
� � � � � � � 	 � � 
 	 � � � � �  � � � � 
2013. ��� 54, � 5 ���	
�� – ��	
�� �. 852 – 859

 

 

��
 548.734:544.478.01:548.736.372.4 

C���������� 	
	����	
�� �	�	����	�  
	�
����� ���	-�����-����	������ ���������	�	� 

�.. ����, �.�. ����������, �.�. �!�"# 

���	�	�	 ��	����� ��. �.�. ��������� �� ���, ����������� 
E-mail: emoroz@catalysis.ru 
 
�	�	
 ���	����� 30 ���
 2012 !. � "�����	�� — 15 ���	� 2013 !.
 

��������� ������������ ����!���� ��������" (�!����� #���$ � #��!���$) ��$ ����-
�����% &����% !�����'������ ���#����� ����*���$ � �*���!� ��������. ��$����� 
���+������� ,��&�������$ ����!���� �!����� #��!���$, ���!������% ��� ��&������-
��% 300—1000 �C, �� ��'��*��% �����$%: �� ���&��& � �� ������ �����"���� �����*��% 
*����#, !�9�� �����%���� �+��'������ �9��&����������%, +��*��% �+��'�����" � +��;-
<�& !���*�����& &�='������% 9����#. �'�*�� ���#��� ,��&�������$ �!����� &��� �� 
��'��*��% �������$%.  
 
� $ ! % & � ' &  ( $ � � �: ����!���� ����&���������, �!��� #���$, �!��� #��!���$, �!-
��� &���, !�����'����. 

�������� 

��=��& >����& ��� ������������ !�����'������ $��$���$ �����" �����' ���+�������" 
����!���� ,�', �������$?A�% �9�, � ��$'� � !��!�����&� ������$&� ���9��������$ � #�����-
&� ���"����&�. �����$ ��+��� ����$A��� ��!�&� �����'� �� ���&��� Cu—Ce—Zr �!�����% 
!�����'������. 

� �����$A�� ���&$ ��!�'��� ����!�$ >,,�!�������; �!�����% &����-#������% !�����'�-
����� ��$ ���#���� ����!�����9� �!������$ CO � ����������� �������� [ 1, 2 ]. ���+� ������!-
�����&� $��$?��$ &��9�!�&��������� !�����'�����, �����=�A�� �!��� &��� � !�*����� �!-
�����9� !�&�������, ���!��� #���$ !�! �+����&�" ����*��! !�������� ��$ �!������$ � ��&�-
�,��� 9�'�-�������������$ � ���!��� #��!���$ � !�*����� �������$, ���+���'���?A�9� �!���-
��" !�&������ [ 3 ]. �������� ���"���� ���!����� #���$ � #��!���$, �������$?A�� �����;'�-
����� �% � !�*����� ��������" � ������� !�����'������, — ��,,�'�����$ �����=����; ����� 
!��������, — � +��;<�" ������� '������ �� ������������ >��% �!����� � ��,�!������ �% 
����!����. ���&���$ �� �� *�� ���+��;��� ,�'� ���!����� #���$ � #��!���$ �����;�� �'�*�-
�� [ 4—10 ], �!����;��" '���*�" $��$���$ �����' ����!����������% ���!����� #���$ � #��!�-
��$ � �'�*���� ��,�!��� �% ����������" � ��!��;��" ����!���� (� �+����� 1—3 >��&�������% 
$*��!). ���!��������&� $��$?��$ ������� �+ ���+������$% ,��&�������$ ����!����������% 
���������" &��� �� �����%����� ���!����� #���$ � #��!���$, � �����+� '�!�������$ �!����� 
&��� �� �����%����� ��������", ����!���� &�=,�'��" 9����#� � �!�����% &����% !��������.  

