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Аннотация. Проведено исследование кристаллов твердых растворов ZrO2 (ЧСЦ), стабилизированных 
оксидами иттрия и церия, методом электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) в X− и Q−диапазоне. В 
отожженных кристаллах ZrO2 стабилизированных только оксидом иттрия (2,8 % (мол.) Y2O3) установлено при-
сутствие Zr3+ центров. При добавлении СeO2 к кристаллам ZrO2, помимо оксида иттрия, проявляется другой 
вид парамагнитных O–−центров. Для оценки концентрации ионов Ce3+ в кристаллах ЧСЦ зарегистрированы 
спектры ЭПР в присутствии эталона при температуре 7 К. Идентифицированы парамагнитные ионы Ce3+ и 
их относительное количество в кристаллах ЧСЦ до и после высокотемпературной термообработки. Пока-
зано, что проведенные в работе отжиги на воздухе, приводят к уменьшению концентрации ионов Ce3+ для 
всех составов, а также изменяют цвет кристаллов с красного на белый. В образце 2,0Y0,8CeZr после отжига 
количество парамагнитных ионов Ce3+ уменьшилось примерно в два раза. В образце с малым содержание 
церия (0,1 % (мол.)) после отжига парамагнитные центры от Ce3+ не регистрируются, что говорит о полном 
переходе Ce3+ в состояние Ce4+. Показано, что образованные парамагнитные центры церия, связаны сильными 
обменными взаимодействиями. Угловая зависимость ЭПР линий от парамагнитных катионов Ce3+ от прило-
женного внешнего магнитного поля не наблюдалась. Вероятной причиной отсутствия угловой зависимости 
является то, что примесные редкоземельные ионы расположены рядом друг с другом, образуя примесные 
кластеры с эффективным спином Seff = 1/2.
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Введение

Материалы на основе диоксида циркония, 
стабилизированные оксидом иттрия, вызывают 
большой интерес, поскольку они обладают рядом 
уникальных свойств: большой стойкостью к абра-

зивному износу и низким коэффициентом трения, 
повышенной стойкостью к кислотам и щелочам. 
Одним из таких материалов является частично 
стабилизированный диоксид циркония (ЧСЦ). Де-
градация механических характеристик при высо-
ких температурах (до 1400 °С) [1] в окислительных 
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средах у кристаллов ЧСЦ существенно меньше, чем 
у металлов и конструкционной керамики. Химиче-
ская и биологическая инертность, прочность и вы-
сокая трещинностойкость делают кристаллы ЧСЦ 
перспективными для использования в медицине и 
технике [2, 3].

Материалы на основе диоксида циркония, в 
основном керамические, известны давно. Синтез 
кристаллических материалов с применением мето-
дов кристаллизации расплава [4] позволяет полу-
чать высокоплотные монолитные материалы с нуле-
вой пористостью и отсутствием зеренной структуры. 
Поэтому кристаллы ЧСЦ обладают более высокими 
трибологическими и прочностными свойствами по 
сравнению с известными конструкционными кера-
мическими материалами на основе ZrO2.

На фазовый состав, структуру и в конечном 
итоге на механические свойства ЧСЦ влияют такие 
параметры, как концентрация и вид стабилизирую-
щего оксида, которые определяют концентрацию 
кислородных вакансий, а также технологические 
условия синтеза. 

Исследование материалов на основе диоксида 
циркония, стабилизированного оксидом церия, пред-
ставляет большой интерес в связи с тем, что они 
характеризуются высокими значениями трещино-
стойкости — от 17 [5] до 35 МПa ⋅ м1/2 [6].

Однако эти материалы по прочностным харак-
теристикам, таким как микротвердость, модуль 
Юнга, прочность на изгиб, уступают материалам 
на основе диоксида циркония, стабилизированным 
оксидом иттрия. Одним из методов оптимизации 
механических характеристик материала является 
введение нескольких стабилизирующих оксидов, в 
частности, солегирование оксидами иттрия и церия. 
Так, в работах [7—9] изучали механические свойства 
керамических материалов на основе диоксида цир-
кония, солегированных Y2O3 и CeO2 в зависимости от 
состава, зеренной структуры и условий синтеза. 

