Фотокаталитические свойства наночастиц CeO₂, полученных из полиядерных карбоксилатов церия.
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Актуальность разработки методик синтеза наночастиц CeO2 с заданным размером обусловлена влиянием этого параметра на фотокаталитические и фотопротекторны свойства [1]. В связи с этим особый интерес представляют полиядерные карбоксилаты церия с флюоритоподобным остовом, которые могут выступать в роли прекурсоров. Их структура характеризуется наличием фрагментов [Ce6O8]8+ и [Ce6O4(OH)4]12+, которые служат структурными аналогами решетки CeO2 [2].
В результате реакции контролируемого гидролиза солей церия(III) и (IV) были получены комплексы состава Ce₆O₈(piv)₈(deta)₄ и Ce₆O₄(OH)₄(piv)₁₂(deta)₂ (Hpiv -  пивалевая кислота, deta - диэтилентриамин). Синтезированные соединения были охарактеризованы методами рентгенофазового анализа (РФА), термогравиметрии (ТГА) и ИК-спектроскопии.
Синтез наночастиц CeO₂ проводили сольвотермальным методом, используя комплекс Ce₆O₈(piv)₈(deta)₄ в качестве прекурсора и ДМФА в качестве растворителя. Температура процесса (120°C) была выбрана ниже температуры начала термического разложения исходного соединения (138°C). Это свидетельствует о том, что образование диоксида церия происходит за счет гидролиза, а не термического разложения. Полученный продукт впоследствии был подвергнут отжигу при 150, 200 и 600°C.
Согласно расчетам по формуле Шеррера, размер областей когерентного рассеяния возрастает при повышении температуры отжига. Для неотожжённых частиц он составляет 2.20±0.03 нм, при 200°C увеличивается до 4.2±0.6 нм, а при 600°C достигает 26.4±4.5 нм. Методом низкотемпературной адсорбции азота для исходных наночастиц установлено наличие микропор, а также значение удельной площади поверхности - 76 м²/г.
Исследование фотокаталитических и фотопротекторных свойств наночастиц CeO₂ с разным размером ОКР проводили в реакции разложения метилового оранжевого под действием УФ-излучения. Крупные наночастицы (ОКР = 26.4±4.5 нм, отжиг 600°C) проявляют фотокаталитические свойства: константа скорости разложения красителя в два раза превышает скорость реакции с неотожжёнными частицами. В то же время частицы меньшего размера (ОКР = 4.2±0.6 нм, отжиг 200°C) выступают в роли фотопротекторов, практически полностью предотвращая разложение метилового оранжевого под УФ-облучением.
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