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Методом ЭПР изучена микроструктура водных растворов Gd(NO3)3 в процессе их охлаждения с раз-
личной скоростью. Определены локальные концентрации Gd3+ в микрообластях и концентрационная
граница, при которой раствор стеклуется по всему объему. Установлены температура стеклования жидких
микрообластей (температура эвтектики) и эвтектический состав. Обнаружено влияние эффектов адсорбции
на процессы кристаллизации воды и концентрирования растворенного вещества. Показано, что необычная
экспериментальная зависимость δH(C0), наблюдаемая в застеклованных водно-глицериновых растворах
с равномерным распределением парамагнитных центров по объему образца, согласуется с теоретической
при учете наряду с диполь-дипольными взаимодействиями вкладов от неоднородного уширения за счет
неполностью разрешенной тонкой структуры спектров ЭПР.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант
№ 00-03-32915 a).

Наш интерес к исследованию процессов, происходя-
щих при замораживании водных растворов Gd(NO3)3,
определяется, в частности, отсутствием в литерату-
ре соответствующих фазовых диаграмм (температур
эквтектики, кристаллизации, эвтектического состава).
В данной работе основное внимание уделено изуче-
нию изменения микроструктуры растворов в процессе
вымерзания свободной воды и определению эвтекти-
ческого состав и температуры эвтектики. Для этих
целей применен метод ЭПР, позволяющий следить за
поведением изолированных и взаимодействующих друг
с другом парамагнитных комплексов. Заметим, что
особенности процессов замораживания и стеклования
методом ЭПР изучались ранее в водных растворах
солей ионов VO2+ [1,2], Mn2+ [3–5], Cr3+ [6–9]. В рас-
творах солей Gd3+ такие исследования не проводи-
лись, если не считать [3], в которой наряду с Mn2+

приведен спектр и замороженного водного раствора
Gd(ClO4)2. Однако, большая ширина линии ЭПР, по-
видимому, не способствовала более детальному ис-
следованию растворов Gd3+ в то время. Температуры
стеклования для водных растворов лантаноидов опре-
делялись методом дифференциального теплового анали-
за [10].
Проводимые нами исследования могут быть так-

же полезны для криохимии и криобиологии, рас-
сматривающих вопросы, связанные с низкотемператур-
ным консервированием биологических объектов, и для
катализа, эффективность которого может возрастать
в результате концентрирования растворенного вещества
в жидких микрообластях в процессе понижения тем-
пературы.

1. Методика эксперимента

Для приготовления растворов использовалась соль
нитрата гадолиния марки чда. Концентрация ионов Cd3+

изменялась от 0.02 до 3.6M. Охлаждение образцов
проводилость двумя способами: медленное ступенчатое
понижение температуры в парах жидкого азота, когда
в каждой температурной точке образец выдерживался
порядка 20–30min. и весь процесс охлаждения от 293 до
100K проходил за 8–10 h.; и быстрое замораживание пу-
тем погружения образцов в жидкий азот. Для предотвра-
щения кристаллизации воды при низких температурах
и получения застеклованных по всему объему образцов
использовались растворы, содержащие 10–20 объемных
процентов глицерина, так как известно, что глицерин
является одним из лучших криопротекторов, предо-
храняющих биологические объекты от разрушения при
консервировании их низкими температурами. Измерения
спектров ЭПР проводились на стандартном спектромет-
ре (фирма JEOL) в X-диапазоне длин волн, причем
образцы помещались в тонкие „волосяные“ капилляры
диаметром ∼ 1mm. Для оценки времен спин-решеточ-
ной релаксации T1 применялся метод нерезонансного
поглощения в параллельных полях (НПП) [11].

2. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

В первую очередь остановимся на результатах иссле-
дования концентрационной зависимости ширин линий
в застеклованных растворах нитрата гадолиния. По-
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скольку застеклованные растворы представляют собой
мгновенный слепок с жидких растворов, в которых
отсутствуют вращательное и поступательное движения
частиц жидкости, можно ожидать, что распределение
растворенных частиц в них приближается к равномер-
ному по всему объему (C0 = Cloc).
Теоретически рассчитанная зависимость ширин линий

от исходных концентраций парамагнитных центров C0

для лоренцовой формы линии имеет вид [12–14]

δH = δH0 + AC0, (1)

где δH0 — концентрационно независимый вклад в ши-
рину линии, обусловленный релаксационным уширени-
ем от внутримолекулярных механизмов и возможным
вкладом от неразрешенной тонкой структуры; C0 — кон-
центрация в M; A — коэффициент уширения, обязанный
диполь-дипольным взаимодействиям. Для эквивалентных
спинов

A = 30.4 · 1020gβ
√

S(S+ 1). (2)

При условии равномерного распределения парамаг-
нитных центров по объему образца для S = 7/2,
A = 223.7G/M.
В области высоких концентраций парамагнитных цен-

тров форма линии может начать изменяться от лорен-
цовой к гауссовой. Для оценки формы линии исполь-
зовались два простых метода, представленных в [15]:
метод нормированных графиков и метод наклона диффе-
ренциальных кривых поглощения. Оказалось, что линия
практически остается лоренцовой в широком диапазоне
концентраций и лишь при C0 > 3M принимает форму,
промежуточную между лоренцовой и гауссовой. На
фоне очень больших диполь-дипольных взаимодействий
(S = 7/2) разница в ширинах линий для промежуточной
и лоренцовой форм не играет существенной роли. Кроме
того отметим, что концентрированные застеклованные
растворы можно рассматривать как систему, в которой
распределение парамагнитных центров соответствует
среднему между хаотическим и регулярным. В этом слу-
чае линия имеет лоренцову форму в центре и гауссову
только на краях [14], поэтому теоретическую обработку
экспериментальных ширин проводили, исходя из лорен-
цовой формы линии для всего диапазона концентраций.
На рис. 1 представлены концентрационные зависи-

мости полных ширин линий δH производной сигнала
ЭПР в застеклованных водно-глицериновых растворах
Gd(NO3)3 при 77K. Изменение δH не является строго
линейным с одинаковым коэффициентом наклона во
всей области концентраций, как это следует из фор-
мулы (1), если считать величину δH0 постоянной: при
C0 ∼ 1.5M в зависимости δH(C0) наблюдается перегиб.

Прежде всего мы проверили предположение (хотя оно
и мало вероятно) о неполном стекловании относительно
разбавленных по гадолинию растворов при содержании
глицерина ∼ 15 vol.%. Изменение концентрации стекло-
образователя в растворах от 10 до 30% не повлияло
на ход экспериментальной зависимости δH(C0). Далее

Рис. 1. Зависимость ширин линий ЭПР от концентрации Gd3+:
1 — в быстрозамороженных при 77K водных растворах;
2 — в застеклованных водно-глицериновых растворах; сплош-
ная линия — ширины симулированных спектров с использо-
ванием теории диполь-дипольных взаимодействий и величины
δH0 = 100G, D = 180G.

мы предположили, что подобный ход зависимости мо-
жет возникнуть в результате возрастающего с усиле-
нием диполь-дипольных взаимодействий перекрывания
отдельных тонких компонент спектра ЭПР, характерно-
го для малых величин параметра тонкой структуры D.
Действительно, ширины линий симулированных спек-
тров ЭПР в области концентраций 0.2–3.6M с исполь-
зованием теории диполь-дипольных взаимодействий для
лоренцовой формы линии, величины D = (185 ± 5)G,
определенной из релаксационных данных и характерной
для большинства акваионов Gd3+ в водном раство-
ре [16], величины независящего от концентрации вкла-
да δH0 = 100G при C0 → 0 дают достаточно хорошее
согласие с экспериментом (рис. 1).
На рис. 1 представлены также ширины линий быстро

