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Дана теоретическая интерпретация последних экспериментальных результатов по зависимости
концентрации малых поляронов от парциального давления кислорода, P(O2) в мономолекулярном
поверхностном слое допированного оксида церия. Проанализированы два разных типа экспери-
ментальных условий. (1) Исследована полностью восстановленная поверхность Sm0.2Ce0.8O1.9 – δ и
оценено взаимодействие в системе [Ce3+]s–P(O2). Экспериментальные данные объяснены возник-
новением металлоподобного поверхностного слоя, в первом приближении нейтрального, т.е., с
пренебрежимо малым переходом заряда в объем. Поверхность становится металлоподобной пото-
му, что внешние электроны на ионах Ce3+, которые при низкой концентрации являются малыми
поляронами, при высокой концентрации делокализуются. (2) Исследована поверхность Pr0.1Ce0.9O2 – δ.
Экспериментальные данные, касающиеся взаимодействия [Pr3+]s–P(O2), объяснены образованием
полупроводникового отрицательно заряженного мономолекулярного поверхностного слоя, образу-
ющего двойной слой с положительно заряженным объемом. Как в случае Sm0.2Ce0.8O1.9 – δ, так и
Pr0.1Ce0.9O2 – δ зависимость концентрации поверхностных дефектов от P(O2) отличается от таковой
в объеме.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Концентрацию дефектов в мономолекуляр-

ном поверхностном слое материала трудно опре-
делить. Однако, недавние РФЭС-измерения на
глубину всего 0.4 нм в применении к оксиду це-
рия, допированному акцептором, позволили
определить концентрацию дефектов в этом слое,
как функцию парциального давления кислорода
P(O2) [1–3]. Поскольку толщина мономолекуляр-
ного поверхностного слоя оксида церия равняет-
ся 0.34 нм, опубликованные экспериментальные
данные можно отнести к концентрации дефектов
в мономолекулярном слое у поверхности оксида.
Сообщается о двух разных типах эксперимен-
тальных условий. В первом из них рассматривает-
ся полностью восстановленная поверхность ок-

сида церия, допированного примесью Sm,
Sm0.2Ce0.8O1.9 – δ (SDC) и [Ce3+]s. Концентрацию
ионов Ce3+ в поверхностном слое определяли, как
функцию P(O2) [2]. В этом оксиде акцепторы
формируют локализованный заряд Sm3+. При
низких P(O2) ионы “хозяина” Ce4+ восстанавли-
ваются до Ce3+. В другом эксперименте рассмат-
ривали оксид церия, допированный Pr,
Pr0.1Ce0.9O2 – δ (PCO), и [Pr3+]s. Концентрацию
ионов Pr3+ в поверхностном слое также определя-
ли, как функцию P(O2) [3]. В этом случае катион-
допант Pr4+ в поверхностном слое восстанавлива-
ется до Pr3+ при относительно высоком давлении
кислорода, при котором ионы “хозяина” Ce4+ не
восстанавливаются. Восстановление Ce4+ до Ce3+

происходит при намного более низком давлении
P(O2). Изменение условий эксперимента приво-
дит к совершенно другим значениям в соотноше-

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.
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ниях зависимости [Ce3+]s от P(O2) и [Pr3+]s от
P(O2).

