку-
вання кисневих вакансій, яке відбувається зі збільшення концентрації 
Ln3+ сприяє переходу від кубічної структури типу флюориту F-CeO2 до 
кубічної структури C-типу Ln2O3. Схематичне зображення елементар-
них комірок зазначених вище структур представлено на рисунку 4.
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Мікроструктурні дослідження проведені в даній роботі узгоджу-
ються з даними рентгенофазового аналізу. На рисунку 5 представлено 
мікроструктури зразків, що характеризують кубічні тверді розчини зі 
структурою типу флюориту (рис. 5 а) та гетерогенну область (F+C) 
(рис. 5 б). Мікроструктура зразка складу 70 мол. % CeO2–30 мол. % 
Nd2O3 характеризується наявністю двох структурних складових, що 
відрізняються за морфологією. Матрицю складають кубічні тверді 
розчини зі структурою типу флюориту F-CeO2, структурна складова, 
що викришується під час полірування відповідає кубічному твердому 
розчину С-типу.

Встановлено, що параметри елементарних комірок кубічного 
твердого розчину С-типу змінюються від а = 1.1015 нм для двофаз-
ного зразка (С+А), що містить 5 мол. % CeO2–95 мол. % Nd2O3 до а = 

Рис. 2. Концентраційна залежність параметра а 
елементарної комірки твердого розчину
 на основі F-CeO2 системи CeO2–Nd2O3 

після термообробки зразків при 1500 °С
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1.1010 нм для граничного складу твердого розчину та до а = 1.0979 нм 
для двофазного зразка (C+F) складу 60 мол. % CeO2–40 мол. % Nd2O3  
(рис. 3). При вказаній температурі в системі утворюється вузька  

Рис. 3. Концентраційна залежність параметра а 
елементарної комірки твердого розчину 
на основі С-Nd2O3 системи CeO2–Nd2O3 
після термообробки зразків при 1500 °С

 

Рис. 4. Схема утворення впорядкоапної структури С-типу [39]
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область гомогенності гексагонального твердого розчину А-Nd2O3. 
Встановлено, що гранична розчинність іонів CeО2 в А-Nd2O3 стано-
вить > 5 мол. %. 

На основі отриманих результатів, а також відомостей, що містяться 
в літературних джерелах [35–36; 41–49] встановлені загальні харак-
теристики будови подвійних систем ряду CeO2–Ln2O3. Для систем 
зазначеного ряду характерним є утворення твердих розчинів на основі 
різних поліморфних модифікацій оксидів РЗЕ, а також кубічних твер-
дих розчинів зі структурою типу флюориту. Утворення нових фаз для 
систем ряду CeO2–Ln2O3 не встановлено. 

а – 75 мол. % CeO2–25 мол. % Nd2O3, (F); б – 70 мол. % CeO2–30 мол. % Nd2O3, 
(F+С) матриця – F-CeO2, фаза, що викришується С- Nd2O3.

Рис. 5. Мікроструктура зразків системи CeO2–Nd2O3  
після термообробки при 1500 °C

На рисунку 6 представлено області існування різних поліморфних 
модифікації оксидів РЗЕ залежно від іонного радіуса Ln3+.

Області твердих розчинів на основі гексагональної А-модифікації 
оксидів лантаноїдів існують в системах CeO2–Ln2O3 (Ln = La, Nd). 
В системах з оксидами Sm2O3, Eu2O3, Gd2O3 спостерігається утво-
рення твердих розчинів на основі моноклинної В-модифікації оксидів  
лантаноїдів. 

Оскільки оксиди РЗЕ поділяються на дві підгрупи – церієву та 
ітрієву – і, відповідно, це має відображення і на елементах діаграмах 

а                                                               б 
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стану систем ряду. Так, із зменшенням іонного радіуса спостеріга-
ється звуження області гомогенності твердих розчинів на основі фази 
зі структурою типу флюориту від La3+ (0.114 нм) до Gd3+ (0.972 нм)  
[41–42; 45]. В той же час в системі з оксидом Dy3+ (0.092 нм) спо-
стерігається збільшення області гомогенності твердих розчинів типу 
флюориту [36].

