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ÔÅ��ÎÌÀ�ÍÅÒÈÇÌ Ï�È ÊÎÌÍÀÒÍÎÉ ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÅÂ ÏÎ�ÎØÊÀÕ ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÖÅ�Èß�. Ì. �àõìàòóëëèí *, Â. Â. Ïàâëîâ, Â. Â. Ñåìàøêî, Ñ. Ë. ÊîðàáëåâàÈíñòèòóò �èçèêè, Êàçàíñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò420008, Êàçàíü, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 29 ÿíâàðÿ 2015 ã.Ôåððîìàãíåòèçì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå îáíàðóæåí â ïîðîøêå CeO2 ñ ðàçìåðîì çåðåí ïðèáëèçè-òåëüíî 35 íì è ñ íåáîëüøèì (< 0:1 àò.%) ñîäåðæàíèåì ìàðãàíöà è æåëåçà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â îáðàçöåCeO2 ñ ñóáìèêðîííûì ðàçìåðîì êðèñòàëëèòîâ, ñîäåðæàùèõ òàêóþ æå êîíöåíòðàöèþ ïðèìåñè ìàðãàí-öà è æåëåçà, îáíàðóæåííûé �åððîìàãíåòèçì íà ïîðÿäîê ñëàáåå, ÷åì â ñëó÷àå íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãîîáðàçöà. Ïîìèìî �åððîìàãíåòèçìà, â îáîèõ îáðàçöàõ íàáëþäàþòñÿ ñïåêòðû ÝÏ� îò ëîêàëèçîâàííûõïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ ìåíüøå 0:01 àò.%. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâèññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî ìåõàíèçì îáìåííî-âçàèìîäåéñòâóþùèõ F-öåíòðîâ (FCE) íå ìî-æåò áûòü ïðè÷èíîé âîçíèêíîâåíèÿ �åððîìàãíåòèçìà. Ýòîò âûâîä ñîãëàñóåòñÿ ñ íåäàâíî ïðåäëîæåííîéìîäåëüþ �åððîìàãíåòèçìà, îáóñëîâëåííîãî ïåðåíîñîì çàðÿäà.DOI: 10.7868/S00444510150801551. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ïîñëåäíåå âðåìÿ äèîêñèä öåðèÿ (CeO2) ÿâ�ëÿåòñÿ îáúåêòîì èíòåíñèâíûõ èññëåäîâàíèé ðàç�ëè÷íûìè ìåòîäàìè. Ýòî îáóñëîâëåíî ïåðñïåêòèâíî�ñòüþ ìàòåðèàëîâ, ñèíòåçèðóåìûõ íà îñíîâå CeO2,äëÿ ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ è òâåð�äîòîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ â ýíåðãåòèêå [1�3℄, ìîäóëåéñîëíå÷íûõ áàòàðåé [4℄, à òàêæå äëÿ áèîìåäèöèíñêèõöåëåé [5; 6℄. Âñå ìíîãîîáðàçèå ïðèìåíåíèé îñíîâàíîíà óíèêàëüíûõ ñâîéñòâàõ CeO2 ïîãëîùàòü èëè âûäå�ëÿòü êèñëîðîä â çàâèñèìîñòè îò âíåøíèõ óñëîâèé. Â÷èñòîì CeO2 ýòîò ïðîöåññ ñâÿçàí ñ èçìåíåíèåì ñòå�ïåíè îêèñëåíèÿ èîíà öåðèÿ ìåæäó Ce4+ è Ce3+ èîáðàçîâàíèåì êèñëîðîäíîé âàêàíñèè â êðèñòàëëè÷å�ñêîé ðåøåòêå ñ ïîòåðåé êèñëîðîäà èëè/è åãî ýëåê�òðîíîâ [1℄.