Результаты исследования механических 
свойств кристаллов ЧСЦ, солегированных оксидами 
иттрия и церия приведены в работах [10, 11]. Так, в 
работе [10] на единичном образце кристалла ЧСЦ 
(химических состав которого не приводится) были 
получены значения микротвердости HV и трещино-
стойкости K1c, которые составляли 14,0—14,45 ГПа и 
11,43 МПa ⋅ м1/2 соответственно. Отмечалось также, 
что отжиг исходных образцов на воздухе приводит 
к незначительному увеличению HV до 14,81 ГПа. 
Изучение влияния введения оксида церия в концен-
трациях до 1,0 % (вес.) в кристаллах ЧСЦ, стабилизи-
рованных 2,8 % (мол.) Y2O3, методом кинетического 
микроиндентирования показало, что такое солеги-
рование приводит к увеличению кинетической твер-
дости, кинетического модуля Юнга и пластичности 
кристаллов и, таким образом, позволяет повысить 
их механические характеристики [11].

Настоящая работа посвящена исследованию 
методом электронного парамагнитного резонанса 
(ЭПР) кристаллов ЧСЦ, солегированных оксидом 
церия, до и после отжига в окислительной атмосфе-
ре, с целью идентификации парамагнитных центров 
церия, установления количественного соотношения 
катионов церия до и после отжига, выявление иных 
заряженных парамагнитных центров (точечных 
дефектов), которые могут влиять на свойства кри-
сталлов ЧСЦ.

Образцы и методы исследований

Монокристаллы твердых растворов были вы-
ращены направленной кристаллизацией расплава 
в холодном контейнере. Рост кристаллов осущест-
вляли на установке «Кристалл−407» в холодном 
контейнере диаметром 130 мм при скорости роста 
10 мм/ч. Вес наплавленного материала составлял 
4—5 кг скорость кристаллизации — 10 мм/ч, ско-
рость охлаждения слитка закристаллизованного 
расплава от температуры расплава (~3000 °С) до 
1000 °С менялась от 180 до 2000 °С/мин, а далее до 
комнатной температуры — от 180 до 250 °С/мин. 
Были получены кристаллы твердых растворов 
на основе ZrO2 трех составов с общей концентра-
цией стабилизирующих оксидов иттрия и церия 
2,8 % (мол.). Ниже приведены составы кристаллов и 
соответствующие им обозначения: 

− 97,2 % (мол.) ZrO2 — 2,8 % (мол.) Y2O3 — 
2,8YZr;

− 97,2 % (мол.) ZrO2 — 2,7 % (мол.) Y2O3 — 
0,1 % (мол.) CeO2 — 2,7Y0,1CeZr;

− 97,2 % (мол.) ZrO2 — 2,0 % (мол.) Y2O3 — 
0,8 % (мол.) CeO2 — 2,0Y0,8CeZr.

Для приготовления шихты использовали по-
рошки оксидов циркония и скандия с содержанием 
основного вещества не менее 99,99 %. Отжиг кри-
сталлов проводили при температуре 1200 °С в те-
чение 4 ч на воздухе.

Кристаллы, которые не подверглись дополни-
тельной высокотемпературной обработке, имели 
красный оттенок. Образец с содержанием церия 
0,8 % (мол.), имел окраску немного интенсивнее чем 
с 0,1 % (мол.) CeO2. После отжига образцов при тем-
пературе 1200 °С цвет обоих кристаллов изменился 
с красного на молочно−белый. 