2. КОНЦЕНТРАЦИЯ Ce3+ 
В МОНОМОЛЕКУЛЯРНОМ 
ПОВЕРХНОСТНОМ СЛОЕ 

ВОССТАНОВЛЕННОГО Sm0.2Ce0.8O1.9 – x

В полностью восстановленном SDC поверх-
ностная концентрация Ce3+ составляет долю ~0.3
от поверхностной концентрации катионов;
остальные – это ионы Ce4+ и Sm3+ (их доля ~0.2).
В этом случае малые поляроны (избыточный
электрон на Ce3+, который может перескакивать
на соседний ион Ce4+) делокализуются благодаря
экранированию взаимодействия электрон–фо-
нон [4], и поверхность можно рассматривать как
металлическую [5]. В то время как заряды могут
переноситься от поверхности в объем, теория го-
ворит о том, что переносится (если переносится)
лишь небольшая доля металлического заряда, так
что поверхность можно рассматривать как ней-
тральную. Высокая степень восстановления так-
же дает высокую концентрацию кислородных ва-
кансий,  Объем CeO2 [6] и CeO2, допирован-
ного Gd [7] (последний подобен SDC),
представляет собой восстановленную кубиче-
скую гранецентрированную фазу, обозначаемую
как α-фаза. Эта α-фаза способна выдержать лишь
ограниченную концентрацию кислородных ва-
кансий Vb, max (~10% анионов), генерированных
реакцией восстановления. При более высокой
концентрации вакaнсий возникает новая фаза.
Предполагается, что вышесказанное справедливо
и для поверхностного слоя, как это имеет место в
слоях, полученных эпитаксией, так что для вос-
становленной поверхности α -фазы принимается
ограниченная концентрация вакaнсий, Vs, max.

••
OV .

Решение уравнений для зависимости [Ce3+]s–
P(O2) при условии, что (a) кислород равновесно
обменивается с окружающей средой, (б) поверх-
ностный слой металлический, (в) поверхност-
ный слой нейтрален и (г) при низком давлении
кислорода P(O2) его хемосорбция ничтожно ма-
ла, дает [5]:

(1)

где As = [Sm3+]s – концентрация акцепторов в по-
верхностном слое, ns = [Ce3+]s – поверхностная
концентрация электронов (которые, как уже упо-
миналось, делокализованы на “металлической”
поверхности) в единице объема, ds – толщина по-
верхностного слоя, gs – плотность состояний в зо-
не проводимости на единицу площади поверхно-
сти, k – постоянная Больцмана, T – температура,
Ks(T) – постоянная реакции восстановления.

Уравнение (1) дает очень слабую зависимость
ns от P(O2), грубо говоря, ns ∝ P(O2)–0.02. Эта слабая
зависимость сильно отличается от зависимости
концентрации электронов от P(O2) в нейтраль-
ном объеме, которая описывается соотношени-
ем: nb ∝ P(O2)–0.25. Рисунок 1 показывает фитинг
теоретического расчета (уравнение (1)) и экспе-
риментальных данных для поверхностного слоя.
Этот фитинг дает поверхностную плотность со-
стояний gs [5],

(2)

из которой можно получить эффективную массу
электрона: meff, s = 3.3me (где me – масса свободно-
го электрона). Значение поверхностной концен-
трации акцепторов определено как As = 0.28, что
отличается от значения для объема, Ab = 0.2
(в единицах доли катионов). Величина As = 0.28
согласуется с экспериментом [2]. Как показано на

+ =
− −

s s s1 2 2s s
2 s

s,max s s

(O ) ( ),
2V

n d kTgA nP e K T
A n

− −= × 15 1 2
s 1.4 10 эВ см ,g

Рис. 1. Зависимость [Ce3+] от P(O2) на поверхности SDC. Сплошные линии – теория. d – Экспериментальные точки [2].
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рис. 2, значения Vs, max при четырех температурах
дают границу α-фазы на восстановленной по-
верхности. Граница растворимости на рис. 2 взята
для восстановленной α-фазы в объеме [5].

3. КОНЦЕНТРАЦИЯ Pr3+ 
В МОНОМОЛЕКУЛЯРНОМ 

ПОВЕРХНОСТНОМ СЛОЕ Pr0.1Ce0.9O2 – δ

В PCO поверхностная концентрация малых
поляронов, т.е., электронов на Pr3+, равняется до-
ле катионов 0–0.1; эти электроны способны пере-
скакивать лишь на ограниченное число соседних
ионов Pr4+, а не на гораздо большее число сосед-
них ионов Ce4+. Как результат, поверхность, как и
объем, проявляет полупроводниковые свойства.
Благодаря различию энергий межатомного взаи-
модействия на поверхности и в объеме, следует
ожидать переноса заряда с поверхности в объем.
Результаты, полученные для отрицательно заря-
женной поверхности, согласуются с эксперимен-
том [8]. В этом случае пространственный заряд в
объеме положителен. Этот пространственный за-
ряд описывается уравнением Пуассона. Посколь-
ку оксид в целом нейтрален, поверхностный за-
ряд по величине равняется объемному простран-
ственному заряду. Поскольку для аналитического
решения уравнения для зависимости [Pr3+]s–
P(O2) требуется лишь знание интегрального про-
странственного заряда, нет нужды детально ре-
шать уравнение распределения пространственно-
го заряда, следовательно, не требуется проводить
двойное интегрирование уравнения Пуассона.
Решение уравнений для зависимости [Pr3+]s–
P(O2) при условиях, что (a) кислород равновесно
обменивается с окружающей средой, (б) взаимо-
действие Pr–Pr ничтожно мало, (в) поверхност-
ный слой заряжен отрицательно, образуя двой-
ной слой с положительно заряженным объемом,
и (г) хемосорбция кислорода ничтожно мала (из-

