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ЭПР иона Gd3+ в смешанных нанокристаллах CeO2−Y2O3
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Приведены результаты исследования ЭПР в смешанных кристаллах CeO2−Y2O3, в том числе и нано-
размерных, активированных ионами гадолиния. Обнаружено уменьшение ширины линии, соответствующей
разрешенному переходу 1/2 ↔ −1/2 между крамерсово-сопряженными состояниями | ± 1/2〉 иона Gd3+, по
мере уменьшения порошинок от макро- до наноразмеров. Причина такой зависимости может быть связана
с увеличением размера кристаллической ячейки при дроблении образцов.

Работа выполнена при частичной поддержке грантов DFG (проект РО 426/7-1) и МОН РФ
(РНП2.1.1/6183).

PACS: 73.22.-f, 76.30.-v, 76.30.Kg

1. Введение

В последние годы значительно возрос интерес к
кристаллам CeO2 со структурой флюорита CaF2 и сме-
шанным кристаллам CeO2−Ln2O3 (Ln = Y, Gd, Sm, . . . )
ввиду возможности использования их в технике и раз-
личных технологических процессах [1,2]. Эти возмож-
ности связаны с образованием кислородных вакансий
в структуре CeO2 и переходом части ионов Ce4+ в трех-
валентное состояние. Квантово-химические расчеты [3]
указывают на то, что наиболее вероятной структурой
возникающего дефекта является вакансия и два ближай-
ших к ней иона Ce3+. Число дефектов растет по мере
дробления кристаллического образца, оно также повы-
шается с ростом концентрации „растворенных“ в CeO2

оксидов лантаноидов [4,5]. Ионы Ln3+ занимают пози-
ции ионов церия, и зарядовая компенсация, вероятнее
всего, осуществляется путем образования кислородных
вакансий. С ростом концентрации вакансий отмечается
их упорядочение, согласующееся с моделью, в которой
расположение вакансий подобно тому, что имеет место
в оксидах Ln2O3 C-типа [6].
Электронная и пространственная структура локаль-

ных парамагнитных дефектов в кристаллах удобнее все-
го определяется методом ЭПР, поэтому исследованиям
ЭПР в рассматриваемых системах посвящено довольно
много работ. Винокуров с соавторами [7,8] исследовали
спектры ЭПР иона Gd3+ в монокристалле CeO2, причем
они наблюдали только центры с кубической симметрией.
Спектр наблюдался не только в специально активиро-
ванных кристаллах, но и в номинально чистом CeO2.
Абрахам с соавторами [9] наблюдали появление акси-
альных центров при концентрациях гадолиния начиная
с 0.1% и выше. Де Биасси и Грилло [10] исследовали
спектр ЭПР ионов Gd3+ при комнатной температу-

ре в порошках CeO2 при концентрациях гадолиния
0.01−1.00mol.%. С ростом концентрации интенсивность
спектра и ширина его линий монотонно возрастали. Кро-
ме того, авторы [10] наблюдали спектр ЭПР ионов Mn2+,
но при больших концентрациях марганца (0.4%) он
исчезал, что было приписано образованию кластеров
парамагнитных ионов.
Пока, однако, не было сообщений об измерении

спектров ЭПР в смешанных кристаллах CeO2−Y2O3,
в том числе и в наноразмерных системах этого типа.
В настоящей работе мы приводим некоторые результаты
таких исследований с ионом гадолиния в качестве пара-
магнитного зонда. Последующие разделы включают экс-
периментальную часть с описанием исследуемых образ-
цов, примерами экспериментально измеренных спектров
и некоторых их симуляций и обсуждение результатов.

2. Экспериментальные результаты

Процедура приготовления образцов описана в рабо-
те [11]. Исследовались образцы в виде порошка с разме-
рами частиц 5± 2, 10 ± 2 и ∼ 700 nm. Образцы с раз-
мером ∼ 700 nm мы условно называем макроскопиче-

Состав и размеры образцов

Номер
Состав

Размер
образца порошинок, nm

1 Ce0.7475Gd0.0025Y0.25O2−x ∼ 700
2 Ce0.8975Gd0.0025Y0.1O2−x ∼ 700
3 Ce0.7475Gd0.0025Y0.25O2−x 10± 2
4 Ce0.8975Gd0.0025Y0.1O2−x 10± 2
5 Ce0.7475Gd0.0025Y0.25O2−x 5± 2
6 Ce0.8975Gd0.0025Y0.1O2−x 5± 2
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скими. Состав образцов приведен в таблице. Измерения
были выполнены на спектрометре ЭПР Bruker ESP 380
в X -диапазоне (∼ 9.5GHz) и спектрометре Bruker EMX
в Q-диапазоне (∼ 34GHz) при комнатной и гелиевых
температурах. Низкие температуры достигались с помо-
щью системы гелиевой продувки Oxford Instrument.
Экспериментальные спектры, полученные в X -диапа-