Для идентификации ионов Ce3+ и их относи-
тельного количества в кристаллах использовали 
метод ЭПР. Температурную зависимость спектров 
ЭПР измеряли на спектрометре ER 200 SRC (EMX/
plus фирмы Bruker) с проточным криостатом ESR900 
Temperature Controller ITS 503s фирмы Oxford 
Instruments в интервале температур от 5 до 80 К в 
X− (ν = 9,3 ГГц) и Q−диапазонах (ν = 37,4 ГГц). Из-
мерения спектров ЭПР при температуре 4,2 K вы-
полнены на спектрометре Varian−E−12. 
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Результаты и их обсуждение

В ростовых кристаллах 2,8YZr сигналов от 
парамагнитных центров зафиксировано не было. 
В отожженных кристаллах 2,8YZr наблюдали три 
линии:

− первая достаточно узкая линия с ∆H1 ~ 40 Гс 
и geff1 = 4,3 (~1600 Гс); 

− вторая узкая с ∆H2 ~ 40 Гс и geff2 = 1,97 
(~3480 Гс);

− третья более широкая ∆H3 ~ 570 Гс и geff3 = 2,3 
(~3000 Гс). Положения линий и их ширина практи-
чески не зависили от угла между осью кристалла и 
внешним магнитным полем (рис. 1).

Линия с Н = 1600 Гс относится к катионам Fe3+ 
[12, 13]. Оксид железа как неконтролируемая при-
месь в количестве ~2 ⋅ 10−5 % (вес.) присутствовал 
в исходной шихте, а отжиг кристаллов на воздухе 
привел к окислению катионов железа до парамаг-
нитного состояния Fe3+. Линия с geff2 = 1,97 соот-
ветствует положительно заряженным вакансиям 
Zr3+−центрам (T) [12, 14—17].

Спектры ЭПР кристаллов 2,7Y0,1CeZr и 
2,0Y0,8CeZr до отжига были похожи. На спектрах 
присутствовали две линии от парамагнитных цен-
тров Ce3+ с формой, характерной для первой произ-
водной, c одинаковой шириной и небольшой угловой 
зависимостью, g(I)1 = 2,352; g(I)2 = 2,531 [18]. Ион Се4+ 
является немагнитным и в спектрах ЭПР не реги-
стрируется. На рис. 2 приведены температурные за-
висимости спектров ЭПР для кристалла 2,0Y0,8CeZr 
до и после отжига. Линии ЭПР наблюдаются в диа-
пазоне магнитных полей от 2000 до 3000 Гс и отно-
сятся к парамагнитным центрам Се3+. Как видно из 
рис. 2, положение линий ЭПР не зависит от темпе-
ратуры: с повышением температуры интенсивность 
линий уменьшается и при температурах, выше 
35 К, линии ЭПР практически не наблюдаются, что 
характерно для иона церия Се3+ [19, 20].

После отжига в кристалле 2,7Y0,1CeZr сигналов 
от парамагнитных центров Се3+ зарегистрировано 
не было. Очевидно, что в процессе отжига кристал-
ла на воздухе парамагнитные центры Ce3+ полно-
стью окислились до состояний Ce4+. В кристалле 
2,0Y0,8CeZr после отжига присутствовали линии 
от парамагнитных центров Ce3+, но интегральная 
интенсивность спектра ЭПР уменьшилась. Кроме 
линий от парамагнитных центров Ce3+, на спектрах 
от кристалла 2,0Y0,8CeZr после отжига присут-
ствовали линии с H — 1550 и 3190 Гс. Линия 1550 Гс 
(geff1 = 4,3) на тех же значениях магнитного поля, 
как и в образце 2,8YZr была отнесена к катионам 
Fe3+ [12, 13]. Вторая линия (3190 Гс), согласно работам 
[12, 14—17], была отнесена к O–−центрам с ортором-
бической C2v симметрией. На вставке слева (рис. 3)
более подробно приведен участок спектра ЭПР 
с g > gэлектрона = 2,0023 от 2,03 до 2,1 с линиями, 

Рис. 1. Угловая зависимость спектров магнитного резонанса 
в отожженных кристалле 2,8YZr

Fig. 1. Angular dependence of magnetic resonance spectra 
in As−annealed 2.8YZr crystals

Рис. 2. Температурные зависимости спектров ЭПР в кристал-
ле 2,0Y0,8CeZr до (a) и после (б) отжига

Fig. 2. Temperature dependences of EPR spectra for (a) 
As−grown and (b) As−annealed 2.0Y0.8CeZr crystal

принадлежащими к O–−центрам. Такие центры 
наблюдали только в кристаллах после отжига, что 
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согласуется с результатами, полученными в рабо-
тах [14, 15].

