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Методами конверсионной, абсорбционной мессбауэровской спектроскопии и рентгеновской дифракции

изучены фазовый состав и структура оксидных и восстановленных водородом железо-рутениевых систем.

В образцах с содержанием металлов (mass.%) 50Fe−50Ru после прокалки на воздухе при 773 и 973K

формируются наносистемы, содержащие две фазы различной степени дисперсности: α-Fe2O3 с примесью Ru

и RuO2 с примесью Fe соответственно. Изучены структурные превращения наносистемы, прокаленной

при 973K, при различных условиях восстановления. Показано, что формирование наноструктур зависит

от начальной и конечной температур восстановления. Присутствие рутения существенно изменяет кинетику

восстановления оксидных систем. Показано, что при повышении температуры восстановления наблюдаются

перестройки исходных стехиометрических оксидов в промежуточные оксидные структуры переменного

состава с различным типом кристаллической решетки. Завершающим этапом восстановления служит

образование кластеров металла или твердых растворов интерметаллидов.
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Введение

Восстановление оксидной системы представляет со-

бой сложный процесс, зависящий, в частности, от

температурного режима обработки, размеров исходных

частиц, взаимной диффузии компонентов системы и т. д.

Процесс восстановления может приводить, с одной сто-

роны, к неоднородности распределения элементов внут-

ри восстановленных частиц, а с другой — к образованию

кристаллитов различных размеров.

При исследовании структуры и состава фаз методами

рентгеновской дифракции (РД) невозможно разделить

вклады в уширение дифракционных линий, обусловлен-

ные размерами кристаллитов и их химической неодно-

родностью. В отличие от РД мессбауэровская абсорб-

ционная и эмиссионная (CEMS) спектроскопия (МС)
позволяет получать информацию как об электронной,

магнитной и кристаллической структуре объема класте-

ра, так и о состоянии его поверхности.

Распространенным способом получения металличе-

ских катализаторов является восстановление оксидов

водородом [1]. От выбора оптимальных условий процес-

са восстановления в значительной степени зависят его

стабильность и активность. В большинстве случаев син-

тезированные оксидные соединения представляют собой

многокомпонентные и многофазные системы. Каждый

оксид имеет различную скорость и температуру начала

восстановления и различную растворимость в системе

металл–оксид. Каталитические свойства металлических

систем во многом определяются кристаллической струк-

турой и характером распределения составляющих эле-

ментов. Поэтому для получения катализатора с высокой

каталитической активностью необходимо знать влияние

температурного режима восстановления на процесс фор-

мирования его структуры.

В литературе широко представлены исследования

железосодержащих биметаллических систем, применя-

емых в качестве катализаторов синтеза аммиака [2,3].
Высокую активность в синтезе аммиака проявляют

железо-рутениевые системы [4]. Структурные аспекты

формирования оксидных структур [5], а также степе-

ни восстановления и элементного состава поверхности

восстановленных Fe−Ru-систем изучены в [6,7]. Однако
влияние температурного режима восстановления на про-

цесс формирование сложных металл-оксидных структур

рассмотрено недостаточно.

В равновесном состоянии взаимная растворимость же-

леза и рутения высока и они могут образовывать непре-

рывный ряд твердых растворов с ОЦК и ГПУ решет-

ками [8]. При восстановлении оксидной Fe−Ru-системы
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это существенно усложняет получение активного ме-

таллического катализатора с оптимальной структурой.

Эффективным методом исследования структуры и фазо-

вого состава каталитически активных систем является

МС, позволяющая получать информацию о фазовом

составе и структурных особенностях кристаллической

решетки [9–11].
В настоящей работе методами абсорбционной и

конверсионной МС, РД исследовано влияние режи-

мов термической обработки на воздухе оксидных

Fe−Ru-соединений на их фазовый состав и структуру.

Изучено влияние температурного режима восстановле-

ния бинарных оксидов на структуру железо-рутениевых

металлических катализаторов синтеза аммиака.

