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THERMOCHEMICAL SYNTHESIS 
OF ULTRAFINE POWDERS OF 
CERIUM OXIDE ACTIVATED BY 
EUROPIUM

This article describes the synthesis of cerium oxide 
(CeO2) activated by Eu

3+ ions. A series of samples 
was obtained by self-propagating high-temperature 
synthesis, in which cerium and europium nitrates 
were used as an oxidizing agent, and urea as a fuel. 
The resulting ultrafine material had intense lumines-
cence in the region of 570-670 nm with a wide band 
in the excitation spectrum at 300-390 nm.

УДК 546.65; 54.31

1Grebenshchikov Institute of Silicate Chemistry 
St. Petersburg, Russian Federation
2Gomel State Technical University named after. P.O. Sukhoi, 
Gomel, Belarus
3Military Medical Academy,
St. Petersburg, Russian Federation
n.n.khimich@gmail.com

Key words: thermochemical synthesis, cerium oxide, activa-
tion, europium ions, luminescence

DOI 10.36807/1998-9849-2024-70-96-26-30

Ключевые слова: термохимический синтез, оксид 
церия, активация, ионы европия, люминесценция

Настоящая статья посвящена синтезу оксида церия 
(СеО2), активированного ионами Eu

3+. Серия образцов 
была получена методом само-распространяющегося 
высокотемпературного синтеза, в котором в качестве 
окислителя использовались нитраты церия и европия, 
а в качестве горючего – мочевина. Полученный 
ультрадисперсный материал обладал интенсивной 
люминесценцией в области 570-670 нм с широкой полосой 
в спектре возбуждения при 300-390 нм.
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Введение
Интерес к структурам на основе оксида церия 

(CeO2) связан с возможностью использования их в со-
ставе высокоэффективных катализаторов дожигания 
газовых выбросов [1-3], в оптоэлектронных приборах в 
качестве люминофора, излучающего в оранжево-крас-
ной области спектра [4-6], а также в составе твердых 
электролитов для топливных элементов [7]. Перспек-
тивно также применение CeO2, активированного ионами 
редкоземельных элементов в виде нанокристаллических 
частиц в биологии и медицине благодаря явно выражен-
ной биологической активности и способности влиять на 
окислительные процессы на клеточном уровне [8]. Уль-
традисперсные порошки оксида церия, активированные 
оптически- активными ионами, могут быть получены с 
использованием прямого высокотемпературного спека-
ния, в золь-гель процессах, гидротермальным методом 
и путем соосаждения гидроокисей с последующим про-
каливанием осадков [9-12]. В последнее время популяр-
ность приобретает метод «золь-гель горения» или метод 
термохимических реакций, как разновидность процесса 
самораспространяющегося высокотемпературного син
теза (СВС) [13-15]. Этот метод имеет ряд преимуществ: 
высокая производительность, простота аппаратуры для 
синтеза, универсальность – процесс синтеза можно про-
водить как в печах сопротивления в воздушной атмосфе-
ре, так и в микроволновых печах. В качестве окислителей 
используются нитраты лантаноидов, а восстановителей 
различные амиды – мочевина, ацетамид, диметилформа-
мид. Повышенный интерес к амидам вызван тем, что они 
образуют комплексные (координационные) соединения с 
солями редкоземельных металлов (РЗМ), из которых при 
нагревании формируется гомогенный кристаллический 
материал, пригодный для создания светоизлучающих 
диодов, лазерных материалов, катализаторов и других 
материалов [16,17]). В системах нитрат РЗМ – мочевина 
было зафиксировано большое количество комплексных 

соединений с общей формулой [Ln(H2O)(Ur)4(NO3)2] (Ln 
= Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Y) при соотношении ком-
понентов в интервале от 1 : 1 до 1 : 8 [18]. В случае 
нитрата церия характерно образование комплексов типа 
[Ce(H2O)2(Ur)2(NO3)3] при соотношении компонентов один 
к двум [19]. 