за того, что в РФЭС-измерениях применяется
сверхвысокий вакуум) дает [8]:

(3)

где Ps = [Pr3+]s в обозначениях Крегера–Винка

равняется  P0,s – полная концентрация

ионов Pr на поверхности, в то время как в состоя-
ниях ионизации 4+ или 3+ находится номиналь-
но 10% катионов, Ks(T) – константа, пропорцио-
нальная константе реакции восстановления для
стехиометрической поверхности, δs – отклонение
от стехиометрии в поверхностном слое, и fsδs –

изменение энтальпии восстановления  с ро-
стом нестехиометрии поверхности, как это было
показано для объема [9]:

(4)

На рис. 3 показан фитинг теории (уравнение (2))
и экспериментальных результатов [3]. Он дает
fs = 0 и долю катионов P0,s = 0.105, что близко к
номинальному значению 0.1. Исчезновение fs
указывает на то, что энтальпия поверхностного
восстановления не чувствительна к изменениям
стехиометрии в интервале 0 < δs < 0.05 при темпе-
ратуре эксперимента 450°C. Это может быть вы-
звано более низкой энергией реакции поверх-
ностных дефектов и повышенным дефектообра-
зованием из-за разупорядочения, не зависящего
от нарушений стехиометрии. Предельное уравне-
ние для высокого давления кислорода (Ps  P0, s)

таково: 

На рис. 3 также показано, что концентрация
ионов Pr3+ в нейтральном объеме, как функция
P(O2), отличается от случая поверхности: она да-
ется уравнением

(5)

δ −= −s s 1 24 2
s s 0,s s 2( )( ) (O ) ,f kTP e K T P P P

 
  Ce

s

'Pr .

Δ 0
sH

Δ δ = Δ + δ0 0
s s s s s( ) (0) .H H f

!
−+= ∝ 1 83

s s 2[Pr ] (O ) .P P

−δ= −b b 1 23 2
b b 0,b b 22 ( )( ) (O ) ,fP e K T P P P

Рис. 2. Фазовая диаграмма восстановленной поверхности SDC [5].
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где Pb = [Pr3+]b =  а нижним индексом “b”

обозначены параметры нейтрального объема,
т.е., лежащего за пределами области простран-
ственного заряда. Уравнение (5) применяется при
fb = –6 эВ/δb и P0, b = 0.103. Предельное уравнение
для высокого давления кислорода таково:

 [3].
Различие между поверхностью и объемом со-

стоит прежде всего в асимптотическом поведении
на предельно высоких P(O2): 
для поверхностного слоя, в сравнении с форму-
лой  для объема. К тому же кон-
центрация восстановленных ионов Pr3+ у поверх-
ности сохраняется при более высоких P(O2), чем в
объеме. Это объясняется более слабыми связями
в поверхностном слое, обеспечивая потерю кис-
лорода, поэтому-то концентрация восстановлен-
ных ионов Pr3+ у поверхности и сохраняется при
более высоких P(O2), чем в объеме.

В экспериментах работы [3] давление кисло-
рода в поверхностном слое контролировали элек-
трохимическим методом; оно достигало 10–5 атм.
Давление кислорода в газовой фазе задавалось
условиями РФЭС-измерений, а они проводились
в сверхвысоком вакууме. Это показывает, что по-
верхность не находится в равновесии с окружаю-
щей средой. Она находится в равновесии только с
объемом.