Для оценки концентрации ионов Ce3+ в кристал-
ле 2,0Y0,8CeZr до и после отжига снимали спектры 
ЭПР в присутствии эталона при температуре 7 К 
(см. рис. 3). В качестве эталона использовали дре-
весный уголь. Отношение интегральных интенсив-
ностей пиков спектра ЭПР парамагнитных центров 
ионов Ce3+ до и после отжига составило 1,86. Таким 
образом, после отжига на воздухе количество ионов 
Ce3+ в кристалле 2,0Y0,8CeZr уменьшилось почти в 
2 раза.

На рис. 4 приведен спектр ЭПР кри-
сталла 2,0Y0,8CeZr после отжига при 
температуре 4,2 К, зарегистрированный 
в Х− и Q−диапазонах (X−диапазон ν =
= 9,3 ГГц, Q−диапазон ν = 37,4 ГГц).

Как видно из рис. 4, значения эффек-
тивных g−факторов линий магнитного 
резонанса в X− и Q−диапазонах не совпа-
дают, так линии с g ~ 2,35 и 2,45 наблю-
даются в Х−диапазоне, а в Q−диапазоне 
наблюдаются линии для эффективных 
g−факторов от 2 до 2,25. Наиболее ве-
роятной причиной таких особенностей 
спектра является то, что линии с g ~ 2,35 
и 2,45 относятся к кластерам, образо-
ванным парамагнитными центрами це-
рия, связанными сильными обменными 
взаимодействиями. Угловая зависимость 
от приложенного внешнего магнитного 
поля для данных линий практически не 
наблюдается. Вероятной причиной от-
сутствия угловой зависимости является 
то, что примесные редкоземельные ионы 
расположены рядом друг с другом, обра-
зуя примесные кластеры с эффективным 
спином Seff = 1/2. 

Таким образом, с помощью ЭПР показано, что 
в ростовых кристаллах присутствуют ионы Ce3+. 
После отжига на воздухе концентрация ионов Ce3+ 
уменьшается за счет перехода их в состояние Ce4+. 
В кристалле 2,7Y0,1CeZr происходит полное окисле-
ние, а в кристалле 2.0Y0.8CeZr после отжига часть 
ионов церия остается в состоянии Ce3+. Показано, 
что ионы Ce3+ образуют кластеры. Наличие сильно-
го обменного взаимодействия между ионами Ce3+ не 
позволяет определить локальное окружение ионов 
Сe3+, т. е. его распределение между моноклинной и 
тетрагональными фазами. 

Наблюдаемое полное или частичное измене-
ние зарядового состояния Се3+ → Се4+ при отжиге 
кристаллов на воздухе приводит к уменьшению 
концентрации стехиометрических кислородных 
вакансий, поскольку замещение иона Zr4+ на Се4+ 
в катионной подрешетке не требует зарядовой ком-
пенсации. Кроме того, уменьшаются и напряжения 
в самой решетке, поскольку размер ионного радиуса 
Се4+ (0,97) ближе к радиусу Zr4+ (0,84), чем размер 
радиуса Y3+(1,019) или Се3+ (1,143) [21, 22]. Посколь-
ку размер ионного радиуса Се3+ значительно пре-
восходит ионный радиус Се4+, то его присутствие 
в кристаллической решетке твердого раствора вы-
зывает ее более сильное искажение. Переход Се3+ → 
Се4+ должен сопровождаться релаксацией упругих 
напряжений, что, вероятно, будет сказывается на 
механических свойствах кристаллов ЧСЦ солеги-
рованных церием. 

