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https://iupac.org/what-we-do/periodic-table-of-elements/

Положение Лантаноидов в ПСХЭ

4fx 5dy 6sz



Обобщенная электронная конфигурация лантаноидов: 4fx 5dy 6sz

Характерные 
степени окисления: 

- Ln3+: все Ln
- Ln2+: Sm, Eu, Tm, Yb

- Ln4+: Ce, Pr, Tb 

Устойчивость Ln2+

Особенности электронного строения атомов 
лантаноидов

Tm2+ Sm2+ Yb2+ Eu2+
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с.10. Simon Cotton. Lanthanide and Actinide Chemistry
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2LnO + H2OLn2O3 + H2

T≥1500 °C

Синтез низковалентных состояний лантаноидов

Ln2O3 + Ln 3LnO
T

Ln2O3 + C
1300-1400℃

2LnO + CO

Недостатки способов получения:

2Ln  +  O2 2LnO
T

- высокая температура, взрывоопасно, высокие требования к материалу 
сосуда-реактора

- невозможно равномерно смешать прекурсоры , так как тонкоизмельченные 
порошки трудно изготовить ( в чистом виде они не доступны )

- высокая вероятность образования примесей, высокая температура 

- сложно контролировать процесс, требуется высокий вакуум

Ln0 Ln2+ Ln3+
тяжело проще

Ln = Eu, Yb, Tm, Sm

Группа схем синтеза, 

основанных на процессах окисления M0

Группа схем синтеза, 

основанных на процессах восстановления Mx+



Актуальность работы: разработка новых способов восстановления Ln+3 в Ln+2 на 
примере Yb, который в степени окисления +2 обладает необычными магнитными 
свойствами и используется в устройствах хранения и обработки информации, 
люминофорах

Цель работы: изучение фазовых равновесий в системе Li-Yb-O

Конкретные задачи работы: 
- изучение взаимодействия Li2CO3 и Yb2O3 в широком диапазоне соотношений Li : Yb
- оптимизация методики синтеза однофазных образцов LiYbO2

- изучение взаимодействия Yb2O3 и LiYbO2 c LiH
- построение концентрационной диаграммы системы Li-Yb-O
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Цель и актуальность работы



1 - тройник, 2 -стеклянный кран, 3 - шлифовое соединение в вакуумном исполнении, 4 - кварцевая
трубка-реактор, 5 - трубчатая печь сопротивления, 6 - тигель с образцом, 7 - Pt|PtRh термопара, 8 -
трехходовой кран, 9 - вакуумные соединительные шланги, 10 - выхлопные склянки Тищенко, 11 -
байпас

Техника эксперимента: твердофазный синтез

Воздух, p(O2) ≈ 0,21 атм. Аргон в.ч. (марка 5.5), 99.9995% Ar, p(O2) ≈ 0,0001 атм.

Синтез на воздухе:
Муфельная печь Nabertherm L 5/11

Горизонтальный проточный кварцевый реактор

Синтез в инертной атмосфере:

Реакционные сосуды: алундовые тигли, предварительно прокаленные с Li2CO3

Прекурсоры: Li2CO3 (99,995%), LiH (98%), Yb2O3 (≥99,98%)
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Техника эксперимента: прекурсорыТехника эксперимента: прекурсоры

РФА: Bruker D8 ADVANCE (CuKα)
ЦКП ФМИ ИОНХ РАН

Элементный анализ (ICP MS): iCAP 6300 Duo
АИЦ ККХИ «РИЕА-Курчатовский институт»

Вибрационная мельница Rersch MM400 и размольные стаканы к ней
Типичные условия активации: 30 мин, 30 Hz,

отношение массы шаров к массе обрабатываемой смеси ≈ 20 : 1

Исходно: смеси прекурсоров лития и иттербия с 
заданным соотношением Li : Yb

Li2CO3 / LiH Yb2O3/LiYbO2

Механокомпозит

Продукт(ы) реакции

Продукт(ы) реакции

Отжиг T = 873-1273 K
в среде с фиксированным
p(O2)

Механохимическая активация (МХА)

Варьирование T или p(O2)

МХА

РФА, ICP MS и др.

РФА, ICP MS и др.
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n(Li2CO3) : n(Yb2O3) = (1-x) : x

x = 0.4÷0.9, Δx = 0,1

P(O2) = 0,21 атм.

P(O2) = 0,0001 атм.

T = 700-1000 °C, ΔT = 100 °C

T = 650°C
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Перчаточный бокс СПЕКС ГБ22M 
Рабочая атмосфера- Ar; O2 ≤ 5 ppm, H2O ≤10 ppm

Прекурсоры и синтезированные образцы

Техника эксперимента



α-форма 

(LiErO2)  

β-форма 

(LiHoO2)

γ-форма 

(LiTbO2)

δ-форма 

(LiNdO2)

I,
 a

.u
.

