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Резюме 

Цель. Исследование зависимости электронной структуры и антиоксидантных свойств аблированных на-

ночастиц диоксида церия от температуры отжига в условиях фотокаталитической реакции в присут-

ствии наночастиц диоксида титана. 

Методы. Были получены наночастицы диоксида церия методом лазерной абляции. По АСМ-изображениям 

рассчитаны средние размеры аблированных наночастиц диоксида церия, подвергнутых центрифугирова-

нию и высокотемпературному отжигу. Спектрофотометрическим методом установливалось изменение 

энергетического положения 4f0 состояний ионов Ce4+в полосе пропускания ширины запрещённой зоны 

отожжённых наночастиц диоксида церия и исследовалась их седиментация. Также с помощью спектрофо-

тометра определялась зависимость от температуры отжига антиоксидантной активности наночастиц 

диоксида церия в процессе фотокатализа.  

Результаты. Установлены средние размеры аблированных отожжённых центрифугированных наноча-

стиц диоксида церия в диапазоне от (46,3±0,5) нм до (82,8±0,5) нм. В результате исследований определён 

батохромный сдвиг энергетического положения 4f0 состояний ионов Ce4+ в полосе пропускания ширины за-

прещённой зоны аблированных наночастиц диоксида церия после отжига, а его влияние на процесс седи-

ментации наночастиц не выявлен. Установлено, что в ходе фотокаталитической реакции в присутствии 

аблированных отожжённых наночастиц диоксида церия увеличивается скорость деградации красителя ме-

тиленового синего, то есть снижается антиоксидантная активность наночастиц CeO2.  

Заключение. Из результатов исследований, представленных в данной работе, следует, что под воздей-

ствием высокотемпературного отжига физико-химические свойства аблированных наночастиц диоксида 

церия меняются, в частности снижается их антиоксидантная активность, но скорость седиментации на-

ночастиц диоксида церия в водном растворе остается постоянной. 
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Abstract 

Purpose. Study of the dependence of the electronic structure and antioxidant properties of ablated cerium dioxide 

nanoparticles on the annealing temperature under photocatalytic reaction conditions in the presence of titanium dioxide 

nanoparticles. 

Methods. Nanoparticles of cerium dioxide were obtained by laser ablation. The average sizes of ablated nanoparticles 

of cerium dioxide subjected to centrifugation and high-temperature annealing were calculated from AFM images. A 

change in the electronic structure of annealing was detected by spectrophotometry, and sedimentation of annealed 

nanoparticles was studied. Also, the dependence of the antioxidant activity of cerium dioxide nanoparticles on the 

annealing temperature in the photocatalysis process was determined using a spectrophotometer.  

Results. The average sizes of ablated annealed centrifuged cerium dioxide nanoparticles were determined to be in the 

range from 46,3±0,5 nm to 82,8±0,5 nm. The studies revealed a bathochromic shift in the energy position of the 4f0 

states of Ce4+ ions in the bandwidth of the bandgap of annealed cerium dioxide nanoparticles after annealing, and its 

effect on the sedimentation process of nanoparticles was not revealed. It was found that during the photocatalytic 

reaction in the presence of ablated annealed cerium dioxide nanoparticles, the degradation rate of the methylene blue 

dye increases, i.e., the antioxidant activity of CeO2 nanoparticles decreases. 

Conclusion: From the results of the studies presented in this paper it follows that under the influence of high-temper-

ature annealing the physicochemical properties of ablated cerium dioxide nanoparticles change, in particular, their 

antioxidant activity decreases, but the sedimentation rate of nanoparticles in an aqueous solution remains constant.  
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Введение 

Наноразмерный диоксид церия ис-
пользуется как катализатор в системах 
сжигания топлива [1] и как электролит в 
топливных элементах [2], а также приме-
няется в качестве антиокислителя в биоло-
гических системах [3]. В обзоре [4] были 
проанализированы данные о фермента-
тивной активности церия и определены 
конкретные условия, при которых наноча-
стицы диоксида церия могут выступать в 
качестве энзимов. В работе [5] представ-
лены примеры использования наночастиц 
CeO2 в качестве наносенсора. Авторами в 
обзоре [6] описывается потенциальное 
биологическое применение наночастиц 
диоксида церия в качестве антибактери-
ального средства. В работе [7] рассмот-
рена биологическая активность наноча-
стиц диоксида церия, синтезированных 
методом осаждения в смешанных водно-
спиртовых растворах при постоянном рН 
равном 9.  Изучены терапевтические меха-
низмы [8] наночастиц CeO2 в процессе за-
живления ран. Наноструктурированный 
CeO2 был исследован на предмет активно-
сти против раковых опухолей [9], как те-
рапевтическое средство для лечения  
болезни Паркинсона [10] и болезни  
Альцгеймера [11] и на предмет активно-
сти, направленной на нейтрализацию 
COVID-19 [12].  