B��;? ��+��� $��$���; �����&���*��!�� ������������ ����!�����% ���+�������" �!���-
��% &����-#���"-#��!������% !�����'������ ���#���� �'+������;��9� �!������$ CO � �+�-
9�A����% ��������& �&��$%. �����������$ ����������; � �����" �� ���� ��<���$ ���=��% 
����!�����% '���* � �����;'������& !�&���!�� &������ [ 14 ]. 
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� �����" ��+��� �����;'����� ��'��*��� ,�'�!�-%�&�*��!�� &�����. �������& ����!-
�����& &�����& +�� &���� ������;��9� ������������$ >��!������" ��������� (��DF). D!���-
��&�����;��� ������ ��$ ���*��� !����% ��DF ����*��� �� ��,��!��&���� ����!�9� ��'��-
<���$ � ��+���!�& #����� ����9��#���9� � ���%��������9� �'��*���$ (�IJ �� ���). D!���-
��&���� ��������� � �����;'������& �'��*���$ � � = 0,7 Å � ��������� �9��� 3—138� �� 2�. 
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���������)��* +�
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�������� 	�
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�"��("/' 0&�"1. � #��;? �'�*���$ ���$��$ ������������ �� ����!���� CeO2 ��������� 
��������� ����!�����% � ��+����!�����% %���!�������!, � ��!=� ��!��;��" ����!���� �+��'-
#�� CeO2 ��'��*��" ������������, ����*����% ��'��&� �����+�&�. ����������� �!����, 
���9���������� ���&���'��=����& ������� B� (I) � �&&���"��" ���� ������� #���$ B�� (II), 
� ��'&���& �+����� !�9�������9� �����$��$ �
� (D) 120 � 140 Å �������������� � �!��� (III)  
� D = 50 Å, �����'��������" &�����& F�!��� [ 11 ]. � !�*����� �+��'#� ��������$ �'�*�� !���-
��!��������*��!�" �+��'�# (IV) c D > 1000 Å ����'������� !�&����� �Merck�. ��+����!������ 
%���!�������!� (������" ��'&�� �
�, ����*�� &�!����!�=���") �'�*��&�% �+��'#�� (��+�. 1) 
���������� �' �����'� �<�����" ����" (200), (400) � (111), (222). ��%��$ �' ������<���$ ��'-
&���� *����#, ����*����% �' �����+#�����% � ����9���9��,�*��!�% �����%, ��������� !�>,-
,�#���� ��������$ �:  

����9PD	

����9 PD	
1 1 ,

DS
S D

� � � � �      
4

PD	
6 10 ,D

S
	

�



 

9�� 
 — ��!��&����*��!�$ ��������;; S — ����;��$ �����%����;. 

�����!��������*��!�" �!��� IV � ��'&���&� !����������� > 1000 Å �� �&��� &�!��- 

 

��!�=���", ��! !�! +�� ���!���� ��� ��-
��!�% ��&��������%. �+��'�# III �+������ 
���&��;<�& ��'&���& !�����������, ��-
��!� '��*���� �9� ����;��" �����%����� 
&����;!��, *�� ��������;������ � ��&, *�� 
!���������� ��+���� � �9��&�����. � ���-
*�� �+��'#��, ����*����% ���&���'��=�-
���& ����", ���+���� ���������& $��$��-
�$ �+��'�# I, ����*����" �' ������� #�-
��$, *����#� >��9� �+��'#� �����A�����, 
��9�� !�! �!��� II, ����*����" �' B��, 
���$�� � +���� ��'!�" �����������;? %�-
��!����'����$ +��;<�& !�>,,�#�����& 
��������$ � �&���, ��-����&�&�, &�='�-
������ 9����#�. 

������& FF� ��,��!#�����% !��-
��� ��!�'���, *�� ����������$ ����!���� 
�+��'#�� CeO2, ��'�����&� �� �% �������-
�����, � ����!�" ������;? ������������� 
����������$ � ��&!�% !�+�*��!�" ����!-
���� ,�?������9� ���� (�������������-
��$ 9����� 3 ).Fm m  ����!������ ����&��-
��, ������������ &�����& FF� ��,��!-
#�����% !�����, ������������ � ��+�. 2. 

