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1. Ââåäåíèå
Îäèí èç ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ

òâåðäûõ âåùåñòâ – ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ,
ïîçâîëÿþùàÿ àíàëèçèðîâàòü ðàçëè÷íûå òèïû ñâåðõ-
òîíêèõ âçàèìîäåéñòâèé èíäèâèäóàëüíûõ àòîìîâ. Îñ-
íîâíîé åå íåäîñòàòîê – íåáîëüøîé íàáîð èçîòîïîâ,
ïîäõîäÿùèõ äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ èçìåðåíèé è, ñëåäî-
âàòåëüíî, îãðàíè÷åííûé êðóã îáúåêòîâ èññëåäîâà-
íèÿ. Ýòî îãðàíè÷åíèå ìîæíî ïðåîäîëåòü ïðè èñïîëü-
çîâàíèè îäíîãî èç óäîáíûõ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé
òî÷êè çðåíèÿ ìåññáàóýðîâñêèõ èçîòîïîâ â êà÷åñòâå
çîíäîâîé äîáàâêè äëÿ ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè î ñî-
äåðæàùåì åãî âåùåñòâå [1]. Îñîáåííî èíôîðìàòèâ-
íûì îêàçàëîñü ïðèìåíåíèå äèàìàãíèòíîé ïðèìåñè
äëÿ èçó÷åíèÿ ìàãíèòíî-óïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì, ïî-
ñêîëüêó â äàííîì ñëó÷àå âåëè÷èíû íàáëþäàåìûõ
ìàãíèòíûõ ïîëåé íà ÿäðå äèàìàãíèòíîãî çîíäà îïðå-
äåëÿþòñÿ åãî ëîêàëüíûì êàòèîííûì îêðóæåíèeì â
êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå. Ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêò-
ðîñêîïèÿ â êëàññè÷åñêîì âàðèàíòå íå ÿâëÿåòñÿ ïî-
âåðõíîñòíî-÷óâñòâèòåëüíûì ìåòîäîì, îäíàêî ìîãóò
áûòü ñîçäàíû óñëîâèÿ, êîãäà ìåññáàóýðîâñêèé çîíä
ëèáî íàõîäèòñÿ â îáúåìå âåùåñòâà, ëèáî èçáèðà-
òåëüíî ââîäèòñÿ íåïîñðåäñòâåííî íà ïîâåðõíîñòü
÷àñòèö. Ýòî ïîçâîëÿåò ñðàâíèâàòü ñîñòàâ è ñòðóê-
òóðó ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ ìåññáàóýðîâñêîãî àòîìà,
à òàêæå åãî êîëåáàòåëüíûå ñâîéñòâà íà ïîâåðõíîñ-
òè è â îáúåìå. Ïîÿâëÿþùàÿñÿ â ýòîì ñëó÷àå âîç-
ìîæíîñòü ðàçëè÷àòü ëîêàëèçàöèþ çîíäîâîé äîáàâêè
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Ðàññìîòðåíû ðåçóëüòàòû íåäàâíî ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì äîáàâîê
ìåññáàóýðîâñêèõ äèàìàãíèòíûõ êàòèîíîâ äëÿ èçó÷åíèÿ ãåòåðîãåííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàê-
öèé. Îáñóæäåíû âîçìîæíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ èíôîðìàöèè, ñîäåðæàùåéñÿ â ìåññáàóýðîâñ-
êèõ ñïåêòðàõ, äëÿ âûÿñíåíèÿ ïðèðîäû àêòèâíûõ öåíòðîâ êàòàëèçà. Ïîêàçàíî, ÷òî â ðÿäå
ñëó÷àåâ êàòàëèòè÷åñêèå òåñòû  ïîçâîëÿþò â ñâîþ î÷åðåäü ïðîâåðèòü ïðàâèëüíîñòü õèìè-
÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè  ñïåêòðàëüíûõ ïàðàìåòðîâ èññëåäóåìûõ ïðèìåñíûõ àòîìîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ, äîáàâêè çîíäîâûõ äèàìàãíèòíûõ
êàòèîíîâ, ïîâåðõíîñòü îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ, ìåõàíèçì ãåòåðîãåííûõ ðåàêöèé,
ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ïîâåðõíîñòíûõ êàòèîíîâ, ìîäèôèöèðóþùåå äåéñòâèå
ïîâåðõíîñòíûõ êàòèîíîâ.

íà ðàçíîì óäàëåíèè îò ïîâåðõíîñòè, ÷óâñòâèòåëü-
íîñòü ïàðàìåòðîâ ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ê
íàëè÷èþ äåôåêòîâ (íàïðèìåð, êàòèîííûì âàêàíñè-
ÿì) è ðàçëè÷íûõ õåìîñîðáèðîâàííûõ ôîðì â áëè-
æàéøåì îêðóæåíèè çîíäà ïîçâîëÿþò â ðÿäå ñëó÷àåâ
ýôôåêòèâíî êîíòðîëèðîâàòü ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå
íåïîñðåäñòâåííî íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ [2].

Äîáàâêè, ñïîñîáíûå ÿâëÿòüñÿ êàê ïðîìîòîðàìè,
òàê è êàòàëèòè÷åñêèìè ÿäàìè, â çàâèñèìîñòè îò èõ
ëîêàëèçàöèè è ñîñòîÿíèÿ ìîãóò ñóùåñòâåííî èçìåíÿòü
ñâîéñòâà ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì
âîçíèêàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü èçìåíåíèå êàòà-
ëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ âåùåñòâà â ìîäåëüíûõ ðåàêöèÿõ
(ýôôåêòèâíûõ êîíñòàíò ñêîðîñòè ðåàêöèè, ýíåðãèè àê-
òèâàöèè) â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíîãî èñòî÷íèêà èí-
ôîðìàöèè î ñîñòîÿíèè àòîìîâ ïðèìåñíîãî ýëåìåíòà è
ìåõàíèçìå èõ ìîäèôèöèðóþùåãî äåéñòâèÿ.

2. Ëîêàëèçàöèÿ çîíäîâûõ äîáàâîê íà
ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ

Ïðè îòæèãå íà âîçäóõå ãèäðîêñèäà õðîìà (III),
ñîäåðæàùåãî èîíû Sn4+ [3], îëîâî ñîõðàíÿåò ñòåïåíü
îêèñëåíèÿ +4 è ðàñïðåäåëÿåòñÿ â îáúåìå êðèñòàëëè-
òîâ Cr2O3 ïî ïîçèöèÿì òðåõ òèïîâ: À, Â è Ñ (ðèñ. 1),
êîòîðûå ïðîÿâëÿþò â ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðàõ ðàç-
ëè÷íóþ âåëè÷èíó ìàãíèòíîãî ñâåðõòîíêîãî ðàñùåïëå-
íèÿ (ðèñ. 2). Ïîÿâëåíèå â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå
Cr2O3 ïîçèöèé Â è Ñ îáóñëîâëåíî äâóìÿ ïðè÷èíàìè:
1) îáðàçîâàíèåì êàòèîííûõ âàêàíñèé õðîìà ( Cr) äëÿ
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êîìïåíñàöèè èçáûòî÷íîãî çàðÿäà Sn4+ è 2) ñòðåìëå-
íèåì äåôåêòîâ, èìåþùèõ ïðîòèâîïîëîæíûé çàðÿä,
ëîêàëüíî êîìïåíñèðîâàòü äðóã äðóãà.

Âïåðâûå ïåðåõîä ïðèìåñíûõ äèàìàãíèòíûõ êàòèî-
íîâ èç îáúåìà íà ïîâåðõíîñòü íàáëþäàëè ïðè ìåññáà-
óýðîâñêîì èññëåäîâàíèè ñâåðõòîíêèõ âçàèìîäåéñòâèé
119Sn â àíòèôåððîìàãíèòíîì îêñèäå Cr2O3 [4]. Àâòî-
ðû ïîêàçàëè, ÷òî îòæèã â âîäîðîäå ãèäðîêñèäà õðî-

ìà (III), ñîäåðæàùåãî ñîîñàæäåííûå èîíû Sn4+, ïðè-
âîäèò ê ñòàáèëèçàöèè îëîâà â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +2 â
ïîçèöèÿõ ñ íèçêèì êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì (ê.÷. = 3),
÷òî èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòü íàõîæäåíèÿ òàêèõ èîíîâ
â îáúåìå êðèñòàëëèòîâ (ò.å. â ïîçèöèÿõ ñ ê.÷. = 6).
Òàêæå áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ìàãíèòíîå ñâåðõòîíêîå
ðàñùåïëåíèå íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿ â ñïåêòðå 119Sn
ïðè òåìïåðàòóðå, ñîâïàäàþùåé ñ òåìïåðàòóðîé Íååëÿ
Cr2O3 (308 Ê [5]). Ýòî îçíà÷àëî, ÷òî ïðèìåñíûå êà-
òèîíû ó÷àñòâóþò â ìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ
Cr2O3 (ò.å. íå îáðàçóþò ñîáñòâåííóþ îêñèäíóþ ôàçó
SnO), íî äëÿ òîãî ÷òîáû èìåòü ê.÷. << 6, îíè äîëæíû
íàõîäèòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ. Ýòîò âûâîä
ïîäòâåðäèëñÿ ïðè èññëåäîâàíèè ñïåêòðà 119Sn ñðàçó
æå ïîñëå êîíòàêòà îáðàçöà ñ âîçäóõîì ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå. Ñïåêòð ïîçâîëèë âûÿâèòü ìãíîâåííîå
îêèñëåíèå îëîâà, ñâèäåòåëüñòâóþùåå î ëåãêîé äî-
ñòóïíîñòè èîíîâ Sn2+ äëÿ ìîëåêóë êèñëîðîäà. Ëîêà-
ëèçàöèÿ îëîâà â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå êðèñòàëëèòîâ
áûëà íåçàâèñèìî ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì ÐÔÝÑ: îò-
íîøåíèå àòîìíûõ êîíöåíòðàöèé [Sn]/[Cr] â ïîâåðõ-
íîñòíîì ñëîå òîëùèíîé, íå ïðåâûøàþùåé 2−3 íì,
îêàçàëîñü ïðèìåðíî â 40 ðàç âûøå, ÷åì íîìèíàëüíîå
ñîäåðæàíèå îëîâà â îáðàçöå â öåëîì.

