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Введение

Исследованию фотокаталитически активных материалов посвящено большое количество
научных работ, что связано с общей актуальностью проблемы очистки воздуха и воды от неже-
лательных веществ органического происхождения, создания самоочищающихся поверхностей, а
также для экологически безопасной утилизации токсичных органических веществ. В силу хими-
ческой стойкости и стабильности свойств большую практическую значимость для этой области
применения имеют материалы на основе диоксида титана. Однако, за счет особенностей зонной
структуры TiO2, этот материал проявляет свои фотокаталитические свойства только при воздей-
ствии электромагнитного излучения УФ диапазона, что позволяет использовать лишь около 4%
интенсивности излучения солнечного света. По этой причине разработка материалов на основе
диоксида титана с более эффективным использованием видимого диапазона электромагнитного
излучения является актуальной задачей.

Существует несколько способов увеличения фотокаталитической активности диоксида ти-
тана, в том числе направленный синтез наноструктур TiO2 заданного фазового состава и морфо-
логии, а также создание композиционных материалов с наночастицами металлов и полупровод-
ников. При этом, с одной стороны, повышается время жизни неравновесных носителей заряда в
полупроводнике, в том числе и за счёт перераспределения фотогенерированных носителей заря-
да между контактирующими частицами, а с другой - край поглощения композита сдвигается в
видимую область. Поглощение видимого света при этом происходит либо наночастицей моди-
фицирующего полупроводника, либо наночастицей металла за счёт поверхностного плазмонного
резонанса. При этом необходимо отметить, что морфология нанокомпозитов может оказывать су-
щественное влияние на их свойства.

Для модификации TiO2 наночастицами металлов целесообразно использовать Au и Ag по
причине устойчивости этих металлов к окислению на воздухе в нанокристаллическом состоянии.
Кроме того, для наноструктур этих металлов характерно наличие оптического поглощения в ви-
димой области за счёт поверхностного плазмонного резонанса. Следует отметить, что, из-за раз-
личий в значении работы выхода, наночастицы серебра могут формировать омический контакт
с диоксидом титана, в то время как на контакте TiO2 с наночастицами золота будет формиро-
ваться барьер Шоттки. По этой причине влияние этих металлов на ФКА диоксида титана может
отличаться.

В качестве модифицирующих полупроводников целесообразно использовать либо полупро-
водник с энергиями дна зоны проводимости и потолка валентной зоны большими, чем у диокси-
да титана, либо с меньшими. В первом случае появляется возможность переноса неравновесных
электронов с наночастицы модифицирующего полупроводника на TiO2, а фотогенерированных
дырок - в обратном направлении. Такой механизм возможен как в хорошо изученном композит-
ном материале CdS/TiO2, так и в гораздо менее изученной системе CuO/TiO2. Во втором слу-
чае неравновесные электроны с TiO2 будут переноситься на модифицирующий полупроводник, а
неравновесные дырки - с модификатора на диоксид титана. Примером такого модифицирующего
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полупроводника может служить оксид вольфрама (VI).
Целью данной работы является разработка подходов к повышению фотокаталитической

активности материалов на основе диоксида титана.
Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие задачи:
1. Синтез нанокристаллического диоксида титана с контролируемой кристалличностью и

фазовым составом,
2. Синтез нанокомпозитов TiO2 с различными полупроводниками (CuO и WO3) и металла-

ми (Au и Ag),
3. Разработка и реализация методики количественного определения доли рентгеноаморф-

ной фазы в препаратах TiO2,
4. Разработка методики измерения ФКА препаратов на основе TiO2,
5. Определение характера влияния содержания рентгеноаморфной фазы на фотокаталити-

ческую активность препаратов TiO2 с различной предысторией,
6. Изучение влияния наночастиц полупроводников и металлов на фотокаталитическую ак-

тивность нанокомпозитов на основе TiO2.
Научная новизна:
1. Продемонстрировано негативное влияние рентгеноаморфной фазы на фотокаталитиче-

скую активность материалов на основе TiO2 и определена количественная зависимость
фотокаталитической активности от доли аморфной фазы. В работе впервые показана воз-
можность повышения ФКА TiO2 и материалов на его основе путём направленного уда-
ления рентгеноаморфной фазы.