зоне при комнатной температуре, приведены на рис. 1.
Спектры ЭПР при гелиевых температурах имеют тот же
вид, но несколько бо́льшую ширину основной линии, со-
ответствующей разрешенному переходу −1/2 ↔ +1/2.
Измерения были проведены при различных уровнях

Рис. 1. ЭПР-спектры макроскопических и наноразмерных
кристаллов Ce0.7475Gd0.0025Y0.25O2−x и Ce0.8975Gd0.0025Y0.1O2−x ,
полученные в X -диапазоне при комнатной температуре. Вверху
приведен расчетный порошковый спектр с параметрами спин-
гамильтониана для CeO2 : Gd3+ из работы [9]. Шкала делений
магнитного поля относится к нижнему спектру, остальные
спектры смещены относительно нижнего для удобства про-
смотра.

Рис. 2. ЭПР-спектры макроскопических и наноразмер-
ных кристаллов, полученные в Q-диапазоне при гелиевой
(∼ 6K) температуре. 1, 3 — Ce0.7475Gd0.0025Y0.25O2−x , 2, 4 —
Ce0.8975Gd0.0025Y0.1O2−x . Размер частиц, nm: 1, 2 — ∼ 700.
3, 4 — 10. Шкала делений магнитного поля относится к
нижнему спектру, остальные спектры смещены относительно
нижнего для удобства просмотра.

Рис. 3. Линии ЭПР разрешенного перехода (−1/2 ↔ +1/2)
иона Gd3+ в трех образцах с размерами порошинок
от макро- до нанокристаллов с содержанием иттрия 25 at.%
в Q-диапазоне при комнатной температуре. Размер частиц, nm:
1 — ∼ 700, 2 — 10, 3 — 5.

Рис. 4. Зависимость ширины линии ЭПР перехода
−1/2 ↔ +1/2 иона Gd3+ в исследованных образцах от размера
частиц, частоты, содержания иттрия и температуры.
1−4 — X -диапазон, 5−8 — Q-диапазон. 1, 2, 5, 6 — образцы
Ce0.7475Gd0.0025Y0.25O2−x , 3, 4, 7, 8 — образцы
Ce0.8975Gd0.0025Y0.1O2−x . 1, 3, 5, 7 — при гелиевых темпера-
турах, 2, 4, 6, 8 — при комнатной температуре.

микроволновой мощности для исключения искажения
из-за возможного эффекта насыщения. Частота модуля-
ции магнитного поля в X -диапазоне составляла 100 kHz.
В Q-диапазоне использовалась частота модуляции маг-
нитного поля 70 kHz; кроме того, для исключения
эффекта насыщения при низких температурах иногда
применялась низкочастотная модуляция 6 kHz.
Спектры ЭПР в наших образцах существенно отлича-

ются от спектров ЭПР порошка диоксида церия с при-
месью гадолиния. Для демонстрации этого утверждения
мы добавили к нашим экспериментальным спектрам
на рис. 1 расчетный порошковый спектр с параметрами,
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полученными для CeO2 : Gd
3+ [9]. Для расчетов исполь-

зовалась программа EasySpin [12]. Модельный спектр
очень хорошо описывает экспериментальные спектры
ЭПР порошков CeO2 : Gd

3+ [10,13].
Спектры ЭПР на высокой частоте (Q-диапазон) отли-

чаются от спектров X -диапазона бо́льшим доминирова-
нием одной линии перехода −1/2 ↔ +1/2 и меньшей
шириной этой линии. Это хорошо видно из рис. 2,
где приведены спектры ЭПР, зарегистрированные в
Q-диапазоне при гелиевых температурах.
Изменение ширины линии ЭПР перехода

−1/2 ↔ +1/2 в образцах с размерами частиц от макро-
до нанокристаллов показано на примере образца с наи-
большим содержанием иттрия на рис. 3. Хорошо видно
уменьшение ширины линий при переходе к наноразме-
рам частиц, что представляется несколько необычным,
поскольку можно было ожидать уширения линии за
счет большего разупорядочения кристаллического поля
при дроблении образца. Результаты измерений ширины
линии ЭПР перехода −1/2 ↔ +1/2 в исследованных
нами образцах при комнатной и гелиевых температурах
для обеих частот приведены на рис. 4.

