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Взаимодействие оксидов церия и европия  
при температуре 1100 °С

Введение

Система СеO2—Eu2O3 является перспективной для создания 
материалов твердых электролитов топливных элементов, рабо-
тающих при средних и умеренных температурах (600—800 °C), 
высокотемпературной конструкционной керамики (теплозащит-
ных покрытий, составных частей ядерных реакторов), биоинерт-
ных керамических материалов для медицинской диагностики, 
имплантатов, оптоэлектроники и лазерной техники [1—16]. 

Разработка новых технологий и  материалов требует изуче-
ния фазовых равновесий и свойств образующихся фаз в указан-
ной системе в широком интервале температур и концентраций.

Фазовые соотношения в  бинарных системах с  оксидами 
церия и  полуторными оксидами редкоземельных элементов 
(Ln2O3): лантана, самария, иттербия, диспрозия и эрбия изучены 
достаточно надежно [17—22]. Сведения о фазовых равновесиях 
и свойства фаз в системе CeO2—Eu2O3 противоречивы [23—32]. 
В работах [26; 31] исследовано взаимодействие СеО2 и Eu2O3 ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА) при комнатной темпера-
туре. Образцы синтезировали при 1200 °C  на воздухе твердофаз-
ным спеканием исходных оксидов, полученных предваритель-
ным разложением нитратов при 500 °C. О бнаружены два типа 
ограниченных твердых растворов на основе исходных компонен-
тов, кристаллизующихся в кубической структуре (типа флюори-
та и Tl2O3) [31]. Взаимодействие фаз в системе CeO2—Eu2O3 ис-
следовали также в работах [24; 27—29]. Найдено, что в системе 
при 1400 °C  образуются твердые растворы на основе кубических 



ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2015, № 115100

модификаций: F-СеО2 в  интервале концентраций от чистого 
СеО2 до 40 мол. % Eu2O3 и C-Eu2O3 — от 40 до 100 мол. % Eu2O3. 
Параметры элементарных ячеек твердых растворов изменяются 
от а = 0,5411 нм для чистого СеО2 до а = 0,5441 нм для состава 
с 40 мол. % Eu2O3 и от а = 1,0885 нм для состава с 45 мол. % Eu2O3 
до а = 1,0868 нм для чистого Eu2O3. Двухфазная область в систе-
ме не обнаружена, диаграмма состояния не построена [24]. Наи-
более достоверные данные о  взаимодействии фаз и  элементы диа-
граммы состояния системы CeO2—Eu2O3 при температуре 1500 °C  	
представлены в  [32]. Установлено, что в  системе CeO2—Eu2O3 
при 1500 °C  образуются твердые растворы трех типов: на основе 
кубических модификаций F-CeO2 и С-Eu2O3 и моноклинной мо-
дификации В-Eu2O3, которые разделены двухфазными полями 
(F + С) и (С + В). Растворимость Eu2O3 в F-модификации CeO2 со-
ставляет ~ 20 мол. % при 1500 °C  (170 ч). 

Некоторые физические характеристики образующихся фаз 
в системе СеO2—Eu2O3 определены в работах [24; 29; 30; 33; 34]. 
Коэффициенты термического расширения aa ⋅ ° −106 1C  твердых 
растворов ряда составов Ce1–xEuxO2–x/2, где х = 0,90; 0,55; 0,45; 
0,10, в  интервале температур 20—1200 °C  равны 9,89; 11,44; 
11,60; 13,17 соответственно [24]. Значения диэлектрической 
проницаемости ε∞  твердого раствора состава Ce Eu O8 2 20 0, , –d  при 
температурах 300, 400, 500 и  550 °C  равны 6,09; 7,91; 13,12 
и  19,64 соответственно [33]. Согласно данным [33], энергия 
активации ионной проводимости Еа указанного твердого рас-
твора в  интервале температур 480—550 °C  составляет 0,91 эВ, 
суммарная ионная проводимость σ  при температуре 550 °C   — 
1,39 ⋅ 10–4 См/см, проводимость зерен σgi  и границ зерен σgb  — 
3,45 ⋅ 10–4 и 4,4 ⋅ 10–4 См/см, соответственно. Коэффициенты тер-
мического расширения aa  (0—1200 °C) чистого СеО2 и твердого 
раствора Ce0,5Eu0,5O1,75 равны 12,68 ⋅ 106 и  12 61 1 С6 1, –⋅ °0  соот-
ветственно [30].