2. Показано, что модификация TiO2 оксидом меди (II) приводит к значительному сниже-
нию его ФКА при внесении 0.1-2 мольн.% CuO в случае препаратов как с низким, так и
высоким содержанием рентгеноаморфных фаз. При этом наблюдаемое снижение ФКА
заметно превышает эффект, ожидаемый для аддитивной смеси компонентов.

3. Показано, что фотокаталитическая активность нанокомпозитов WO3·H2O/TiO2 заметно
выше ФКА нанокомпозитов WO3/TiO2 с аналогичной морфологией частиц и содержа-
нием оксида вольфрама в интервале 1-15 мольн.% WO3. При этом у нанокомпозитов
WO3·H2O/TiO2 появляется фотокаталитическая активность в видимой области спектра.

Практическая значимость заключается в следующем:
1. Предложены методики направленного повышения ФКА диоксида титана, в том числе

путём удаления рентгеноаморфной фазы.
2. Разработана методика количественного определения доли рентгеноаморфной фазы в

TiO2 методом рентгенофазового анализа с применением добавок кристаллического стан-
дарта и аморфного гидратированного диоксида титана.

3. Предложенная методика измерения фотокаталитической активности препаратов на ос-
нове диоксида титана позволяет уменьшить погрешность измерения ФКА.

4. Фотокаталитическая активность нанокомпозитов Au/TiO2 и Ag/TiO2 зависит от метода
синтеза (восстановление цитратом натрия, борогидридом натрия либо облучение УФ-
излучением), использовавшегося при формировании нанокомпозита. В случае наноком-
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позита Ag/TiO2 наиболее высокой ФКА обладают материалы, полученные с использова-
нием борогидрида натрия, в то время как в случае нанокомпозитов Au/TiO2 — с исполь-
зованием цитрата натрия.

Mетодология и методы исследования. В ходе работы был проведён синтез мезопористо-
го TiO2 и SiO2 темплатным методом (гидролизом алкоголятов в растворе ПАВ). Нанокомпози-
ты CuO/TiO2 были получены пропиткой прекурсором (Cu(NO3)2 и Cu(HCOO)2) с последующим
отжигом. НанокомпозитыWO3·H2O/TiO2 получены осаждениемWO3·H2O из свежеприготовлен-
ного раствора (NH4)2WO4. Нанокомпозиты WO3/TiO2 получены двумя различными методами:
отжигом нанокомпозитовWO3·H2O/TiO2 и пропиткой раствором метавольфрамата аммония с по-
следующей сублимационной сушкой и отжигом. Нанокомпозиты с благородными металлами (Ag
и Au) были получены четырьмя различными методами: пропиткой предварительно синтезиро-
ванными наночастицами металла, восстановлением в растворе с использованием цитрата натрия,
восстановлением в растворе с использованием борогидрида натрия и осаждением из раствора под
воздействием УФ-излучения.

Полученные препараты были исследованы с использованием следующего набора методов:
рентгенофазовый анализ, термогравиметрия, анализ удельной площади поверхности по низкотем-
пературной сорбции азота, спектроскопия диффузного отражения, ИК-спектроскопия, растровая
электронная микроскопия с рентгеноспектральным микроанализом, просвечивающая электрон-
ная микроскопия с рентгеноспектральным микроанализом и спектроскопией характеристических
потерь энергии электронов в области, соответствующей оптическому диапазону спектра.

Для анализа доли рентгеноаморфной фазы проводился количественный рентгенофазовый
анализ ряда смесей с добавками кристаллического или аморфного стандарта и с последующим
анализом данных с использованием корундовых чисел диоксида титана и используемого стан-
дарта.

Измерения фотокаталитической активности проводились на оригинальной установке, по-
дробное описание характеристик которой приведено в работе. Фотокаталитическая активность
измерялась по скорости обесцвечивания красителя метилового оранжевого в дистиллированной
воде и фосфатном буферном растворе (pH 6.9). Спектры поглощения регистрировались чаще, чем
10 раз в минуту и были обработаны с использованием оригинального программного обеспечения,
написанного лично автором.