замороженных водных растворов Gd(NO3)3. При малых
исходных концентрациях (C0 < 0.2M) наблюдается рез-
кий рост δH , зависящий от величины C0. В диапазоне
концентраций 0.2 ≤ C0 ≤ 1.5M появляется платообраз-
ный участок с величиной δH = (1150 ± 20)G. Постоян-
ство величины δH(C0) позволяет утверждать, что вне за-
висимости от исходной концентрации соли растворенное
вещество в процессе кристаллизации воды вытесняется
в микрообласти постоянного состава, которые содержат
достаточно большое число единиц. Количество таких
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микрообластей по объему раствора зависит от исходной
концентрации соли. Чтобы определить степень концен-
трирования растворенных солей в микрообластях, мы
сопоставили ширины линий ЭПР для ионов Gd3+ в за-
мороженных водных растворах с ширинами в застекло-
ванных по всему объему водно-глицериновых растворах.
Для областей постоянного состава получена величина
локальной концентрации Cloc = 3.6M; наименьшая вели-
чина Cloc = 2.1M. Невозможность образования областей
постоянного состава при малых концентрациях Gd3+

даже при 77K, по-видимому, связана с сильными адсорб-
ционными эффектами на поверхности капилляров [17].
В зависимости от исходной концентрации Gd(NO3)3
степень концентрирования Cloc/C0 меняется от 18 при
C0 = 0.2 до 2.4 при 1.5M.

Далее при увеличении исходной концентрации от
1.5 до 1.8M ширина линии резко уменьшается, а при
C0 = 1.8M зависимость δH(C0) в быстро замороженных
водных растворах согласуется с аналогичной зависимо-
стью в застеклованных водно-глицериновых растворах,
т. е. выше 1.8M водный раствор стеклуется по всему
объему. Стеклование возможно, если вся вода находится
в связанном состоянии и приводящего к сегрегации
растворенных веществ вымораживания не происходит.
Учитывая, что при C0 = 1.8M на каждую молекулу
Gd(NO3)3 приходится 26 молекул воды и что каждый
нитрат-анион может связывать три молекулы воды [18],
мы определили, что ион Gd3+ при данной концентрации
помимо первой гидратной оболочки образует доста-
точно устойчивую, чтобы проявиться в экспериментах
по ЭПР, вторую гидратную оболочку, состоящую из
8−9 молекул воды. Оценка расстояния наибольшего
сближения d = 1

3
√

(C0)
[14], отсюда радиуса комплекса

дает величину r = 4.87 Å. Заметим, что для концентра-
ции C0 = 3.6M, когда на каждую молекулу Gd(NO3)3
приходится одиннадцать молекул H2O и возможно обра-
зование только одной гидратной оболочки, получена ве-
личина r = 3.87 Å, которая хорошо согласуется с рент-
геновскими данными (r = 3.81 Å [19]). Узкая область от
1.5 до 1.8M является, по-видимому, переходной зоной от
стеклования в микрообластях к стеклованию по всему
объему.
На рис. 2 представлены зависимости ширин линий

ЭПР от температуры для растворов различных исходных
концентраций Gd3+ в процессе их медленного охлажде-
ния. Для концентрации (0.4–2)М следует выделить три
характерных участка в зависимости δH(T): сначала бо-
лее медленное возрастание δH с понижением темпера-
туры, затем более резкое. При достижении температуры
(186±2)K ширины линий ЭПР растворов с различными
исходными концентрациями Gd3+ в пределах ошибки
эксперимента совпадают (δH = 1150±25G) и не зависят
от дальнейшего понижения температуры. Заметим, что
величины δH , соответствующие платообразному участ-
ку, одинаковы для режимов медленного и быстрого охла-
ждения. Следовательно, и структура растворов в обоих

Рис. 2. Температурная зависимость ширин линий ЭПР для
водных растворов Gd(NO3)3 различных концентраций в про-
цессе их медленного охлаждения.