Íåäàâíî îòêðûòûé �åððîìàãíåòèçì ïðè êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðå â íàíîêðèñòàëëàõ è ïëåíêàõ íàîñíîâå äèîêñèäà öåðèÿ [7℄ ñòèìóëèðîâàë íîâîå íà�ïðàâëåíèå èññëåäîâàíèé, ñâÿçàííîå ñ âîçìîæíûìïðèìåíåíèåì ýòèõ ìàòåðèàëîâ â ñïèíòðîíèêå. Ïðè�ðîäà �åððîìàãíåòèçìà â íàíîêðèñòàëëàõ CeO2 äîíàñòîÿùåãî âðåìåíè íåÿñíà, â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ*E-mail: rrakhmat�kpfu.ru

è òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîòàõ ïðèâîäÿòñÿ ïðîòèâîðå÷è�âûå ðåçóëüòàòû. Àâòîðû ðàáîòû [7℄ ïðåäïîëîæèëè,÷òî �åððîìàãíåòèçì â íàíîêðèñòàëëàõ CeO2 îáú�ÿñíÿåòñÿ îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì íåñïàðåííûõýëåêòðîíîâ, çàõâà÷åííûõ êèñëîðîäíûìè âàêàíñèÿ�ìè (F+-öåíòðû). Àâòîðû ðàáîòû [8℄ íà îñíîâàíèèýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèéïðåäïîëîæèëè, ÷òî �åððîìàãíåòèçì îáóñëîâëåí âçà�èìîäåéñòâèåì òî÷å÷íûõ äå�åêòîâ (âàêàíñèé öåðèÿè êèñëîðîäà). Â ðàáîòå [9℄ âîçíèêíîâåíèå �åððî�ìàãíåòèçìà ñâÿçûâàþò ñ ïîâûøåííîé êîíöåíòðàöè�åé èîíîâ Ce3+ íà ïîâåðõíîñòÿõ íàíî÷àñòèö. Òåîðå�òè÷åñêèå ðàáîòû íà îñíîâå ðàñ÷åòà �óíêöèîíàëîâïëîòíîñòè (DFT), íàïðèìåð [8�10℄, òàêæå ïðèõîäÿòê ïðîòèâîðå÷èâûì âûâîäàì. Îáùåïðèíÿòàÿ ìîäåëüîáìåííî-âçàèìîäåéñòâóþùèõ F-öåíòðîâ (FCE) ÿâ�ëÿåòñÿ ðàçíîâèäíîñòüþ ìîäåëè âçàèìîäåéñòâóþùèõìàãíèòíûõ ïîëÿðîíîâ (BMP) [11℄, êîòîðàÿ ñîãëàñ�íî íåêîòîðûì ïóáëèêàöèÿì [12; 13℄ íå ìîæåò ïðèâî�äèòü ê �åððîìàãíåòèçìó áåç ïðèâëå÷åíèÿ ìåõàíèç�ìîâ ïðÿìîãî îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíà�ìè. Íåäàâíî â ðàáîòàõ [14; 15℄ ïðåäëîæåí íîâûé ìå�õàíèçì îáðàçîâàíèÿ �åððîìàãíåòèçìà, îñíîâàííûéíà ìîäåëè ïåðåíîñà çàðÿäà (CTF � harge-transferferromagnetism), äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ êîòîðîãî íåîá�õîäèìû äîïîëíèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû.Ïðîãðåññ â ïîíèìàíèè ïðèðîäû �åððîìàãíåòèç�ìà â íàíîêðèñòàëëàõ CeO2 ìîæåò áûòü äîñòèãíóò315



�. Ì. �àõìàòóëëèí, Â. Â. Ïàâëîâ, Â. Â. Ñåìàøêî, Ñ. Ë. Êîðàáëåâà ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 2 (8), 2015ïðèìåíåíèåì êîìïëåêñíûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ,ñðåäè êîòîðûõ âûäåëÿåòñÿ ìåòîä ýëåêòðîííîãî ïàðà�ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ÝÏ�). Ýòîò ìåòîä îñîáåííîïîäõîäèò äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðîëè F-öåíòðîâ â �îð�ìèðîâàíèè �åððîìàãíåòèçìà. Â ïðèìåíåíèè ê èññëå�äîâàíèþ �åððîìàãíåòèçìà ìåòîä ÝÏ� ÷àùå íàçûâà�þò ìåòîäîì ýëåêòðîííîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà, êî�òîðûé óñïåøíî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìàã�íèòíûõ íàíî÷àñòèö [16�18℄. Íåäàâíî ìåòîäîì ÝÏ�èññëåäîâàí �åððîìàãíåòèçì â íàíîêðèñòàëëàõ CeO2ñ ïðèìåñüþ èîíîâ Ni (ñîäåðæàíèå Ni áîëåå 1%) è Co(ñîäåðæàíèå Co 5%) [19; 20℄. Ôåððîìàãíåòèçì â ÷è�ñòûõ èëè ñîäåðæàùèõ íåêîíòðîëèðóåìóþ ïðèìåñüïàðàìàãíèòíûõ èîíîâ ïîðîøêàõ CeO2 ìåòîäîì ÝÏ�íå èññëåäîâàëñÿ.Â äàííîé ðàáîòå ìû ïðåäñòàâëÿåì ðåçóëüòàòûèññëåäîâàíèÿ äâóõ íîìèíàëüíî ÷èñòûõ ïîðîøêîâCeO2, ðàçëè÷àþùèõñÿ ðàçìåðîì çåðåí ïîðîøêà �íàíîìåòðîâûì è ñóáìèêðîííûì. Â îáðàçöå ñ íàíî�ìåòðîâûì ðàçìåðîì çåðåí (� 35 íì) îáíàðóæåí �åð�ðîìàãíåòèçì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, êîòîðûéñðàâíèì ïî âåëè÷èíå íàìàãíè÷åííîñòè ñ îïóáëèêî�âàííûìè ðàíåå ðåçóëüòàòàìè äëÿ îáðàçöîâ äèîêñèäàöåðèÿ [7�10℄. Öåëü íàøåé ðàáîòû � ïðîÿñíèòü ïðè�ðîäó �åððîìàãíåòèçìà â äèîêñèäå öåðèÿ ñ ïîìîùüþêîìïëåêñíûõ èññëåäîâàíèé, âêëþ÷àþùèõ â ñåáÿ ìå�òîäû ÝÏ� è îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè.2. ÎÁ�ÀÇÖÛ È ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅÌÅÒÎÄÛÂ ïðåäëàãàåìîé ðàáîòå èññëåäîâàëèñü ïðîìûø�ëåííûå îáðàçöû ïîðîøêîâ äèîêñèäà öåðèÿ ñ ÷èñòî-òîé 99.9%. Îáðàçöû íåñêîëüêî ðàçëè÷àëèñü ïî öâå�òó, îáðàçåö S1 áûë ñâåòëî-ñåðîãî öâåòà, îáðàçåö S2 �áåëîãî öâåòà ñ æåëòûì îòòåíêîì. Ñîäåðæàíèå ïðè�ìåñåé ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ è ìåòàëëîâ ãðóï�ïû æåëåçà ñîñòàâëÿëî ìåíåå 0.1 wt%. Â êà÷åñòâåðå�åðåíòíîãî îáðàçöà ïðè èññëåäîâàíèè ñïåêòðàëü-íî-ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê èñïîëüçîâàëñÿìîíîêðèñòàëë CeO2 ñ ïðèìåñüþ Mn2+ è Pr3+ (îá�ðàçåö S3).Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ è îöåí�êà èõ ðàçìåðîâ áûëè èññëåäîâàíû ñ ïîìîùüþ ðåíò�ãåíîâñêîãî ïîðîøêîâîãî äè�ðàêòîìåòðà Bruker D8Advane ñ ïðèìåíåíèåì ìåäíîãî K�-èçëó÷åíèÿ (� == 1:5418�A) â ãåîìåòðèè Áðýããà �Áðåíòàíî. Ñêî�ðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ ñîñòàâëÿëà 0.15Æ â ìèíóòó â äèà�ïàçîíå óãëîâ 2� = 20Æ�80Æ. Øàã èçìåðåíèé ñîñòàâ�ëÿë 0.015Æ.Ýëåìåíòíûé àíàëèç îáðàçöîâ ïðîâîäèëñÿ ñïîìîùüþ ðåíòãåíî�ëóîðåñöåíòíîãî ñïåêòðîìåòðà¾Ñïåêòðîñêàí¿ (Ñàíêò-Ïåòåðáóðã).