Основные положения, выносимые на защиту:
1. Снижение доли аморфного гидратированного диоксида титана позволяет существенно

повысить фотокаталическую активность препаратов на основе TiO2.
2. Получение нанокомпозитов на основе TiO2 приводит к повышению его фотокаталити-

ческой активности в случае композитов WO3·H2O/TiO2 и к снижению в случае компози-
тов CuO/TiO2. Максимальная ФКА при этом наблюдается при этом в случае композита
WO3·H2O/TiO2 с 5% мольн. оксида вольфрама.

3. Показано появление фотокаталитической активности под воздействием видимого света
в случае нанокомпозитов WO3·H2O/TiO2.
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4. Показано различное влияние метода восстановления (цитратом натрия, борогидридом
натрия, УФ излучением) на фотокаталитическую активность нанокомпозитов Au/TiO2 и
Ag/TiO2.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались автором на различ-
ных российских и международных конференциях, среди которых следует отметить Nano-2014,
NanoIsrael-2014 и NanoIsrael-2016. За доклад ”Фотокаталитическая активность препаратов на ос-
нове TiO2 с различным содержанием рентгеноаморфных фаз”автор был награждён дипломом
победителя конференции Ломоносов-2015 в секции ”Фундаментальное материаловедение”. За
доклад ”Методы синтеза фотокаталитически активных нанокомпозитов WO3/TiO2”на LI школе-
конференции ФКС (2017) автор был награждён дипломом победителя конкурса стендовых до-
кладов в секции ”Материалы и минералы”. Результаты работы опубликованы в рецензируемых
научных журналах, в том числе в высокорейтинговом журнале Applied Catalysis B. Часть резуль-
татов работы была получена в рамках работы по ГК 14.740.11.0276 и проектам РФФИ15-03-99537,
16-33-01044.

Личный вклад. Автором был предложен метод повышения фотокаталитической активно-
сти диоксида титана путём направленного повышения его кристалличности. Кроме того, были
предложены и апробированы методики, которые позволяют провести удаление рентгеноаморф-
ной фазы без изменения фазового состава кристаллических фаз исходных препаратов. Автором
была предложена и реализована методика определения доли рентгеноаморфной фазы в препара-
тах диоксида титана с использованием количественного рентгенофазового анализа и кристалли-
ческих и аморфных стандартов.

На основании опыта работы на установках по измерению фотокаталитической активности в
Рурском университете (г. Бохум, Германия) и в ИОНХ РАН автором была предложена и реализо-
вана конструкция установки по измерению фотокаталитической активности, описанная в работе.
Для автоматизации процесса обработки данных спектрофотометрии раствора автором было на-
писано соответствующее программное обеспечение.

Автором было предложено получение нанокомпозитов на основе диоксида титана с исполь-
зованием полупроводников с краем поглощения, расположенном в оптическом диапазоне спектра
и с разным расположением зоны проводимости и валентной зоны относительно соответствующих
зон диоксида титана. На основании литературных данных о работе выхода диоксида титана, се-
ребра и золота автором было предложено использование этих металлов для создания нанокомпо-
зитов металл/полупроводник, в связи с возможными отличиями в типе контакта в этих случаях и,
соответственно, различным влиянием на ФКА композитов. Автором было предложено использо-
вание различных методик получения нанокомпозитов с благородными металлами для изучения
влияния контактных эффектов на ФКА композитов Au/TiO2 и Ag/TiO2.

Автором были синтезированы препаратымезопористого диоксида титана, проведены экспе-
рименты по удалению рентгеноаморфной фазы. Нанокомпозиты на основе TiO2 были получены
под руководством автора и при его непосредственном участии. Исследование полученных пре-
паратов методами рентгенофазового анализа, включая измерение доли рентгеноаморфной фазы,
методом оптической спектроскопии диффузного отражения, а также с помощью просвечивающей
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электронной микроскопии с электронной дифракцией, рентгеноспектральным микроанализом и
спектроскопией характеристических потерь энергии электронов было проведено лично автором,
также как и измерение фотокаталитической активности препаратов. Исследование полученных
препаратов остальными методами проводилось при деятельном участии автора. Обработка полу-
ченных результатов проводилась лично автором.