Дифрактограммы LiLnO2

α-LiLnO2 (I41/amd) : Er-Lu, 

Sc,

β-LiLnO2 (P21/c) : Y, Tb-

Dy

γ-LiLnO2 (Pbnm) : Eu-Tb

δ-LiLnO2 (P21/c) : Pr, Nd, 

Sm

Полиморфизм в соединениях LiLnO2

P21/c (β-LiLnO2
)

Pbnm (γ-LiLnO2)

L

i

LiLn

Ln
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Hashimoto, Y., Wakeshima, M., Matsuhira, K., Hinatsu, Y., & Ishii, Y. (2002). Structures 

and Magnetic Properties of Ternary Lithium Oxides LiRO2(R= Rare Earths). Chemistry 

of Materials, 14(8), 3245–3251. doi:10.1021/cm010728u



Результаты и обсуждение: синтез на воздухе
• - Yb2O3 ◊ - α-LiYbO2

• - Yb2O3

◊ - α-LiYbO2

Рис. 1. Дифрактограммы прекурсоров и образцов системы Li-Yb-O,

полученных при отжиге на воздухе (P(O2) = 0,21 атм)

Li2CO3

Yb2O3

Рис. 2. Дифрактограммы образца

Li : Yb = 1,1 : 1 (P(O2) = 0,21 атм)

700 °C (3 ч)

800 °C (2 ч)

900 °C (2 ч)

1000 °C (1 ч)

Li : Yb = 1 : 9 , 700 °C, (3 ч)

Li : Yb = 3 : 7 , 800 °C, (3 ч)

Li : Yb = 1 : 1 , 900 °C, (3 ч)

Li : Yb = 3 : 2 , 900 °C, (3 ч)
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Li2CO3 Ln2O3

Продукт

* Неконтролируемое количество

n раз

Недостатки методики [*]:
1) Использование большого количества

дорогостоящего прекурсора лития.
2) Многостадийность методики (перетирание и

отжиг проводится многократно)
3) Загрязнение образца при множественных

манипуляциях
4) Получение соединений с неизвестным

элементным составом (твердые растворы типа
Li1+xRO2)

1,5 : 1
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[*] Hashimoto, Y., Wakeshima, M., Matsuhira, K., Hinatsu, Y., & Ishii, Y. (2002). 

Structures and Magnetic Properties of Ternary Lithium Oxides LiRO2(R= Rare Earths). 

Chemistry of Materials, 14(8), 3245–3251. doi:10.1021/cm010728u

Известные препаративные 
методики получения LiLnO2

Перетирание в ступке

Прессование в таблетки

Отжиг при 1173К 12-48 ч.

Перетирание +n Li 2CO3
*



Рис. 3. Дифрактограммы прекурсоров и образца системы Li-Yb-O,

полученного при отжиге смеси LiH : Yb2O3 = 1 : 1 в 

инертной атмосфере (P(O2) = 0,0001 атм) при 650 °С

Результаты и обсуждение: синтез в инертной атмосфере

*Goto, A., Ohta, Y.,  Kitayama, M. Solid-State 

Synthesis of Metastable Ytterbium (II) Oxide.

Journal of Materials Science and Chemical 

Engineering, (2018) 6, 85-99., doi: 

10.4236/msce.2018.63007

Дифрактограмма образца YbO, 
полученного окислением Yb (*)

• - Yb2O3 ◊ - α-LiYbO2
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Концентрационная фазовая диаграмма 

системы Li-Yb-O

1 – Li-Yb-Li2O

2 – Yb-YbO-Li2O

3 – YbO-LiYbO2-Li2O

4 – Li2O2-LiYbO2-Li2O

5 – YbO-Yb2O3-LiYbO2

6 – Yb2O3-Li2O2-LiYbO2

7 – Yb2O3-Li2O2-O2



1) Исследовано взаимодействие Li2CO3 и Yb2O3, подвергнутых предварительной МХА, на воздухе (p(O2) = 
0,21 атм) в широком интервале температуры соотношений Li : Yb. Подтверждено существование α-
полиморфной модификации LiYbO2, синтез которой в условиях эксперимента начинается уже при 700 
°С (2 ч.)

2) Разработана одностадийная методика получения однофазных образцов α-LiYbO2, которая включает 
использование не более 10% избытка прекурсора лития через стадию образования механокомпозита

3) Изучено взаимодействие LiH и Yb2O3, подвергнутых предварительной МХА, в инертной атмосфере с 
(p(O2) = 0,0001 атм.

4) Построена концентрационная диаграмма системы Li-Yb-O, демонстрирующая фазовые равновесия с 
участием кристаллических фаз, существование которых достоверно подтверждено 
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Выводы



13

Список литературы

1. Simon Cotton. Lanthanide and Actinide Chemistry. Uppingham School, Uppingham, Rutland, UK. QD172.R2C68 2006 p. 9-22

2. Батырева В.А., Козик В.В., Серебренников В.В., Якунина Г. М. Синтезы соединений редкоземельных элементов. —
Томск; Изд-во Томск, ун-та, 1983,'— 3,75 л.— 1 р. 

3. M. Johnson-Groh Scilight. Ytterbium monoxide epitaxial thin films exhibit high electron mobility. 2019, Art. № 170004. 2019. 
https://doi.org/10.1063/1.5102136

4. T. Yamamoto, K. Kaminaga, D. Saito, D. Oka, T. Fukumura. High electron mobility with significant spin-orbit coupling in rock-
salt YbO epitaxial thin film. Applied Physics Letters. 2019. https://doi.org/10.1063/1.5085938.

5. Hashimoto, Y., Wakeshima, M., Matsuhira, K., Hinatsu, Y., & Ishii, Y. (2002). Structures and Magnetic Properties of Ternary 
Lithium Oxides LiRO2(R= Rare Earths). Chemistry of Materials, 14(8), 3245–3251. doi:10.1021/cm010728u

6. Goto, A., Ohta, Y.,  Kitayama, M. Solid-State Synthesis of Metastable Ytterbium (II) Oxide.
Journal of Materials Science and Chemical Engineering, (2018) 6, 85-99., doi: 10.4236/msce.2018.63007

https://doi.org/10.1063/1.5102136
https://doi.org/10.1063/1.5085938


Спасибо за внимание!


