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Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñîäåðæàùèå íåáîëüøèå äî-
áàâêè îëîâà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå îáðàçöû Cr2O3 ÿâëÿþò-
ñÿ èíòåðåñíîé ìîäåëüíîé ñèñòåìîé, ïîçâîëÿþùåé èñ-
ïîëüçîâàòü îáû÷íóþ (àáñîðáöèîííóþ) ìåññáàóýðîâñêóþ
ñïåêòðîñêîïèþ 119Sn äëÿ èçó÷åíèÿ ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñò-
íûõ àòîìîâ è ïðîòåêàþùèõ ñ èõ ó÷àñòèåì ïðîöåññîâ [1].
Ýòî ñòàëî âîçìîæíûì áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî áûëè íàéäåíû
óñëîâèÿ ñèíòåçà, îáåñïå÷èâàþùèå ëîêàëèçàöèþ çîíäîâûõ
èîíîâ 119Sn íåïîñðåäñòâåííî íà ãðàíè÷íîé ïîâåðõíîñòè
êðèñòàëëèòîâ Cr2O3 [2, 3]. Ïðèìåíÿâøèåñÿ äëÿ ýòîé öåëè
ìåòîäû íåèçìåííî âêëþ÷àëè â ñåáÿ ñòàäèþ îòæèãà îáðàç-
öîâ â âîäîðîäå. Óêàçàííàÿ îáðàáîòêà âûçûâàëà ïåðåõîä
îëîâà èç èñõîäíîãî ÷åòûðåõâàëåíòíîãî â äâóõâàëåíòíîå
ñîñòîÿíèå, ÷òî, êàê áûëî óñòàíîâëåíî, ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäè-
ìûì óñëîâèåì äëÿ ëîêàëèçàöèè îëîâà â ïîçèöèÿõ ïîâåðõ-
íîñòíîãî òèïà. Ïðèãîòîâëåííîå òàêèì îáðàçîì âåùåñòâî
ìîæíî áûëî çàòåì ïðè æåëàíèè äëèòåëüíî õðàíèòü, áåç
èçìåíåíèÿ âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ Sn(II) â ïðèìåíÿâøåìñÿ
äëÿ îòæèãà ðåàêòîðå, èçîëèðîâàâ åãî îò âîçäóõà ïîñëå
ïðåêðàùåíèÿ ïîäà÷è âîäîðîäà è îõëàæäåíèÿ äî êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðû. Îäíàêî ïðèñóòñòâèå âîäîðîäà â ðåàêòî-
ðå â ðÿäå ñëó÷àåâ ìîæåò îñëîæíèòü ïîñëåäóþùåå èçó÷å-
íèå âçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ îëîâà ñ äðóãèìè ãàçàìè [4]. Â
ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ ïîïûòàòüñÿ ñèíòåçèðî-
âàòü àíàëîãè÷íûé îáðàçåö Sn(II)/Cr2O3 â îäíîì èç èíåðò-
íûõ ãàçîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñõîäíîå âåùåñòâî äëÿ âñåõ ýêñïåðèìåíòîâ ïîëó÷åíî
ñîîñàæäåíèåì ãèäðàòèðîâàííûõ îêñèäîâ õðîìà (III) è
îëîâà (IV) ïî îïèñàííîé ðàíåå ìåòîäèêå [2, 5]. Äëÿ ýòîãî
â âîäíûé ðàñòâîð àììèàêà ïðè ïåðåìåøèâàíèè áûë äî-
áàâëåí àöåòàòíûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé îëîâî (IV) (îáîãà-
ùåííîå äî 92% èçîòîïîì 119Sn) è Cr(III) â àòîìíîì ñîîò-

íîøåíèè 3:1000. Îáðàçîâàâøèéñÿ îñàäîê áûë ïðîìûò íà
ôèëüòðå è âûñóøåí íà âîçäóõå ñíà÷àëà ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå, à çàòåì ïðè 200° äëÿ óäàëåíèÿ îñíîâíîé
ìàññû ñëàáî ñâÿçàííîé âîäû. Ðàíåå ïðîâåäåííûå ýêñïå-
ðèìåíòû ïîêàçàëè [2], ÷òî íà ýòîé ñòàäèè ïðèìåñíûå
èîíû Sn(IV) äîñòàòî÷íî ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû ïî
îáúåìó îáðàçîâàâøèõñÿ ÷àñòèö ðåíòãåíîàìîðôíîãî âåùå-
ñòâà Cr2O3:Sn(IV)⋅xH2O (ïðåêóðñîð A).

