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диоксида церия и гидроксидов РЗЭ из смесей рас-
творов солей церия (III) или (IV) с растворами 
солей лантанидов при добавлении сильных осно-
ваний и последующей термической и/или гидро-
термальной обработке осадков.

Гринблатт и соавт. [4] методом гидротермаль-
ной обработки соосажденных гидроксидов РЗЭ 
синтезировали ряд твердых растворов на основе 
диоксида церия, допированного редкоземельными 
элементами, в широком диапазоне концентраций 
допанта. Установлено, что осаждение катионов в 
выбранных условиях происходит количественно. 
Было показано, что полученные твердые растворы 
(Ce/La, Ce/Nd, Ce/Gd, Се/Sm и т.д.) представляют 
собой дисперсные порошки с размером частиц от 
25 до 50 нм. В работе [4] показана возможность 
получения плотной керамики (на основе вышепе-
речисленных твердых растворов) при достаточно 
низких температурах (900—1300° C), а также ис-
следована ионная и электронная проводимость 
полученных материалов. Авторы [5] методом ги-
дротермальной обработки смеси гидроксосоеди-
нений церия и европия, осажденных раствором 
аммиака, был получен ряд твердых растворов с 
концентрацией европия в диапазоне 0—25 %. Раз-
мер частиц полученных твердых растворов соста-
вил 25—55 нм; увеличение продолжительности 
гидротермальной обработки вело к дополнитель-
ному росту частиц. Схожий метод был использован 
в работе [6] для получения целого ряда твердых 
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и материалы на его основе находят широкое при-
менение вследствие своих уникальных физико-
химических свойств. Диоксид церия входит в состав 
защитных покрытий, трехмаршрутных катализато-
ров, сенсорных устройств, биомедицинских пре-
паратов и т.д. Концентрация кислородных вакансий 
и кислородная проводимость диоксида церия могут 
быть увеличены за счет допирования элементами 
другой валентности, в том числе лантанидами; со-
ответствующие твердые растворы (Ce1–xRxO2–δ) яв-
ляются одними из наиболее перспективных мате-
риалов электролитов в твердотопливных элементах. 
Показано [1—3], что твердые растворы Ce1–xRxO2–δ 
могут быть получены в широком диапазоне концен-
траций допантов, причем увеличение концентрации 
последних приводит к увеличению ионной прово-
димости. Максимальная проводимость наблюдает-
ся для твердых растворов CeO2 — Sm2O3.

К настоящему времени существуют значитель-
ное число методов получения твердых растворов 
на основе диоксида церия в макроразмерном со-
стоянии. Традиционно для синтеза Ce1–xRxO2–δ ис-
пользуют твердофазные реакции, протекающие при 
достаточно высоких температурах. В последние 
годы достаточно широкое распространение полу-
чили также методы синтеза допированного диок-
сида церия из водных растворов, в первую очередь 
основанные на непосредственном соосаждении 
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растворов (Ce1–xZrxО2–δ, Ce1–xGdxO1–δ, Ce1–xSmxO1–δ и 
Ce1–xSnxO2–δ).

Для получения твердых растворов на основе 
диоксида церия в наноразмерном состоянии в по-
следние годы используют также метод гомогенно-
го соосаждения в присутствии гексаметилентетра-
мина (ГМТА). В работе [7] методом гомогенного 
гидролиза в присутствии ГМТА получали твердые 
растворы на основе диоксида церия, допированно-
го празеодимом. Синтез проводили из водных рас-
творов нитрата церия(III) (0.005—0.02 М) и хло-
рида празеодима (0.001—0.005 М) в присутствии 
0.05М ГТМА при температуре 100° C. С увеличе-
нием концентрации исходного раствора нитрата 
церия(III) (0.001—0.01 М) средний размер частиц 
возрастал от 8,1 до 14,9 нм.

Аналогичным методом были получены твердые 
растворы диоксида церия, допированного гадоли-
нием и самарием [8]. Авторы утверждают, что 
достоинством данной методики является то, что 
дальнейшая термическая обработка при низких 
температурах (400° C) способствует лучшей кри-
сталлизации, не приводящей к увеличению раз-
мера частиц (6 нм). Установлено, что максималь-
ный уровень допирования диоксида церия ионами 
Sm3+ составляет 22 %, а ионами Gd3+ — 24,4 %.

Таким образом, имеющиеся в литературе данные 
свидетельствуют о том, что метод гомогенного ги-
дролиза позволяет синтезировать нанокристалличе-
ские твердые растворы на основе ди оксида церия с 
наименьшим размером частиц. В связи с этим, в 
настоящей работе была впервые исследована воз-
можность получения широкого круга нанокристал-
лических твердых растворов диоксида церия с 
различным содержанием лантанидов гомогенным 
гидролизом водных растворов (NH4)2[Ce(NO3)6] и 
R(NO3)3 · nH2O (R = Nd, Pr, Eu, Sm, Yb).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления исходных растворов ис-

пользовали (NH4)2Ce(NO3)6 (х.ч.), Sm(NO3)3×6H2O 
(х.ч.), Eu(NO3)3×5H2O (х.ч.), Pr(NO3)3×6H2O (х.ч.), 
Nd(NO3)3×6H2O (х.ч.), Yb(NO3)3×5H2O (х.ч.) и гек-
саметилентетрамин (х.ч.).