С использованием комплексных соединений были 
получены наноструктурированные порошки различных 
составов [19]. Что касается получения оксида церия, ак-
тивированного европием, то известна лишь одна работа 
с использованием мочевины в качестве восстановителя, 
причём люминесцентные свойства синтезированных ма-
териалов оказались невысокими [20].

Целью данного исследования является апробиро-
вание энергосберегающего варианта термохимического 
синтеза ультрадисперсных порошков CeO2, активирован-
ных ионами Eu3+, с использованием мочевины в качестве 
комплексообразователя и горючего (вариант I), и с до-
бавлением гексаметилентетрамина (ГМТА) в качестве 
инициатора реакции горения (вариант II) и изучение 
влияния условий проведения синтеза и последующих 
термообработок на структурные, физико-химические и 
спектрально-люминесцентные характеристики получен-
ных образцов.

Экспериментальная часть
Для проведения синтеза использовались 

Ce(NO3)3·6(H2O), классификации ч.д.а, Eu(NO3)3·6(H2O), 
хч, мочевина ч.д.а. и ГМТА, (CH2)6N4,  ч.д.а. Молярное со-
отношение «смесь солей : мочевина = 1 : 4». В типичном 
примере синтеза по варианту I в 50,0 мл дистиллирован-
ной воды растворяли 14,0 г. нитрата церия, 0,8 г. нитра-
та европия и 12,0 г. мочевины. В синтезе по варианту II 
ГМТА в количестве 0,8 г. добавляли после растворения 
всех компонентов. Затем раствор в корундовом тигле по-
мещали в термошкаф с температурой 80 °С и упарива-
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ли смесь до состояния вязкого геля. После чего тигель, 
закрытый перфорированной алюминиевой фольгой с 
отверстиями помещали в муфельную печь, нагретую до 
температуры 350 °С. После окончания экзотермической 
реакции продукт выдерживали в печи при температуре 
650 °С в течение 1 ч. для удаления остаточных молекул 
воды и выгорания остатков органических реагентов. Да-
лее порошки размалывали и прокаливали на воздухе при 
температурах 650, 900 и 1200 °С. Для изучения физи-
ко-химических, структурных, оптических и люминесцент-
ных свойств синтезированных материалов использовали 
методы рентгенофазового анализа (РФА) (дифрактометр 
ДРОН-7), СuKα излучение, λ = 1,541 Å, ИК спектроскопию 
(фурье-спектрометр ФСМ-2201), сканирующую электрон-
ную микроскопию (СЭМ) (микроскоп Vega II LSHTescan, 
Чехия). Дифференциально-термический анализ (ДТА) 
проводили с использованием дериватографа Q-1500D 
(Венгрия) в воздушной среде. Спектры люминесценции 
регистрировали с помощью спектрофлуориметра СДЛ-2, 
исправляли с учетом спектральной чувствительности си-
стемы регистрации и распределения спектральной плот-
ности возбуждающего излучения. Спектрально-люминес-
центные исследования полученных порошков проводили 
при возбуждении люминесценции излучением ртутной 
лампы с набором фильтров при комнатной температуре.

Результаты и их обсуждение
Формирование оксида церия осуществлялось в 

несколько этапов. После растворения компонентов на 
стадии упаривания образуются комплексные соединения 
нитратов церия и европия с мочевиной состава 
[Ce(H2O)2(Ur)2(NO3)3]  и [Eu(H2O)(Ur)4(NO3)2]NO3, в виде 
гелеобразного прекурсора.

В результате термохимического процесса при 
нагреве геля в муфельной печи кратковременно 
развивается высокая температура, и гелеобразный 
прекурсор разлагается до соответствующих 
кристаллических оксидов [20] (реакции 1 и 2):

[Ce(H2O)2(Ur)2(NO3)3] → CeO2 + CO2↑ + N2↑ + H2O↑        (1)
[Eu(H2O)(Ur)4(NO3)2]NO3 → Eu2O3 + CO2↑ + N2↑ + H2O↑  (2)

Ионы европия замещают в узлах решетки часть ионов 
церия, способствуя формированию люминесцирующего 
материала.