Водные растворы наночастиц CeO2, 
полученные методом лазерной абляции, 
после процесса центрифугирования про-
являют антиокислительную активность 
[13] в реакциях деградации красителя ме-
тиленового синего, например, реакция 
Фентона [14] и фотокаталитическая реак-
ция [15]. Аблированные наночастицы 
CeO2 отличаются ярко выраженными хи-
мическими свойства по сравнению с нано-
частицами, полученными сольвотермиче-
ским синтезом [16]. Аблированные нано-
частицы диоксида церия в дисперсных 

водных растворах, центрифугированных 
на различных скоростях, характеризуются 
низкой стехиометрией, что определяет 
рост концентрации поверхностных струк-
турных дефектов наноразмерного CeO2 
[17].  

При обработке наноразмерного диок-
сида церия при высоких температурах в 
диапазоне 600–800°C увеличивался раз-
мер частиц и уменьшалась удельная пло-
щадь поверхности [18]. С увеличением 
температуры отжига происходит рост раз-
меров наночастиц CeO2, полученных ме-
тодом химического осаждения [19]. В дан-
ной работе исследуется влияние высоко-
температурного отжига на физико-хими-
ческие свойства аблированных центрифу-
гированных наночастиц CeO2. 

Материалы и методы 

Методом получения наноразмерного 
CeO2 являлась лазерная абляция с исполь-
зованием лазерного комплекса IPG 
Photonics [17]. Характеристики лазера в 
процессе лазерной абляции имели следу-
ющие значения: интенсивность излучения 
составляла 109 Вт/м2, длительность им-
пульса 200 мкс, частота следования до 1 кГц 
[17]. Из мишени CeO2 в процессе лазерной 
абляции на монокристаллический крем-
ний наносились слои наночастиц диок-
сида церия. После нанесения наночастиц 
на кремниевые подложки они отжигались 
при температурах 400℃, 600℃, 800℃. 
После отжига наночастицы CeO2 диспер-
гировались в водной среде, а далее были 
процентрифугированы со скоростями в 
диапазоне от 1000 до 13400 об/мин. 

Оценка размеров и морфологии 
отожжённых наночастиц CeO2 проводи-
лась на атомно-силовом микроскопе СЗМ 
SmartSPMтм-1000. Из полученных водных 
растворов аблированные отожжённые 
центрифугированные наночастицы диок-
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сида церия были нанесены капельным ме-
тодом на кремниевые подложки. После 
высыхания образцов проводились иссле-
дования.  Спектрофотометрическим мето-
дом проведены исследования седимента-
ции, электронной структуры и антиокси-
дантных свойств аблированных отожжён-
ных центрифугированных наночастиц ди-
оксида церия на спектрофотометре  
СФ-2000.  

Подготовка к исследованию седимен-
тации отожжённых наночастиц CeO2  
проводилась следующим образом. Нано-
дисперсные растворы с концентрацией 
0,0001 г/мл диспергировались 30 мин. В 
дальнейшем из каждого из четырёх ста-
канчиков с нанодисперсными растворами 
брались заборы образцов объёмом 1 мл в 
течение 60 мин. Оптические спектры об-
разцов измерялись в диапазоне длин волн 
от 200 до 400 нм. На длине волны 390 нм 
отслеживались изменения концентраций 
наночастиц в водных растворах.  

Изучение влияния отжига на энерге-
тическое положение 4f0 состояний ионов 
Ce4+ в полосе пропускания ширины запре-
щённой зоны аблированных центрифуги-
рованных наночастиц диоксида церия 
было осуществлено следующим образом. 
Водные дисперсные растворы наночастиц 
CeO2 с концентрацией 0,0001 г/мл дис- 
пергировались в течение 30 мин. Далее 
часть растворов центрифугировалась  
5 минут со скоростями 1000, 5000 и  
13400 об/мин. Оптические спектры образ-
цов измерялись в диапазоне длин волн от 
200 до 700 нм. В дальнейшем оптические 
спектры обрабатывались по методу Тауца 
и определялся сдвиг энергетического по-
ложения 4f0 состояний ионов Ce4+ в по-
лосе пропускания ширины запрещённой 
зоны. 