Â äàëüíåéøèõ ýêñïåðèìåíòàõ äëÿ ïðîâåäåíèÿ òåðìè-
÷åñêîé îáðàáîòêè â ðàçíûõ ãàçîâûõ ñðåäàõ èñïîëüçîâàëè
öèëèíäðè÷åñêèé êâàðöåâûé ðåàêòîð, ñíàáæåííûé 3-õîäî-
âûì êðàíîì äëÿ ïîäà÷è ãàçà. Ðåàêòîð èìåë îòâîä ñ òîíêî-
ñòåííîé èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêîé, ïîçâîëÿâøåé ðåãèñòðè-
ðîâàòü ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû âåùåñòâà, ïðîäîëæàþ-
ùåãî íàõîäèòüñÿ â ãàçîâîé àòìîñôåðå, ñóùåñòâóþùåé
âíóòðè ðåàêòîðà ïîñëå îêîí÷àíèÿ îòæèãà.

Ìåññáàóýðîâñêèå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû íà ñïåêòðî-
ìåòðå ýëåêòðîäèíàìè÷åñêîãî òèïà. Èñòî÷íèêîì ñëóæèë
Ca119mSnO3 ïðè 295 Ê.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Èç ðàíåå âûïîëíåííûõ ðàáîò [2, 6, 7] èçâåñòíî, ÷òî îò-
æèã â âîäîðîäå, íåîáõîäèìûé äëÿ ëîêàëèçàöèè èîíîâ
îëîâà íà ïîâåðõíîñòè Cr2O3 (î ÷åì â äàííîì ñëó÷àå ñâè-
äåòåëüñòâóåò èõ ïåðåõîä èç ÷åòûðåõ- â äâóõâàëåíòíîå ñî-
ñòîÿíèå, ðåãèñòðèðóåìûé ïî ìåññáàóýðîâñêèì ñïåêòðàì),
ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ íåñêîëüêèìè ñïîñîáàìè.

1. Ïðîêàëèâàíèå àìîðôíîãî ïðåêóðñîðà À. Â ýòîì
ñëó÷àå îáðàáîòêà â òå÷åíèå 10 ÷ ïðè 900° ïðèâîäèò ê îá-
ðàçîâàíèþ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ïîðîøêà Cr2O3, ñîäåð-
æàùåãî èîíû îëîâà òîëüêî â ñîñòîÿíèè îêèñëåíèÿ (II) [2].

2. Îòæèãàíèå îáðàçöà Cr2O3, â êîòîðîì èîíû Sn(IV)
óæå íàõîäÿòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö (âåùåñòâî, ïîëó÷åí-
íîå ïî ìåòîäó 1 è çàòåì èçâëå÷åííîå íà âîçäóõ) [7]. Íå-
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÷åñêîé ÷àñòèöû îêñèäà õðîìà (III), âåðîÿòíîñòü âûõîäà íà ïîâåðõíîñòü çàâèñèò îò ñïîñîá-
íîñòè ìîëåêóë ãàçîâîé ñðåäû ÿâëÿòüñÿ äîíîðîì ýëåêòðîíîâ â îòíîøåíèè ðàññìàòðèâàåìîé
ìàòðèöû.
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äàâíî íàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå äëÿ
ïîëíîé ðåãåíåðàöèè èñõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ Sn(II) äîñòàòî÷-
íû çíà÷èòåëüíî áîëåå ìÿãêèå óñëîâèÿ (t = 3 ÷, Ò = 300°).

3. Ïðîêàëèâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîãî Cr2O3, ñîäåðæàùå-
ãî èîíû Sn(IV) â îáúåìå ÷àñòèö  (îáðàçåö ïîëó÷åí îò-
æèãîì ïðåêóðñîðà À íà âîçäóõå â òå÷åíèå 10 ÷ ïðè
Ò = 900°). Îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå ïðîâåäåíèå îáðàáîòêè â
âîäîðîäå â òåõ æå óñëîâèÿõ, ÷òî è â ìåòîäå 1 (t = 10 ÷,
Ò = 900°), îáåñïå÷èâàåò ëèøü ÷àñòè÷íûé ïåðåõîä îëîâà
â äâóõâàëåíòíîå ñîñòîÿíèå [6].