В отличие от случая SDC, в PCO концентра-
ция допанта на поверхности и в объеме одинако-
ва (~10% катионов). Это может быть результатом

 
  Ce

b

'Pr ,

−+ ∝ 1 63
b 2[Pr ] (O )P

−+ ∝ 1 83
s 2[Pr ] (O )P

−+ ∝ 1 63
b 2[Pr ] (O )P

метода, примененного при создании слоя PCO, –
импульсного лазерного осаждения на подложке
при 750°C, с последующим тестированием при
450°C [3]. О применении отжига не сообщалось. В
случае SDC допированный оксид также готовили
методом импульсного лазерного осаждения на
подложку, на этот раз при 650°C, но затем следо-
вал отжиг при 650°C в течение 1 ч [2]. Очевидно,
отжиг приводил к различию концентраций в объ-
еме и на поверхности.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Зависимости от давления кислорода концен-

траций дефектов – Ce3+ в Sm0.2Ce0.8O1.9 – δ (SDC) и
Pr3+ в Pr0.1Ce0.9O2 – δ (PCO) – в мономолекулярном
поверхностном слое и в объеме сильно различают-
ся. Поверхность SDC становится сильно восста-
новленной при относительно высоких P(O2), при
которых объем SDC восстановлен не очень сильно.
На сильно восстановленной поверхности SDC экс-
периментальная зависимость [Ce3+]s–P(O2) [2] объ-
ясняется тем, что “металлизированная” поверх-
ность приблизительно нейтральна. Избыточный
электрон на Ce3+ =  сгенерированный вос-
становлением катиона-хозяина Ce4+, делокализу-
ется при высокой концентрации на восстанов-
ленной поверхности. Из-за металлизации по-
верхности зависимость [Ce3+]s–P(O2) очень
слабая.

Фитинг теоретических расчетов и экспери-
ментальных данных для SDC дает представление
о ряде параметров [5]. (1) Концентрация акцепто-
ра Sm3+ на поверхности (доля катионов 0.28) вы-
ше, чем в объеме (0.2) (что подтверждается экспе-
риментально). Следующие параметры доступны
для экспериментального определения: (2) по-
верхность металлизирована, (3) поверхность ней-
тральна, (4) плотность электронных состояний на
единицу энергии и в единице площади поверхно-
сти равняется gs = 1.4 × 1015 эВ–1 см–2 , (5) эффек-
тивная масса электрона равняется meff, s = 3.3me,
(6) восстановленная поверхность представляет
собой кубическую гранецентрированную α-фазу
с предельно высокой концентрацией вакансий
Vs, max, (7) хотя диаграмма восстановленной α-фа-
зы и похожа на диаграмму объема, но реализуется
она при гораздо более высоком давлении кисло-
рода, чем в объеме.

В случае PCO при рассматриваемых относи-
тельно высоких P(O2) катионы “хозяина” Ce4+

устойчивы, в то время как ионы допанта Pr4+ вос-
станавливаются до Pr3+. Экспериментальные со-
отношения для поверхности [3] объясняются [8]
полупроводниковым характером поверхности и
объема и переносом заряда с поверхности в объем
с образованием двойного слоя, в котором поверх-

Ce
'Ce ,

Рис. 3. Зависимость [Pr3+] =  от P(O2) в PCO.

Сплошные линии – поверхность, пунктир – объем.
j – экспериментальные точки при 450°C [3].
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ность заряжена отрицательно. Для теоретическо-
го расчета требуется только частное решение
уравнения Пуассона для пространственного за-
ряда в объеме. Соотношение для зависимости
[Pr3+]s–P(O2) на поверхности отличается от тако-
вого [Pr3+]b–P(O2) в объеме; пределы для высоких
P(O2) также различны. Ионы Pr3+ на поверхности
сохраняются при более высоких P(O2), чем в объ-
еме, благодаря более низкой энергии образова-
ния, чем в объеме [3]. При описанных условиях
эксперимента энтальпия восстановления поверх-
ности PCO не чувствительна к отклонениям от
стехиометрии, в отличие от энтальпии восстанов-
ления объема, которая при отклонениях от сте-
хиометрии снижается.
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