
замещении в подрешетке Fe3+ удалось увеличить
магнитный момент и снизить коэрцитивную силу.

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив модифікуючих доба-
вок на структуру та магнітні властивості ГФБ  М -типу.
Встановлено концентраційну область існування твердих
розчинів системи BaFe12–2xСохSixO19±γ.

SUMMARY. The effect of modifying additives on
the structure and magnetic properties of BHF M-type has
been analysed. The concentration range of existence of
solid solutions BaFe12–2хСохSiхO19± γ has been established.
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А.В. Бричка, И.Б. Янчук, Л.Ю. Котел, Т.В. Чернявская, С.Я. Бричка

ФОРМИРОВАНИЕ НАНОЧАСТИЦ ОКСИДА ЦЕРИЯ (IV) НА ПОВЕРХНОСТИ 
УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК

Получены наночастицы оксида церия размером 6—10 нм на многослойных углеродных нанотрубках (УНТ)
по химической реакции между Се(NО3)3 и NaOH. Нанокомпозиты УНТ/СеО2 охарактеризованы с помощью
методов трансмиссионной электронной микроскопии (ТЭМ), электронографии и КР-спектроскопии.

ВВЕДЕНИЕ. Модифицирование материалов
приводит к изменению их физических и химичес-
ких свойств и, как следствие, к созданию новых ма-
териалов [1, 2]. Оксиды церия обладают каталити-
ческими свойствами в реакции окисления СО в
СО2, используемой для обезвреживания выхлоп-
ных газов и в других технологических процессах

очистки газов от монооксида углерода. Они эф-
фективны и в реакции окисления NO [3, 4]. Успе-
шный пример каталитического действия оксида
церия для производства Н2, СО из горючих иско-
паемых описан в работе [5]. Оксид церия внедря-
ют в топливные элементы [6]. В работе [7] синте-
зировали адсорбенты на основе оксида церия для
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очистки воды от токсичного Сг(VI) с адсорбци-
онной емкостью 30.2 мг⋅г–1. Предложен новый ме-
тод лечения лучевой болезни, основанный на дез-
активации наноразмерным СеО2 образующихся в
организме свободных радикалов [8]. Ведутся ис-
следования сенсорных свойств оксида церия отно-
сительно молекулярного кислорода [9]. Оксид
церия является хорошим полировочным материа-
лом, имеющим коммерческий эффект [10], его ча-
сто используют как наполнитель полимеров, в ке-
рамических материалах для улучшения их функци-
ональных свойств [11, 12]. Синтез композицион-
ных материалов, оптических фильтров, содержащих
оксид церия для защиты от ультрафиолетового из-
лучения, был осуществлен в работе [13], он широ-
ко используется в эмиссионных приборах [14].
Дисперсионные порошки CeO2 синтезируют плаз-
менным, механохимическим, гомогенным осажде-
нием или соосаждением, электрохимическим, гидро-
термальным и сольвотермальным методами. Ин-
тенсивно развивается направление безвредных для
окружающей среды и экономически эффективных
методов синтеза наноструктур оксида церия из во-
дной среды. Многогранники, проволоки, кубы,
сферы, пластины, полые структуры, нанотрубчатые
структуры из СО2 выборочно получены при раз-
ных условиях синтеза [15]. Часто син-
тез наночастиц СО2 проводят в спирто-
во-водной среде. Мы выбрали метод син-
теза в водной среде для легкости его
масштабирования.

Цель нашей работы — синтез и
описание нанокомпозиционных мате-
риалов УНТ/СеО2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Сер-
тифицированные каталитические мно-
гослойные углеродные нанотрубки (Na-
nothinx S.A.) с диаметрами 12 —31 нм,
количеством слоев 15—35 и чистотой
97 % (приблизительно 2 % составляет
железосодержащий катализатор и мень-
ше 1 % — пиролитический углерод) бы-
ли использованы для дальнейшего мо-
дифицирования по реакции:

4Се(NО3)3 + 12NaOH + О2
возд =

=  4СеО2 +  12NaNО3 +  6Н2О.

К  6.25 г УНТ в 15 мл дистиллиро-
ванной воды прибавляли 4 мл 0.5 М
или 16.3 мл 1 М  раствора Се(NО3)3.