Для исследования антиоксидантных 
свойств аблированных неотожжённых и 

отожжённых центрифугированных нано-
частиц диоксида церия была выполнена 
следующая подготовка. Свойства наноча-
стиц CeO2 исследовались в процессе фото-
каталитической реакции с присутствием 
наночастиц диоксида титана. Нанодис-
персные растворы диоксидов церия и ти-
тана диспергировались 30 минут. Концен-
трация водного раствора диоксида церия 
составляла 0,0001 г/мл, водного раствора 
диоксида титана – 0,00006 г/мл. Далее 
часть нанодисперсных растворов CeO2 

центрифугировалась в течение 5 минут со 
скоростями 1000, 5000 и 13400 об/мин. 
Объём забора растворов из микропроби-
рок после центрифугирования составлял 
80% от их объёма. Далее на спектрофото-
метре измерялась оптическая плотность 
поглощения полученных водных нанодис-
персных растворов в диапазоне от 200 до 
400 нм для выявления концентрации вод-
ных растворов наноразмерного CeO2. На 
каждую температуру отжига приходилось 
5 систем для проведения фотокатализа. 
Объём систем в кюветах был 2 мл: для 
первой кюветы 1 мл дистиллированной 
воды и 1 мл дисперсного раствора наноча-
стиц диоксида титана, для оставшихся че-
тырёх кювет 1 мл нанодисперсных раство-
ров диоксида церия, нецентрифугирован-
ного и центрифугированных со скоро-
стями 1000, 5000 и 13400 об/мин и 1 мл 
дисперсного раствора наночастиц диок-
сида титана. Краситель метиленовый си-
ний добавлялся в кюветы в объёме 70 мкл. 
Время облучения систем ультрафиолето-
вым излучением составляло 60 мин.   

Метиленовый синий содержит моно-
мерную форму с максимумом светопогло-
щения на длине волны 668 нм. Остаточ-
ную концентрацию красителя измеряли на 
спектрофотометре СФ-2000 в диапазоне 
длин волн от 550 до 750 нм. Далее по оп-
тическим спектрам поглощения рассчиты-
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вались скорости реакции деградации кра-
сителя метиленового синего во всех систе-
мах и определялась антиоксидантная ак-
тивность аблированных наночастиц диок-
сида церия для каждой системы.  

Результаты и их обсуждение 

На рисунке 1 продемонстрированы 
АСМ-изображения наноразмерного CeO2, 
центрифугированного со скоростью  
13400 об/мин до и после отжига. После от-
жига на 600℃ наноструктурированного 
CeO2 увеличивается размер его частиц 

(рис. 1). Определены средние размеры на-
ночастиц CeO2, нецентрифугированных и 
центрифугированных со скоростями 1000, 
5000 и 13400 об/мин до и после отжига. 
Размеры нецентрифугированных наноча-
стиц после отжига при температурах 
400℃, 600℃, 800℃ находятся в диапа-
зоне от (61,95±0,5) нм до (70,94±0,5) нм, 
центрифугированных со скоростью  
1000 об/мин – от (62,59±0,5) нм до 
(65,75±0,5) нм, со скоростью 5000 об/мин – 
от (60,2±0,5) нм до (59,7±0,5) нм, со ско-
ростью 13400 об/мин – от (46,3±0,5) нм до 
(82,8±0,5) нм.

  

Рис. 1. АСМ-изображения наночастиц CeO2, центрифугированных со скоростью 13400 об/мин:  

a – без отжига; б – после отжига при 600°С 

Fig. 1. AFM images of CeO2 nanoparticles centrifuged at 13400 rpm, a – without annealing;  

б – after annealing at 600°С 

 
Рост средних размеров аблированных 

наночастиц диоксида церия обусловлен 
агломерацией в процессе отжига. В работе 
[19] указано, что на изображениях ПЭМ-
микроскопии отожженного при 900°С об-
разца видно постепенное увеличение раз-
меров наночастиц, т. е. они агломериро-
вали, образуя пористые структуры. Таким 
образом, отжиг способствует процессу аг-

ломерации наноразмерного CeO2, что ха-
рактеризуется ростом средних размеров 
его наночастиц. 

Возникает сдвиг энергетического по-
ложения 4f0 состояний ионов Ce4+ в по-
лосе пропускания ширины запрещённой 
зоны наночастиц CeO2 в длинноволновую 
область с увеличением температуры от-
жига (рис. 2). 
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Рис. 2. Зависимость энергетического положения 4f0 состояний ионов Ce4+ в полосе пропускания ширины  

запрещённой зоны аблированных центрифугированных наночастиц диоксида церия от  

температуры отжига: а – 0 об/мин; б – 1000 об/мин; в – 5000 об/мин; г – 13400 об/мин;  

сплошные линии — аппроксимирующие кривые 

Fig. 2. Dependence of the energy position of the 4f0 states of Ce4+ ions in the passband of the band gap of 

ablated centrifuged cerium dioxide nanoparticles on the annealing temperature: a – 0 rpm;  

б – 1000 rpm; в – 5000 rpm; г – 13400 rpm; solid lines are approximating curves 

 

Батохромный сдвиг энергетического 
положения 4f0 состояний ионов Ce4+ в по-
лосе пропускания ширины запрещённой 
зоны характеризуется увеличением разме-
ров наночастиц диоксида церия после от-
жига.  