Íàìàãíè÷åííîñòü èçìåðÿëàñü ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå ñ ïîìîùüþ âèáðàöèîííîãî ìàãíèòî�ìåòðà, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ ìíîãî�óíêöèîíàëüíîéñèñòåìû èçìåðåíèÿ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâPPMS-9 â öåíòðå êîëëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿÊàçàíñêîãî óíèâåðñèòåòà.Ñïåêòðû ÝÏ� èçìåðÿëèñü íà ñïåêòðîìåòðå �èð�ìû Bruker ESP 300, ðàáîòàþùåì â X-äèàïàçîíå ÷àñ�òîò (9�10 ��ö). Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íèçêèõ òåìïåðàòóðèñïîëüçîâàëàñü ñèñòåìà ãåëèåâîé ïðîäóâêè OxfordInstrument. Ïðè çàïèñè ñïåêòðîâ ïðèìåíÿëàñü ñòàí�äàðòíàÿ ìîäóëÿöèÿ ñ ÷àñòîòîé 100 Ê�ö.Ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè â êà�÷åñòâå èñòî÷íèêà èçëó÷åíèÿ âîçáóæäåíèÿ èñïîëüçî�âàëàñü ÷åòâåðòàÿ ãàðìîíèêà (�ex = 266 íì) ëàçåðàYAG:Nd. Äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà è ÷àñòîòà ïîâòîðå�íèÿ âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ ñîñòàâëÿëè ñîîòâåò�ñòâåííî 15 íñ è 10 �ö. �åãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ îñó�ùåñòâëÿëàñü ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà StellarNet ñîñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì 0.5 íì.3. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÄè�ðàêòîãðàììû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 1, ïî�êàçàëè, ÷òî âñå îáðàçöû èìåþò êóáè÷åñêóþ êðèñòàë�ëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó �ëþîðèòà (ïðîñòðàíñòâåííàÿãðóïïà Fm3m). Ïàðàìåòð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè añîîòâåòñòâóåò ìàêðîñêîïè÷åñêèì êðèñòàëëàì è ñî�ñòàâëÿåò a = 5:41(1)�A. Íàëè÷èå äðóãèõ �àç íå îáíà�ðóæåíî. �àçìåðû ÷àñòèö â ïîðîøêàõ îïðåäåëÿëèñüñîãëàñíî óðàâíåíèþ Øåððåðà
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�èñ. 2. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè èññëåäóåìûõîáðàçöîâ S1, S2 è ðå�åðåíòíîãî îáðàçöà S3;T = 300 Ê, �ex = 266 íìd = 0:941�B os �B ;ãäå d � ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèöû, B � øèðèíà íàïîëóâûñîòå äè�ðàêöèîííîãî ïèêà, � � äëèíà âîëíûK�-èçëó÷åíèÿ, �B � óãîë äè�ðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõëó÷åé. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçìåð êðèñòàëëèòîâîáðàçöà S1 d � 35 íì, îáðàçöà S2 � d � 200 íì.�åíòãåíî�ëóîðåñöåíòíûé àíàëèç (�ÔÀ) îá�ðàçöîâ ïîêàçàë, ÷òî â îáîèõ îáðàçöàõ èìååòñÿïðèìåñü ìàðãàíöà ïðèìåðíî ðàâíîé êîíöåíòðàöèè(< 0:1 wt%). Êðîìå òîãî, â îáîèõ îáðàçöàõ èìååòñÿïðèìåñü æåëåçà, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðîãî ñóùå�ñòâåííî ìåíüøå êîíöåíòðàöèè ìàðãàíöà, ïðè÷åìâ îáðàçöå S1 åãî êîíöåíòðàöèÿ íåñêîëüêî ìåíüøå,÷åì â îáðàçöå S2.