Методика эксперимента

Исходные оксиды получали смешиванием водных

растворов RuOHCl3 и Fe(NO3)3 · 9H2O определенной

массовой концентрации с последующим осаждением

раствором NH3 при pH 8−8.5. Полученный осадок

гидрооксидов просушивали и прокаливали на воздухе

при различных температурах. Восстановление оксидов

проводили в атмосфере водорода по методике [6] при

различных температурах с последующей пассивацией.

Абсорбционные и CEMS мессбауэровские спектры

получали при 293 и 80K на установке электродинами-

ческого типа [12], работающей в режиме с постоянным

ускорением. В качестве источника использовали 57Co

в матрице хрома. Электроны внутренней конверсии

регистрировали с помощью пропорционального счет-

чика со смесью 95%He+ 5%CO2. Изомерные сдвиги

отсчитывали от центра спектра сверхтонкой структуры

(СТС) α-Fe. Параметры получали обработкой спектров

стандартными программами МНК.

Съемки рентгенограмм проводились на дифракто-

метре Empyrean (PANalytical) в фильтрованном CuKα-

излучении с регистрацией дифракционной картины двух-

координатным детектором Pixcel 3D в режиме сканиру-

ющего линейного детектора. Оптическая схема вклю-

чала в себя щели Соллера и программируемую щель

расходимости. При обработке рентгенограмм использо-

валась программа Highscore Plus, сопряженная с базой

данных PDF-2 Международного центра дифракционных

данных (ICDD). Ошибка в определении параметров

постоянной решетки и области когерентного рассеяния

(ОКР) не превышала 0.00005 и 0.5 nm соответственно.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены абсорбционные месс-

бауэровские спектры образцов оксидной системы

(1− x)Fe2O3−xRuO2. Режимы термической обработки

системы, температуры измерения и параметры спек-

тров приведены в табл. 1, в которой для сравнения

указаны параметры крупнокристаллического гематита
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Рис. 1. Мессбауэровские спектры при T = 293K оксидов

Fe/Ru

(α−Fe2O3). Рентгенограммы исследуемых образцов по-

казаны на рис. 2. Для сравнения там же приведены

дифракционные линии RuO2 (рутила) и α−Fe2O3 из

базы данных PDF-2.

Данные по образованию α−Fe2O3 из гидроокиси [13]
показывают, что уже после прокалки при T = 623K син-

тезированный оксид имеют спектр, типичный для гема-

тита. Совершенство кристаллической решетки α−Fe2O3

характеризует низкотемпературный фазовый переход

Морина [14], связанный с переориентацией спина. Внут-

реннее магнитное поле на ядре 57Fe (Hin) определяется

в основном ближним порядком, а на переход Морина

влияет дальний порядок и он носит более кооператив-

ный характер. Гематиты, полученные после прокалки

модификаций гидроокисей железа, имеют различные

значения температур Морина (TM), что обусловлено не

только размерами частиц, но и степенью совершенства

их кристаллических структур [15]. Температура Мо-

рина 261K, характерная для крупнокристаллического

бездефектного гематита, при термическом превращении

гидроокисей в α−Fe2O3 не изменяется после прокалки

при T = 1173K [16].
Мессбауэровские спектры образца 100Fe/0Ru, про-

каленного на воздухе при 773 и 973K, аналогичны

друг другу и представляют собой 6 линий магнитной

сверхтонкой структуры (СТС) с параметрами, характер-
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Таблица 1. Параметры абсорбционных мессбауэровских спектров при T = 293 и 80K оксидных образцов 100Fe/0Ru и 50Fe/50Ru,

прокаленных на воздухе при различных температурах

Образец и
T , K

Магнитная СТС
”
Парамагнитный“ дублет A,

формы Fe δ, m/s 1, mm/a Hin,T Ŵ, mm/s δ, m/s 1, mm/a Hin,T Ŵ, mm/s
(±0.02)

(±0.02) (±0.02) (±0.02) (±0.02) (±0.02) (±0.02) (±0.02) (±0.02)