Àíàëîãè÷íîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå ïðèìåñíûõ èîíîâ
îëîâà ìåæäó îáúåìîì è ïîâåðõíîñòüþ êðèñòàëëèòîâ
ïðè âàðüèðîâàíèè ãàçîâîé ñðåäû îòæèãà áûëî îáíà-
ðóæåíî è ïðè èññëåäîâàíèè äðóãèõ îêñèäîâ ñî ñòðóê-
òóðîé êîðóíäà: α-Al2O3, Cr2-xAlxO3, V2O3 [3, 6]. Âû-
õîä ïðèìåñíûõ èîíîâ íà ïîâåðõíîñòü Cr2O3 è èõ ñòà-
áèëèçàöèÿ â ïðîìåæóòî÷íîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ âûÿâ-
ëåíû òàêæå äëÿ èçîýëåêòðîííûõ äâóõâàëåíòíîìó îëî-
âó ìåññáàóýðîâñêèõ êàòèîíîâ 121Sb3+ è 125Òå4+ [7, 8].
Ðàíüøå êðóã îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ îãðàíè÷èâàëñÿ
ñòðóêòóðíûì òèïîì êîðóíäà, íî ê íàñòîÿùåìó âðå-

Ðèñ. 1. Ìàãíèòíî-íåýêâèâàëåíòíûå ïîçèöèè, çàíèìàåìûå ïðèìåñ-
íûìè èîíàìè Sn4+ â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå Ñr2O3 [3]: À – èîí
Sn4+, èìåþùèé ïîëíîå êàòèîííîå îêðóæåíèå (íîðìàëüíàÿ ïîçèöèÿ
çàìåùåíèÿ); Â – èîí Sn4+, ðÿäîì ñ êîòîðûì íàõîäèòñÿ çàðÿäîêîì-
ïåíñèðóþùàÿ âàêàíñèÿ õðîìà (ïîçèöèÿ çàìåùåíèÿ ñ îäíèì îòñóò-
ñòâóþùèì ñîñåäíèì êàòèîíîì õðîìà); Ñ – èîí Sn4+ â ïîçèöèè âíå-
äðåíèÿ ðÿäîì ñ âàêàíñèåé õðîìà â àññîöèàòå { Cr – Sn4+} (íà ðè-
ñóíêå íå èçîáðàæåíû àíèîíû êèñëîðîäà; ñòðåëêè îáîçíà÷àþò

íàïðàâëåíèÿ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà Cr3+)

Ðèñ. 2. Ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð ïðè 100 Ê îòîææåííîãî íà âîçäóõå îáðàçöà Cr2O3 ñ äîáàâêîé 0,3 àò.% 119Sn (à)
è ðàñïðåäåëåíèå ñâåðõòîíêèõ ìàãíèòíûõ ïîëåé íà ÿäðàõ ïðèìåñíûõ êàòèîíîâ (á) [3]. Íà ðàñïðåäåëåíèè óêàçàíî,

êàêèì ïîçèöèÿì Sn4+ â ñòðóêòóðå Ñr2O3 ñîîòâåòñòâóþò âåëè÷èíû ìàãíèòíûõ ïîëåé
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ìåíè àíàëîãè÷íûå ýôôåêòû óäàëîñü òàêæå íàáëþäàòü
ïðè èññëåäîâàíèè ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ ïðèìåñ-
íûõ èîíîâ îëîâà â âåùåñòâàõ, îòíîñÿùèõñÿ ê äðóãèì
ñòðóêòóðíûì òèïàì [9, 10].

3. Ãåòåðîãåííûå êàòàëèòè÷åñêèå ðåàêöèè,
èññëåäîâàííûå ñ ïðèìåíåíèåì çîíäîâûõ

äîáàâîê 5s5p-ýëåìåíòîâ

3.1. Äåãèäðèðîâàíèå ýòèëáåíçîëà íà Cr2O3 ñ
äîáàâêîé 119Sn [11]

Ïåðâûå ðàáîòû ïî âûÿâëåíèþ êîððåëÿöèé ìåæäó
õàðàêòåðîì ðàñïðåäåëåíèÿ äîáàâîê îëîâà â êðèñ-
òàëëèòàõ è êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè âåùåñòâà
áûëè âûïîëíåíû äëÿ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå îê-
ñèäà õðîìà (III) [11]. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî
Cr2O3 èìååò óäîáíóþ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé òî÷êè
çðåíèÿ òåìïåðàòóðó Íååëÿ, îòëè÷àåòñÿ âûñîêîé õè-
ìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ è øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ
êàê îñíîâíîé êîìïîíåíò ïðîìûøëåííûõ êàòàëèçà-
òîðîâ îêèñëåíèÿ, âîññòàíîâëåíèÿ, ãèäðèðîâàíèÿ,
äåãèäðèðîâàíèÿ, ñòðóêòóðíîé ïîëèìåðèçàöèè, èçî-
ìåðèçàöèè è äðóãèõ ïðîöåññîâ.

Èññëåäîâàíèå äåãèäðèðîâàíèÿ ýòèëáåíçîëà íà
Cr2O3 ñ äîáàâêîé 0,3 àò.% 119Sn ïîçâîëèëî ïðîàíàëè-
çèðîâàòü âëèÿíèå óñëîâèé îòæèãà íà ñâîéñòâà êàòàëè-
çàòîðà. Îáíàðóæåíî çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå êàæó-
ùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåàêöèè (ÅÀ) íà îáðàçöå,
îòîææåííîì â âîäîðîäå (134 êÄæ/ìîëü), ïî ñðàâíå-
íèþ ñ îáðàçöîì, ïîëó÷åííûì îòæèãîì íà âîçäóõå
(63 êÄæ/ìîëü), è îáðàçöîì áåç äîáàâîê. Ýòîò ôàêò íå
òîëüêî ñîãëàñóåòñÿ ñ âûõîäîì èîíîâ îëîâà íà ïîâåðõ-
íîñòü ïðè îòæèãå â âîäîðîäå, íî è ñâèäåòåëüñòâóåò
îá èõ âõîæäåíèè â àêòèâíûå öåíòðû êàòàëèçà. Ìåñ-
ñáàóýðîâñêèå ýêñïåðèìåíòû, ïðîâåäåííûå in situ â
ðåàêöèîííîé àòìîñôåðå ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðåàêòîðà,
ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü, ÷òî â óñëîâèÿõ äåãèäðèðîâàíèÿ
ýòèëáåíçîëà îëîâî íàõîäèòñÿ íà ïîâåðõíîñòè Cr2O3 â
ïðîìåæóòî÷íîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +2. Íà ýòîì îñíî-
âàíèè àâòîðû [11, 12] ïðåäïîëîæèëè, ÷òî èçìåíåíèå
ÅÀ ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ýòèëáåíçîëà âûçâàíî çà-
ìåíîé áèÿäåðíûõ àêòèâíûõ öåíòðîâ êàòàëèçà Cr3+−
Cr3+ ñìåøàííûìè ïàðàìè Cr3+−Sn2+ ïðè îòæèãå êà-
òàëèçàòîðà â âîäîðîäå.