Рис. 6. Області існування різних поліморфних модифікації 
оксидів РЗЕ залежно від іонного радіуса Ln3+ [50]

Із зменшенням іонного радіуса лантаноїду спостерігається зміна 
кількості фазових полів в системах CeO2–Ln2O3, що пов’язано з полі-
морфізмом вихідних компонентів. В результатів проведення аналізу 
будови діаграм стану подвійних систем ряду CeO2–Ln2O3 визначено, 
що для зазначених систем характерно утворення переважно кубіч-
них твердих розчинів на основі F-CeO2 та С-Ln2O3 і їх гетероген-
них сумішей [35–36; 41–49]. Для діаграм стану систем CeO2–Ln2O3  
(Ln = Dy, Y) характерна майже симетрична будова внаслідок незначної 
різниці між іонними радіусами вихідних компонентів [35–36].

 



263

Chapter «Chemical sciences»

З використанням отриманих результатів, а також даних, що міс-
тяться в літературних джерелах [35–36; 41–49] визначено, що в кон-
центраційному інтервалі 0-10 мол. % Ln2O3 для всіх систем ряду 
СеO2–Ln2O3 спостерігається утворення кубічних твердих розчинів 
типу флюориту при 600–1500 °С. Отже зазначений концентраційний 
інтервал може бути перспективним для створення нових матеріалів, 
оскільки вони будуть стабільними як в процесі виготовлення, так і в 
процесі експлуатації. Відомості щодо будови діаграм стану оксидних 
систем є фізико-хімічної основою створення нових матеріалів з напе-
ред заданими властивостями.

Відомо, що збільшення кількості легуючих домішок призводить до 
покращення властивостей нових матеріалів. В роботах [47–49; 51–56] 
авторами проведено дослідження фазових рівноваг в потрійних систе-
мах ряду CeO2–Lа2O3–Ln2O3 та встановлено, що у всіх досліджених 
системах при спостерігається значне розширення області гомогенно-
сті на основі кубічних твердих розчинів зі структурою типу флюориту, 
що дає можливість змінювати фізико-хімічні властивості матеріалів 
без зміни фазового складу.

Висновки
В представленій роботі досліджено фазові рівноваги в подвійній 

системі на основі діоксиду церію та оксиду неодиму за температури 
1500 °С. За отриманими результатами побудовано фрагмент зазна-
ченої діаграми стану при 1500 °С. Встановлено, що в дослідженій 
системі спостерігається утворення твердих розчинів на основі гекса-
гональної структури оксиду неодиму (А-Nd2O3), кубічної структури 
оксиду неодиму (С-Nd2O3), а також кубічної структури типу флюориту 
діоксиду церію (F-CeO2). Зазначені області гомогенності розділені 
між собою гетерогенними областями (A+C, C+F) різної протяжності. 
Опираючись на відомості, щодо поліморфних перетворень оксиду 
неодиму зроблено припущення, що при зниженні температури до 
600 °С будова зазначеної системи змінитися в бік зменшення кілько-
сті фазових полів і буде містить дві області гомогенності F-CeO2 та 
С-Nd2O3, що будуть розділені широкою гетерогенною областю (C+F).  
Встановлено, що параметри елементарних комірок кубічних твердих 
розчинів типу флюориту F-CeO2 та С-Nd2O3 змінюються лінійно від-
повідно до закону Вегарда.
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З використанням отриманих результатів, а також відомостей, що 
існують в літературних джерелах встановлено деякі загальні харак-
теристики для подвійних систем ряду CeO2–Ln2O3. В зазначених 
системах утворюються тверді розчини на основі різних кристаліч-
них модифікацій вихідних компонентів. Показано, що в досліджених 
системах у рівновазі знаходяться переважно фази кубічної симетрії: 
твердих розчинів із структурою типу флюориту F (Fm3m) і C типу  
оксидів РЗЕ (Ia3). 
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