В результате реакции горения азотнокислых солей 
в мочевине образуются рыхлые порошки с большим ко-
личеством пустот и размерами агломератов до 100 мкм. 
(рис. 1а). Добавление в состав исходной смеси ГМТА (ва-
риант II) приводит к формированию более мелких, легко 
диспергируемых частиц (рис. 1б). Дальнейшие исследо-
вания свойств полученных порошков проводили для ва-
рианта II

На рис. 3 приведены кривые ДТА, ДТГ И ДГ для ге-
леобразного прекурсора с добавлением ГМТА. На кривой 
ДТГ имеются пики при 130, 180 и 220 °С, указывающие 
на удаление свободной и связанной воды. При темпера-
турах между 280 и 300 °С происходит бурная реакция го-
рения. На кривой ДТА появляется пик, соответствующий 
экзотермической реакции горения и одновременное фор-
мирование кристаллической фазы. При этом происходит 
резкое падение массы навески, до 80%, что указывает 
на практически полное протекание реакции окислени-
я-восстановления с удалением газообразных продуктов 
реакции. При температурах от 300 до 950 °С кристалли-
ческая структура уплотняется и продолжается удаление 
остаточных гидроксильных групп. В этом диапазоне тем-
ператур никаких тепловых эффектов не зафиксировано. 
Рассмотрение диаграммы ДТА, ТГА и ТГ показывает, что 
кристаллическая фаза CeO2 : Eu3+ формируется уже при 
температуре 300-350 °С.

Данные ИК-спектров образцов CeO2 : Eu3+, полу-
ченных прокаливанием прекурсора при температурах 
650, 900, 1100 и 1200 °С показывают (рис. 4), что интен-
сивность полосы при 3000–3800 см-1, обусловленной ва-
лентными колебаниями групп O–H и колебаниями моле-

Рис. 1. СЭМ-изображение порошка СеO2:Eu3+, без ГМТА (а) и 
с его добавлением (б)

а б

Повышенная температура при синтезе CeO2 : 
Eu3+ с ГМТА обуславливает формирование кристалличе-
ской структуры непосредственно в реакционном сосуде 
при 650 °С, а в результате последующего прокаливания 
при 900 и 1200 °С (1 ч) происходит увеличение размера 
составляющих агломераты первичных частиц, что под-
тверждается данными РФА (рис. 2). Рентгенофазовый 
анализ показал наличие в порошках при всех темпера-
турах прокаливания кубической структуры СеO2 в соот-
ветствии с данными электронного каталога ICDD 01-081-
0792. Других фаз в составе полученных образцов не об-
наружено.

Средний размер кристаллитов, определённый для 
порошков при прокаливании по ширине дифракционной 
линии (111) с использованием уравнения Шеррера [21] 
составил:

Температура термообработки, °С 650 900 1200
Диаметр частиц, мкм 0,77 1,15 1,45

Из полученных данных видно, что с ростом темпе-
ратуры усредненный размер первичных частиц увеличи-
вается, причем при температуре 1200 °С он возрастает 
практически в два раза по сравнению с образцами, об-
работанными при 650 °С. Это очевидно является резуль-
татом формирования структуры за счет коалесценции 
частиц и увеличения степени кристалличности порошка.

Рис. 2. Дифрактограммы порошков СеO2:Eu
3+ прокаленных при 

температурах 650 °С (1), 900 °С(2) и 1200 °С (3)
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Рис. 3. ДТА, ДТГ И ДГ для гелеобразного прекурсора

кул связанной воды H–O–Н, абсорбированной пористыми 
частицами оксида, существенно уменьшается, а полоса 
на 2860–2870 см-1 (С–Н) при прокаливании на воздухе 
практически исчезает, также падает интенсивность по-
лос в области 1570–1580 см-1, связанных с наличием оста-
точных углеродных групп. Пониженная концентрация ги-
дроксильных групп, адсорбированных газовых примесей 
и остаточных углеродсодержащих примесей при допол-
нительном прокаливании подтверждает перспективность 
данного метода для формирования эффективного люми-
несцентного материала. 