�����' ��+��#� ��!�'�����, *�� � ���-
*�� �+��'#�� ���!���� #���$, ����*����%  
 

	 � + � � # �  1

����	���	���#� $����	����	��� �����%�� I, II, III 

�+��'�# D����9, Å ��!����!�=���$  
��<��!� (�d/d) SPD	, &2/9 � 

I 120 0,003 81 < 0 
II 140 0,004 26 0,56 
III   50 0,002 60 0,64 

 
	 � + � � # �  2

�	���	���#� $����	����	��� �����%�� CeO2 

�+��'�# I II III 

��'&�� �
�  120 140 50 
F���&��� $*�"!�, Å 5,411 5,415 5,420 
B* (Ce) 
B* (O) 

0,0 
0,2 

0,0 
0,3 

0,3 
0,8 

G��$����; ��'�#�" !�������� 1,00 0,97 1,0 
Rp 
Rwp** 

4,82 
6,02 

3,87 
4,99 

4,32 
6,13 

 
 

 

  * B — �'�������" ��&���������" ,�!���, Å–2. 
** Rp, Rwp — ,�!���� �������������$ &�=�� ���*����" 
� >!�����&�����;��" ����9���9��&&�&�. 
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���. 1. ���!��� ����� Ce3d ��$ �+��'#� II 

 
���&���'��=����& ����", � ��'&���& !��������-
��� �100 Å �'�������� ��&���������� ,�!���� 
��$ !������� �&�?� ������� '��*���$, *�� �!�'�-
���� �� ���������� ��'����$��*���$ � !�������" 

�����<��!�. ��9!�� ���� !�������� +���� �����=�� � �&�?� ����*��� �� ���$ '��*���$ ��&-
���������% ,�!�����. � ���*�� �+��'#� III � ���&��;<�& ��'&���& !����������� (50 Å) ��'-
�����?� '��*���$ �'�������% ��&���������% ,�!����� ���&�� &������ � !��������, *�� ���-
�����;������ � ���;��" �+A�" ��'����$��*������� ����!���� ���!���� #���$. F���������� 
����&���� $*��! a ����*����� � ��*����;? �a = 0,001 Å. ��$ �+��'#� I a ,�!��*��!� �������-
�� � �������*��!�& '��*����& 5,411 Å (JCPDS #34-0394). �+��'�# II, ����*����" �' B��, �&�-
�� �����*����� '��*���� ����&���� $*�"!�, ���+��;<�� !���*����� &�!����!�=���" 
(�&. ��+�. 1). 
��&� ��9�, ����!���� >��9� �!���� %���!����'����$ �������" '��$����;? ��'�-
#�" !��������. D�� &�=�� +��; �+���������, � *��������, ����*��& ��!����" ���������� *��-
��*��9� �������������$ ����� ��4+ �� ��3+. ���+���� ����!����������" �!��� III ��!=� �&��� 
�����*����� '��*���� ����&���� >��&�������" $*�"!�, ����!� ��!����� � �9� !���������" 
�����<��!� &�����& FF� �� �+����=���.  

��$ ����������$ �����=���$ ����� Ce3+ � �+b�&��" ����!���� �!����� ��������� �'&���-
��� &�9�����" �������&*������ �+��'#�� ��� 300 K. F���������� ����� Ce3+ � ����!���� ��-
�����=�����; +� '��*����;��& �����*����& &�9�����" �������&*������, !�����$, ��9����� 
[ 12 ], ��$ ����� Ce3+ � Ce4+ ��� !�&�����" ��&�������� �������$�� 2600 	10–6 � 22 	10–6 �&3/&��; 
��������������. �+��'#� I, II � IV �&��� '��*���$ &�9�����" �������&*������ � �������% 
52,6—56,9, �.�. �����=���� ����� Ce3+ � �+b�&��" ����!���� �+��'#�� �� �����<��� 1 %. 