α−Fe2O3
293 0.38 0.18 51.9 0.35 − − − − 1.00

80 0.47 −0.42 54.3 0.39 − − − − 1.00

100Fe/0Ru
293 0.38 0.18 51.5 0.30 − − − − 1.00

(773)∗
80 0.47 −0.27 53.6 0.46 − − − − 1.00

1 СТС

100Fe/0Ru
293 0.38 0.18 51.8 0.29 − − − − 1.00

(973)∗
80 0.47 −0.37 53.9 0.36 − − − − 1.00

1 СТС

50Fe/50Ru
293 − − − − 0.33 0.71 − 0.37 0.59

(413)∗
0.33 1.19 − 0.39 0.41

2 дублета
80 − − − − 0.45 0.72 − 0.37 0.50

0.44 1.19 − 0.44 0.50

50Fe/50Ru

293 0.39 −0.40 51.9 0.36 − − − − 0.38

(773)∗

0.38 −0.27 49.8 0.68 − − − − 0.37

3СТС+

0.33 −0.25 45.5 1.14 − − − − 0.19

1 дублет

− − − − 0.31 0.88 − 0.70 0.06

80 0.48 −0.40 54.1 0.26 − − − − 0.36

0.48 −0.40 52.9 0.38 − − − − 0.33

0.48 −0.35 50.6 0.81 − − − − 0.26

− − − − 0.43 0.87 − 0.68 0.05

50Fe/50Ru

293 0.37 −0.38 51.8 0.28 − − − − 0.48

(973)∗

0.38 −0.17 50.4 0.44 − − − − 0.33

3СТС+

0.39 −0.19 47.5 0.90 − − − − 0.16

1 дублет

− − − − 0.33 0.67 − 0.34 0.03

80 0.49 −0.43 54.2 0.24 − − − − 0.38

0.48 −0.42 53.5 0.32 − − − − 0.38

0.51 −0.40 51.3 0.63 − − − − 0.21

− − − − 0.37 0.77 − 0.62 0.03

Пр име ч а н и е . ∗ в скобках 1-го столбца указана температура прокалки в градусах Кельвина, δ — изомерный сдвиг относительно α−Fe, 1 —

квадрупольное расщепление или квадрупольный сдвиг, Hin — внутреннее магнитное поле на ядре 57Fe, Ŵ — ширина линии, A — относительное

содержание формы железа.

ными для ромбоэдрической решетки α-оксида железа

со структурой корунда. Абсолютные значения и знак

квадрупольного сдвига (1) изменяются в этих спектрах

с 0.18mm/s при температуре измерения 293K на −0.27

и −0.37mm/s при T = 80K соответственно. Это типич-

но для перехода Морина в гематите. Все же меньшие

значения Hin и 1 при 80K по сравнению с типичными

параметрами крупнокристаллического α−Fe2O3 свиде-

тельствуют о дефектности структуры и(или) умень-

шении средних размеров кристаллитов гематита до

d ∼ 59 nm [11].
По данным РД (рентгенограммы 1, 2) при

температурах прокалки 773 и 973K формируется

α−Fe2O3 с параметрами ромбоэдрических ячеек

a = 0.50333, 0.50340 nm, c = 1.37451, 1.37670 nm. При

этом увеличение температуры прокалки приводит к

уменьшению ширины дифракционных линий. Средний

размер области когерентного рассеяния (ОКР) в

кристаллитах гематита возрастает с 51 до 58 nm.

Мессбауэровские спектры образца 50Fe/50Ru, прока-

ленного на воздухе при 413, 293 и 80K, представляют

собой ассиметричные дублеты. Асимметрия интенсив-

ностей линий характеризуется некоторым набором
”
па-

рамагнитных“ дублетов. Отсутствие зеемановской СТС

в мессбауэровских спектрах может свидетельствовать

либо об отсутствии магнитного упорядочения в веще-

стве, либо о наличии явления суперпарамагнетизма,

связанного с тепловыми флуктуациями магнитных мо-

ментов малых частиц магнитоупорядоченного вещества.