В настоящей работе впервые изучено взаимодействие окси-
дов церия и европия при температуре 1100 °C  во всем интервале 
концентраций. 

Экспериментальная часть

В качестве исходных веществ использовали церий азот-
нокислый Сe(NO3)3 ⋅ 6H2O марки «ч», азотную кислоту марки 
«ч.д.а.» и Eu2O3 марки ������������������������������������«Ево-Ж» с содержанием основного ком-
понента 99,99 %.
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Образцы готовили с концентрационным шагом 1—5 мол. % 
из растворов нитратов с последующим выпариванием и разложе-
нием нитратов на оксиды путем прокаливания при 800 °C  в тече-
ние 2 ч. Порошки прессовали в таблетки диаметром 5 и высотою 
4  мм под давлением 10 Н /мм2. Термообработку образцов про-
водили в  печи с  нагревателями H23U5T (фехраль) при 1100 °C  
(15960 ч) на воздухе. Скорость подъема температуры составляла 
3,5  град/мин. Фазовый состав образцов исследовали методами 
рентгеновского, петрографического и  микроструктурного ана-
лизов. 

Рентгенофазовый анализ образцов выполняли методом 
порошка на  установке ДРОН-1,5 при комнатной темпера-
туре ( CuKa -излучение). Скорость сканирования составляла 
1—4  град/мин в  диапазоне углов 2q  от 15 до  80°. Периоды 
кристаллических решеток рассчитывали методом наименьших 
квадратов, используя программу LATTIC с погрешностью не ни-
же 0,0004 нм для кубической фазы. Для определения фазового 
состава использовали базу данных М еждународного комитета 
порошковых стандартов (���������������������������������������JSPDS���������������������������������� ���������������������������������International�������������������� �������������������Center������������� ������������for��������� ��������Diffrac-
tion Data 1985).

Кристаллооптические характеристики фаз определяли 
на  поляризационном микроскопе МИН -8 с  помощью высоко-
преломляющих иммерсионных жидкостей на  основе йодистого 
метилена, трехбромистого мышьяка и  сплавов серы и  селена. 
Точность определения показателей преломления равна ± 0,02.

Микроструктуры изучали на шлифах отожженных образцов 
с  использованием данных локального рентгеноспектрального 
анализа (ЛРСА), выполненного на установке SUPERPROBE-733 
(JEOL, Japan, Palo Alto, CA) в обратно отраженных электронах 
(�������������������������������������������������������������BEI����������������������������������������������������������) и во вторично отраженных электронах (SE�����������������I����������������). Состав образ-
цов контролировали с  помощью спектрального и  химического 
анализа выборочно.

Результаты и их обсуждение

Изучение твердофазного взаимодействия СeO2 (тип флюори-
та, F) и Eu2O3 (моноклинная модификация, В) при температурах 
1100, 1500 °C  показало, что в  системе CeO2—Eu2O3 образуются 
три типа твердых растворов: на  основе кубических модифика-
ций F-CeO2 и  С-Eu2O3 и  моноклинной модификации В-Eu2O3, 
которые разделены двухфазными полями (F + С) и  (С + В) 	
(рис. 1).
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Исходный химиче-
ский и  фазовый состав 
образцов, обожженных 
при 1100 °C, параметры 
элементарных ячеек фаз, 
находящихся в  равнове-
сии при заданной темпе-
ратуре, приведены в  та-
блице.

Г р а н и ц ы  о б л а с
тей гомогенности твер-
дых растворов на  основе 
F-CeO2, C-Eu2O3 и B-Eu2O3 	
при температуре 1100 °C  	
определены составами, со-
держащими 20—25 мол. % 	
Eu2O3, 90—99 мол. % 
Eu2O3 и 99—100 % мол. % 	
Eu2O3, соответственно 
(таблица). Концентра-
ционная зависимость 
параметров элементар
ной ячейки твердого рас-
твора на  основе F-CeO2 
представлена на  рис. 2. 