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèèîáðàçöîâ S1 è S2 è ìîíîêðèñòàëëà CeO2 ñ ïðèìå�ñüþ èîíîâ Mn2+ (0.01 àò.%), Pr3+ (1 àò.%) (îáðàçåöS3) ïðè âîçáóæäåíèè èçëó÷åíèåì ñ äëèíîé âîëíû�ex = 266 íì. Øèðèíà îïòè÷åñêîé çàïðåùåííîé çî�íû äëÿ êðèñòàëëà CeO2 ñîñòàâëÿåò îêîëî 3.15 ýÂ[21℄, ïîýòîìó âîçáóæäåíèå íà äëèíå âîëíû 266 íìïðèâîäèò ê ïåðåõîäàì ìåæäó âàëåíòíîé çîíîé, îá�ðàçîâàííîé 2p-ñîñòîÿíèÿìè O2�, è çîíîé ïðîâîäè�ìîñòè, ñ�îðìèðîâàííîé 4f - è 5d-ñîñòîÿíèÿìè Ce4+.Â ðåçóëüòàòå óäàåòñÿ íàáëþäàòü ëþìèíåñöåí�öèþ, îáóñëîâëåííóþ ðåêîìáèíàöèîííûìè ïðîöåññà�ìè, 5d�4f -ëþìèíåñöåíöèþ èîíîâ Ce3+, à òàêæå ïî�ëó÷àåòñÿ äîñòàòî÷íî ý��åêòèâíî âîçáóæäàòü ëþìè�íåñöåíöèþ ïîäàâëÿþùåãî áîëüøèíñòâà ïðèìåñíûõèîíîâ â îáðàçöàõ. Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò õîðîøî ñî�

ãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè èññëåäîâàíèé ëþìèíåñöåí�öèè â íàíîïîðîøêàõ è òîíêèõ ïëåíêàõ CeO2 [22�24℄.Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, â îáðàçöàõ S1 è S3 îáíàðó�æèâàåòñÿ èíòåíñèâíàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ â áëèæíåéÈÊ-îáëàñòè ñïåêòðà (� 900 íì), êîòîðàÿ îáóñëîâëå�íà îïòè÷åñêèìè ïåðåõîäàìè èîíîâ Mn2+. Â îáðàçöåS2 ëþìèíåñöåíöèÿ èîíîâ Mn2+ ïðèìåðíî íà äâà ïî�ðÿäêà ìåíüøå ïî èíòåíñèâíîñòè. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ñî�äåðæàíèå ìàðãàíöà ïî äàííûì �ÔÀ â îáðàçöàõ S1 èS2 ïðèìåðíî îäèíàêîâî, ðàçëè÷èå â ñïåêòðàõ ëþìè�íåñöåíöèè, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî â îáðàçöåS2 ìàðãàíåö ïðåèìóùåñòâåííî íàõîäèòñÿ â òðåõâà�ëåíòíîì ñîñòîÿíèè. Âîçìîæíîñòü íàëè÷èÿ ìàðãàíöàñ ðàçíîé âàëåíòíîñòüþ â CeO2 ïîêàçàíà, íàïðèìåð,â ðàáîòå [25℄.�åçóëüòàòû èçìåðåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè â çàâè�ñèìîñòè îò âåëè÷èíû ìàãíèòíîãî ïîëÿ B äëÿ îáðàç�öîâ S1 è S2 ïîêàçàíû íà ðèñ. 3. Â îáðàçöå S1 (ðèñ. 3a)íàáëþäàåòñÿ ïåòëÿ ãèñòåðåçèñà. Âåëè÷èíà îñòàòî÷�íîé íàìàãíè÷åííîñòè ïîðÿäêà 10 ìÒë. Òàêèì îáðà�çîì, â ýòîì îáðàçöå èìååòñÿ �åððîìàãíåòèçì, ñðàâ�íèìûé ïî âåëè÷èíå ñ îïóáëèêîâàííûìè äàííûìèäëÿ îáðàçöîâ CeO2 ñî çíà÷èòåëüíî ìåíüøèìè ðàç�ìåðàìè çåðåí ïîðîøêà [7; 9; 10℄.Â îáðàçöå S2 �åððîìàãíåòèçì íà ïîðÿäîê ñëàáåå(ðèñ. 3á ). Â çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îò ïîëÿ âîáîèõ îáðàçöàõ èìååòñÿ ñóùåñòâåííûé ïàðàìàãíèò�íûé âêëàä.ÝÏ�-èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè íàëè÷èå ïàðàìàã�íèòíûõ ïðèìåñåé â îáîèõ èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ.Ñïåêòð ÝÏ� îáðàçöà S1, çàðåãèñòðèðîâàííûé ïðè80 Ê, ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 4. Èíòåíñèâíûå ëèíèè,íàáëþäàåìûå â ñïåêòðå ÝÏ�, õàðàêòåðíû äëÿ èîíîâMn2+. Ñïåêòðû ÝÏ� èîíîâ ìàðãàíöà â êðèñòàëëàõè ïîðîøêàõ CeO2 èññëåäîâàëèñü ðàíåå â ðàáîòàõ[25�27℄. Òàê, â ðàáîòå [26℄ â êðèñòàëëàõ CeO2 áûëîîáíàðóæåíî äâà òèïà êóáè÷åñêèõ öåíòðîâ Mn2+,êîòîðûå ïîñëå îòæèãà îáðàçöîâ â âîäîðîäå òðàíñ��îðìèðîâàëèñü â òðèãîíàëüíûå. Àíàëèç ñïåêòðàíàøèõ îáðàçöîâ âûÿâèë, ïî êðàéíåé ìåðå, äâàòèïà öåíòðîâ èîíîâ Mn2+. Öåíòðû îáîèõ òèïîâèìåþò àêñèàëüíóþ ñèììåòðèþ, êóáè÷åñêèå öåíò-ðû íå îáíàðóæèâàþòñÿ. Ïàðàìåòð ñâåðõòîíêîéñòðóêòóðû A = 262 Ì�ö. Îöåíêà êîíöåíòðàöèè ïà�ðàìàãíèòíûõ èîíîâ Mn2+ ïðîâåäåíà îòíîñèòåëüíîêàëèáðîâî÷íîãî îáðàçöà ñ èçâåñòíîé êîíöåíòðàöèåéèîíîâ ïî ìåòîäó, îïèñàííîìó â ðàáîòå [28℄, è äàåò � 0:01 àò.%. Òàêèì îáðàçîì, áîëüøàÿ ÷àñòü èîíîâìàðãàíöà íå íàáëþäàåòñÿ â ÝÏ�, ÷òî ìîæåò áûòüîáóñëîâëåíî äðóãîé âàëåíòíîñòüþ èîíîâ. Íàèáîëååâåðîÿòíî íàëè÷èå Mn3+, êîòîðûé ìîæåò èìåòü âîñíîâíîì ñîñòîÿíèè ñèíãëåò [29℄. Ýòî ïðåäïîëîæå�317
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè íàìàãíè÷åííîñòè îò âåëè÷èíû ìàãíèòíîãî ïîëÿ äëÿ îáðàçöîâ S1 (a) è S2 (á ) ñ ðàçìåðîì çåðåíïîðîøêà ñîîòâåòñòâåííî d � 35 íì è d � 200 íì
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�èñ. 4. Ñïåêòð ÝÏ� îáðàçöà S1 (ðàçìåð çåðåí ïî-ðîøêà d � 35 íì), çàðåãèñòðèðîâàííûé ïðè 80 Êíèå ñîãëàñóåòñÿ ñ íàøèìè ðåçóëüòàòàìè èçìåðåíèÿñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè.Ñïåêòð ÝÏ� îáðàçöà S2 ñëîæíåå, âèä ñïåêòðà ñó�ùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îò300 K äî 10 K. Ïðèìåðû ñïåêòðîâ ÝÏ� ïðè òåìïå�ðàòóðàõ 100 K è 20 K ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5.Ëèíèÿ 2 ñïåêòðà íà ðèñ. 5a ñ g = 4:28 ìîæåòáûòü ïðèïèñàíà èîíàì Fe3+, òàê êàê ëèíèè ñ òà�êèì g-�àêòîðîì ÷àñòî íàáëþäàþòñÿ â ñòåêëàõ ñ ïðè�ìåñüþ æåëåçà [30℄. Ýòà èíòåðïðåòàöèÿ, îäíàêî, íåñîãëàñóåòñÿ ñ îïóáëèêîâàííûìè ðàíåå ðåçóëüòàòàìè[26; 31℄. Â ïîðîøêàõ CeO2 ñ ïðèìåñüþ æåëåçà ëèáîñïåêòðû ÝÏ� íå íàáëþäàëèñü [31℄, ëèáî â íèõ áûëèîáíàðóæåíû òîëüêî ëèíèè ñ g � 2, èìåþùèå òîí�êóþ ñòðóêòóðó èîíîâ Fe3+ [26℄. Ïîýòîìó äëÿ òî÷�íîé èäåíòè�èêàöèè, íåîáõîäèìû äàëüíåéøèå ýêñïå�ðèìåíòû. Ëèíèÿ 4 ñ g = 2:003, ïî-âèäèìîìó, îáÿçàíà
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�èñ. 5. Ñïåêòð ÝÏ� îáðàçöà S2 (ðàçìåð çåðåí ïîðîø-êà d � 200 íì) ïðè òåìïåðàòóðàõ 100 K (à) è 20 K (á ).1 � g = 6:76, êóáè÷åñêèå öåíòðû Er3+; 2 � ëèíèÿ ñg = 4:28; 3 � g = 3:427, êóáè÷åñêèå öåíòðû Yb3+;4 � ëèíèÿ ñ g = 2:003; 5 � ëèíèè ñâåðõòîíêîé ñòðóê-òóðû Mn2+ýëåêòðîíàì, ëîêàëèçîâàííûì â âàêàíñèÿõ, ïîñêîëü�êó ýòà âåëè÷èíà áëèçêà ê g-�àêòîðó ñâîáîäíîãî ýëåê�òðîíà. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ýòà ëèíèÿ óøè�ðÿåòñÿ è íå íàáëþäàåòñÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó�ðå. Øåñòü ëèíèé 5 õàðàêòåðíû äëÿ èîíîâ Mn2+. Âñîîòâåòñòâèè ñ íàøåé îöåíêîé, êîíöåíòðàöèÿ èîíîâMn2+ â îáðàçöå S2 íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åì â îá�ðàçöå S1. Òàêàÿ îöåíêà ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ñïåêò-ðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ èññëåäîâàíèé.318