Параметры составляющих спектр дублетов при темпе-

ратурах измерения для данного образца идентичны и

характерны для мелкодисперсных кластеров гидроксида
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Рис. 2. Рентгенограммы оксидов Fe/Ru.

(оксида) с максимальным размером кристаллитов 5 nm,

которые проявляют суперпарамагнитные свойства даже

при температуре жидкого азота [17,18]. Различие в

изомерном сдвиге (δ) при 293 и 80K обусловлено тем-

пературным сдвигом [19]. Следует отметить, что замет-

ного взаимодействия Fe3+−Ru3+ на стадии исходного

продукта не отмечено, и сказать определенно, входит

ли рутений в структуру окисной фазы, затруднительно.

Анализ параметров спектра показывает, что температура

прокалки 413K не приводит к кристаллизации железо-

рутениевой системы. По данным РД (рентгенограмма 3),
образец находится в ультрамелкодисперсном состоянии.

Как следует из рентгенограммы, прокалка при 413K не

приводит к существенному увеличению ОКР. Сравнение

интенсивностей и положений размытых дифракционных

линий с эталонными указывает, что кристаллическая

структура полученной системы отличается от равновес-

ной. Из рентгенограммы следует, что средние размеры

ОКР не превышают 4 nm (
”
рентгеноаморфное“ состоя-

ние).

Мессбауэровские спектры образца 50Fe/50Ru, про-

каленного на воздухе при 773K, качественно отли-

чаются от описанных выше. В них, наряду с линия-

ми СТС магнитоупорядоченного оксида, присутствует

слабоинтенсивный дублет. Полученные параметры дуб-

лета характерны для структуры RuO2 допированного

ионами железа [5]. Относительная доля ионов железа,

находящихся в парамагнитном состоянии, от общего

количества ионов в образце составляет 6%. В спек-

трах при 293 и 80K можно выделить три СТС с

уменьшающими Hin. Из табл. 1 следует, что параметры

выделенных СТС отличаются от аналогичных парамет-

ров крупнокристаллического гематита. Так, величина и

знак 1 при температуре измерения 293K характерны

для кристалла α−Fe2O3 ниже перехода Морина (ан-
тиферромагнитное состояние). При переходе α−Fe2O3

из ферримагнитного в антиферромагнитное состояние

происходит скачкообразное увеличение Hin на 0.8 T [20],
чего в нашем случае не наблюдается. Аномально боль-

шие ширины крайних линий СТС-2 и СТС-3 в спектре

указывают на образование твердого раствора с неодно-

родным распределением ионов примеси. Совокупность

полученных параметров подтверждает вхождение ионов

Ru+3 в структуру корунда и образование твердого рас-

твора α−Fe2−xRuxO3 различной степени дисперсности.

Таким образом, отчетливо проявляется взаимодействие

оксидов железа и рутения. В данном образце форми-

руется двухфазная система дисперсных неоднородных

твердых растворов: α−Fe2O3, допированный Ru, и RuO2,

допированный Fe. По данным РД отжиг при 773K

смеси окислов железа и рутения приводит к формиро-

ванию ромбоэдрической (a = 0.5025 nm, c = 1.3739 nm)
и тетрагональной (a = 0.4510 nm, c = 0.3086 nm) фаз

(рентгенограмма 4). Средние размеры ОКР корундовой

структуры составляют 43 nm и структуры рутила —

22 nm.

Для образца 50Fe/50Ru, прокаленного на воздухе

при 973K, качественно наблюдается та же карти-

на. В этом случае относительная доля ионов желе-

за, находящихся в парамагнитном состоянии, от об-

щего количества в образце составляет 3%. Значе-

ния параметров спектров образцов, прокаленных при

773 и 973K, близки за исключением больших зна-

чений Hin для СТС-2, СТС-3 и более узких линий.