Из  полученных данных следует, что растворимость Eu2O3 
в  F-модификации CeO2 составляет ~20  мол. % при 1100, 
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Рис. 1.  Фазовые равновесия в системе 	
CeO2—Eu2O3 при 1100—1500 °C  	

(  — однофазные; ◑ — двухфазные образцы) 

Рис. 2.  Концентра-
ционная зависи-
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Таблица 
Исходный химический и фазовый составы образцов системы CeO2—Eu2O3  

после обжига при 1100 °C  (15960 ч) по данным РФА и петрографии

Химиче-
ский состав, 

мол. %
Фазовый состав и параметры 	

элементарных ячеек, нм
по данным РФА

Параметры эле-
ментарных ячеек 

фаз, нм (а ± 0,0002)

CeO2 Eu2O3
<F> <C>

a а
0 100 <B-Eu2O3> (a = 1,4882; b = 0,3562; c = 0,8960; 	

g  = 90,2562)
— —

1 99 <С-Eu2O3> осн. + <B-Eu2O3> сл. — 1,0840

2 98 <С-Eu2O3> — 1,0844

3 97 <С-Eu2O3> — 1,0843

4 96 <С-Eu2O3> — 1,0838

5 95 <С-Eu2O3> — 1,0843

10 90 <С-Eu2O3> осн. + <F-CeO2> незн. сл. — 1,0846

15 85 <С-Eu2O3> осн. + <F-CeO2> сл. — 1,0843

20 80 <С-Eu2O3> + <F-CeO2> сл. — 1,0842

25 75 <С-Eu2O3> осн. + <F-CeO2> ↑ — 1,0847

30 70 <С-Eu2O3> осн. + <F-CeO2>↑ — 1,0840

35 65 <С-Eu2O3> + <F-CeO2> — 1,0845

40 60 <С-Eu2O3> + <F-CeO2> 0,5431 1,0857

45 55 <С-Eu2O3> осн. + <F-CeO2>↑ 0,5431 1,0857

50 50 <С-Eu2O3>↓ + <F-CeO2> 0,5430 1,0868

55 45 <С-Eu2O3>↓ + <F-CeO2>↑ 0,5431 1,0861

60 40 <С-Eu2O3>↓ + <F-CeO2>↑ 0,5424 1,0864

65 35 <F-CeO2>↑ + <С-Eu2O3>↓↓ 0,5434 1,0867

70 30 <F-CeO2> осн. + <С-Eu2O3>↓↓ 0,5425 1,0861

75 25 <F-CeO2> + <С-Eu2O3> сл. 0,5427 —

80 20 <F-CeO2> осн. 0,5425 —

85 15 <F-CeO2> 0,5422 —

90 10 <F-CeO2> 0,5420 —

95 5 <F-CeO2> 0,5412 —

100 0 <F-CeO2> 0,5409 —

Обозначения фаз: <В> — твердые растворы на основе моноклинной модифика-
ции Eu2O3; <C> — твердые растворы на основе кубической модификации Eu2O3; 
<F>  — твердые растворы на  основе кубической модификации со  структурой 
типа флюорита СеО2. Другие условные обозначения: осн. — фаза, составляющая 
основу; сл. — следы фазы, ↑ — содержание фазы увеличивается, ↓ — количество 
фазы уменьшается. 

1500 °C . Параметр элементарной ячейки увеличивается от 	
а = 0,5409 нм для чистого CeO2 до а = 0,5425 нм для предельного 
состава твердого раствора.
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Протяженность области гомогенности твердого раствора 
на  основе B-Eu2O3 при температуре 1100 °C  остается доволь-
но незначительной (< 1 мол. %) при замещении ионов Eu3+ 
(r = 0,0985 нм) ионами Се4+ (r = 0,090 нм) меньшего размера, ста-
билизация B-Eu2O3 так же, как и при 1500 °C , не наблюдается. 
Тот же стерический фактор обуславливает большую протяжен-
ность твердых растворов на основе F-CeO2, которая практически 
не меняется в интервале температур 1500—1100 °C  и достигает 
приблизительно 20 мол. % (рис. 2).