3.2. Îêèñëåíèå îêñèäà óãëåðîäà íà Cr2O3 ñ
äîáàâêàìè 119Sn,  121Sb  è  125Te

Îñîáåííîñòü äàííîãî èññëåäîâàíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â
òîì, ÷òî â íåãî íàðÿäó ñ 119Sn áûëè òàêæå âêëþ÷åíû
è äðóãèå çîíäîâûå äîáàâêè (121Sb è 125Te) [13]. Îëîâî,
ñóðüìà è òåëëóð îáðàçóþò äâà ðÿäà èçîýëåêòðîííûõ

êàòèîíîâ (Sn4+, Sb5+, Te6+) è (Sn2+, Sb3+, Te4+), ðàçëè-
÷àþùèõñÿ ìåæäó ñîáîé ïî âåëè÷èíå çàðÿäà è ðàäèó-
ñà. Ñëåäîâàòåëüíî, èõ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü, óñòîé-
÷èâîñòü êîîðäèíàöèîííûõ ÷èñåë, ñõåìû çàðÿäîâîé êîì-
ïåíñàöèè òàêæå ðàçëè÷àþòñÿ, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü
ìîæåò ñêàçàòüñÿ íà êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ âå-
ùåñòâ, ñîäåðæàùèõ ýòè ïðèìåñíûå êàòèîíû.

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [12], àêòèâíûì
öåíòðîì êàòàëèçà â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ íà Cr2O3
ÿâëÿåòñÿ êèñëîðîä, àäñîðáèðîâàííûé íà àíèîííîé âà-
êàíñèè. Êàòàëèòè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòû íà îáðàçöàõ,
ïðèãîòîâëåííûõ îòæèãîì íà âîçäóõå, ïîêàçàëè [14],
÷òî â ñëó÷àå îáðàçöîâ áåç äîáàâîê èëè ñ ìàëûìè
äîáàâêàìè ([Sn]/[Cr] = 0,003; [Sb]/[Cr] = 0,004;
[Te]/[Cr] = 0,005) ïðèìåñíûõ êàòèîíîâ ýíåðãèè àêòè-
âàöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ çíà÷èìî íå îòëè÷àþòñÿ. Ýòî
óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå êàêîãî-ëèáî çàìåòíîãî âëè-
ÿíèÿ äîáàâîê Sn4+, Sb5+, Te6+ íà àêòèâíûå öåíòðû,
÷òî ñîîòâåòñòâåííî êîððåëèðóåò ñ ôàêòîì ëîêàëèçà-
öèè ïðèìåñíûõ êàòèîíîâ â îáúåìå êðèñòàëëèòîâ.
Â òî æå âðåìÿ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îòæèã îëîâî-
ñîäåðæàùåãî îáðàçöà â âîäîðîäå ïðèâåë ê ñóùå-
ñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè àêòèâàöèè (ÅÀ =
124 êÄæ/ìîëü) ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì áåç äîáàâîê,
ïðîøåäøèì àíàëîãè÷íóþ îáðàáîòêó (81 êÄæ/ìîëü)
(ðèñ. 3). Ðàçëè÷èå çíà÷åíèé ÅÀ ñâèäåòåëüñòâóåò, òà-
êèì îáðàçîì, îá èçìåíåíèè ïðèðîäû àêòèâíûõ öåíò-
ðîâ êàòàëèçà. Õðîìàòîãðàôè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ñî-
äåðæàíèÿ àêòèâíîãî êèñëîðîäà [O] íà ïîâåðõíîñòè
Cr2O3 ïîêàçàëî [16], ÷òî îío ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò
îò ìåòîäà ñèíòåçà îáðàçöîâ è ñîñòàâëÿåò (4,3−
6,3)⋅1018 àò.[Î]/ì2. Ñëåäîâàòåëüíî, è â êàòàëèçàòîðå
Cr2O3 áåç äîáàâîê êîíöåíòðàöèÿ àêòèâíîãî êèñëîðîäà
äîëæíà áûòü òîãî æå ïîðÿäêà.

Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ñêîðîñòè îêèñ-
ëåíèÿ ÑÎ äëÿ îáðàçöîâ Ñr2O3, îòîææåííûõ â âîäîðîäå: áåç
äîáàâîê (1) è ñîäåðæàùèõ äîáàâêè: Sn4+ (2); Sb5+ (3); Òå6+ (4)

íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ [15]

16 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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Íà îñíîâàíèè äàííûõ ìåññáàóýðîâñêîãî èññëåäî-
âàíèÿ ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ îëîâà íà ïîâåðõíîñòè
Cr2O3 [17] áûëî îïðåäåëåíî ÷èñëî êèñëîðîäíûõ âà-
êàíñèé n = 3 O â îêðóæåíèè êàæäîãî êàòèîíà Sn2+.
Â îêèñëèòåëüíûõ óñëîâèÿõ êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè
îëîâî îêèñëÿåòñÿ äî Sn4+ (÷åòûðåõâàëåíòíîå ñîñòîÿ-
íèå âîçíèêàåò ïðè çàìåùåíèè íåïîäåëåííîé ýëåêòðîí-
íîé ïàðû îëîâà íà êèñëîðîä), ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ ÷èñëà âàêàíñèé äî n = 2 O. Çíàíèå óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè îáðàçöà è êîëè÷åñòâà ââåäåííîãî â íåãî
îëîâà ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü îáùåå ÷èñëî âàêàíñèé,
ñâÿçàííûõ ñ Sn4+ è íàõîäÿùèõñÿ ïî ñîñåäñòâó ñ êî-
îðäèíàöèîííî íåíàñûùåííûì êàòèîíîì Cr3+. Îíî
îêàçàëîñü ðàâíûì 3,8⋅1018 ì-2, ÷òî áëèçêî ê êîëè÷å-
ñòâó àêòèâíîãî êèñëîðîäà, îïðåäåëåííîìó õðîìàòîã-
ðàôè÷åñêèì ìåòîäîì. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â òî âðåìÿ
êàê íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ Cr2O3 ðÿäîì ñ âà-
êàíñèåé O, ÿâëÿþùåéñÿ îñíîâîé äëÿ àêòèâíîãî öåí-
òðà êàòàëèçà, â îáðàçöå áåç äîáàâîê íàõîäÿòñÿ òîëüêî
èîíû Cr3+, òî â îáðàçöå ñ äîáàâêîé îëîâà íàðÿäó ñ
èîíàìè Cr3+ ïðèñóòñòâóþò åùå è èîíû Sn4+ (ðèñ. 4).
Òàêèì îáðàçîì, ýòî èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî çàìå-
íà îäíîãî èç ñîñåäíèõ ñ O êàòèîíîâ Cr3+ íà èîí
Sn4+ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñ-
òè êèñëîðîäà, àäñîðáèðîâàííîãî íà òàêîé âàêàíñèè.
Ýòî èçìåíåíèå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïîâû-
øåíèå ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà ñîñåäíåãî ñ âàêàíñèåé
êàòèîíà óñèëèâàåò àäñîðáöèþ ìîëåêóëû êèñëîðîäà,
÷òî ñíèæàåò àêòèâíîñòü ïîñëåäíåé â îêèñëåíèè ÑÎ
[14]. Ýòîò âûâîä áûë ïîäòâåðæäåí ïðè èññëåäîâàíèè
îáðàçöà ñ äîáàâêîé áîëåå âûñîêîçàðÿäíûõ êàòèîíîâ
Sb5+: èõ ïðèñóòñòâèå íà ïîâåðõíîñòè ïðèâåëî ê óâåëè-
÷åíèþ ÅÀ äî 153 êÄæ/ìîëü (ðèñ. 3).

Âåëè÷èíà ÅÀ ðåàêöèè äëÿ îáðàçöà ñ äîáàâêîé òåë-
ëóðà (90 êÄæ/ìîëü), íàïðîòèâ, îêàçàëàñü áëèçêà ê ÅÀ
äëÿ îáðàçöà áåç äîáàâîê, ïðè ýòîì ýôôåêòèâíàÿ êîí-

ñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè áûëà â 4 ðàçà ìåíüøå, ÷åì
äëÿ îñòàëüíûõ îáðàçöîâ, îòîææåííûõ â âîäîðîäå
(1,4⋅106 è (6−7)⋅106 ìîëü/ñ⋅ì2⋅àòì ñîîòâåòñòâåííî)
(ðèñ. 3). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â òåëëóðñî-
äåðæàùåì îáðàçöå áîëüøàÿ ÷àñòü ïîâåðõíîñòè êàòà-
ëèòè÷åñêè íåàêòèâíà, à âàêàíñèè O, âõîäÿùèå â ñî-
ñòàâ àêòèâíûõ öåíòðîâ, ïðîäîëæàþùèõ äåéñòâîâàòü,
íå ñâÿçàíû ñ èîíàìè òåëëóðà. Òàêàÿ ñèòóàöèÿ âîç-
ìîæíà, åñëè íà êèñëîðîäíîé âàêàíñèè O ïî ñîñåä-
ñòâó ñ òåëëóðîì ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæíîé àäñîðáöèÿ
êèñëîðîäà èç ðåàêöèîííîé ñðåäû. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå
áûëî ïîäòâåðæäåíî ìåññáàóýðîâñêèìè ñïåêòðàìè
125Òå, ïîêàçàâøèìè, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè Cr2O3 äîáàâ-
êè òåëëóðà íàõîäÿòñÿ â âèäå èîíîâ Òå4+ [18]. Ïî-
ñêîëüêó êàòèîí Òå4+, â îòëè÷èå îò èçîâàëåíòíîãî êà-
òèîíà Sn4+, èìååò ñòåðåîõèìè÷åñêè àêòèâíóþ íåïîäå-
ëåííóþ ýëåêòðîííóþ ïàðó, îíà áëîêèðóåò äîñòóï êèñ-
ëîðîäà ê àíèîííîé âàêàíñèè O, ÷òî äåëàåò íåâîç-
ìîæíûì ó÷àñòèå òàêîãî öåíòðà â êàòàëèçå (ðèñ. 5).