Публикации. Основные результаты по теме диссертации изложены в 16 печатных издани-
ях, 2 из которых изданы в журналах, рекомендованных ВАК, 14 –– в тезисах докладов.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, четырёх глав и заключе-
ния. Полный объём диссертации составляет 123 страницы с 84 рисунками и 4 таблицами. Список
литературы содержит 254 наименования.
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1. Обзор литературы

1.1 Основы гетерогенного фотокатализа

Фотокатализом называют изменение скорости или возбуждение химических реакций под
действием света в присутствии веществ-фотокатализаторов, которые поглощают кванты света и
участвуют в химических превращениях реагентов, многократно вступая с ними в промежуточ-
ные взаимодействия и регенерируя свой химический состав после каждого цикла взаимодействий
(см. рис. 1.1) [1].

Фотокаталитические процессы могут быть реализованы в различных условиях. Так, следует
отдельно рассматривать гомогенные и гетерогенные фотокаталитические реакции. Гомогенные
фотокаталитические реакции происходят с участием ионов, образующихся при переносе элек-
трона от возбуждённого сенсибилизатора к акцептору [1]. В реакции фоторазложения воды та-
кой донорно-акцепторной парой могут служить рутений-бипиридил (Ru[bipy]2+3 ) и метилвиоло-
ген (МВ2+).

Гетерогенные фотокаталитические реакции происходят на поверхности твёрдых частиц ка-
тализатора, взаимодействующие с ними вещества при этом могут находиться как в жидкой, так и в
газовой фазе. Следует отметить, что при этом возможны два принципиально различных варианта
реализации процесса. В первом варианте поглощение электромагнитного излучения происходит
молекулой вещества с образованием интермедиата, который взаимодействует с частицей катали-
затора [3]. Эти процессы по своей сути аналогичны происходящим в гомогенном фотокатализе.
Во втором случае, который чаще всего рассматривают, говоря о гетерогенном фотокатализе, из-
лучение поглощается частицами катализатора. Поглощение кванта света вызывает физические
процессы, приводящие к протеканию окислительно-восстановительных реакций на поверхности
этих частиц.

Гетерогенные фотокаталитические процессы впервые начали исследовать на примере фото-
стимулированной адсорбции — в частности, их исследовал Алексеевский в 1928 г (согласно [1]).
Также исследовались фотохимические процессы, связанные с сорбцией и фоторазложением ам-
миака на катализаторе [4]. Широкую известность фотокаталитические процессы получили после

Рисунок 1.1 — Схема фотокаталитических процессов. PC — фотокатализатор, hν — квант света,
A,B — исходные вещества, P1,P2 — продукты реакции [2].
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Рисунок 1.2 — Структурная формула циануровой кислоты [25].

публикации работы [5] по фотостимулированному электролизу воды. В качестве примеров гете-
рогенных фотокаталитических процессов в газовой фазе можно рассмотреть реакции гидрирова-
ния [6], восстановления CO2 до метанола [7], а также селективного окисления различных органи-
ческих веществ [8].

Фотокаталитические процессы в жидкости изучались в реакциях фотолиза воды [9], окисле-
ния водных растворов фенола [10;11], аминов [12], различных красителей [13] и медленно разлага-
ющихся в окружающей среде опасных соединений, в том числе гербицидов и пестицидов [14–17],
в том числе ДДТ [18; 19], фосфорорганических удобрений [20] и поверхностно-активных ве-
ществ [21]. Кроме того, следует отметить важную область применения фотокатализаторов для
окислительного разложения поверхностно-активных органических веществ [21], плохо раство-
римых в воде, например, плёнок нефти на поверхности водоёмов [22; 23]. Тем не менее, в ряде
случаев полная минерализация принципиально недостижима. Примерами таких веществ являют-
ся цианураты, так как формирующаяся в ходе реакции циануровая кислота (рис. 1.2) устойчива к
фотокаталитическому разложению [16;24].