Рис. 3. М икроструктура образцов системы CeO2—Eu2O3 после обжига образцов 
при 1100 °C :

а б

в г

д е

5 мкм

5 мкм

5 мкм 5 мкм

5 мкм

25 мкм



105ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2015, № 115

Окончание рис. 3
а) 100 мол. % Eu2O3, <В-Eu2O3>, BEI, × 2000; б) 1 мол. % CeO2—99 мол. % Eu2O3, 
<С-Eu2O3> осн. + <В-Eu2O3> незн. сл., BEI, × 400; серая фаза — <С-Eu2O3>, свет-
лая фаза (включения) — <В-Eu2O3>, черная — поры; в) 1 мол. % CeO2—99 мол. % 
Eu2O3, <С-Eu2O3> осн. + <В-Eu2O3> незн. сл., BEI, ×  2000; г)  2 мол. % CeO2— 
98  мол. % Eu2O3, <С-Eu2O3>, BEI, × 2000; д) 5 мол. % CeO2—95 мол. % Eu2O3, 
<С-Eu2O3>, BEI, × 2000; е) 15 мол. % CeO2—85 мол. % Eu2O3, <С-Eu2O3> осн. + 	
+ <F-CeO2>, BEI, × 2000; светлая фаза — <С-Eu2O3>, темная фаза — <F-CeO2>, чер-
ная — поры; ж) 25 мол. % CeO2—75 мол. % Eu2O3, <С-Eu2O3> осн. + <F-CeO2> ↑ , 	
BEI, × 400; з) 25 мол. % CeO2—75 мол. % Eu2O3, <С-Eu2O3> осн. + <F-CeO2> ↑ , 	
BEI, × 2000; и) 35 мол. % CeO2—65 мол. % Eu2O3, <С-Eu2O3> + <F-CeO2>, 
BEI, × 400; к) 35 мол. % CeO2—65 мол. % Eu2O3, <С-Eu2O3> + <F-CeO2>, BEI, 	
× 2000; л) 40 мол. % CeO2—60 мол. % Eu2O3, <С-Eu2O3> + <F-CeO2>, BEI, × 400; 	
м) 40 мол. % CeO2—60 мол. % Eu2O3, <С-Eu2O3> + <F-CeO2>, BEI, × 2000
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Рентгеновские и петрографические исследования подтверж-
дены результатами электронной микроскопии. Характерные 
микроструктуры образцов системы СеО2—Eu2O3 в  зависимости 
от химического и фазового состава после обжига при температу-
ре 1100 °C  представлены на рис. 3, 4.

Характерная микроструктура моноклинной модификации 
B-Eu2O3 в  виде неизометричных зерен с  размером по  длине от 
0,42  мкм до  6,7  мкм и  скоплений агломератов представлена 
на рис. 3, а. В образце, содержащем 1 мол. % CeO2—99 мол. % 
Eu2O3, присутствуют две структурные составляющие, образу-
ется мелкозернистая структура. О снову составляет серая фаза, 
которая согласно данным локального рентгеноспектрального 
анализа принадлежит кубической модификации С-Eu2O3, что со-
гласуется с данными РФА и петрографии (таблица). Моноклин-
ная модификация B-Eu2O3 проявляется в  виде светлых доста-
точно редких включений (рис. 3, б, в). В однофазных образцах, 
содержащих от 2 до  5  мол. % СеО2, после обжига при 1100 °C  
наблюдается мелкозерниста структура С-Eu2O3 (рис.  3,  г, д). 
Двухфазная область (С-Eu2O3 + F-CeO2) при 1100 °C  существует 
в  интервале концентраций 10—75 мол. % СеО2 (рис. 3, е). Со-
гласно данным петрографии наблюдаются две изотропные фазы. 
Вначале основу составляет изотропная С фаза, с 25 мол. % СеО2 
количество второй изотропной фазы, которая принадлежит 
F-CeO2, начинает постепенно расти (рис. 3, ж, з). В образцах, со-
держащих 20 мол. % CeO2—80 мол. % Eu2O3 и 25 мол. % CeO2—
75 мол. % Eu2O3, мелкозернистая структура характеризуется 
наличием ориентированно направленных текстурированных 
полос в виде зерен, которые, по-видимому, принадлежат другой 
структурной составляющей с размером по длине 4,17—12,5 мкм 
(рис. 3, з). С дальнейшим увеличением содержания оксида церия 
мелкозернистая структура укрупняется, появляются пористые 
зерна (рис. 3, и, к). В образце с 40 мол. % CeO2—60 мол. % Eu2O3 
проявляются зерна двух типов: темно-серые с  гладкой поверх-
ностью (F-CeO2) и светло-серые с пористой структурой (С-Eu2O3) 
(рис.  3,  л, м). М икроструктура образцов системы CeO2—Eu2O3 
в  области с  высоким содержанием оксида церия после обжига 
при 1100 °C  представлена на рис. 4. 