����!� ��9����� �����& �JD� �� �����%����� �!����� ����������� ����� Ce3+ �� ��-
!�?*���. �����' ���!���� ��3d ��!�'�����, *�� �� �����%����� ���% �+��'#��, ��'�����&� �� 
�����+� ����*���$, ������������ �!��� 20 % !������� #���$ � ��������������& �����$��� 
Ce3+. �� ���. 1 �������� ���&�� ���!��� ��$ �+��'#� II. ���!�� �&��� ���=��? ����!���� � ��-
����� �' �$�� ��+�����, ��������=�A�%, !�! �'������, ����& Ce4+ � Ce3+. ��� '�!��<����% 
��+���� �����A� #���? � ������� �!������$ 3+. P��;<�" ��+��� $��$���$ ��9����& �� ����� 
Ce3+, &��;<�" ��+��� ���������$�� ��+�" shake-down ��������. ��&���&, *�� ����*����$ ����-
*��� �����=���$ !������� Ce3+ &�=�� +��; '���<���, ���!��;!� ���;'$ �������;? ��!�?*��; 
��'&�=����; �������������$ !������� � ���#���� �'&�����$ ��� ��"�����& &$9!�9� ����9�-
����!�9� �'��*���$ � ��!��&��������" !�&���. ����!� ��� �&��;<���� &�A����� ����9����-
�!�9� ����*��!� � 4 ��'� �� �����%����� �'&�����" ���!����;��" ����� �� � ����� ��*��� 
�!���������$. 

������� '�&����;, *�� &���� FF� ������� �� ��������� >!�����&�����;��" ��,��!#���-
��" !������ � ��*�������" ��$ ��������9��&�" ���*�*��"� &����� � %���!����'��� ���;!� 
����������� ����&���� ��������&�% ����!���. � ����!���� ����!����������% �+��'#�� ��'-
&�=�� �'&�����$ �� ��!��;��& ������. ��$ ����������$ ��!��;��" ����!���� �+��'#�� ��-
���;'����� &����� ��DF � EXAFS. 

��"�������;��, � ��!��;��" ����!���� �!����� ��'��*��" ������������ �+����=��� ���-
+�������. P��=��" ���$��! ���&�� � !�����!��������*��!�& ���!���� #���$ IV ������������� 
�����;��" ,�?������" ����!���� (���. 2, �). 

� ��&�& ���������& �+��'#� III '�,�!�������� ���+��;<�� �'&�����$ +��=��9� ���$�!� 
���&�� !�! � !�������", ��! � � �������" �����<��!�%: ����=���� !�������#�����% *���� 
��$ ������$��" &�����—&����� � �% �����*���� ��$ ������$��" &�����—!������� 
(�&. ���. 2, �).  

�� >!�����&�����;��% !����% ��DF �+��'#��, ����*����% ���&���'��=����& ����", ��-
+�?�����; ���������� ��!�� ��$ ������$��" Ce—Ce � ��!�&� �� &����;��% !����% � ��$���-
��� ����������;��" >��!������" ��������� � �+����� ��!��, �����������?A�% ������$��$&  
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���. 2. �����;��� (1) � >!�����&�����;��� (2) !����� ��DF ��$ �+��'#�� ���!���� #���$ �+��'#� IV  
� D > 1000 Å (�) � �+��'#� III � D = 50 Å (� ). �����;��� !����� ����*����� � �!�?*����& ��=��% ��!��  
                                                                           �� &�����!� [ 13 ] 

 
Ce—O, *�� ��������;������ �+ �'&�����$% � �������" �����<��!�. ����&������ ��'��*��� 
��'&�=����� �+b$�����$ �����% �'&�����" [ 14 ]. ������������� !����% ��DF ��!�'���, *�� 
��!�" ��,�!�, !�! �&�A���� ����� !�������� � &�=�'��;��? ��'�#�?, ����&�������&�" � ��-
+���% [ 15 ], �� �����'����$, � ��+�?�����$ ��,�!� �������: �%�=����� � �������? �����<��!� 
9���� ��– � ������� 3NO�  !�! ������*��% ������� ��%����% ����". �� ���. 3 ��!�'��� !����$ 
��DF ��$ �+��'#� II, &����;��$ !����$ ��$ ����!���� �eO2 � ���#���;��� !����� ��$ ������� 
� 9����!���� #���$. ����������;��$ >��!������$ ��������; � ��"��� r �!��� 2,6 Å ��$'���  
� ����*��& ������$��" Ce—NO3 � Ce—��. 