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 2 (8), 2015 Ôåððîìàãíåòèçì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå : : :Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû äî 20 K äîïîëíè�òåëüíî ê ëèíèÿì 2 è 4 ïîÿâëÿþòñÿ ëèíèè 1 îò êóáè�÷åñêèõ öåíòðîâ Er3+ (g = 6:76) ñ õàðàêòåðíîé ñâåðõ�òîíêîé ñòðóêòóðîé îò íå÷åòíîãî èçîòîïà Er167 [32℄,ëèíèÿ 3 îò êóáè÷åñêèõ öåíòðîâ Yb3+ (g = 3:427)[33℄. Êîíöåíòðàöèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ Er3+ èYb3+ ñîãëàñíî íàøèì îöåíêàì ñîñòàâëÿåò íå áî�ëåå 1017 ñì�3.Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ÝÏ�-èññëåäîâàíèéïîêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå â ñîäåðæàíèèMn2+ â íàíîðàçìåðíîì è ñóáìèêðîííîì îáðàçöàõïðè ðàâíîì ñîäåðæàíèè ìàðãàíöà â îáîèõ îáðàçöàõ.Ïîñêîëüêó âåëè÷èíà êîíöåíòðàöèè Mn2+ â îáðàçöåS1 äîâîëüíî ìàëà, ýòè èîíû íå ìîãóò áûòü ïðè÷èíîéîáðàçîâàíèÿ �åððîìàãíåòèçìà.Ýòîò âûâîä ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû[34℄, â êîòîðîé èññëåäîâàëèñü ïîðîøêè äèîêñèäàöåðèÿ ñî ñðàâíèìîé ñ ðàññìàòðèâàåìîé íàìè êîí�öåíòðàöèåé ïàðàìàãíèòíîé ïðèìåñè. Îäíàêî ïðè�ìåñü, âêëþ÷àÿ íåìàãíèòíóþ, ìîæåò ïðèâîäèòü ê äî�ïîëíèòåëüíûì äå�åêòàì â ñòðóêòóðå â âèäå âàêàí�ñèé [35; 36℄, ïðè ýòîì áîëüøå âàêàíñèé âîçíèêàåò íàïîâåðõíîñòè ÷àñòèö [36; 37℄. Â ñëó÷àå çàõâàòà ýëåêò-ðîíîâ âàêàíñèÿìè âîçíèêàþò F+-öåíòðû, âçàèìîäåé�ñòâèå ìåæäó êîòîðûìè ñîãëàñíî ìîäåëè FCE [11℄ ìî�æåò ïðèâîäèòü ê �åððîìàãíåòèçìó. ÝÏ� ëîêàëèçî�âàííûõ ýëåêòðîíîâ â âàêàíñèÿõ èññëåäîâàí âî ìíî�ãèõ ñèñòåìàõ è îáû÷íî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ëèíèþïîãëîùåíèÿ ñ g � 2. Â ñïåêòðå ÝÏ� îáðàçöà S1 äî�ìèíèðóþò ëèíèè îò Mn2+, îäíàêî â öåíòðå ñïåêòðàïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæíî îáíàðóæèòü ñëà�áóþ ëèíèþ ñ g � 2:003, êîòîðàÿ íå íàáëþäàåòñÿ ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Â îáðàçöå S2 òàêæå íàáëþ�äàåòñÿ ëèíèÿ ñ òàêèì g-�àêòîðîì, íî çíà÷èòåëüíîáîëåå èíòåíñèâíàÿ. Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ýòè ëè�íèè îòíîñÿòñÿ ê öåíòðàì îäíîãî òèïà, à èìåííî êF+-öåíòðàì. Óøèðåíèå ýòèõ ëèíèé ñ ïîâûøåíèåìòåìïåðàòóðû, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ ëîêàëèçàöèåéöåíòðîâ âáëèçè èîíîâ Ce3+. Ïîñêîëüêó êîíöåíòðà�öèÿ F+-öåíòðîâ â îáðàçöå S1 ìåíüøå, ÷åì â îáðàç�öå S2, èõ âëèÿíèå íà �îðìèðîâàíèå �åððîìàãíåòèç�ìà íå îïèñûâàåòñÿ ìîäåëüþ FCE. Íàèáîëåå ïîäõî�äÿùåé ìîäåëüþ äëÿ îáúÿñíåíèÿ íàøèõ ðåçóëüòàòîâÿâëÿåòñÿ òåîðèÿ, ïðèâåäåííàÿ â ðàáîòàõ [14; 15℄. Âýòîé ìîäåëè ñóùåñòâåííûì óñëîâèåì ÿâëÿåòñÿ íàëè�÷èå èîíîâ ñ ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòüþ, â êà÷åñòâåêîòîðûõ â CeO2 ìîãóò áûòü èîíû öåðèÿ. Ñîãëàñíîòåîðèè CTF, ýëåêòðîíû èîíîâ ñ ïåðåìåííîé âàëåíò�íîñòüþ îáðàçóþò çàðÿäîâûé ðåçåðâóàð è îáëàäàþòâûñîêîé ïîäâèæíîñòüþ ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè, ñâÿçàí�íûìè ñ äå�åêòàìè [14; 15℄. Â ýòîì ñëó÷àå âðåìåíàðåëàêñàöèè ìîãóò áûòü äîñòàòî÷íî êîðîòêèìè, ÷òî