В образце, содержащем 80 мол. % CeO2, явно проявляются 
две структурные составляющие. И зотропная фаза F-CeO2 явля-
ется матрицей, количество второй изотропной фазы, которая 
принадлежит С-Eu2O3, уменьшается (рис. 4, е). При дальней-
шем увеличении концентрации CeO2 для однофазных образцов 



107ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2015, № 115

(F-CeO2) меняется текстура поверхности. Микроструктура образ-
цов, содержащих 90—95 мол. % СеО2, является мелкозернистой, 
характеризуется наличием зерен и агломератов. 

а б

в г

д е

Рис. 4. М икроструктура образцов системы CeO2—Eu2O3 в области с высоким 	
содержанием оксида церия после обжига образцов при 1100 °C:

а) 55 мол. % CeO2—45 мол. % Eu2O3, <С-Eu2O3> ↓  + <F-CeO2> сл. ↑ , BEI, 	
× 2000; б) 65 мол. % CeO2—35 мол. % Eu2O3, <F-CeO2> осн. ↑  + <С-Eu2O3> ↓↓ , 
BEI, × 400; светлая фаза — <С-Eu2O3>, темная фаза — <F-CeO2>, черная — по-
ры; в) 65  мол. % CeO2—35 мол. % Eu2O3, <F-CeO2> осн. ↑  + <С-Eu2O3> ↓↓ , 
BEI, × 2000; г) 75 мол. % CeO2—25 мол. % Eu2O3, <F-CeO2> + <С-Eu2O3>, BEI, 
× 400; д) 75 мол. % CeO2—25 мол. % Eu2O3, <F-CeO2> + <С-Eu2O3>, BEI, × 2000; 
е) 80 мол. % CeO2—20 мол. % Eu2O3, <F-CeO2> + <С-Eu2O3> ↓ , BEI, × 2000 

5 мкм

5 мкм

5 мкм 5 мкм

25 мкм

25 мкм



ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2015, № 115108

Для твердых растворов со структурой типа флюорита уста-
новлено, что при 1100 °C  размер частиц F-CeO2 с  увеличением 
содержания оксида церия возрастает от 54 до 65 нм.

Заключение

Изучено взаимодействие фаз и  структурные превращения 
в  системе CeO2—Eu2O3 при температуре 1100 °C  во  всем ин-
тервале концентраций. Характерным для указанной системы 
является наличие ограниченных твердых растворов на  основе 
моноклинной модификации B-Eu2O3, кубических модификаций 
С-Eu2O3 и  F-CeO2, которые разделяют широкие гетерогенные 
области (F + C) и (B + C). Определены параметры элементарных 
ячеек фаз, находящихся в равновесии при заданной температуре. 

Результаты исследований могут быть использованы для 
оптимизации выбора составов при разработке нового класса ком-
позиционных материалов с повышенными характеристиками.

Работа выполнена при поддержке УНТЦ  (грант AFOSR-
STCU, Р513, 2012-2014).
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