Следовательно, как и в предыдущем случае, в дан-

ном образце происходит образование твердых растворов

α−Fe2−xRuxO3 и Ru1−yFeyO2, однако более однород-

ных по составу. Этот результат аналогичен влиянию

высокотемпературного отжига, при котором примеси

более равномерно и упорядоченно распределяются по

объему образца. На рентгенограмме данного образ-

ца присутствуют дифракционные линии ромбоэдриче-

ской (a = 0.5031 nm, c = 1.3726 nm) и тетрагональной

(a = 0.4502 nm, c = 0.3090 nm) фаз (рентгенограмма 5).
Средние размеры ОКР корундовой структуры составля-

ют 40 nm, структуры рутила — 27 nm.

На рис. 3 представлены мессбауэровские спектры

восстановленных при различных температурах оксидных

железо-рутениевых наносистем, прокаленных при 973K.

Параметры спектров приведены в табл. 2. Для сравнения

там же приведены параметры мессбауэровских спектров

стехиометрического магнетита (Fe3O4). На рис. 4 показа-

ны рентгенограммы восстановленных образцов, а также

эталонных α−Fe, Fe3O4 и Ru из картотеки PDF-2.

Кинетика восстановления α−Fe2O3 до α−Fe водоро-

дом зависит от скорости изменения и значения темпера-

туры, скорости потока газа, размеров кристаллитов, при-
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Рис. 3. Мессбауэровские спектры при T = 293K восстанов-

ленных Fe/Ru-образцов.

роды носителя, а также содержания примесей [21]. В ли-

тературе присутствуют две точки зрения на механизм

восстановления α−Fe2O3 до α−Fe [22,23]. Согласно

одной из них, единственным интермедиатом в реакции

восстановления является магнетит, согласно другим ра-

ботам, промежуточными соединениями являются Fe3O4

и FeO (вюстит). Следует отметить, что для нестехиомет-

рического Fe3−δO4 отношение интенсивностей линий B -

и A-подрешеток (S = B/A) в мессбауэровском спектре

зависит от параметра нестехиометрии δ [24,25] (S = 2

для стехиометрического Fe3O4). В процессе восста-

новления гематита появляется
”
сверхвосстановленный“

нестехиометрический магнетит с избытком Fe2+, для

которого S > 2 [26]. Нестехиометрия магнетита со сто-

роны γ−Fe2O3 приводит к S < 2 [26].

В результате восстановления оксидного образца, не

содержащего рутений (α−Fe2O3), как вид, так и па-

раметры спектра существенно изменяются (спектр 1,

табл. 2). Исходная фаза гематита полностью исчезает —

процесс восстановления α−Fe2O3 →Fe3O4 завершен.

В процессе дальнейшего восстановления из структуры

Fe3O4 вначале удаляются большинство октаэдрических

катионов Fe3+ и соответствующих анионов [27], что

приводит к S < 2. Мессбауэровский спектр образца со-

стоит из линий СТС от ионов железа, расположенных в

тетраэдрической (A) и октаэдрической (B) подрешетках

магнетита, магнитной составляющей M и металличе-

ского железа (α−Fe). Структура магнетита является

дефектной, о чем свидетельствуют полученные пара-

метры, отличающие от параметров стехиометрического

Fe3O4. Параметры магнитной составляющей M, значе-

ние S = 1.81 для магнетита в образце указывают на вто-

рую стадию процесса восстановления: Fe3O4 → α−Fe.

По данным РД набор дифракционных линий (рентге-
нограмма 1) в данном образце соответствует смеси

фаз Fe3O4 и α−Fe со средними размерами ОКР соот-

ветственно 48 и 24 nm. Меньшее значение постоянной

решетки Fe3O4 a = 0.8373 nm (для стехиометрического

магнетита a = 0.8396 nm) указывает на дефектность

структуры и связано с вакансиями как в катионной, так

и анионной подрешетках [28]. Полученный в результате

измерений параметр ячейки a = 0.2867 nm для α−Fe

совпадает с данными картотеки PDF-2.