Ïîìèìî îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ íà ïîâåðõíîñòè
êðèñòàëëèòîâ äîáàâêè òîëüêî îëîâà èëè òîëüêî ñóðü-
ìû, áûë òàêæå èññëåäîâàí îáðàçåö, îäíîâðåìåííî
äîïèðîâàííûé äâóìÿ ýòèìè ýëåìåíòàìè. Â ýòîì ñëó-
÷àå íàáëþäàëîñü ëèøü íåçíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå
ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ îáðàçöîì áåç äîáàâîê. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðèñóò-
ñòâèå äâóõ ðàçëè÷íûõ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ ïðèâîäèò
ê òîìó, ÷òî íàõîäÿùèåñÿ ïî ñîñåäñòâó ñ íèìè êèñëî-
ðîäíûå âàêàíñèè áîëüøå íå ó÷àñòâóþò â êàòàëèçå.
Áûëî âûäâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî òàêèå âàêàíñèè

O îäíîâðåìåííî âêëþ÷åíû â êîîðäèíàöèîííûå ïîëè-
ýäðû Sn4+ è Sb5+ (êàòèîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â áîëåå âû-
ñîêîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ, ÷åì êàòèîíû õðîìà). Âñëåä-
ñòâèå ýòîãî àäñîðáèðîâàííûé íà òàêèõ âàêàíñèÿõ

Ðèñ. 4. Àêòèâíûé öåíòð îêèñëåíèÿ ÑÎ íà Cr2O3 c äîáàâêîé Sn4+

(Sb5+) [15]

Ðèñ. 5. Ïðèìåñíûé öåíòð Òå4+ íà ïîâåðõíîñòè Cr2O3 [15]
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êèñëîðîä ñòàíîâèòñÿ ñëèøêîì ïðî÷íî ñâÿçàííûì ñ
ïîâåðõíîñòüþ êàòàëèçàòîðà. Â ðåçóëüòàòå àêòèâíîñòü
â îêèñëåíèè ÑÎ, êàê è â ñëó÷àå êàòàëèçàòîðà áåç
äîáàâîê, ïðîÿâëÿþò â îñíîâíîì âàêàíñèè O, èìåþ-
ùèå ïî ñîñåäñòâó òîëüêî êàòèîíû Cr3+. Àíàëèç çíà-
÷åíèé ìàãíèòíûõ ïîëåé â ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðàõ
119Sn ïîäòâåðäèë îáðàçîâàíèå àññîöèàòîâ íåìàãíèò-
íûõ êàòèîíîâ îëîâà è ñóðüìû. Õàðàêòåð ðàçëè÷èé
ñïåêòðîâ èñõîäíîãî îáðàçöà (îòîææåííîãî â àòìîñ-
ôåðå âîäîðîäà) è îáðàçöà, îêèñëåííîãî íà âîçäóõå
ïðè 400°Ñ, ïîçâîëèë ïðåäëîæèòü ìåõàíèçì ôîðìèðî-
âàíèÿ ýòèõ àññîöèàòîâ. Ïîñëå îòæèãà â âîäîðîäå íà
ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ïðèñóòñòâóþò êàòèîíû Sn2+ è
Sb3+, îáðàçóþùèå èçîëèðîâàííûå ïðèìåñíûå öåíòðû.
Ïðè êîíòàêòå ñ âîçäóõîì èîíû Sn2+ ëåãêî ïåðåõîäÿò
â Sn4+, â òî âðåìÿ êàê èîíû Sb3+ ïðè îòñóòñòâèè äî-
ïîëíèòåëüíîé îáðàáîòêè ñîõðàíÿþò ñâîþ ñòåïåíü
îêèñëåíèÿ. Ïîýòîìó êðóïíûå êàòèîíû Sb3+, èìåþùèå
íåïîäåëåííóþ ýëåêòðîííóþ ïàðó è ïðåäïî÷èòàþùèå
íèçêîå êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî, íà ïîâåðõíîñòè ñòðå-
ìÿòñÿ íàõîäèòüñÿ ïî ñîñåäñòâó ñ äðóãèìè (áîëåå
ìåëêèìè) ãåòåðîâàëåíòíûìè êàòèîíàìè Sn4+, ïåðâîíà-
÷àëüíî èìåþùèìè, êàê è îíè ñàìè, íåäîñòðîåííûé
êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð.

3.3. Äåãèäðàòàöèÿ èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà íà
Cr2O3

 ñ äîáàâêàìè 119Sn,  121Sb  è  125Te
Èññëåäîâàíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðî-

ñòè äåãèäðàòàöèè èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà [19] ïîêàçà-
ëî, ÷òî â ñëó÷àå îáðàçöîâ Cr2O3 êàê áåç äîáàâîê,
òàê è ñ äîáàâêîé òåëëóðà, îòîææåííûõ â âîäîðîäå,
èçìåíåíèÿ ïðè ïîâûøåíèè è ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû
íîñÿò îáðàòèìûé õàðàêòåð (ðèñ. 6). Ïðè ýòîì äëÿ
òåìïåðàòóðû ≤350°Ñ êàæóùàÿñÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè
íå ïðåâûøàåò 10−30 êÄæ/ìîëü, à ïðè òåìïåðàòóðå
>350° âåëè÷èíà ÅÀ ñîñòàâëÿåò 110−115 êÄæ/ìîëü. Â
ñëó÷àå æå êàòàëèçàòîðîâ ñ äîáàâêàìè îëîâà è ñóðü-
ìû, íàïðîòèâ, ïðîÿâèëñÿ ãèñòåðåçèñ: ïðè ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû íàáëþäàëèñü àíàëîãè÷íûå çàêîíîìåðíî-
ñòè, íî ïðè åå ïîíèæåíèè ñîõðàíÿëàñü ëèíåéíàÿ çàâè-
ñèìîñòü ln k. Áûëî âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î äî-
ïîëíèòåëüíûõ èçìåíåíèÿõ, èìåþùèõ ìåñòî â ïîâåðõ-
íîñòíûõ ñëîÿõ ýòèõ îáðàçöîâ ïðè Ò > 350°Ñ è ñîõðà-
íÿþùèõñÿ â äàëüíåéøåì ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòó-
ðû. Äåãèäðèðîâàíèå èçîïðîïàíîëà, ïðîòåêàþùåå íà
Cr2O3 íàðÿäó ñ äåãèäðàòàöèåé, îáåñïå÷èâàåò âîññòà-
íîâèòåëüíóþ àòìîñôåðó ðåàêöèîííîé ñðåäû. Ìåññáà-
óýðîâñêèå ñïåêòðû (ðèñ. 7), ïîëó÷åííûå â óñëîâèÿõ,
èìèòèðóþùèõ âîçäåéñòâèå íà êàòàëèçàòîð ðåàêöèîí-
íîé ñðåäû â õîäå êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà, ïîêàçà-

ëè, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå, áëèçêîé ê 350°Ñ, ïðîèñõîäèò
âîññòàíîâëåíèå Sn4+ äî Sn2+ è Sb5+ äî Sb3+, â òî
âðåìÿ êàê èîíû Te4+ íå ïðåòåðïåâàþò èçìåíåíèé.
Òîò ôàêò, ÷òî ïðè Ò > 350°Ñ çíà÷åíèÿ ÅÀ áëèçêè äëÿ
âñåõ îáðàçöîâ, óêàçûâàåò íà îäèíàêîâóþ ïðèðîäó àê-
òèâíûõ öåíòðîâ êàòàëèçà êàê â îáðàçöå áåç äîáàâîê,
òàê è â îáðàçöàõ ñ äîáàâêàìè.