����&�������&�� �!���� +��� ����������� &�����& �
 ���!����!����. � ���!���% ��-
��!����������% �+��'#��, ����*����% �' ��������% ����", ��+�?�����; �����, %���!������ 
��$ !���+���" � ��������% 9�����% (����������$ ������ ��9��A���$ (�.�.) 1385 �&–1, � ��!=� 
855, 1055 �&–1) � %���!������ ��$ ��-9���� (�.�. 3430 � 1625 �&–1).  

	�!�& �+��'�&, &�����&� ��DF � �
 ���!����!���� ��!�'���, *�� ����!����������� �+-
��'#� ���!���� #���$ �����=�� ��,�!�� �������" �����<��!� — 9����� 3NO�  � ��–, ���+�-
��'���?A�� �% ���������� �����$���. G�&���&, *�� ����*�� ������*��% �������% 9����  
� �+b�&��" ����!���� !�! ���+���'������ ���������9� �����$��$ +��� ��!�'��� ����� ��� ��-
���������� ��'!���&���������% �!����� ZrO2 [ 16 ]. 

	�!�& �+��'�&, �����, *�� ���&���'��=�-
��� ��'��% ����"-����<��������!�� &�=�� 
��������; ! ����*���? �+��'#�� ���!���� #�-
��$, ����*�?A�%�$ ��!�����&� ����!�����&�  
� ��+����!�����&� %���!�������!�&�. �+��'�# 
CeO2, ����*����" �' �&&���"��" ���� ������� 
#���$, �&��� �����*����� '��*���� ����&���� 
��<��!�, '��*����;��� &�!����!�=���$, ��-
������ '��$����� ��'�#�" !��������, *�� ���- 
 

���. 3. D!�����&�����;��$ !����$ ��DF �+��'#� I 
(1) � ��������� � &����;��&� !����&� ��DF CeO2 
(2) � ���#���;��&� ��$ ������� (3) � 9����!����  
                                      #���$ (4) 
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	 � + � � # �  3  

�	���	���#� � ���c	���	���#� $����	����	��� ��"�&�%�������#$ ����"�� ZrO2,  
���������#$ ��� ����#$ 	������	���$ 

�, �C 
F���&����  

$*�"!� ,�'�  
t-ZrO2, Å 

������<����
/ 2c a  

��'&�� D 
,�'� 

t-ZrO2, Å 

�����=���� 
,�'� m-ZrO2 

S��, &2/9 
�>,,�#���� 
��������$ { 

  300 — — — — 209 — 
  400 a = 3,629; c = 5,106 0,995 105 — 160 < 0 
  600 a = 3,610; c = 5,162 1,011 135 < 2 %   75 0,1 
  800 a = 3,608; c = 5,166 1,012 220 < 5 %   38 0,26 
1000 a = 3,608; c = 5,167 1,013 405 < 5 %   16 0,43 

 
�����;������ � ����*�� ��!����". 	�!�� �����$��� �+��'#� ���������� >,,�!������ �����;'�-
����� �&&���"��" ���� ������� #���$ ��$ �������$ � ������ &����-#���"-#��!������% !���-
��'������ ���!���� #���$ — !�&�������, ������$?A�9� ,��!#�? �+����&�9� ����*��!� !�-
�������. ����*�� ��!����" � >��& �+��'#� �+����*��� ���*<����� ������������ ���"����  
����� !��������. ��"�������;��, ��!�'���, *�� ��+�� ���� #���$ ��$ �������$ ���!���� #���$ 
� ������ ���"��% &����-#���"-#��!������% !�����'������ ��A�������� ���$�� �� �% !�����-
��*��!�� ���"���� � ���!#�� �!������$ ��. �&���� �����;'������ �&&���"��" ���� ������� 
#���$ ��$ ���9��������$ !�����'����� ��'���$�� ���'��; ��&�������� �����=���$ 100 % !��-
������ �� �� 60° � ���#���� �!������$ &����!���� �9������ � �'+��!� !�������� [ 17 ]. 