Таким образом, согласно результатам МС и РД, об-

разец содержит дефектный магнетит и металлическое

железо. При этом образование вюстита не замече-

но. Действительно, по диаграмме состояния железо–
кислород для температур ниже 845K в равновесном

состоянии система состоит из α−Fe+Fe3O4 [8]. Данного
температурного режима не достаточно для полного вос-

становления исходного образца в металлическое железо.

В отличие от предыдущего режима восстановления

более высокие начальная и конечная температуры спо-

собствуют полному восстановлению оксида железа до

металлического состояния (спектр 2). Дублет d в цен-

тре спектра соответствует мелкодисперсному состоянию

оксидов железа, образующемуся в результате пассива-

ции, поскольку, как следует из [29], после восстанов-

ления α−Fe2O3 чистым водородом при 673K остается

только фаза металлического железа. Рентгенограмма 2

содержит рефлексы, принадлежащие только α−Fe с

параметром ячейки a = 0.2866 nm и средним размером

ОКР 33 nm. Отсутствие рефлексов от оксидной фазы

указывает на ее рентгеноаморфное состояние. Таким

образом, повышение начальной и конечной температур

восстановления гематита приводит к полному восстанов-

лению и росту размеров кристаллитов металлического

железа.

Ниже представлены результаты исследования струк-

турных превращений при восстановлении оксидных на-

носистем 50Fe/50Ru. Вид спектра 3 при одном и том

же температурном режиме восстановления существен-

но отличается от спектра 1. Наряду с линиями СТС

от ионов железа, расположенных в A и B позициях
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Таблица 2. Параметры CEMS и абсорбционных мессбауэровских спектров при T = 293 и 80K, восстановленных водородом

оксидных образцов 100Fe/0Ru и 50Fe/50Ru

Образец T , K Форма Fe

Магнитная СТС Парамагнитный дублет

A
δ, 1, Hin, Ŵ, δ, 1, Ŵ,

(±0.02)
(±0.02) (±0.02) (±0.02) (±0.02) (±0.02) (±0.02) (±0.02)
mm/s mm/s T mm/s mm/s mm/s mm/s