Èçâåñòíî [20], ÷òî àêòèâíûì öåíòðîì äåãèäðàòà-
öèè íà Cr2O3 ÿâëÿåòñÿ ìîñòèêîâàÿ ãèäðîêñèëüíàÿ
ãðóïïà, ñîåäèíÿþùàÿ äâà ïîâåðõíîñòíûõ êàòèîíà
Cr3+. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû ïîçâîëèëè óñòàíî-
âèòü, ÷òî â ïðîöåññå êàòàëèçà âñå òðè äîáàâêè íàõî-
äÿòñÿ â èçîýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè è îáëàäàþò íåïî-

Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíñòàíò ñêîðîñòè äåãèä-
ðàòàöèè èçîïðîïàíîëà äëÿ îáðàçöîâ Ñr2O3, îòîææåííûõ â
âîäîðîäå [19]: 1 – çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè óâåëè÷åíèè òåì-
ïåðàòóðû; 2 – çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè ïîñëåäóþùåì

óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû
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äåëåííîé ïàðîé ýëåêòðîíîâ, èìåþùåé ñèëüíî âûðà-
æåííûé ð-õàðàêòåð. Òàêàÿ ýëåêòðîííàÿ ïàðà ÿâëÿåòñÿ
“ñòåðåîõèìè÷åñêè àêòèâíîé”, ò.å. çàíèìàåò ìåñòî îä-
íîãî èç ëèãàíäîâ (ðèñ. 8). Âñëåäñòâèå ýòîãî ìîñòèêî-
âàÿ ãèäðîêñèëüíàÿ ãðóïïà, îáðàçóþùàÿ öåíòð êàòàëè-
çà, íåñïîñîáíà âõîäèòü â êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó
Sn2+, Sb3+ èëè Te4+. Ïîýòîìó äàííûå êàòèîíû íå ìî-
ãóò ÿâëÿòüñÿ ÷àñòüþ àêòèâíûõ öåíòðîâ êàòàëèçà äàí-
íîé ðåàêöèè, è èõ ïðèñóòñòâèå äåéñòâèòåëüíî íå äîë-
æíî ñêàçûâàòüñÿ íà ýíåðãèè àêòèâàöèè.

Àíàëèç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êàòàëèòè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòè îáðàçöîâ, ïðèãîòîâëåííûõ îòæèãîì íà
âîçäóõå [21], ïîêàçàë, ÷òî äîáàâêè íå âëèÿþò çàìåò-
íûì îáðàçîì íà çíà÷åíèå ÅÀ. Òîò ôàêò, ÷òî ïðèñóò-
ñòâèå äîáàâîê â äàííîì ñëó÷àå íå èçìåíÿåò ïðèðîäó
àêòèâíûõ öåíòðîâ, ñîãëàñóåòñÿ ñ âûâîäîì î íàõîæäå-
íèè ýòèõ êàòèîíîâ â îáúåìå êðèñòàëëèòîâ, ñäåëàííîì
íà îñíîâàíèè ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ. Íåîæèäàí-
íîñòü ðåçóëüòàòà çàêëþ÷àëàñü â òîì, ÷òî ýôôåêòèâ-
íûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè â ïðèñóòñòâèè äîáàâîê Sn4+

ïðåâûøàëè çíà÷åíèå äëÿ îáðàçöà áåç äîáàâîê áîëåå
÷åì â 6 ðàç. Ïîâûøåíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè

îêàçàëîñü åùå âûøå äëÿ îáðàçöà ñ äîáàâêîé Sb5+ (â
11 ðàç), òîãäà êàê äëÿ äîáàâêè Òå6+ ýòîò ýôôåêò ïðî-
ÿâèëñÿ çíà÷èòåëüíî ñëàáåå (íàáëþäàëîñü ïðèìåðíî
ëèøü äâóêðàòíîå óâåëè÷åíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè).
Òàêîå èçìåíåíèå êîíñòàíò ñêîðîñòè â ñî÷åòàíèè ñ ïî-
ñòîÿííûì çíà÷åíèåì ÅÀ îçíà÷àåò, ÷òî â ïðèñóòñòâèè
äîáàâîê îëîâà, ñóðüìû è òåëëóðà â îáúåìå Cr2O3 èç-
ìåíÿåòñÿ ÷èñëî àêòèâíûõ öåíòðîâ êàòàëèçà íà åãî ïî-
âåðõíîñòè.

Ýòîò ðåçóëüòàò ìîæíî îáúÿñíèòü ñëåäóþùèì îá-
ðàçîì [21]. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî [22], ÷òî êîìïåíñà-
öèÿ èçáûòî÷íîãî ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà Sn4+, Sb5+ è
Òå6+ â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå Cr2O3 ïðîèñõîäèò çà
ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ â íåé ñîîòâåòñòâóþùåãî êîëè÷å-
ñòâà âàêàíñèé õðîìà Cr (èç ðàñ÷åòà îäíà Cr íà
3Sn4+, 2 Cr íà 3Sb5+ è 3 Cr íà 3Òå6+). Àíàëèç âåëè-
÷èí îòíîñèòåëüíûõ âêëàäîâ ìàãíèòíî-ðàñùåïëåííûõ
êîìïîíåíò â ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðàõ ïîçâîëèë óñ-
òàíîâèòü, ÷òî â èññëåäîâàííûõ êàòàëèçàòîðàõ ïðèìåð-
íî òðåòü îò îáùåãî ÷èñëà êàòèîíîâ Sn4+ è Sb5+ íàõî-
äèëàñü â ïîçèöèÿõ À (ñì. ðèñ. 1) ñ ïîëíûì êàòèîí-
íûì îêðóæåíèåì, â òî âðåìÿ êàê ïðàêòè÷åñêè âñå
êàòèîíû Òå6+ îêàçàëèñü ñîñðåäîòî÷åíû â ïîçèöèÿõ Â,
ò.å. â âèäå àññîöèàòîâ ñ Cr. Ñ ýòèõ ïîçèöèé âëèÿíèå
äîáàâîê íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáúÿñíÿåòñÿ
òåì, ÷òî êàòèîíû Sn4+ è Sb5+ ñ ëîêàëüíî íåñêîìïåí-
ñèðîâàííûì çàðÿäîì (èçíà÷àëüíî íàõîäÿùèåñÿ â ïî-
çèöèÿõ À) ñòàíîâÿòñÿ ëîâóøêàìè äëÿ âàêàíñèé Cr,
îáóñëîâëåííûõ ñîáñòâåííîé äåôåêòíîñòüþ îêñèäà
õðîìà [15]. Êîíöåíòðàöèÿ òàêèõ âàêàíñèé îñîáåííî
âåëèêà íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ. Ïîýòîìó âûñî-
êîçàðÿäíûå ïðèìåñíûå êàòèîíû, íàõîäÿñü â ïðèïî-
âåðõíîñòíûõ ñëîÿõ, ñïîñîáíû «ïðèòÿíóòü» âàêàíñèþ
õðîìà Cr ñ ïîâåðõíîñòè, îáðàçîâàâ ñ íåé àññîöèàò
òèïà Â íà íåêîòîðîì ðàññòîÿíèè îò ïîâåðõíîñòè

Ðèñ. 7. Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû îáðàçöîâ Cr2O3 ñ äîáàâêàìè íà ïîâåðõíîñòè, ïîëó÷åííûå
â àòìîñôåðå êàòàëèçà ïðè 295 Ê [15]: à – 119Sn; á –121Sb

Ðèñ. 8. Ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòíîãî ïðèìåñíîãî öåíòðà îëîâà
(ñóðüìû) ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ [15]



323ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2009. Ò. 50. ¹ 5

(ðèñ. 9). Çàíÿâøèé åå ìåñòî êàòèîí Ñr3+ áóäåò èìåòü
ìåíüøåå, ÷åì â îáúåìå, ÷èñëî àíèîííûõ ñîñåäåé,
èìåâøååñÿ, êîãäà ðàññìàòðèâàåìàÿ ïîçèöèÿ áûëà âà-
êàíòíîé. Ýòî ïðèâåäåò ê ïîÿâëåíèþ ó òàêîãî êàòèîíà
Cr3+ ïîâûøåííîãî àäñîðáöèîííîãî ïîòåíöèàëà, ïîçâî-
ëÿþùåãî åìó ñòàòü îñíîâîé äëÿ íîâûõ àêòèâíûõ
öåíòðîâ (ìîñòèêîâûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï) çà ñ÷åò
óâåëè÷åíèÿ âåðîÿòíîñòè äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè
âîäû.

Íà îñíîâàíèè äàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ìîæíî îæè-
äàòü, ÷òî ýôôåêò âîçäåéñòâèÿ êàòèîíîâ Sb5+, èìåþ-
ùèõ áîëåå âûñîêèé çàðÿä, ïðîÿâèòñÿ ñèëüíåå, ÷åì ó
êàòèîíîâ Sn4+, ÷òî è íàáëþäàëîñü â äåéñòâèòåëüíî-
ñòè. Ïðåäëîæåííûé ìåõàíèçì ïîçâîëèë òàêæå ïîíÿòü
ïðè÷èíó çíà÷èòåëüíî áîëåå ñëàáîãî âëèÿíèÿ êàòèîíîâ
Òå6+: â Ñr2O3 ïîäàâëÿþùåå êîëè÷åñòâî èîíîâ òåëëó-
ðà èçíà÷àëüíî íàõîäèòñÿ â ïîçèöèÿõ òèïà Â, ïðè ýòîì
àññîöèàò {Te6+ – Cr}, îòâå÷àþùèé òî÷íîé ëîêàëü-
íîé êîìïåíñàöèè çàðÿäà òåëëóðà, óæå íå ìîã âçàèìî-
äåéñòâîâàòü ñ ïîâåðõíîñòíûìè âàêàíñèÿìè õðîìà
(ðèñ. 9).