При перемешивании к полученному раствору при-
ливали 6 мл 1 М  или 24.5 мл 2 М  раствора NaОH
до достижения значений рН  8—9. Образовавший-
ся композит отфильтровывали, промывали водой
до отсутствия в промывных водах нитрат-ионов и
высушивали при 383 К. В результате получены об-
разцы УНТ/СеО2 (5.2 % мас.) и УНТ/СеО2 (31 % мас.)
соответственно.

Углеродные нанотрубки исследовали с помо-
щью трансмиссионного электронного микроско-
па, кристаллическая структура образцов изучена
методом электронографии (ТЭМ , прибор JEM-
100СХП). Измерения спектров комбинационного
рассеяния света проводили на двойном монохро-
маторе, для возбуждения спектров КРС использо-
вали излучение твердотельного лазера с диодной
накачкой с длиной волны 532 нм. Сигналы регис-
трировали охлаждаемым фотоэлектронным ум-
ножителем в режиме счета фотонов. Предполага-
емая точность в определении положений спект-
ральних пиков составляла 1 см–1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Фотографии
электронных изображений УНТ (рис. 1, а) подтвер-
ждают морфологические и структурные особен-
ности УНТ, приведенные в их сертификате. Вид-
но, что нанотрубки образуют клубки благодаря

Неорганическая и физическая химия

          а                         б

          в                        г
Рис. 1. Фотографии электронных изображений на просвет УНТ
(а,б), модифицированных оксидом церия 31 % мас. УНТ  и элек-
тронограмма декорирующей УНТ частицы (в,г).
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взаимному скручиванию. Электронные изображе-
ния модифицированных оксидом церия УНТ сви-
детельствуют о наличии декорирующих нанотру-
бки частиц (рис. 1, б). Электронограмма наночас-
тицы на поверхности УНТ содержит ряд рефлек-
сов рассеяния, характерных для кубической крис-
таллической структуры оксида церия. Размытость
сигналов указывает на слабую кристаллизацию и
влияние размерных эффектов, а размер частиц со-
гласно ТЭМ  колеблется в диапазоне 6—10 нм.

Спектр комбинационного рассеяния исход-
ных УНТ (рис. 2, кривая 1) состоит из двух пиков
— D при 1352 и G при 1579 см–1 с отношением ин-
тенсивностей пиков ID/IG=0.38. Пик G является
тангенциальной модой E2g валентных колебаний
sp2-гибридизированных связей углерода, а пик D
обусловлен полносимметричным колебанием А1g
ароматических sp2-гибридизированных колец уг-
лерода. В спектре модифицированных УНТ (рис.
2, кривая 2) наблюдаются D-полоса при 1352 и
G-полоса при 1580 см–1 с ID/IG=0.26. Спектры КРС
углеродных нанотрубок, синтезированных нами
матричным методом, имеют две интенсивные по-
лосы с максимумами при 1590 и 1302 см–1 [16], спек-
тральные линии КРС для неупорядоченного гра-
фита наблюдаются при 1570—1585 и 1350—1300 см–1

[17]. Обнаруженное увеличение полуширины G-
пика с 37 до 46 см–1 можно объяснить искажени-
ем углов связи атомов углерода в шести изгибах
ароматического кольца. На наш взгляд, это объяс-
няется влиянием синтетической процедуры и вза-

имодействия оксида церия с углеродной поверх-
ностью нанотрубки.