Fe3O4 293 (магнитная)
A 0.28 0.25 49.0 0.25

− − − 1.00
B 0.67 0.36 46.0 0.36

100Fe/0Ru
293

Fe3O4 (магнитная)
A 0.30 0.44 48.5 0.44 − − −

0.51
B 0.58 0.83 45.3 0.83 − − −

(293-533)∗
Окись Fe (магнитная) M 0.74 0.90 40.9 0.90 − − − 0.06

α−Fe (магнитная) −0.01 −0.03 33.0 0.39 − − − 0.43

100Fe/0Ru
293

α−Fe (магнитная) 0.00 0.00 32.8 0.29 − − − 0.94

(648-798)∗ Окись Fe (суперпарамагнитная) − − − − 0.32 0.77 0.43 0.06

50Fe/50Ru

293

Fe3O4 (магнитная)
A 0.28 0.25 48.9 0.25 − − −

0.68

(293-533)∗

B 0.65 0.58 45.7 0.58 − − −

Окись Fe (парамагнитная) − − − − 0.26 1.02 0.75 0.15

Ru1−yFey (парамагнитная) − − − − −0.01 0.21 0.32 0.17

80

Fe3O4 (магнитная) 0.41 0.00 50.2 0.48 − − −

0.81
Окись Fe (магнитная) 0.79 −0.01 48.4 0.96 − − −

Ru1−yFey (парамагнитная) − − − − 0.09 − 0.57 0.17

Окись Fe (суперпарамагная) − − − − 0.47 1.09 0.23 0.02

50Fe/50Ru

293

α−Fe (магнитная) 0.00 −0.03 32.9 0.41 − − − 0.23

(458-673)∗

α−Fe1−xRux (магнитная) 0.01 −0.03 30.2 0.91 − − − 0.20

Ru1−yFey (парамагнитная) − − − − −0.02 0.23 0.44 0.51

Окись Fe (суперпарамагная) − − − − 0.32 1.06 0.43 0.06

293,

α−Fe (магнитная) 0.00 −0.03 32.9 0.33 − − − 0.16

CE

α−Fe1−xRux (магнитная) 0.04 0.13 30.3 1.52 − − − 0.36

MS
Ru1−yFey (парамагнитная) − − − − −0.06 0.20 0.36 0.33

Окись Fе (суперпарамагнитная) − − − − 0.39 0.82 0.58 0.15

50Fe/50Ru
293

Fe3O4 (магнитная)
A 0.32 0.55 46.6 0.55 − − −

0.33

(543−673)∗

B 0.69 1.80 42.3 1.80 − − −

Окись Fe (парамагнитная) − − − − 0.37 0.85 0.58 0.17

α−Fe1−xRux (магнитная) 0.05 −0.05 32.9 0.33 − − − 0.04

Ru1−yFey (парамагнитная) − − − − −0.05 0.22 0.33 0.46

50Fe/50Ru

293
Ru1−yFey (парамагнитная) − − − − −0.05 0.22 0.30 0.94

Окись Fe (суперпарамагная) − − − − 0.26 1.21 0.43 0.06

(293−873)∗ 293,
Ru1−yFey (парамагнитная) − − − − −0.05 0.21 0.26 0.92

CE Окись Fe
− − − − 0.39 1.00 0.40 0.08

MS (суперпарамагнитная)

Пр име ч а н и е . ∗ в скобках 1-го столбца указан диапазон температур восстановления в градусах Кельвина, δ — изомерный сдвиг относительно

α−Fe, 1 — квадрупольное расщепление или квадрупольный сдвиг, Hin — внутреннее магнитное поле на ядре 57Fe, Ŵ — ширина линии, A —

относительное содержание формы железа.
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Рис. 4. Рентгенограммы восстановленных Fe/Ru-образцов.

решетки обращенной шпинели дефектного магнетита

(S = 2.63), в спектре присутствуют линии слабо раз-

решенного дублета (1 ≈ 0.22mm/s) от металлического

железо-рутениевого раствора (Ru1−yFey) [30], дублета d
от промежуточных железосодержащих оксидных фаз,

возникающих при восстановлении и оксидных наноча-

стиц, полученных на поверхности в результате пасси-

вации. При понижении температуры образца до 80K

для фазы дефектного магнетита наблюдался структур-

ный переход, типичный для Fe3O4 [31,32]. По данным

РД (рентгенограмма 3) в образце присутствуют гек-

сагональный твердый раствор Ru1−yFey с параметра-

ми решетки a = 0.26961 nm, c = 0.42748 nm и Fe3O4

с a = 0.83977 nm. Размеры ОКР соответственно 15

и 19 nm. Определенный из рентгенографических измере-

ний объем ячейки фазы Ru1−yFey больше объема ячейки

фазы состава Ru0.5Fe0.5, но меньше объема ячейки

чистого рутения из картотеки PDF-2. Использование,

наряду с рентгенографическими данными, результатов

МС, позволяет определить химический состав этой

фазы: Ru0.76Fe0.24.

Повышение начальной и конечной температуры об-

работки в водороде двухфазной оксидной железо-

рутениевой системы (спектр 4) приводит к полному вос-

становлению фаз до металлического состояния. Спектр

данного образца содержит суперпозицию магнитных

составляющих с параметрами, характерными для ме-

таллического железа в ОЦК решетке, парамагнитный

слабо разрешенный дублет от гексагонального раство-

ра Ru1−yFey и дублет от пассивированного окисного

состояния железа d . Анализ ширины и формы линий

магнитной составляющей показал, что ее можно описать

набором СТС с уменьшающимися значениями внутрен-

них магнитных полей на ядре 57Fe. К уменьшению

величины Hin может привести легирование рутением

металлического α−Fe. Полученные значения Hin, ано-

мально большое значение Ŵ (табл. 2) свидетельствуют

об образовании непрерывного ряда твердых растворов

α−Fe1−xRux , где x = 0−0.05. CEMS-спектр данного об-

разца аналогичен абсорбционному (рис. 5, спектр 1).
Однако относительное содержание железа, входящее в