3.4. Îêèñëåíèå ÑÎ íà îáðàçöàõ Al2O3 è
Ñr1.9Al0.1O3 ñ äîáàâêîé 119Sn

Êàòàëèòè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè [23], ÷òî â
ñëó÷àå îáðàçöîâ, îòîææåííûõ íà âîçäóõå, îëîâî íå
âëèÿåò íà çíà÷åíèå ÅÀ. Â òî æå âðåìÿ ïðè îòæèãå
îáðàçöîâ â âîäîðîäå ïðîÿâëÿþòñÿ äâà ýôôåêòà. Âî-
ïåðâûõ, äëÿ Ñr1,9Al0,1O3 ðåçêî (íà ïîðÿäîê) óìåíüøà-
þòñÿ ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè ïî
ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè, îòîææåííûìè íà âîçäóõå, à
çíà÷åíèå ÅÀ óâåëè÷èâàåòñÿ ïðèìåðíî íà 15 êÄæ/ìîëü.
Òîò ôàêò, ÷òî äàííûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ êàê â ïðè-
ñóòñòâèè äîáàâêè, òàê è áåç íåå, íàâîäèò íà ìûñëü î
òîì, ÷òî îáúÿñíåíèå ñëåäóåò èñêàòü â ïðîèçîøåä-
øåì èçìåíåíèè ðàñïðåäåëåíèÿ êàòèîíîâ Al3+ è Cr3+

âíóòðè îáðàçöà. Çíà÷åíèå ÅÀ = 106 êÄæ/ìîëü äëÿ
îòîææåííîãî â âîäîðîäå îáðàçöà áåç äîáàâîê îêàçà-
ëîñü áëèçêî ê ïîëó÷åííûì äëÿ Al2O3 (111−119 êÄæ/
ìîëü). Êàòàëèòè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî
âñå èññëåäîâàííûå îáðàçöû Al2O3 õàðàêòåðèçîâàëèñü
êðàéíå íèçêèìè êîíñòàíòàìè ñêîðîñòè. Ýòî ïîçâîëèëî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîâåðõíîñòü Ñr1,9Al0,1O3 îáîãàùå-
íà êàòèîíàìè àëþìèíèÿ. Ïðåäïîëîæåíèå î íàðóøå-
íèè ñòàòèñòè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ êàòèîíîâ â èññëå-
äîâàííîì îáðàçöå áûëî ïîäòâåðæäåíî ìåññáàóýðîâñ-
êèìè ñïåêòðàìè 119Sn. Äëÿ îáðàçöà, îòîææåííîãî íà
âîçäóõå, ìàãíèòíàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðà óêàçûâàëà íà
ïðåîáëàäàþùåå ïðèñóòñòâèå îëîâà â ïîçèöèÿõ À, Â è
Ñ â îáúåìå êðèñòàëëèòîâ Cr2O3. Â ñïåêòðå îáðàçöà,
îòîææåííîãî â âîäîðîäå (ðèñ. 10), âêëàä ìàãíèòíîé
ñîñòàâëÿþùåé, õàðàêòåðíîé äëÿ Sn4+ â ïîçèöèè çàìå-
ùåíèÿ â ïåðâîì ïîâåðõíîñòíîì êàòèîííîì ñëîå
Cr2O3 (Í = 107 êÝ), îêàçàëñÿ çíà÷èòåëüíî îñëàáëåí.
Êðîìå òîãî, â ñïåêòðå ïîÿâèëèñü êîìïîíåíòû, îòâå÷à-
þùèå èîíàì îëîâà, èìåþùèì ïîëíîñòüþ íåìàãíèò-
íîå îêðóæåíèå, îáðàçîâàííîå òîëüêî êàòèîíàìè Al3+

(H = 0), è  êîìïîíåíòû, ñîîòâåòñòâóþùèå çàìåùå-
íèþ êàòèîíàìè Al3+ îäíîãî (Í = 82 êÝ) èëè äâóõ
èîíîâ õðîìà (H = 47 êÝ) â áëèæàéøåì îêðóæåíèè
îëîâà. Ñäåëàííûé íà îñíîâàíèè ìåññáàóýðîâñêèõ
ñïåêòðîâ âûâîä îá îáîãàùåíèè ïîâåðõíîñòè ñìåøàí-
íîãî îêñèäà êàòèîíàìè àëþìèíèÿ áûë ïîäòâåðæäåí
äàííûìè ÐÔÝÑ: â ñëîå ãëóáèíîé 2−3 íì îòíîøåíèå
[Al]/[Cr] = 0,34, â òî âðåìÿ êàê äëÿ îáðàçöà â öåëîì
îíî ñîñòàâëÿëî 0,05.

3.5. Îêèñëåíèå ÑÎ íà òèòàíàòàõ ñî ñòðóêòó-
ðîé èëüìåíèòà, ñîäåðæàùèõ äîáàâêè 119Sn

Äàëüíåéøèì øàãîì â ïðèìåíåíèè ìåòîäà ìåññáà-
óýðîâñêîãî äèàìàãíèòíîãî çîíäà äëÿ èññëåäîâàíèÿ
ãåòåðîãåííûõ ðåàêöèé ñòàë ïåðåõîä îò êàòàëèçàòîðîâ

Ðèñ. 9. Ñõåìà âçàèìîäåéñòâèÿ ãåòåðîâàëåíòíûõ êàòèîíîâ äîáàâîê  ñ ïîâåðõíîñòíîé
âàêàíñèåé õðîìà [21]
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íà îñíîâå îêñèäîâ ñî ñòðóêòóðîé êîðóíäà ê ñîåäèíå-
íèÿì, îòíîñÿùèìñÿ ê äðóãèì êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèì
ãðóïïàì. Íà÷èíàÿ ñ 2005 ã. ïîÿâèëèñü ïåðâûå ïóá-
ëèêàöèè, ïîñâÿùåííûå èññëåäîâàíèþ ìåññáàóýðîâñ-
êèõ ñïåêòðîâ 119Sn â òèòàíàòàõ ñ êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðîé èëüìåíèòíîãî òèïà MTiO3 (Ì = Mn, Fe,
Co, Ni, Mg). Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà èëüìåíèòà
(ðèñ. 11) îòëè÷àåòñÿ îò ñòðóêòóðû êîðóíäà òåì, ÷òî
êàòèîíû îáðàçóþò ÷åðåäóþùèåñÿ ñëîè (ïîäðåøåòêè
M2+ è Ti4+) [24]. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ñõîäñòâî ñòðóê-
òóð îêñèäà õðîìà è òèòàíàòîâ ïîçâîëÿëî ïðåäïîëî-
æèòü àíàëîãè÷íîå âëèÿíèå àòìîñôåðû îòæèãà íà
ðàñïðåäåëåíèå êàòèîíîâ îëîâà îòíîñèòåëüíî ïîâåðõ-
íîñòè êðèñòàëëèòîâ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íàëè÷èå äâóõ
òèïîâ ïîäðåøåòîê äåëàëî âîçìîæíîé ëîêàëèçàöèþ
êàòèîíîâ îëîâà íà ãðàíÿõ ðàçíîé õèìè÷åñêîé ïðèðî-
äû, ÷òî äîëæíî ñêàçàòüñÿ íà êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîé-
ñòâàõ òèòàíàòîâ [25].

Âî âñåõ ðàíåå èññëåäîâàííûõ îêñèäàõ äëÿ ñòàáè-
ëèçàöèè îëîâà â ïîçèöèÿõ ïîâåðõíîñòíîãî òèïà íåèç-
ìåííî òðåáîâàëîñü åãî âîññòàíîâëåíèå äî ñîñòîÿíèÿ
îêèñëåíèÿ +2. Ïîýòîìó ñèíòåç îáðàçöîâ âêëþ÷àë â
ñåáÿ ñòàäèþ îòæèãà â àòìîñôåðå âîäîðîäà. Ýòî îá-
ñòîÿòåëüñòâî áûëî ó÷òåíî ïðè âûáîðå òèòàíàòîâ, êî-
òîðûå äîëæíû îáëàäàòü äîñòàòî÷íî âûñîêîé óñòîé-
÷èâîñòüþ ê âîññòàíîâëåíèþ. Ñðåäè ïåðå÷èñëåííûõ
âûøå òèòàíàòîâ íàèáîëåå óñòîé÷èâû ïðè îòæèãå â
âîäîðîäå MgTiO3 è MnTiO3. Ïðåèìóùåñòâîì MgTiO3
ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ýòîò òèòàíàò óñòîé÷èâ è â îêèñëè-
òåëüíûõ ñðåäàõ, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü íà åãî ïî-
âåðõíîñòè ðàçíîîáðàçíûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ñ ó÷à-
ñòèåì çîíäîâûõ êàòèîíîâ. Îäíàêî MgTiO3, â îòëè÷èå
îò MnTiO3, íå ñîäåðæèò ìàãíèòíî-àêòèâíûõ êàòèîíîâ,
ñîçäàþùèõ ñïèíîâóþ ïîëÿðèçàöèþ 119Sn. Â ñâîþ î÷å-
ðåäü âñëåäñòâèå ëåãêîñòè ïåðåõîäà èîíîâ Mn2+ â

âûñøèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ MnTiO3 íå ìîæåò áûòü
èñïîëüçîâàí äëÿ èçó÷åíèÿ, íàïðèìåð, êàòàëèòè÷åñêîé
ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ â ïðèñóòñòâèè èçáûòêà Î2.