çàòðóäíÿåò íàáëþäåíèå ëèíèé ýëåêòðîííîãî ìàãíèò�íîãî ðåçîíàíñà, õàðàêòåðíûõ äëÿ �åððîìàãíèòíûõíàíî÷àñòèö, ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäåííûõ è òåî�ðåòè÷åñêè îïèñàííûõ, íàïðèìåð, â ðàáîòàõ [16; 17℄.Òàêèì îáðàçîì, ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ÿâëÿåòñÿ ñóùå�ñòâåííûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó ìîäåëè CTF.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû òàêæå ñîãëàñóþòñÿ ñïðåäïîëîæåíèÿìè, âûäâèíóòûìè íà îñíîâàíèè ðàñ�÷åòîâ DFT [10℄, ÷òî äå�åêòû íà ïîâåðõíîñòè íàíî�÷àñòèö CeO2 èìåþò ðåøàþùåå çíà÷åíèå â �îðìèðî�âàíèè �åððîìàãíåòèçìà.4. ÂÛÂÎÄÛÎáíàðóæåí �åððîìàãíåòèçì ïðè êîìíàòíîé òåì�ïåðàòóðå â ïîðîøêàõ äèîêñèäà öåðèÿ ñ íåáîëüøèìñîäåðæàíèåì ïàðàìàãíèòíûõ ïðèìåñåé. Â ïîðîøêåCeO2 ñ ñóáìèêðîííûì ðàçìåðîì çåðåí (� 200 íì)�åððîìàãíåòèçì ñóùåñòâåííî ñëàáåå, ÷åì â ïîðîøêåñ ðàçìåðîì çåðåí îêîëî 35 íì. Íàøè ðåçóëüòàòû ïî�êàçûâàþò, ÷òî ïàðàìàãíèòíàÿ ïðèìåñü â íåáîëüøîéêîíöåíòðàöèè (� 0:1 àò.%) íå îêàçûâàåò ïðÿìîãîâëèÿíèÿ íà �îðìèðîâàíèå �åððîìàãíåòèçìà. Ñóùå�ñòâåííóþ ðîëü â �åððîìàãíåòèçìå èãðàþò äå�åêòûíà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö. Èç àíàëèçà ñïåêòðîâ ÝÏ�ñäåëàí âûâîä, ÷òî ìåõàíèçì �îðìèðîâàíèÿ �åððî�ìàãíåòèçìà CTF, ïðåäëîæåííûé â ðàáîòàõ [14; 15℄áîëüøå ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè ðåçóëüòàòàìè,÷åì ìîäåëü FCE [11℄.Àâòîðû áëàãîäàðíû À. À. �îäèîíîâó çà ïîìîùüâ ÝÏ�-èçìåðåíèÿõ, Í. �. Èâîéëîâó çà ðåíòãåíî�ëó�îðåñöåíòíûé àíàëèç îáðàçöîâ, À. Êèÿìîâó çà èçìå�ðåíèå äè�ðàêöèîííûõ ñïåêòðîâ, È. Í. Êóðêèíó çàïîëåçíûå îáñóæäåíèÿ. �àáîòà âûïîëíåíà íà îáîðó�äîâàíèè Ôåäåðàëüíîãî öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëü�çîâàíèÿ Êàçàíñêîãî �åäåðàëüíîãî óíèâåðñèòåòà è÷àñòè÷íî çà ñ÷åò ñðåäñòâ ñóáñèäèè, âûäåëåííîé Êà�çàíñêîìó �åäåðàëüíîìó óíèâåðñèòåòó äëÿ âûïîëíå�íèÿ ãîñóäàðñòâåííîãî çàäàíèÿ â ñ�åðå íàó÷íîé äåÿ�òåëüíîñòè, è ñóáñèäèè, âûäåëåííîé â ðàìêàõ ãîñó�äàðñòâåííîé ïîääåðæêè Êàçàíñêîãî (Ïðèâîëæñêî�ãî) �åäåðàëüíîãî óíèâåðñèòåòà â öåëÿõ ïîâûøåíèÿåãî êîíêóðåíòîñïîñîáíîñòè ñðåäè âåäóùèõ ìèðîâûõíàó÷íî-îáðàçîâàòåëüíûõ öåíòðîâ.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. A. Trovarelli, Catalysis by Ceria and Related Mate-rials, Imperial College Press, London (2002).319
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