Рис. 3. Спектры ЭПР кристалла 2,0Y0,8CeZr при температуре 7 К до (1) 
и после (2) отжига. 
Вставка слева — участок спектра ЭПР с расcчитанными g факторами, 
принадлежащими к O–−центрам. 
Вставка справа — интегральная интенсивность пиков спектра ЭПР ио-
нов Ce3+ до (3) и после (4) отжига

Fig. 3. EPR spectra of (1) As−grown and (2) As−annealed 
2.0Y0.8CeZr crystal at 7 K. 
Left hand inset: EPR spectrum section with calculated g factors for O+ 
centers. Right hand inset: EPR spectrum integral peak intensity for Ce3+ 
ions (3) As−grown and (4) As−annealed

Рис. 4. Спектр ЭПР кристалла 2,0Y0,8CeZr после отжига 
в Q− (1) и Х− (2) диапазонах

Fig. 4. EPR spectrum of As−annealed 2.0Y0.8CeZr crystal 
in (1) Q and (2) X ranges
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Заключение

Проведено исследование структуры и меха-
нических свойств кристаллов твердых растворов 
диоксида циркония, стабилизированных оксидами 
иттрия и церия.

Установлено, что только в отожженных кри-
сталлах ZrO2 c 2,8 % (мол.) Y2O3 присутствуют Zr3+ 
центры. А при добавлении СeO2, помимо оксида ит-
трия, в кристаллах ZrO2 появляется другой вид па-
рамагнитных O–−центров. Влияющие на стабилиза-
цию стехиометрические положительно заряженные 
вакансии (F−центры), образующиеся при замещении 
Zr4+ катионами Y3+ и Ce3+ обнаружены не были.

Методом ЭПР идентифицированы ионы Ce3+ и 
их определенно относительное количество в кри-
сталлах до и после отжига. Проведенные в работе 
отжиги на воздухе привели к уменьшению кон-
центрации ионов Ce3+. В кристалле 2,0Y0,8CeZr 
после отжига количество парамагнитных ионов 
Ce3+ уменьшилось примерно в два раза. В образце с 
малым содержание церия 0,1 % (мол.) после отжига 
парамагнитные центры от Ce3+ не регистрируются, 
что говорит о полном переходе Ce3+ в состояние Ce4+. 
Показано, что редкоземельные ионы расположены 
рядом друг с другом, образуя примесные класте-
ры.
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Study of partially stabilized Ce doped ZrO2 crystals by electron paramagnetic resonance
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2Zavoisky Physical−Technical Institute of the Kazan Scientifi c Center of the RAS, 10/7 Sibirsky tract, Kazan 420029, Russia

3Kazan (Volga Region) Federal University, 18 Kremlyovskaya Str., Kazan 420008, Russia

Abstract. The study of crystals of ZrO2 solid solutions (PSZ) stabilized with yttrium and cerium oxides was carried out by 
electron paramagnetic resonance (EPR) in the X and Q range. The presence of Zr3+ centers in annealed ZrO2 crystals sta-
bilized only by yttrium oxide (2.8 mol.% Y2O3) is established. Another kind of paramagnetic O−centers appear when CeO2 is 
added to ZrO2 crystals in addition to yttrium oxide. To estimate the concentration of Ce3+ ions in PZS crystals, EPR spectra 
were recorded in the presence of a reference specimen at 7 K. Paramagnetic Ce3+ ions have been identified and their rela-
tive amounts in PSZ crystals before and after high−temperature heat treatment has been measured. The annealing in air 
leads to a decrease in the concentration of Ce3+ ions for all compositions and changes the color of the crystals from red to 
white. After annealing in the 2.0Y0.8Ce3Zr sample, the amount of paramagnetic Ce3+ ions decreased approximately twice. 
Paramagnetic centers from Ce3+ are not detected in a the sample with a low cerium content of 0.1 mol.% after annealing 
which indicates the complete transition of Ce3+ to the Ce4+ state. It is shown that the formed paramagnetic centers of cerium 
are bound by strong exchange interactions. No angular dependence of the EPR lines for the paramagnetic Ce3+ cations on 
the applied external magnetic field was observed. The probable reason for the absence of such angular dependence is that 
impurity rare−earth ions are located next to each other, forming impurity clusters with effective spin Seff = 1/2.

Keywords: EPR, partially stabilized zirconia dioxide
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