�"��("/' 0"���#"1. �'������, *�� &���,�#�������� ���!���� #��!���$ !������&� 
&��;<�" ����������� ��'���$�� ���+���'������; �9� &������+��;��� �����9����;��? � !�+�-
*��!�? ,�'� � ���*<��; �����? �������&���;. ����������;��� ���*<���� ,��!#�����;��% 
���"��� &�������� ��'&�=�� ��� �9� ����%��� � ��������!������������ �����$��� � ���#���� 
�����'�. � ��<�" ��+��� ���������� ���#��� ,��&�������$ ����!���� ���+���'��������9� 
������& ���!���� #��!���$ (3,4 &��.% Y2O3/ZrO2), ����*����9� �����=�����& 9����!�����  
� �������?A�" ��<!�" � ��}-��*� � ���!��������& � �����'��� ��&������� 300—1000 �C. F� 
�����& ����9���,�'���9� �����'� �!���, ���!������" ��� 300 �C (ZrO2-300), ����9����&��,-
��"; �� &��� ����<���$ ��&�������� ,��&������$ !�+�*��!�$ ,�'� ZrO2, � '���& �����9�-
���;��$ � �����*���?A�"�$ ������;? �����9����;����� / 2c a  (��+�. 3). 
���*����� &���-
!�����" ,�'� ZrO2, �+��'�?A�"�$ ��� ��&��������% ��<� 600 �C, �� �����<��� 5 %. 

� ���#���� ���!�������$ �'&��$���$ � ����;��$ ����!���� �+��'#��. �' ������<���$ ��'-
&���� *����#, ����*����% �' �����+#�����% � ����9���9��,�*��!�% �����%, ����*���� !�>,-
,�#���� ��������$ �. ��$ �+��'#�, ���!������9� ��� 400 �C, '��*���� !�>,,�#����� &��;<� 0, 
*�� ��������;������ � ���;�� ��'����" ����;��" �����%����� (SPD	 > S����), ,��&�������� 
+��;<�9� *���� ��� � �+��'#�. F�� �����*���� ��&�������� ���!�������$ !�>,,�#���� ���-
�����$ ��'������� �� 0,43, �.�. ,��&���?��$ +��*��� �+��'�����$ �� '��*����;��& !���*���-
��& 9����# ��'����. ����*�� &�='������% 9����# �������=�����$ � &�����& ����, � >��!-
������" &�!���!���� ����!�9� ��'��<���$ [ 18 ]. �����' ����9���9��&& ���� �!�'�� �� ���-
+������� ����;��" ����!���� �+��'#��: *����#� �&�?� +���� ������� $��� � ��%��? �+���*-
!�. ��=+��*��� 9����#� ��'��!�?� ��� ����<���� ��&�������� � ��'��;���� �9��&���#�� 
*����# �!���� � ��,�!���" ����!����". �+����=���, *�� ��!�� ���#�,�*��!�� �������� &���-
����� �+����*����� �9� ����<����? !�������*��!�? �!�������; � &����;��" ���!#�� �!����-
��$ �� [ 19 ]. 

������������ ��������� ���������� �� �������
� 

&/#�-0&�"&�'& ��2�$"��2��' ������� 5 ���.% Cu/CeO2 +��� ���9�������� ������!�" 
�������$ ��������& ������� &���. �+����=���, *�� �!�����" !�&������ � ������� !�����'���-
�� ��%�����$ � ����!����������& �����$��� � �� ,�!�������$ &�����& �J�. ��$ ������,�- 
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���. 4. ��'������$ !����$ ��DF !�����'����� 5 ���.% 
Cu/CeO2 (2) � ��������� � !����" �������$ CeO2 (3)  
               � &����;��" !����" �!���� CuO (1) 

 
!�#�� ,�'���9� ������� �!�����9� !�&������� 
&�����& ��DF +��� ��������� &����;��� !��-
��� ��DF ��$ CuO, Cu0, �u2O � ��'������$ !��-
��$ ��DF &�=�� >!�����&�����;��&� !����&� 
��DF !�����'����� � �������$, �����=�A�$ ��-
,��&�#�? � &�=���&��% ������$��$% � ����!-
���� ���������9� !�&������� (���. 4). �� ����-
����� ������������$ ��'������" !����" ��DF  
� &����;��&� !����&� ��$ ��'��*��% �������-
��" &��� �� ����������? ��!��, �����������?-
A�% &�=���&��& ������$��$& � ����!���� CuO 
�� r � 6 Å, &�=�� ,�!�������; ���;!� �!��� CuO.  