случаях будет также одинакова. Для раствора с исходной
концентрацией 3.6M, близкой к максимальной раство-
римости Gd(NO3)3 в воде, изменение δH с понижением
температуры является незначительным.
Поведение δH(T) в процессе медленного охлаждения

может быть согласовано с диаграммой состояния раство-
ров. Начиная с 273K, происходит постепенное вымерза-
ние свободной воды, а растворенная соль вытесняется
в незамершие области, образуя повышенные локальные
концентрации. Это приводит к усилению межмолеку-
лярных диполь-дипольных взаимодействий в микрообла-
стях, в результате чего ширина линии растет. Рост
δH вызывает также ослабление усредняющего действия
движения с понижением температуры. При температуре
эвтектики жидкие области с растворенным веществом
затвердевают, и ширина линии ЭПР в соответствии
с предсказаниями теории для межмолекулярных взаи-
модействий в твердом теле перестает зависеть от даль-
нейшего понижения температуры. Измерение времен
спин-решеточной релаксации подтвердило, что вплоть
до T = (185 ± 5)K микрообласти являются жидкими
(T1 ∼ 10−9 s), а ниже этой температуры затвердевают
(T1 ∼ 10−7 s).
Таким образом, температуру (185 ± 5)K можно счи-

тать температурой эвтектики, а соответствующий ши-
рине линии δH = (1150± 25)G состав (Cloc = 3.6M) —
эвтектическим составом. К сожалению, мы не смогли
сопоставить данные, полученные нами методом ЭПР,
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с данными диаграмм состояния, так как их поиск в ли-
тературе для водных растворов нитрата гадолиния не
привел к успеху. Такие сопоставления были сделаны
для водных растворов нитрата марганца [5] и показали
прекрасное согласие результатов, полученных методами
ЭПР и динамической калориметрии.
Более слабое концентрирование растворенного веще-

ства на начальном этапе охлаждения в относительно
разбавленных растворах Gd(No3)3 может быть связано
с проявлением уже упомянутого эффекта адсорбции на
поверхности капилляров [16,17]. Полагаем, что вплоть
до определенных температур аквакомплексы Gd3+, непо-
средственно взаимодействующие с поверхностью капил-
ляра, не участвуют или слабо участвуют в процессе
сегрегации растворенного вещества в микрообластях.
Дальнейшее понижение температуры приводит к актива-
ции указанного процесса, в результате чего наблюдается
резкое повышение локальных концентраций гадолиния.
Отметим, что в водных растворах Mn2+ и Cr3+, в ко-
торых эффекты адсорбции не наблюдались, концентри-
рование растворенного вещества при вымораживании
свободной воды происходит с одной скоростью [4–7].
В сильно концентрированных растворах количество сво-
бодной воды незначительно или она отсутствует (при
C0 = 3.6M на каждую молекулу Gd(NO3)3 приходится
всего одиннадцать молекул H2O), поэтому охлаждение
не вызывает заметного концентрирования растворенного
вещества, а слабый рост δH с понижением темпера-
туры до температуры эвтектики, по-видимому, связан
с изменением интенсивности молекулярного движения
в растворе.
Заметим, что при использованных нами скоростях

медленного охлаждения состав затвердевших микро-
областей следует считать стеклообразным, так как спек-
тры ЭПР ионов Gd3+ в микрообластях аналогичны
спектрам в застеклованных по всему объему растворах
для значений Cloc, соответствующих определенным C0.
Как показали предыдущие исследования замороженных
растворов солей Cr3+ и Mn2+ [4–9], для кристаллизации
застеклованных микрообластей необходимо более мед-
ленное изменение температуры. При этом наблюдается
спектр, характерный для поликристаллических кристал-
логидратов. Для нитрида гадолиния такие исследования
будут приведены в следующих работах.
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