Ðèñ. 10. Ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð 119Sn â îòîææåííîì â âîäîðîäå îáðàçöå Ñr1,9Al0,1O3 (à) è ðàñïðåäåëåíèå ìàãíèòíûõ
ïîëåé íà ÿäðàõ îëîâà (á). Òåìïåðàòóðà èçìåðåíèÿ 100 Ê [15]

Ðèñ. 11. Êàòèîííûå ïîäðåøåòêè ñòðóêòóðû èëüìåíèòà
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Ìåññáàóýðîâñêîå èññëåäîâàíèå MgTiO3 ñ äîáàâêîé
îëîâà ïîêàçàëî [26], ÷òî îòæèã â âîäîðîäå ñîîñàæäåí-
íûõ ãèäðîêñèäîâ ïðè 600°Ñ ïðèâîäèò ê ëîêàëèçàöèè
èîíîâ 119Sn2+ ïðåèìóùåñòâåííî íà ïîâåðõíîñòè ãðàíåé
(111), îáðàçîâàííûõ êàòèîíàìè Mg2+. Îñîáåííîñòüþ ýòèõ
òèòàíàòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ êîðóíäîâûìè ñòðóêòóðàìè
ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîå çàìåäëåíèå îêèñëåíèÿ Sn2+ äî
Sn4+ ïðè êîíòàêòå ñ âîçäóõîì. Òàêîé ïàññèâèðóþùèé
ýôôåêò áûë îáúÿñíåí ïîÿâëåíèåì íà t2g-îðáèòàëÿõ Ti4+

íåáîëüøîãî ÷èñëà ïîäâèæíûõ ýëåêòðîíîâ, îòðàæàþùèì
ïåðâè÷íóþ ñòàäèþ âîññòàíîâëåíèÿ ýòîãî òèòàíàòà. Ïðè
èçâëå÷åíèè îáðàçöà íà âîçäóõ àäñîðáèðîâàííûå ìîëåêó-
ëû êèñëîðîäà âçàèìîäåéñòâóþò ñ ïîäâèæíûìè ýëåêòðî-
íàìè òèòàíà è òåðÿþò ñïîñîáíîñòü îêèñëÿòü ïîâåðõíî-
ñòíûå èîíû Sn2+ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû îòæèãà MgTiO3  â âîäîðîäå
äî 900°Ñ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ñèíãëåòíîé ñïåêòðàëü-
íîé êîìïîíåíòû ñ àíîìàëüíûì èçîìåðíûì ñäâèãîì (δ =
1,6 ìì/ñ), ïðîìåæóòî÷íûì ìåæäó çíà÷åíèÿìè δ äëÿ Sn2+

è Sn4+ â êèñëîðîäíîì îêðóæåíèè (ðèñ. 12). Ýòî îçíà÷àåò,
÷òî îòâåòñòâåííûå çà äàííóþ êîìïîíåíòó àòîìû îëîâà
èìåþò ïðîìåæóòî÷íóþ ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü íà ÿäðàõ
(ñîñòîÿíèå Sn3+). Áûëî âûäâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî
ïîÿâëåíèå ýòîé íîâîé êîìïîíåíòû ñâÿçàíî ñ èììîáèëèçà-
öèåé âîçðîñøåãî ÷èñëà ïîäâèæíûõ 3d-ýëåêòðîíîâ íà
èîíàõ òèòàíà, ðàñïîëîæåííûõ ïî ñîñåäñòâó ñ èîíàìè
îëîâà. Ïðè ýòîì èçáûòî÷íàÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ÷à-
ñòè÷íî ïåðåòåêàåò îò ëîêàëèçîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ Ti3+ â
âàëåíòíóþ 5s-îáîëî÷êó îëîâà.

Èññëåäîâàíèÿ îêñèäà MgO (êóáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà
òèïà NaCl) ïîêàçàëè [10], ÷òî äîáàâêè îëîâà ïðè îòæèãå
ýòîãî îêñèäà â âîäîðîäå òàêæå ñòàáèëèçèðóþòñÿ íà ïî-
âåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ. Áûñòðîå îêèñëåíèå Sn2+ ïðè
êîíòàêòå MgO ñ âîçäóõîì êîñâåííî ïîäòâåðäèëî, ÷òî
ïàññèâàöèÿ Sn2+ íà MgTiO3 ñâÿçàíà èìåííî ñ ïðèñóò-
ñòâèåì êàòèîíîâ òèòàíà.

Äëÿ èçó÷åíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ çíà÷è-
òåëüíûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò òèòàíàòû 3d-ìå-
òàëëîâ, îáëàäàþùèå ïî ñðàâíåíèþ ñ MgTiO3 àê-
òèâíîñòüþ â íåñðàâíåííî áîëüøåì ÷èñëå ãåòåðî-
ãåííûõ ðåàêöèé. Òàê, òèòàíàò íèêåëÿ ÿâëÿåòñÿ êà-
òàëèçàòîðîì îêèñëåíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà, äå-
ãèäðàòàöèè èçîïðîïàíîëà, äåãèäðàòàöèè è äåãèäðè-
ðîâàíèÿ ìóðàâüèíîé êèñëîòû [27]. Îäíàêî, êàê
áûëî îòìå÷åíî âûøå, ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ,
íåîáõîäèìûõ äëÿ âûâîäà èîíîâ îëîâà èç îáúåìà
íà ïîâåðõíîñòü, òèòàíàòû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
ðàçëàãàþòñÿ âñëåäñòâèå âîññòàíîâëåíèÿ êàòèîíîâ
íèêåëÿ äî ìåòàëëà. Ïîýòîìó äëÿ ëîêàëèçàöèè
èîíîâ îëîâà íà ïîâåðõíîñòè NiTiO3 áûë èñïîëüçî-
âàí ìåòîä ïðîïèòêè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà
òèòàíàòà ðàñòâîðîì õëîðèäà îëîâà(IV) ñ ïîñëåäó-
þùèì ïðîêàëèâàíèåì ñíà÷àëà â àðãîíå ïðè 900°Ñ
(äëÿ äèôôóçèè 119Sn4+ â ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé
òèòàíàòà) è çàòåì â âîäîðîäå ïðè çíà÷èòåëüíî
áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå (350°Ñ) äëÿ ëîêàëèçà-
öèè èîíîâ 119Sn2+ íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ.

Àíàëèç ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ, èçìåðåííûõ
in situ â âîäîðîäíîé àòìîñôåðå, ïîêàçàë, ÷òî õîòÿ
îñíîâíàÿ ÷àñòü èîíîâ îëîâà îñòàëàñü â ñòåïåíè
îêèñëåíèÿ +4, ïðèìåðíî òðåòü èîíîâ îëîâà  ïîñëå
ýòîé îáðàáîòêè ïåðåøëà â ñîñòîÿíèå Sn2+, îêàçàâ-
øèñü â ïîçèöèÿõ ñ íèçêèì êîîðäèíàöèîííîì ÷èñ-
ëîì. Ìåññáàóýðîâñêèå ïàðàìåòðû ñîîòâåòñòâóþ-
ùåé êîìïîíåíòû îòâå÷àëè çíà÷åíèÿì, ïîëó÷åííûì
äëÿ 119Sn2+ íà ïîâåðõíîñòè MgTiO3. Âûâîä î ëî-
êàëèçàöèè îëîâà íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ
NiTiO3 ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÐÔÝÑ, êîòîðûå
ñâèäåòåëüñòâóþò îá àíîìàëüíîì îáîãàùåíèè îëî-
âîì ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ. Äëÿ òèòàíàòà íèêå-
ëÿ, êàê è äëÿ òèòàíàòà ìàãíèÿ, ïîÿâèëàñü ïàññèâà-
öèÿ îêèñëåíèÿ Sn2+ äî Sn4+ êèñëîðîäîì. Îäíàêî â
NiTiO3, â îòëè÷èå îò MgTiO3, ïîäâèæíûå ýëåêòðî-
íû, ïåðåäàííûå âîäîðîäîì, äîëæíû â ïåðâóþ î÷å-
ðåäü ïîïàäàòü íå íà âàêàíòíûå t2g-îðáèòàëè Ti4+,
à íà èìåþùèå áîëåå íèçêóþ ýíåðãèþ ÷àñòè÷íî
çàïîëíåííûå 3d-îðáèòàëè Ni2+, ïðè÷åì ïðè áîëåå
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îòæèãà â âîäîðîäå.