Синтез твердых растворов Ce1–xМеxO2–δ прово-
дили из смешанных водных растворов, содержащих 
гексанитратоцерат (IV) аммония, нитрат соли РЗЭ 
и ГМТА, при этом мольное соотношение реагентов 
в конечных растворах составляло Ce : Ме : ГМТА = 
(1 – х) : х : 10. Концентрация исходного раствора 
ГМТА составила 0.220 М. Растворы термостатиро-
вали при 90° C в течение 1 часа. Образовавшиеся 

осадки четырежды промывали дистиллированной 
водой, центрифугировали (6 000 об/мин.) и сушили 
при 50° C в течение 24 ч.

Микроструктуру образцов изучали методом 
просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ) на электронном микроскопе Leo912 AB 
Omega при ускоряющем напряжении 100 кВ (уве-
личение до × 500000).

Мольное соотношение Се : РЗЭ в твердых рас-
творах определяли с использованием сканирующе-
го электронного микроскопа JEOL JSM-6380LA, 
оснащенного микрозондовым анализатором EX-
54175 JMH.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили на дифрактометре Rigaku D/MAX 2500 
(CuKα-излучение) при скорости вращения гониоме-
тра 2° 2θ/мин. Идентификацию дифракционных 
максимумов проводили с использованием банка 
данных JCPDS. Расчет размеров областей когерент-
ного рассеяния (ОКР) образцов диоксида церия 
проводили по формуле Шеррера:

 , (1)

где θ0 — положение максимума пика, λ — длина 
волны рентгеновского излучения CuKα (0,154056 
нм), βhkl(2θ) — истинное физическое уширение 
дифракционного максимума. Значение постоянной 
Шеррера (K) принимали равным 1.

Величину физического уширения рассчитыва-
ли по формуле:
 , (2)
где β — полная ширина рентгеновского пика на его 
полувысоте, s — инструментальное уширение 
(0,09  ±  0,01° 2θ). Вклад микродеформаций в уши-
рения дифракционных максимумов не учитывали. 
В качестве эталонного образца для определения 
инструментального уширения использовали стан-
дартный образец СеО2 (NIST SRM 674).

 Для определения значения β после вычета 
фона проводили математическое описание профиля 
рентгеновских пиков (111) и (200) в интервале 
20—40° 2θ псевдо-функцией Фойгта:

 , (3)

где ωL, ωG — параметры функций Лоренца и Гаус-
са, соответственно (ωL = ωG = β), A — нормирую-
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щий множитель, c — относительный вклад функ-
ции Лоренца в общую интенсивность отражения.

Вычисленные по величинам β111(2θ) и β200(2θ) 
значения Dhkl отличались не более, чем на 0.2 нм. 
В качестве размера ОКР использовали среднее 
арифметическое между D111 и D200.

Уточнение параметров элементарной ячейки 
образцов допированного диоксида церия по методу 
Ритвельда проводили с использованием программ-
ного обеспечения JANA2000 [9]. Профиль рентге-
новских пиков описывали псевдо-функциями 
Фойгта в интервале 15—90° 2θ с учетом немоно-
хроматичности излучения (CuKα1 и CuKα2). Линии 
фона аппроксимировали полиномами Чебышева 15 
степени.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам РФА, все полученные 

материалы являются однофазными и обладают 
кристаллической структурой флюорита (простран-
ственная группа Fm3m). Дифракционные макси-
мумы, отвечающие оксо- и гидроксосоединениям 
РЗЭ (Nd, Pr, Sm, Eu, Yb), на дифрактограммах от-
сутствуют. По мере увеличения номинальной 
степени допирования от 0 до 20 % наблюдается 
смещение положения дифракционных максимумов 
в сторону меньших (для Nd, Pr, Sm, Eu) и больших 
(Yb) углов, соответственно, что свидетельствует о 

вхождении ионов РЗЭ в кристаллическую решетку 
диоксида церия.

На рис. 1 приведены зависимости параметра 
кристаллической ячейки Ce1–xRxO2–δ от номиналь-
ного содержания допирующего агента, определен-
ные при уточнении кристаллической структуры 
твердых растворов по методу Ритвельда. Видно, 
что полученные зависимости являются линейны-
ми, т.е. соответствуют правилу Вегарда для твер-
дых растворов. Более того, экспериментальные 
данные для Ce1–xNdxO2–δ и Ce1–xPrxO2–δ удовлетво-
рительно описываются корреляционным уравне-
нием [10], характеризующим влияние уровня до-
пирования на параметры ячеек крупнокристалли-
ческих твердых растворов на основе диоксида 
церия:
 a = 0,5413 + (0,0220Δr + 0,00015) · m, (3)
где a — параметр ячейки твердого раствора, Δr 
— разность ионных радиусов R3+ и Се4+, m — моль-
ная доля допанта.