Рис. 4 – ИК-спектры образцов СеO2:Eu
3+прокаленных 

при различных температурах: 1 – 650 °С; 2 – 900 °С; 
3 – 1100 °С, 4 – 1200 °С

Спектры люминесценции полученных порошков, 
прокаленных при температурах 650 °С; 2 – 900 °С; 3 – 
1100 °С, 4 –1200 °С, приведены на рис. 5. При возбуж-
дении ультрафиолетовым излучением с длиной волны 
360 нм порошки CeO2 : Eu3+ демонстрировали интенсивное 
оранжево-красное излучение, обусловленное 4f-4f пере-
ходами ионов Eu3+. В спектрах возбуждения порошков 
CeO2 : Eu3+ преобладала широкая полоса при 300-390 нм, 
что свидетельствует об эффективной передаче энергии 
от состояния O2-→Ce4+  с переносом заряда к легирую-
щему Eu3+ (рис. 6). Порошки люминофора CeO2 : Eu3+ 
с содержанием 6 ат. % Eu, прокаленного при 1100 °C, 
продемонстрировали самую высокую интенсивность лю-
минесценции, которая резко снижается с увеличением 
температуры термообработки. Причиной этого может 
быть увеличение количества кислородных вакансий при 
повышении температуры прокаливания (рис. 7) [22].

Рис. 5. Спектры люминесценции порошков CeO2:Eu
3+ в 

зависимости от температуры прокаливания: 1 – 650 °С; 2 – 
900 °С; 3 – 1100 °С; 4 - 1200 °С; λвозб. = 300 нм

Рис. 6. Спектры возбуждения люминесценции порошков 
CeO2:Eu

3+, прокаленных при температуре 1100 °С

Рис. 7. Формирование кислородных вакансий в 
кристаллической решетке СеО2 при замещении ионов Се

4+ на 
Eu3+ [21]

Проведен синтез ультрадисперсных порошков ок-
сида церия, допированного оксидом европия методом 
термохимической реакции (горения) в условиях восста-
новления азотнокислых солей церия и европия в присут-
ствии мочевины в качестве горючего. При этом в каче-
стве катализатора процесса нами впервые был применён 
гексаметилентетрамин. Установлено, что в результате 
термохимической реакции без ГМТА формируются рых-
лые порошки с размерами агломератов до 100 мкм, тогда 
как добавление ГМТА приводит к формированию более 
мелких легко диспергируемых порошков. Образцы были 
прокалены на воздухе при температурах 650, 900, 1100 и 
1200 °С. Размер кристаллитов, рассчитанный по данным 
рентгенографии и в соответствии с формулой Шеррера, 
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в зависимости от температуры обработки, лежит в пре-
делах от 0,77 до 1,45 мкм. Дифференциально-термиче-
ский анализ подтвердил начало формирования кристал-
лической фазы уже при температуре 350 °С. ИК анализ 
образцов CeO2 : Eu3+, прокаленных при температурах 
650, 900, 1100 и 1200 °С показал, что интенсивность по-
лосы на 3000–3800 см-1, обусловленной наличием групп 
O–H и молекул связанной воды, существенно уменьша-
ется, особенно после прокаливания 1200 °С. Измерение 
спектров фотолюминесценции выявило во всех образцах 
максимумы в оранжево- красной области спектра (λизл = 
580, 612, 638 и 660 нм) при возбуждении на длине волны 
360 нм. Показано, что процесс прокаливания при 1200 °С 
вызывает уменьшение интенсивности люминесценции на 
35–40% за счет увеличения количества кислородных ва-
кансий при повышении температуры.

Интенсивность люминесценции синтезированного 
материала не уступает промышленным люминофорам на 
основе оксида иттрия или иттрий-алюминиевого граната, 
полученных спеканием с оксидом европия, при этом наши 
образцы получаются при более низких температурах и 
имеют лучшую дисперсность.
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