Àíàëèç ïàðàìåòðîâ ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ îáðàç-
öîâ, ïðèãîòîâëåííûõ ïåðå÷èñëåííûìè ñïîñîáàìè, ïîêà-
çàë, ÷òî âî âñåõ òðåõ ñëó÷àÿõ ïîâåðõíîñòíûå èîíû Sn(II)
îêàçûâàþòñÿ ðàñïðåäåëåíû ïî îäíèì è òåì æå ïîçèöèÿì
äâóõ òèïîâ ñî ñõîäíûì áëèæàéøèì àíèîííûì îêðóæåíè-
åì, íî ðàçíûì ÷èñëîì êàòèîíîâ â ñëåäóþùåé êîîðäèíà-
öèîííîé ñôåðå [8].

Ýêñïåðèìåíòû ñ àðãîíîì. Ïðåæäå âñåãî ìû óäîñòîâå-
ðèëèñü â òîì, ÷òî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðîäóâêà
àðãîíîì ðåàêòîðà ñ îáðàçöîì Sn(II)/Cr2O3, ïîëó÷åííûì
ïî ìåòîäó 1, ïðèâîäèëà ê ïîÿâëåíèþ â ñïåêòðàõ çàìåòíî-
ãî âêëàäà Sn(IV). Ýòè ýêñïåðèìåíòû, ïðîäåìîíñòðèðîâàâ-
øèå ëåãêîñòü îêèñëåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ èîíîâ Sn(II) äàæå
ñëåäîâûìè êîëè÷åñòâàìè êèñëîðîäà (ïîïàâøèìè â ðåàê-
òîð ïðè ââåäåíèè àðãîíà), ïîêàçàëè, ÷òî íàäåæíîå óäàëå-
íèå âîäîðîäà (òðåáóþùåå ïðèìåíåíèÿ áîëüøèõ âûòåñíÿ-
þùèõ îáúåìîâ àðãîíà) áåç èçìåíåíèÿ èñõîäíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ õîòÿ áû ÷àñòè ðàññìàòðèâàåìûõ ïðèìåñíûõ èîíîâ,
äîëæíî áûòü ñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëüíûìè òðóäíîñòÿìè.

Çàòåì íàìè áûëà ïðîâåðåíà âîçìîæíîñòü çàìåíû âî-
äîðîäà íà àðãîí â ìåòîäå 2. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëè âå-
ùåñòâî ñ ïîâåðõíîñòíûìè èîíàìè îëîâà, ïåðåøåäøèìè â
ñîñòîÿíèå îêèñëåíèÿ (IV) â òîëüêî ÷òî óïîìÿíóòûõ ýêñïå-
ðèìåíòàõ. Ìåññáàóýðîâñêèå èçìåðåíèÿ, ïðîâåäåííûå ïîñ-
ëå îòæèãà â àðãîíå, ïîêàçàëè (ðèñóíîê), ÷òî çíà÷åíèÿ èçî-
ìåðíîãî ñäâèãà è êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ â ñïåêòðå
119Sn (δ = 2.75 ìì/ñ, ∆ = 2.10 ìì/ñ ïðè Ò = 320 Ê)* âíîâü
ñòàëè õàðàêòåðíûìè äëÿ èîíîâ Sn(II), ëîêàëèçîâàííûõ íà
ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö Cr2O3 [8]. Ýòîò ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé
ïðè äîñòàòî÷íî äëèòåëüíîì ïðîïóñêàíèè àðãîíà (è ñîîò-
âåòñòâóþùèé ýôôåêòèâíîìó âûòåñíåíèþ âîäîðîäà èç ðå-
àêòîðà), â ïðèíöèïå óæå îòâå÷àåò äîñòèæåíèþ íàìå÷åí-
íîé öåëè. Òåì íå ìåíåå ìû ïîïûòàëèñü ïîëíîñòüþ èñ-
êëþ÷èòü ïðèñóòñòâèå âîäîðîäà. Äëÿ ýòîãî áûë ïðîâåäåí
ýêñïåðèìåíò, â êîòîðîì ïðåêóðñîð À áûë ñðàçó îòîææåí
â àðãîíå (çàìåíà âîäîðîäà íà àðãîí â ìåòîäå 1).