Для твердых растворов, содержащих Sm, Eu и 
Yb, наблюдается некоторое отклонение экспери-
ментально определенных значений а от вычислен-
ных по модели [10].

Согласно результатам рентгеноспектрального 
микроанализа (табл. 1), в состав образцов 
Ce1–xRxO2–δ входят соответствующие катионы РЗЭ, 
причем по мере увеличения концентрации РЗЭ в 

Рис. 1. Зависимости параметров элементарных ячеек нанокристаллических твердых растворов Ce1–xRxO2–δ (R  = Pr, 
Nd, Sm, Eu, Yb) от номинального содержания допантов
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исходных водных растворах их содержание в твер-
дых растворах также увеличивается. Вместе с тем 
(табл. 1), найденные концентрации РЗЭ в твердых 
растворах несколько отличаются от номинального 
значений (в сторону уменьшения). Для таких эле-
ментов, как Nd и Pr, использование рентгеноспек-
трального микроанализа для количественного 
определения состава соответствующих твердых 
растворов на основе диоксида церия малоинфор-
мативно, поскольку L-линии в спектрах этих эле-
ментов накладываются на соответствующие линии 
церия. Вместе с тем, данные РСМА свидетельству-
ют о том, что увеличение номинального содержа-
ния Pr и Nd в твердых растворах также ведет к 
закономерному увеличению интенсивности линий 
этих элементов в рентгеновских спектрах. Следу-
ет отметить, что соотношение катионов (R:Ce) 
остается постоянным по всему объему образцов.

Анализ уширений дифракционных максимумов 
(111) и (200) свидетельствует о том, что полученные 
порошки являются нанокристаллическими. На 
основании данных рентгенофазового анализа были 
рассчитаны размеры частиц и построены зависи-
мости вида «размер частиц — концентрации до-
пирующих элементов» (Pr, Nd, Sm, Eu, Yb). Видно 
(см. рис. 2), что при увеличении концентрации РЗЭ 
от 0 до 20 мольных процентов размер частиц умень-
шается практически вдвое (от 7 до 4 нм). Можно 

Таблица 1. Результаты элементного анализа 
нанокристаллических твердых растворов Се1–хRxO2-d 

(Sm, Eu, Yb) методом РСМА

Допант Номинальное 
значение х

Значение х по 
данным РСМА

Sm

0,05 0,034 ± 0,013

0,10 0,077 ± 0,015

0,15 0,144 ± 0,010

0,20 0,163 ± 0,017

Eu

0,05 0,051 ± 0,018

0,10 0,088 ± 0,014

0,15 0,145 ± 0,09

0,20 0,169 ± 0,09

Yb

0,05 0,043 ± 0,018

0,10 0,091 ± 0,015

0,15 0,139 ± 0,013

0,20 0,178 ± 0,011

Рис. 2. Зависимости размеров частиц твердых растворов Ce1–xRxO2–δ (R  = Pr, Nd, Sm, Eu, Yb) от номинального со-
держания допантов
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предположить, что этот эффект обусловлен частич-
ной сегрегацией допантов на поверхности форми-
рующихся кристаллитов Ce1–xRxO2–δ, приводящей к 
ограничению их роста. Указанная тенденция умень-
шения размеров частиц с увеличением степени 
допирования подтверждается данными ПЭМ, сви-
детельствующими также о высокой степени агре-
гированности наночастиц. На рис. 3 в качестве 
примера представлены микрофотографии твердых 
растворов Ce1–xYbxO2–δ (где x = 0,05 (A) и х = 0,2 (Б)), 

Сe1–xEuxO2–δ (где х = 0,05 (В) и х = 0,2 (Г)). Видно, 
что вне зависимости от степени допирования на-
ночастицы твердых растворов не имеют выражен-
ной огранки. Данные электронной дифракции до-
полнительно свидетельствуют о высокой степени 
кристалличности твердых растворов Ce1–xRxO2–δ.

Таким образом, в настоящей работе методом 
гомогенного гидролиза в присутствии гексамети-
лентетрамина впервые получены твердые растворы 
Се1–xRxO2–δ (Pr, Nd, Sm, Eu, Yb) (х = 0—0,2) с раз-

а б

в г
Рис. 3. Микрофотографии нанокристаллических твердых растворов Се0.95Eu0.05O2–δ (а), Се0.8Eu0.2O2–δ (б), Се0.95Yb0.05O2–δ 
(в) и Се0.8Yb0.2O2–δ. (г)



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 12, № 2, 2010 159

СИНТЕЗ НАНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ НА ОСНОВЕ ДИОКСИДА ЦЕРИЯ...

мерами частиц до 5—10 нм. Показано, что мольное 
соотношение катионов в твердых растворах соот-
ветствует соотношению катионов в исходных рас-
творах солей, при этом увеличение содержания 
допантов приводит к практически двукратному 
уменьшению размеров наночастиц.

Работа выполнена в рамках гранта Президента 
РФ для молодых ученых (проект МК-4829.2010.3).
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