3. Обсуждение результатов

Образование кубических парамагнитных центров при
внедрении в монокристалл CeO2 ионов гадолиния
в небольших количествах (< 0.1%) свидетельствует
о нелокальной компенсации заряда примесями, и в этом
отношении примесные центры отличаются от обсужда-
емых матричных дефектов Ce3+−вакансия−Ce3+ [3].
С ростом концентрации парамагнитной примеси воз-
никают и аксиальные центры, что, очевидно, связано
с появлением кислородной вакансии в ближайшем куби-
ческом окружении иона гадолиния (GdO8). Парамагнит-
ный центр при этом обладает тригональной симметрией.
Ситуация, по-видимому, сходна с той, которая имеет
место в кристаллах со структурой флюорита MeF2
(Me = Ca, Ba, Sr), активированных небольшим количе-
ством редкоземельных ионов RE3+ (Ce3+, Nd3+, Yb3+

и др.), когда в разных системах образуются одиночные
центры замещения RE3+−Me2+ с самыми разнообраз-
ными типами зарядовой компенсации (и соответственно
с локальной симметрией) (см., например, [14]).
Исследование смешанных кристаллов типа MeF2 : RF3

с диамагнитными ионами R (Y, La) и малой примесью
парамагнитных ионов RE3+ позволило методом ЭПР
подтвердить возникновение в этих системах более про-
тяженных „дефектов“, включающих кластеры ионов R
и RE . Довольно распространенными являются кубоок-
таэдрические комплексы вида R6F37 [15,16], хотя фикси-
руются и линейные кластеры вида RE−F−RE−F, вклю-
чающие промежуточные ионы-компенсаторы F− [17,18].
С ростом концентрации трифторидов (≥ 1 at%) спектры
ЭПР уширяются и практически перестают наблюдаться,

что приписывается сильному локальному разупорядо-
чению кристаллического поля на парамагнитном цен-
тре [17].
В исследованных в настоящей работе системах

CeO2 : Y2O3 концентрация иттрия очень высока (10
и 25%); в двенадцатикратном катионном окружении
ионов Gd3+ (вторая координационная сфера) содержит-
ся в среднем один-три иона Y3+, а значит, в ближайшем
кислородном окружении с большой вероятностью име-
ются одна-две кислородные вакансии. Высокая степень
разупорядочения кристаллического поля, накладываю-
щаяся на разброс ориентаций в порошковых образцах,
не приводит, однако, к полному исчезновению спектра
ЭПР, поскольку линия спектра, соответствующая раз-
решенному переходу 1/2 ↔ −1/2 между крамерсово-
сопряженными состояниями | ± 1/2〉 S-иона Gd3+, прак-
тически не затрагивается изменениями кристаллическо-
го потенциала. Именно эта линия доминирует в спек-
трах, приведенных в предыдущем разделе. Уменьшение
ширины линии по мере уменьшения размеров поро-
шинок в образце (переходе к наноразмерам) может
быть связано с соответствующим увеличением размера
кристаллической ячейки. Это предположение хорошо
согласуется с тем фактом, что ширина линий спектра
ЭПР иона Gd3+ в монокристалле ThO2 заметно меньше
ширины линий в кристалле CeO2 : Gd

3+, а размеры
ячейки ThO2 превышают размеры ячейки CeO2 [9].
Как отмечалось в литературе, в системе CeO2 в замет-

ном количестве должны присутствовать парамагнитные
ионы Ce3+. Сообщение о наблюдении ЭПР на этих ионах
при комнатных температурах [19], возможность кото-
рого объяснялась значительным понижением скорости
спин-решеточной релаксации за счет эффекта узкого фо-
нонного горла, было подвергнуто критике в работе [13].
Действительно, явление узкого горла затрагивает релак-
сационные процессы с участием небольших интервалов
фононного спектра с определенными частотами (пря-
мые процессы, ступенчатые процессы типа резонансной
флуоресценции), тогда как при высоких температурах
наиболее эффективны процессы комбинационного рас-
сеяния фононов, охватывающие весь спектр колебаний
решетки [14]. Однако спектры ЭПР Ce3+ не были
зарегистрированы и при гелиевых температурах. Воз-
можным объяснением этого факта служит отмеченная
выше гипотеза о том, что ионы Ce3+ в качестве дефектов
кристалла CeO2 встречаются близко расположенными
парами. Вследствие сильного спин-спинового взаимодей-
ствия основным состоянием оказывается немагнитный
синглет, а при температурах, при которых становит-
ся заметным заселение магнитного триплета, наблю-
дению резонанса препятствует высокая скорость спин-
решеточной релаксации. Высокой скоростью релаксации
ионов церия (и их пар) можно объяснить и слабое
влияние их на спектры ЭПР ионов Gd3+, несмотря на то
что поле, создаваемое одиночным ионом Ce3+ в месте
нахождения ближайшего катиона, достигает нескольких
сотен гауссов.
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Для прояснения некоторых из затронутых здесь во-
просов целесообразно исследовать спектры ЭПР в сме-
шанных системах CeO2 : Y2O3 с небольшим содержани-
ем иттрия как в порошках, так и в монокристаллах.

Авторы благодарны Я. Хёншу (J. Hoensch) за техни-
ческую помощь.
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