составляющие структурные соединения, иное (табл. 2).
Увеличение в два раза относительного содержания ок-

сидной d фазы в CEMS-спектре подтверждает пассива-

ционный характер образования нанооксида с размерами

кристаллитов, не превышающих 5 nm. В данном образце

набор дифракционных линий (рентгенограмма 4) соот-

ветствует смеси фаз с ОЦК и ГПУ решетками. Объем

ячейки ОЦК решетки больше объема ячейки α−Fe,

но меньше объема ячейки фазы состава α−Fe9.45Ru0.55
из картотеки PDF-2. Сравнение полученного значения

постоянной решетки a = 0.28773 nm с данными рабо-

ты [33] позволило определить химический состав —

α−Fe0.96Ru0.04. Из мессбаузровских и рентгеновских

данных формулу полученного химического состава гек-

соганального раствора для образца 4 можно записать

Ru0.52Fe0.48.

Как следует из мессбаузровского спектра, повыше-

ние начальной температуры восстановления до 543K

приводит к изменению фазового состава системы

(спектр 5). Наряду с металлическим Ru1−yFey раство-

ром и оксидной составляющей d, в центре спектра

появилась магнитная
”
мешкообразная“ область резо-
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Рис. 5. Конверсионные мессбауэровские спектры при

T = 293K восстановленных Fe/Ru-образцов: 1 — 50Fe/50Ru,

диапазон температур восстановления 458−673K; 2 —

50Fe/50Ru, диапазон температур восстановления 293−873K.
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нансного поглощения. Регистрация спектра с набором

до 7 · 106 импульсов/канал позволило определить фа-

зовый состав
”
мешкообразной“ области резонансного

поглощения. При данном режиме восстановления маг-

нитная составляющая состоит из нестехиометрического

магнетита и α−Fe. Оксидная составляющая d анало-

гична таковой образца 3. По данным РД (рентгено-
грамма 5) в образце наблюдается смесь фаз: шпинели

с a = 0.84301 nm, ГПУ Ru1−yFey с a = 0.26312 nm,

c = 0.42626 nm и ОЦК α−Fe с a = 0.28631 nm решетка-

ми. Увеличение параметра ячейки дефектной шпинели с

большим числом вакансий в A и B подрешетках, веро-

ятно, связано с вхождением рутения в ее решетку [28].
Использование данных РД и результатов МС позволяет

определить химический состав гексагонального раство-

ра, как Ru0.55Fe0.45.

Повышение жесткости восстановления оксидов при-

водит к полному восстановлению системы до металли-

ческого состояния (спектр 6). Впервые из двухфазной

оксидной системы с разными типами кристаллических

решеток формируется единственная структура твердого

раствора Ru1−yFey . CEMS-спектр данного образца ана-

логичен абсорбционному (рис. 5, спектр 2). Что каса-

ется составляющей d, то увеличение ее относительного

содержания в CEMS-спектре (табл. 2) свидетельствует

о пассивационном характере образования нанооксида.

По данным РД (рентгенограмма 6) в образце наблю-

дается одна фаза ГПУ Ru1−yFey с a = 0.26086 nm,

c = 0.41796 nm и средним размером ОКР 11 nm. Рас-

четный состав — Ru0.36Fe0.64. Отсутствие рефлексов

от оксидной фазы подтверждает ее рентгеноаморфное

состояние.

Заключение

Из сравнительного анализа железосодержащих струк-

турных фаз в абсорбционных и CEMS-спектрах, данных

РД следует, что процесс структурообразования при вос-

становлении носит сложный характер. Процесс восста-

новления допированных оксидных структур не проходит

поэтапно и изолировано. Повышая жесткость восстанов-

ления, изменяя диапазон температур, можно варьиро-

вать как фазовый, так и химический состав структурных

соединений, наблюдать последовательно все этапы пе-

рестройки исходных оксидов: от образования шпинели

и сплава к двухфазной системе металлического железа

и сплава железо-рутений и к однофазной композиции

сплава.
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