Ïîëó÷åííûé ñïåêòð îêàçàëñÿ èäåíòè÷íûì ïðèâåäåííî-
ìó íà ðèñóíêå. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî òàêàÿ îá-
ðàáîòêà òàêæå îáåñïå÷èâàåò ëîêàëèçàöèþ èîíîâ îëîâà íà
ïîâåðõíîñòè îáðàçîâàâøèõñÿ êðèñòàëëèòîâ Cr2O3. Åñòå-
ñòâåííî, ÷òî äàëüíåéøåå âçàèìîäåéñòâèå èîíîâ Sn(II) ñ
äðóãèìè ãàçàìè â äàííîì ñëó÷àå óæå íå ìîæåò íèêàê îñ-
ëîæíÿòüñÿ ïîáî÷íûìè ðåàêöèÿìè ñ âîäîðîäîì. Ýòî ïî-

çâîëÿåò ñ÷èòàòü ïåðâîíà÷àëüíî ïîñòàâëåííóþ çàäà÷ó íà-
ñòîÿùåé ðàáîòû âûïîëíåííîé.

Íåêîòîðûå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ðàñïðåäåëåíèå
ïðèìåñíûõ èîíîâ îëîâà îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè êðè-
ñòàëëèòîâ Cr2O3 . Ïðè ðàññìîòðåíèè ðåçóëüòàòîâ òîëüêî
÷òî îïèñàííûõ ýêñïåðèìåíòîâ âîçíèêàåò ðÿä âîïðîñîâ,
ïðåäñòàâëÿþùèõ ñàìîñòîÿòåëüíûé èíòåðåñ. Ïðåæäå âñåãî
ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî óñïåøíûé ñèíòåç îáðàçöîâ, ñî-
äåðæàùèõ èîíû Sn(II), ïîñðåäñòâîì îòæèãà â àðãîíå íå
ÿâëÿëñÿ ïðåäñêàçóåìûì íà îñíîâàíèè èìåþùèõñÿ â ëèòå-
ðàòóðå äàííûõ. Èçâåñòíî, íàïðîòèâ, ÷òî ïðè ïðîêàëèâà-
íèè â àòìîñôåðå èíåðòíîãî ãàçà äâóõâàëåíòíîå îëîâî â
ñîáñòâåííîì îêñèäå, SnO, ÿâëÿåòñÿ íåóñòîé÷èâûì. Îá
ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò íàáëþäàâøååñÿ ñ ~ 400° äèñïðîïîð-
öèîíèðîâàíèå ïî ñõåìå [9]

4SnO→ Sn + Sn3O4.

Îòñóòñòâèå ýòîé ðåàêöèè â èíòåðåñóþùåì íàñ ñëó÷àå
îòðàæàåò, òàêèì îáðàçîì, âîçðîñøóþ óñòîé÷èâîñòü ñîñòî-
ÿíèÿ  îêèñëåíèÿ (II) äëÿ àòîìîâ îëîâà, ñâÿçàííûõ ñ òåì
æå ëèãàíäîì (êèñëîðîäîì), íî íà ïîâåðõíîñòè Cr2O3.
Ýòîò ðåçóëüòàò, êàê è îáíàðóæåííûé ðàíåå íåîæèäàííûé
ôàêò ñîõðàíåíèÿ àòîìîâ îëîâà â äâóõâàëåíòíîì ñîñòîÿ-
íèè (âìåñòî áûñòðîãî âîññòàíîâëåíèÿ îëîâà äî ìåòàëëà)
äàæå ïðè äëèòåëüíîì ïðîêàëèâàíèè îáðàçöîâ Cr2O3 â âî-
äîðîäå ïðè 900°Ñ, ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäëîæåííûì â îäíîé
èç íàøèõ ðàáîò îáúÿñíåíèåì ïðè÷èíû ïîâåðõíîñòíîé
ëîêàëèçàöèè ðàññìàòðèâàåìûõ ïðèìåñíûõ èîíîâ. Ñîãëàñ-
íî [10], íà ïîâåðõíîñòè Cr2O3 êàòèîííûå  ïîçèöèè  ñ
íèçêèì êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì, â îòëè÷èå îò èîíîâ
Cr(III), âïîëíå ïîäõîäÿò äëÿ èîíîâ Sn(II), èìåþùèõ ñòåðåî-
õèìè÷åñêè àêòèâíóþ íåïîäåëåííóþ ýëåêòðîííóþ ïàðó.
Çàñåëåíèå òàêèõ ïîçèöèé ïðèìåñíûìè êàòèîíàìè ïîçâî-
ëÿåò óìåíüøèòü ÷èñëî ïîâåðõíîñòíûõ êàòèîíîâ õðîìà
(3d 3) â ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíûõ äëÿ íèõ ïîçèöèÿõ ñ êî-
îðäèíàöèåé, îòëè÷àþùåéñÿ îò îêòàýäðè÷åñêîé (õàðàêòåð-
íîé äëÿ îáúåìà ÷àñòèö Cr2O3).