Изменение остаточной концентрации 
для каждого образца происходит на 
уровне погрешности (меньше 5%), т. е. 

концентрации частиц наноразмерного 
CeO2 не меняются по прошествии 60 мин. 
Таким образом, отжиг не влияет на седи-
ментационные свойства нанодисперсных 
растворов CeO2. 

На рисунке 3 показан график зависи-
мости антиоксидантной активности 
нецентрифугированных и центрифугиро-
ванных нанодисперсных растворов диок-
сида церия от температуры отжига. 
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Рис. 3. Антиоксидантная активность аблированных отожжённых центрифугированных наночастиц 

диоксида церия в процессе фотокаталитической реакции: а – 0 об/мин; б – 1000 об/мин;  

в – 5000 об/мин; г — 13400 об/мин; сплошные линии — аппроксимирующие кривые 

Fig. 3. Antioxidant activity of ablated annealed centrifuged cerium dioxide nanoparticles during photocatalytic 

reaction: a – 0 rpm; б – 1000 rpm; в – 5000 rpm; г – 13400 rpm; solid lines – approximating curves 

 
Из результатов эксперимента сле-

дует, что с увеличением температуры от-
жига снижается антиоксидантная актив-
ность наночастиц диоксида церия. У 
нецентрифугированного и центрифугиро-
ванного со скоростью 1000 об/мин образ-
цов наблюдаются после отжига на 800℃ 
прооксидантные свойства. Уменьшение 
антиоксидантной активности и проявле-
ние прооксидантных свойств обусловлено 
сдвигом энергетического положения 4f0 
состояний ионов Ce4+ в полосе пропуска-
ния ширины запрещённой зоны аблиро-
ванных отожжённых центрифугирован-
ных наночастиц CeO2 в длинноволновую 
область.  

Снижение антиоксидантной активно-
сти наночастиц диоксида церия после от-
жига обусловлено рядом причин. Чем 
меньше размер наночастиц, тем более 
ярко выражены антибактериальная и ан-
тиоксидантная активности. Это обуслов-
лено тем, что при уменьшении размеров 
наночастиц увеличивается удельная пло-
щадь поверхности. Но после отжига про-
исходит рост средних размеров аблиро-
ванных наночастиц диоксида церия вслед-
ствие их агломерации, и следовательно, 
уменьшается антиоксидантная активность 
[20]. Также термическая обработка в печи 
может приводить к частичному отжигу 
структурных дефектов, таких как кисло-
родные вакансии, которые обусловливают 
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антиоксидантные свойства аблированных 
наночастиц диоксида церия [21]. Влияние 
отжига на кристаллические дефекты абли-
рованных наночастиц диоксида церия кос-
венно подтверждается снижением хими-
ческой активности [22]. 

В среде со значением pH равным 7 на-
ночастицы диоксида церия проявляют ан-
тиоксидантные свойства, что приводит к 
ослаблению окислительного стресса, но с 
уменьшением значений pH у наночастиц 
ярко выражены прооксидантные свойства 
[23]. Тогда концентрация активных форм 
кислорода растёт, и следовательно, про-
цессы окисления и разрушения раковых 
клеток происходят эффективнее. В рабо- 
те выявлено наличие прооксидантных 
свойств наноразмерного CeO2 после от-
жига на 800℃, дальнейшие исследования 
могут быть перспективными для биомеди-
цинской области. 

Выводы 

1. Применив метод лазерной абляции, 
были нанесены наночастицы CeO2 на 
кремниевые подложки. Установлено, что 
после высокотемпературного отжига уве-
личиваются средние размеры наночастиц 

диоксида церия вследствие их агломера-
ции.  

2. Определено, что у отожжённых 
центрифугированных наночастиц диок-
сида церия происходит батохромный 
сдвиг энергетического положения 4f0 со-
стояний ионов Ce4+ в полосе пропускания 
ширины запрещённой зоны. Изменение 
данного параметра электронной струк-
туры наночастиц обусловлено увеличе-
нием их размеров после отжига. 

3. Выявлено, что высокотемператур-
ный отжиг не влияет на седиментацион-
ные свойства нанодисперсных растворов 
диоксида церия. 

4. Установлено, что у нецентрифуги-
рованного и центрифугированного со ско-
ростью 1000 об/мин образцов после от-
жига на 800℃ проявляются прооксидант-
ные свойства. У всех образцов нанодис-
персных водных растворов отожжённых 
частиц диоксида церия наблюдается сни-
жение антиоксидантной активности. Её 
снижение и проявление прооксидантных 
свойств обусловлено сдвигом энергетиче-
ского положения 4f0 состояний ионов Ce4+ 
в полосе пропускания ширины запрещён-
ной зоны аблированных отожжённых цен-
трифугированных наночастиц диоксида 
церия. 
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