В области "оксида церия" обнаружен сигнал
КРС УНТ, модифицированных  31 % мас СеО2 . Не
удалось обнаружить сигнал оксида церия с массо-
вым содержанием 5.2 % на УНТ из-за его низкой
концентрации и высокой дисперсности. В спект-
рах комбинационного рассеяния обнаружен ин-
тенсивный пик при 452 см–1 с шириной на полови-
не высоты (ШПВ) 26.5 см–1 (рис. 2, кривая 3). Пик
соответствует F2g-моде для флюоритовой струк-
туры СеО2 и согласуется с данными метода элект-
ронографии, описанными выше. Пик комбинаци-
онного рассеяния монокристалла СеО2 намного
более узкий, с ШПВ=13.5 см–1, и сдвинут в высо-
кочастотную область с максимумом при 466 cм–1.
Существенный сдвиг на 14 см–1 и уширение на 13
см–1 характерны для наночастиц кристаллов [18,
19]. Мы использовали корреляцию ШПВ=10+
+124.7/d между ШПВ и размером кристаллов d.
Размеры частиц СеО2, полученные из ТЭМ  и спект-
роскопии комбинационного рассеяния (d=7.6 нм),
хорошо коррелируют. Одной из причин уширения
F2g-моды является "беспорядок" в кислородной ре-
шетке СеО2, который вызван нестехиометрией ок-
сида (концентрация дефектов по данным спектро-
скопии КР составляет приблизительно 8⋅1020 см–1).
В работе [20] при синтезе СеО2 из СеСl3 на окис-
ленных углеродных нанотрубках при 283 К с по-
следующим нагревом до 723 К получены частицы
размером приблизительно 6 нм, без стадии нагре-
ва средний размер частиц увеличивается до 10—15
нм при осаждении гидроксида церия в более ще-
лочном растворе или при 293 К. Подобной мето-
дикой синтезировали наночастицы CeО2 разме-
ром 3—8 нм, нанесенные на двухслойные нано-
трубки [21]. В водно-спиртовом растворе (VEtOH/
VH2O)=1:1)  при интенсивной ультразвуковой обра-
ботке синтезировали СеО2 со средним размером
зерна 4 нм [22].

Размеры 6—10 нм синтезированных нами ча-
стиц оксида церия сопоставимы с литературными
данными [20—22]. Следует отметить, что предло-
женная методика бестемплатного синтеза умень-
шает стоимость получения наноразмерного CeO2.
При условии использования специальных темпла-
тирующих добавок, ультразвуковой обработки и
других дорогих подходов [15] возможно уменьше-
ние размеров частиц в два раза.

Авторы [17] высказали предположение, что
атомы хемосорбированного кислорода углерод-

Рис. 2. Спектры КРС УНТ (1) и модифицированных
оксидом церия 31 % мас. УНТ  в “углеродной” области
(2) и в области “оксида церия” (3).
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ных нанотрубок являются первичными центрами
формирования наночастиц оксида. Очевидно, что
однородность, с которой декорируются УНТ [18,
19], входит в противоречие с природой их поверх-
ности. При окислении углерода нанотрубок реак-
ция протекает в первую очередь с участием дефек-
тов графеновой плоскости (концы нанотрубок и
нецельные участки графена), что вело бы к изби-
рательности центров адсорбции CeO2. На наш взгляд,
одной из причин образования наноразмерного
оксида церия является темплатирующeе действие
УНТ подложки. Нанотрубки имеют наноразмер-
ную, замкнутую, с высокой степенью искривления
поверхность, благоприятно влияющую на форми-
рование небольших частиц оксидов.

ВЫВОДЫ. Наночастицы оксида церия разме-
ром 6—10 нм получали на поверхности углеро-
дных нанотрубок по реакции между Ce(NO3)3 и
NaOH. Синтез проводили в водном растворе при
комнатной температуре, которая уменьшает сто-
имость процедуры подготовки наночастиц окси-
да церия. Электронография и спектроскопия ком-
бинационного рассеяния выявили кубическую
структуру СеО2.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано наночастки оксиду церія
(IV) розміром 6—10 нм на багатошарових вуглецевих
нанотрубках (ВНТ) за хімічною реакцією між Се(NО3)3
і NaOH. Обговорено вплив умов синтезу на розмір
часток. Зразки модифікованих  ВНТ/СеО2 охарактери-
зовано за допомогою методів трансмісійної електронної
мікроскопії (ТЕМ ), електронографії і КР-спектроскопії.
За допомогою електронографії і КР-спектроскопії вияв-
лено кубічну структуру СеО2.

SUMMARY. By chemical reaction of Ce(NO3)3 and
NaOH supported on carbon nanotubes about 6—10 nm
were synthesized. The processing parameters effecting of
ceria particles size were discussed. The nanocompositions
of CNTs/CeO2 were characterized by TEM, SAED and
Raman spectroscopy. SAED and Raman spectroscopy re-
vealed cubic structure of CeO2.
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