Ñàì ïðîöåññ, ïðèâîäÿùèé ê íàáëþäàâøåìóñÿ ïðè îò-
æèãå â âîäîðîäå «àíîìàëüíîìó» îáîãàùåíèþ îëîâîì ïî-
âåðõíîñòè ÷àñòèö îêñèäà  õðîìà [2, 6],  ìîæåò áûòü èí-
òåðïðåòèðîâàí  ñëåäóþùèì  îáðàçîì. Îêàçàâøèéñÿ  íà
ïîâåðõíîñòè â ðåçóëüòàòå äèôôóçèè èîí Sn(IV) ëåãêî âçàè-
ìîäåéñòâóåò ñ âîäîðîäîì. Îáðàçîâàâøèéñÿ èîí Sn(II)
èìååò çíà÷èòåëüíî áîëüøèé èîííûé ðàäèóñ (RSn(II)=
0.93 Å, RSn(IV)= 0.71Å) [11], ÷òî íå ïîçâîëÿåò åìó âåðíóòü-
ñÿ â ñòàâøèå òåïåðü ñëèøêîì òåñíûìè îêòàýäðè÷åñêèå
ïîçèöèè. Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, èîí Sn(IV), íàõîäÿ-
ùèéñÿ íà ïîâåðõíîñòè, ñïîñîáåí ïåðåõîäèòü â äâóõâàëåíò-
íîå ñîñòîÿíèå òàêæå è ïðè îòæèãå â àðãîíå, îêèñëÿÿ ñî-
ñåäíèé àíèîí êèñëîðîäà (î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëü-
òàòû, ïîëó÷åííûå ïðè çàìåíå âîäîðîäà â ìåòîäå 2). Ýòî
ïîçâîëÿëî îæèäàòü, ÷òî ïîñëåäñòâèÿ îáðàáîòêè â àðãîíå

* Óêàçàííûå çíà÷åíèÿ δ è ∆ â äåéñòâèòåëüíîñòè ÿâëÿþòñÿ óñðåäíåííûìè: ñïåêòð, ïðèâåäåííûé íà ðèñóíêå, òàê æå êàê è íàáëþäàâøèéñÿ ðàíåå
ïîñëå îòæèãà â âîäîðîäå, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ äâóõ äóáëåòîâ, îòâå÷àþùèõ óïîìÿíóòîé âûøå ëîêàëèçàöèè èîíîâ Sn(II) â ïîçèöèè
äâóõ òèïîâ ñ áëèçêèì, íî íå ñòðîãî ýêâèâàëåíòíûì îêðóæåíèåì. Ïîäðîáíîå ðàññìîòðåíèå ýòîãî âîïðîñà áûëî ïðîâåäåíî â ðàáîòå [8].
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ïî ìåòîäó 3 áóäóò òå æå, ÷òî è ïðè èñïîëüçîâàíèè âîäî-
ðîäà (íàêîïëåíèÿ îëîâà íà ïîâåðõíîñòè â äâóõâàëåíòíîì
ñîñòîÿíèè).

Ïðîâåäåííûå äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ýêñ-
ïåðèìåíòû äàëè íåîæèäàííûé ðåçóëüòàò: ñïåêòðû 119Sn,
ïîëó÷åííûå ïîñëå îòæèãà â àðãîíå êðèñòàëëè÷åñêîãî îá-
ðàçöà Cr2O3, ñîäåðæàùåãî èîíû Sn(IV) â îáúåìå ÷àñòèö,
íå ïîçâîëèëè âûÿâèòü íèêàêèõ ïðèçíàêîâ âîññòàíîâëåíèÿ
îëîâà. Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî äëÿ îòæèãà áûëè âûáðà-
íû óñëîâèÿ (t = 20 ÷ è T = 900°), ïðè êîòîðûõ â âîäîðîäå
ïðîèñõîäèò ïîëíûé ïåðåõîä îëîâà â äâóõâàëåíòíîå ñîñòî-
ÿíèå, à ïðèìåíÿâøèåñÿ â äâóõ ñëó÷àÿõ èñõîäíûå îáðàçöû
íè÷åì íå îòëè÷àëèñü äðóã îò äðóãà.