P���� ���;��� ������$��$ *��!� �� ���$��$?��$, *�� ��������;������ � ,��&�������� �� 
�����%����� �������$ �!�����% !�������� &���, �&�?A�% ��'����$��*����? ����!���� �� 
��������? � �!��������'������" ,�'�" CuO. 

����#����;��$ >��!������$ ��������; �� ��'������" !����" � &���� �������=���$ &�=-
���&��9� ������$��$ Ce—O � ����!���� CeO2 (r = 2,34 Å) ��������;������ � ,��&�������� ��-
!����" � !���������" �����<��!� �������$ � ��'��;���� ��������$ �� ��9� &���. D�� &�=�� 
����'�"�� � ��'��;���� ����������$ !������� &��� � &��;<�" ������;? �!������$ � �����%��-
����� ���� ����!���� CeO2. � ���;'� >��9� ��������=���$ ��������;����?� ����������� �� 
��'������" !����" ��!�� �� ������$��$% r 3,8 � 5,4 Å, �����������?A�% &�=���&��& ������$-
��$& Ce—Ce � ����!���� CeO2, � �&��;<���� ����&���� $*�"!� CeO2 �� 0,006 Å ��� ��������� 
&���, ���!��;!� ������ !������� Cu2+ (0,76 Å) &��;<� ������� !������� Ce4+ (0,97 Å). 

�� ��'������" !����" ��DF ��%�����$ &�!��&�& r � 3,3 Å, �� %���!�����" ��$ ����!��� 
CeO2, CuO, Cu2O � Cu0. F�$������ ��!�9� ��!� &�=�� +��; ��$'��� � ��'��!�������& �������-
���;��9� ������$��$ &�=�� !������&� &��� � #���$ ��� �������=���� �!�����% !�������� 
&��� �� �����%����� �������$. �'������, *�� ��������&���; ����� &��� �u2+ � ����!���� CeO2 
���;&� �9����*��� [ 20—22 ], � +�'�% ����!�����% �����% ��� �������" � �&�<����% �!����% 
Ce1–xCu$O�. 

�� �����;'����� ������ � ����!���� ���+��;��% !�&��'����% ���������" �������  
Ln2–xCexCuO4 (9�� Ln = Pr, Nd, Sm, Gd) (���. 5, �). ����!���� >��% ���������" ������� �' *���-
��?A�%�$ ����� ���% �����. ���� �' ��% �!�?*��� ���;!� ���� &��� � !��������, ���*�& 
������$��$ Cu—O � >��% ���$% +��'!� ! ������$��$& � �!���� CuO. ���9�" ��� ���$ ������� 
���;!� �' ����� ���!�'�&��;��% !�������, ��������*��!� �������������% �� !��������9��,�-
*��!�& ��'�#�$&, � ����� !��������. �����"���� ���$, �����=�A�9� ���� (Ce3+) Ln3+ � O2–  
� 9����*�A�9� � &��;�����=�A�& ����&, �������;? ��������� �� ����!����" ���!���� #���$  
� ����������� [100] (�&. ���. 5, �). P��=�"<�� ������$��� &�=�� ����&� &��� � ����&� Ln 
(Ce) �������$�� 3,28—3,32 Å, *�� ��������� � ����=����& ����������;��9� ��!�, ��+�?���&�-
9� �� ��'������" !����". 	�!�& �+��'�&, ��$'; !�������� �!���� &��� � �����%����;? ������-
�$ &�=�� ���A�����$�;�$ *���' &����-!���������" ���", '�!��������" �� ����!���� (100)  
 