Â ñëó÷àå, êîãäà îáðàçåö NiTiO3 ñ äîáàâêîé
119Sn îòæèãàëñÿ â àðãîíå íå ïðè 900°Ñ, à ïðè
450°Ñ, è çàòåì â âîäîðîäå ïðè òîé æå òåìïåðàòó-
ðå (350°Ñ), â åãî ñïåêòðå ïîÿâèëàñü èíòåíñèâíàÿ
êîìïîíåíòà ñ ïðîìåæóòî÷íûì çíà÷åíèåì õèìè-
÷åñêîãî ñäâèãà (δ = 1,65 ìì/ñ), áëèçêèì ê íà-
áëþäàâøåìóñÿ â ñïåêòðå MgTiO3. Áûëî ïðåäïî-
ëîæåíî [28], ÷òî ýòà ñïåêòðàëüíàÿ êîìïîíåíòà

Ðèñ. 12. Ìåññáàóýðîâñêèé ñïåêòð 119Sn â MgTiO3 ïîñëå îòæèãà
îáðàçöà â âîäîðîäå ïðè 900°Ñ; Òèçì.=295 Ê [26]. Ñèíãëåò Sn3+

óêàçàí ñòðåëêîé
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èìååò îäèíàêîâîå ïðîèñõîæäåíèå â îáîèõ òèòàíàòàõ.
Îäíàêî èç-çà áîëåå ëåãêîãî ïåðåõîäà êàòèîíîâ Ni2+ â
âîññòàíîâëåííîå ñîñòîÿíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòèîíàìè
Ti4+ èììîáèëèçàöèÿ îáðàçîâàâøèõñÿ ïîäâèæíûõ ýëåê-
òðîíîâ ïðîèñõîäèò íà ñîñåäíèõ ñ îëîâîì êàòèîíàõ
íèêåëÿ. Îòñóòñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ÿäðàõ Sn3+ â
àíòèôåððîìàãíèòíîì NiTiO3 ñâèäåòåëüñòâîâàëî â
ïîëüçó ëîêàëèçàöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ èîíîâ îëîâà â
ïðèëåãàþùèõ ê ïîâåðõíîñòè ñëîÿõ íèêåëÿ. Ýòîò âû-
âîä ïðèìå÷àòåëåí òåì, ÷òî â îáúåìå êðèñòàëëèòîâ
èîíû Sn4+ áûëè ñîñðåäîòî÷åíû â îñíîâíîì â ñëîÿõ
òèòàíà, íà ÷òî îäíîçíà÷íî óêàçûâàë àíàëèç çíà÷åíèÿ
ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà ÿäðàõ 119Sn4+ [29].

Êàòàëèòè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòû ïî îêèñëåíèþ ÑÎ
êèñëîðîäîì íà NiTiO3 ïîçâîëèëè âûÿâèòü çàâèñèìîñòü
êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ îò ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ è
õàðàêòåðà ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ 119Sn. Ýíåðãèÿ àêòè-
âàöèè ðåàêöèè íà îáðàçöå, ñîäåðæàùåì Sn3+ (90 êÄæ/
ìîëü), îêàçàëàñü âäâîå âûøå çíà÷åíèÿ ÅÀ äëÿ îáðàç-
öîâ áåç äîáàâîê èëè ñ äîáàâêîé Sn4+ â îáúåìå êðèñ-
òàëëèòîâ (44 è 50 êÄæ/ìîëü ñîîòâåòñòâåííî). Ýòî ðàç-
ëè÷èå ìîæíî áûëî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî âçàèìîäåé-
ñòâèå ìîëåêóëû Î2, àäñîðáèðîâàííîé èç ðåàêöèîííîé
ñìåñè ñ ïîâûøåííîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòüþ ïîâåðõ-
íîñòíîãî ñëîÿ, âîçíèêøåé â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ
Sn3+, ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè àäñîðáöèè. Íà-
ïðîòèâ, çíà÷åíèå ÅÀ íà îáðàçöå, ïðåäâàðèòåëüíî îòî-
ææåííîì â àðãîíå ïðè 900°Ñ (â êîòîðîì îáðàçîâàíèå
 Sn3+ íå íàáëþäàëîñü), ñîñòàâëÿåò 56 êÄæ/ìîëü. Ýòî
çíà÷åíèå ñîïîñòàâèìî ñ ïîëó÷åííûìè äëÿ îáðàçöîâ, íå
ñîäåðæàùèõ îëîâî íà ïîâåðõíîñòè. Ýòîò ôàêò ïîä-
òâåðäèë, òàêèì îáðàçîì, ðàíåå âûñêàçàííîå ïðåäïîëî-
æåíèå î ïðîèñõîæäåíèè àíîìàëüíî âûñîêîãî çíà÷åíèÿ
ÅÀ äëÿ îáðàçöà, îòîææåííîãî â àðãîíå ïðè 450°Ñ.

Â çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èçó÷åíèå íèç-
êîòåìïåðàòóðíûõ ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ 119Sn â
îáðàçöå CoTiO3, ïîëó÷åííîì àíàëîãè÷íûì ñïîñîáîì
(îòæèã ïðè 900°Ñ â Ar, à çàòåì ïðè 350°Ñ â Í2), ïî-
êàçàëî, ÷òî ïðèìåðíî 40% èîíîâ îëîâà ëîêàëèçîâàíî
â äâóõâàëåíòíîì ñîñòîÿíèè íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà.
Â ñïåêòðå íàáëþäàëîñü íåñêîëüêî ñèñòåì ëèíèé ìàã-
íèòíîãî ñâåðõòîíêîãî ðàñùåïëåíèÿ èîíîâ 119Sn4+, óêà-
çûâàþùèõ íà çíà÷èòåëüíî áî̀ëüøóþ íåîäíîðîäíîñòü
êàòèîííîãî îêðóæåíèÿ Sn4+ ïî ñðàâíåíèþ ñ èçîñòðóê-
òóðíûìè òèòàíàòàìè MnTiO3 è NiTiO3. Ýòî ëèøíèé
ðàç ñâèäåòåëüñòâóåò î ìíîãîîáðàçèè ôàêòîðîâ, âëèÿ-
þùèõ íà ðàñïðåäåëåíèå ïðèìåñíûõ êàòèîíîâ ïî
ñòðóêòóðå âåùåñòâà, è ñîîòâåòñòâåííî î âàæíîñòè
ïðèìåíåíèÿ íîâûõ ìåòîäîâ ôèçèêî-õèìè÷åñêîé äèàã-
íîñòèêè äëÿ èíòåðïðåòàöèè ìîäèôèöèðóþùåãî äåé-
ñòâèÿ äîáàâîê íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà.

Ðàññìîòðåííûå ïðèìåðû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,
÷òî ñî÷åòàíèå ìåòîäà ìåññáàóýðîâñêîãî äèàìàãíèò-
íîãî çîíäà ñ êàòàëèòè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ âåñüìà ïåðñïåêòèâíûì. Ïðèìåíåíèå äè-
àìàãíèòíûõ çîíäîâ è îñîáåííî ðÿäîâ èçîýëåêòðîí-
íûõ êàòèîíîâ 119Sn4+(2+) – 121Sb5+(3+) – 125Te6+(4+)

îòêðûâàåò íîâûå âîçìîæíîñòè äëÿ èçó÷åíèÿ ìàã-
íèòíî-óïîðÿäî÷åííûõ ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ,
ïðîöåññîâ íà èõ ïîâåðõíîñòè, ìåõàíèçìîâ êàòàëèçà è
ìîäèôèöèðóþùåãî âëèÿíèÿ ìàëûõ äîáàâîê. Íàêîíåö,
ñðàâíåíèå òàêèõ õàðàêòåðèñòèê, êàê àêòèâíîñòü è
ñåëåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà, àíàëèç èçìåíåíèé
ýíåðãåòè÷åñêèx ïàðàìåòðoâ ïðîöåññà â çàâèñèìîñòè
îò òåìïåðàòóðû, â ðÿäå ñëó÷àåâ ìîæåò äàòü âàæ-
íóþ äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î ïîçèöèÿõ ëîêà-
ëèçàöèè èçó÷àåìûõ ïðèìåñíûõ èîíîâ è èõ ýëåêòðîí-
íîì ñîñòîÿíèè.
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METHOD OF A DIAMAGNETIC MÎSSBAUER PROBE APPLIED TO
STUDYING THE SOLID-GAS INTERFACE AND RELATED CATALYTIC
PROCESSES

N.I. Morozova, M.I. Afanasov, R.A. Astashkin, M.I. Korolenko, I.I. Kulakova,
P.B. Fabritchnyi

The results of recent studies involving application of diamagnetic Mossbauer dopant cations to
the investigation of heterogeneous catalytic reactions are considered. Ways of applying
information contained in Mossbauer spectra to elucidate the nature of active catalytic centers are
discussed. It is shown that in certain cases, the catalytic tests in turn can allow to check the
plausibility of chemical interpretation of spectral parameters of the dopants concerned.

Key words: mossbauer spectroscopy, diamagnetic dopant cations, surface of oxide catalysts,
mechanism of heterogeneous catalytic reactions, reactivity of surface cations, modifying action
of surface cations.
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