Òàêèì îáðàçîì, ñëåäóåò êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî çàìåíà
âîäîðîäà àðãîíîì ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðèìåñíûå èîíû
îëîâà ïî êàêîé-òî ïðè÷èíå óæå íå ìîãóò âûéòè íà ïîâåð-
õíîñòü ñîäåðæàùèõ èõ êðèñòàëëèòîâ. Ïîÿâëåíèå ýòîãî ýô-
ôåêòà ëîãè÷íî áûëî áû ñâÿçàòü ñ ðàçëè÷èÿìè â õèìè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâàõ ïðèìåíÿâøèõñÿ ãàçîâ. Íàèáîëåå ñóùåñòâåí-
íîå ðàçëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â óñëîâèÿõ îòæèãà
ëèøü âîäîðîä ñïîñîáåí âûñòóïàòü â êà÷åñòâå äîíîðà
ýëåêòðîíîâ. Â ïîëüçó òîãî, ÷òî èìåííî ýòî ðàçëè÷èå (à
íå ðàçìåðíûé ôàêòîð, íàïðèìåð) ÿâëÿåòñÿ ãëàâíîé ïðè÷è-
íîé íåîäèíàêîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ îëîâà îòíîñèòåëüíî ïî-
âåðõíîñòè, ñâèäåòåëüñòâóåò ñëåäóþùèé ôàêò. Ñïåöèàëüíî
ïðîâåäåííûå íàìè ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî îòæèã â
àòìîñôåðå ÑÎ (ìàëî ÷åì ïîõîæåãî íà âîäîðîä çà èñêëþ-
÷åíèåì òîãî, ÷òî îáà îáëàäàþò äîíîðíûìè ñâîéñòâàìè)
òàêæå ïðèâîäèò ê âûõîäó ïðèìåñíûõ èîíîâ îëîâà íà ïî-
âåðõíîñòü êðèñòàëëèòîâ.

Ðàíåå áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îêñèä õðîìà (III) ÿâëÿåòñÿ
ïîëóïðîâîäíèêîì ð-òèïà [12]. Â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ÷àñ-
òèö ýòîãî âåùåñòâà, îòîææåííîãî íà âîçäóõå, îáíàðóæåíî
ïðèñóòñòâèå âûñîêîçàðÿäíûõ èîíîâ Cr(IV) [13]. Íàáëþäàþ-
ùååñÿ â âîññòàíîâèòåëüíûõ ñðåäàõ ðåçêîå óìåíüøåíèå
ýëåêòðîïðîâîäíîñòè [14] ñîãëàñóåòñÿ ñ îæèäàåìûì óìåíü-
øåíèåì êîíöåíòðàöèè ýòèõ èîíîâ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ñ ýëåêòðîíàìè, ïîñòóïàþùèìè îò ìîëåêóë ãàçîâîé
ñðåäû. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â èíòåðåñóþùåì íàñ
ñëó÷àå ïðèñóòñòâèå èîíîâ Cr(IV) ñïîñîáíî ëîêàëüíî îãðà-
íè÷èâàòü ñîäåðæàíèå èçîâàëåíòíûõ ïðèìåñíûõ èîíîâ
îëîâà â ñîîòâåòñòâóþùèõ îáëàñòÿõ ÷àñòèö. Äåéñòâèòåëüíî,
ýôôåêòèâíàÿ ðàñòâîðèìîñòü èîíîâ Sn(IV) ÿâëÿåòñÿ äîñòà-
òî÷íî íèçêîé (≤ 1 àò. %) [15] äàæå â îáúåìå êðèñòàëëè-
÷åñêèõ ÷àñòèö Cr2O3, îáåäíåííîãî ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîâåðõ-
íîñòüþ èîíàìè Cr(IV). Ñîõðàíåíèå èçáûòî÷íîé êîíöåíòðà-
öèè ïîñëåäíèõ â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ïðè ïðîâåäåíèè
îòæèãà Cr2O3 â àòìîñôåðå àðãîíà, íå ÿâëÿþùåãîñÿ äîíî-
ðîì ýëåêòðîíîâ, ñïîñîáíî ñäåëàòü ïîâåðõíîñòü íåäîñòóï-
íîé äëÿ äèôôóíäèðóþùèõ èîíîâ Sn(IV). Ñèòóàöèÿ îêàçû-
âàåòñÿ èíîé ïðè èñïîëüçîâàíèè òîãî æå àðãîíà äëÿ îòæèãà
àìîðôíîãî ïðåêóðñîðà Cr2O3⋅Sn(IV)⋅õÍ2Î. Íàáëþäàâøèéñÿ
â ýòîì ñëó÷àå âûõîä îëîâà íà ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö îáúÿñ-
íÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Êàê ïîêàçàëè íàøè ýêñïåðè-
ìåíòû, â ïðîöåññå îòæèãà ïðåêóðñîðà ïðè 900° ðåàêöèÿ
âîññòàíîâëåíèÿ îëîâà äî ñîñòîÿíèÿ (II) ïðîèñõîäèò áûñò-
ðåå, ÷åì ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè Cr2O3. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî
îáðàçîâàâøèåñÿ èîíû Sn(II), áîëüøîé ðàäèóñ êîòîðûõ íå
ïîçâîëÿåò èì íàõîäèòüñÿ â îáúåìå ÷àñòèö Cr2O3, ñ ñàìîãî
íà÷àëà ëîêàëèçîâàíû íà ïîâåðõíîñòè ðàñòóùèõ ÷àñòèö.
Ïîÿâëåíèå  îëîâà  íà  ïîâåðõíîñòè  îêàçûâàåòñÿ  ñîîò-
âåòñòâåííî íå çàâèñÿùèì îò ïðîöåññà äèôôóçèè èîíîâ
Sn(IV) â ðåøåòêå Cr2O3.