CeO2 � &����% �������=���$ ����� Ce3+ ���-
��+�&, �����9�*��& �������=���? &����-
!���������% ����� � ����!���� �&�<����% 
���������" Ln2–xCexCuO4. ����*�� �� �����%- 
 

���. 5. J��9&���� ����!��� Ln2–$��$CuO4 (�)  
� CeO2 (� ) 
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����� CeO2 !������� ��3+ +��� '�,�!�������� &�����& �JD�. �����' �����������% �����% 
[ 23, 24 ] ��!�'�����, *�� ����� ��'��*��% !��������9��,�*��!�% ����!����" ���!���� #���$ 
����$�����; ��%�=����$ ����� �e3+ +��;<� �&���� �� ����!���� (100), � �!��� &��� ���$��$-
�� '��*����;�� +��;<�? !�������*��!�? �!�������;, ��%��$�; �� >��" ����!����, *�& �� ����-
!���$% (111). 

&/#�-0"���#"&�'& ��2�$"��2��'. ������&� EXAFS, D���, ��DF � >��!������" 
&�!���!���� ����!�9� ��'��<���$ ��&� ��!�'��� [ 25, 26 ], *�� ���������$ &��� �� �����%��-
��� ��'��*��% &���,�!�#�" ���!���� #��!���$ ,��&���?��$ ��-��'��&�. � ���*�� !�����'�-
����� �� ������ ���!���� #��!���$ �����9����;��" ����!���� ��+�?�����$ +���� ���;��� 
�'��&���"����� ���������9� !�&������� � ��������&. �+��'�����? �!���� &��� ����<������� 
,��&�������� �!�����% #���*�!, %���!�����% ��$ ����!���� CuO, '�!��������% �� �����%-
����� ����& �%�=����$ ����� &��� � �����%������� ���� ����!���� �!���� #��!���$. �� ��-
������ � ����!�" ����;��" �����%����;? ��� �����*���� �����=���$ &��� ���*��� ������ 
����� #��� �� �����%�����, � ����& ,��&������$ �+b�&��" �!���. � ���� ���#�,�!� ��!�9� 
,��&�������$ ���������" &��� ��� �����% '��*���$% ����;��" �����%����� !�����'����� �� 
������ �����9����;��" &���,�!�#�� ���!���� #��!���$ �� ��������? � !�����'�����&� �� 
������ &���!�����" &���,�!�#�� �&�?� +���� ����!����������� �����$��� �!�����9� !�&-
�������. 

F�� ������������ �����$��$ !�&�������� � ���%!�&��������% &����-#���"-#��!������% 
!�����'�����% �+����=��� �'��&���"����� !������� &��� � �����%����;? �+��% �!�����. ��-
����&� �J� � EXAFS ��!�'���, *�� ,�'� ���!���� #���$, �%��$A�$ � ������ �������$, �&��� 
��'����$��*����? ����!���� ���������� �'��&���"����$ � !������&� &���. F�� &���& �����-
=���� &��� (�2 %) � !�����'�����% ,��&���?��$ �!������ &����� !������� � ��,��&������-
��" ����!����". F� &��� �����*���$ �����=���$ �� 2 �� 10 % �' !�������� ,��&������$ �+b-
�&��$ ,�'� CuO. ��9����� �����& &����� �JD�, �����%����; !�����'������ �����������: ��� 
�����=�� ���� Ce3+ � Ce4+ � ������� &���,�#��������9� �������$. ��+�?����� � ���!��� 
�JD� ���;��% ��9����� �� ��������������% ����� &��� � #���$ �!�'����� �� ��9!���; �����-
!���$ �!�������;��-�������������;��% ���#����� � ���������$% &��� � #���$ �� �����%����� 
!�����'������, !������ �������$?� �����!���� ���#���� ����!�����9� �!������$ CO � �'+��-
!� ��������.  

 
A����� ����=�?� +��9��������; �.�. �&�!��� '� ���������� >!�����&����� �� ���%��-

������& �'��*����, �.�. ���$��� '� �'&�����$, ����*����� &�����& �JD�, � �.�. �������� '� 
���������� >!�����&����� &�����& �
 ���!����!����. 
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