Âûâîäû

Îïðåäåëåíû óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ ïðèìåñíûõ èîíîâ
Sn(II) íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö Cr2O3 , íà-
õîäÿùèõñÿ â èíåðòíîé àòìîñôåðå. Äëÿ ýòîé öåëè ìîæíî
ïîäâåðãíóòü îòæèãó â òîêå àðãîíà àìîðôíóþ ãèäðîîêèñü
õðîìà (III), ñîäåðæàùóþ ââåäåííûå ñîîñàæäåíèåì èîíû
Sn(IV). Äðóãîé âîçìîæíûé ïðèåì çàêëþ÷àåòñÿ â ïðîêàëè-
âàíèè â òîêå àðãîíà îáðàçöà, óæå ñîäåðæàùåãî ïîâåðõíî-
ñòíûå èîíû Sn(IV). Â îáîèõ ñëó÷àÿõ îáðàáîòêà â àðãîíå
äàåò ñ òî÷êè çðåíèÿ äîñòèãàåìîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèìåñ-
íûõ èîíîâ îëîâà òîò æå ðåçóëüòàò, ÷òî è ïðîêàëèâàíèå
ñîîòâåòñòâóþùèõ îáðàçöîâ â âîäîðîäå. Íàïðîòèâ, îòæèã â
òîêå àðãîíà îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî èîíû Sn(IV) â îáúåìå
êðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö Cr2O3, â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ âîäî-
ðîäà, íå ïîçâîëÿåò äîáèòüñÿ îáðàçîâàíèÿ èîíîâ Sn(II).
Ýòî ðàçëè÷èå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ çàâèñèìîñòüþ ðà-
ñòâîðèìîñòè èîíîâ Sn(IV) â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ îò ñî-
äåðæàíèÿ ñîáñòâåííûõ èçîâàëåíòíûõ èîíîâ Cr(IV), êîòî-
ðîå îïðåäåëÿåòñÿ âîññòàíîâèòåëüíûìè ñâîéñòâàìè ãàçî-
âîé ñðåäû.

Ìåññáàóýðîâñêèå ñïåêòðû îáðàçöà Sn(IV)/Cr2O3 äî (à) è ïîñëå
îòæèãà â àðãîíå ïðè 900°Ñ â òå÷åíèå 3 ÷ (á). Òèçì = 320 Ê

(ïàðàìàãíèòíàÿ îáëàñòü, TN = 308 K)

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêè ÐÔÔÈ
(ãðàíò ¹ 97-03-33179à). Îäèí èç àâòîðîâ (È. Ñ. Áåçâåðõèé)
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çà èíäèâèäóàëüíûé ãðàíò.
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