В промышленности фотокаталитические реакции применяются в различных процессах, в
том числе таких, как очистка воздуха от вредных либо дурно пахнущих веществ [26], изготовление
антибактериальных и самоочищающихся покрытий [27;28]

В качестве гетерогенных фотокатализаторов используются частицы полупроводников, в ко-
торых под действием света видимого иУФ-диапазонов генерируются неравновесные носители за-
ряда, которые затем мигрируют на поверхность частиц и взаимодействуют либо непосредственно
с реагентами, либо с растворителем. Следует отметить, что данные процессы по физической при-
роде очень близки к процессам, происходящим в Гретцелевских солнечных элементах [12; 29],
в которых под воздействием света в полупроводнике генерируются неравновесные электроны и
дырки, затем носители заряда одного знака участвуют в химической реакции на поверхности по-
лупроводника, а другого — переносится на электрод солнечного элемента.

Для того, чтобы полупроводник мог участвовать в фотоэлектрохимических реакциях, необ-
ходимо, чтобы потолок валентной зоны был выше потенциала полуреакции окисления, а дно ва-
лентной зоны—ниже потенциала полуреакции восстановления (см. рис. 1.3) [1]. По этой причине
диоксид титана, обладающий подходящей зонной структурой, широко используется в качестве
фотокатализатора различных процессов, в частности, фотолиза воды.

При исследовании фотокатализаторов необходимо учитывать, что, несмотря на то, что одни
и те же препараты могут быть успешно применены как в жидкостном, так и в газовом гетероген-
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Рисунок 1.3 — Взаимное расположение энергетических зон различных полупроводников [1].

ном фотокатализе, условия протекания реакций в этих случаях существенно различаются. По этой
причине при сравнении фотокаталитической активности (ФКА) различных препаратов необхо-
димо учитывать влияние условий, в которых происходят данные реакции, и оценивать примени-
мость и воспроизводимость полученных результатов. Влияние различных условий на процессы,
происходящие в ходе фотокаталитических реакций целесообразно обсуждать, зафиксировав ряд
параметров системы. В тексте работы основное внимание уделено гетерогенным фотокаталити-
ческим процессам с использованием диоксида титана в виде водных суспензий. Так как фотока-
талитические процессы в гетерогенных системах реализуются на границе раздела фаз, а процессы
генерации носителей заряда связаны с зонной структурой фотокаталитического материала, то в
первую очередь будут рассмотрены полиморфные модификации и фазовые превращения диокси-
да титана, а также свойства гидратированных поверхностей различных модификаций TiO2.

1.2 Структура и свойства диоксида титана

1.2.1 Основные полиморфные модификации TiO2 и их свойства

Оксид титана (IV) имеет множество полиморфных модификаций, стабильных при различ-
ных условиях [30], наиболее распространены три из них: рутил, анатаз и брукит. Общей чертой
кристаллических структур этих фаз является то, что они состоят из искажённых октаэдров TiO6,
соединяющихся либо по вершинам, либо по рёбрам (рис. 1.4).

Кристаллическая решётка рутила имеет пространственную группу P42/mnm (тетрагональ-
ная сингония), анатаза— I41/amd (тетрагональная сингония), брукита— Pcab (орторомбическая
сингония). Термодинамически стабильной при комнатной температуре и атмосферном давлении
является фаза рутила. Брукит и анатаз метастабильны при нормальных условиях, но трансфор-
мируются в рутил только при нагревании выше 400◦С. Все три модификации встречаются в при-
роде в виде минералов [12; 31]. Согласно литературным данным [32; 33], метастабильные фазы
анатаза и брукита могут быть стабилизированы благодаря вкладу энергии поверхности. Так, эн-
тальпия образования частиц анатаза с размерами до 14 нм меньше, чем энтальпия образования
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Рисунок 1.4 — Структуры рутила, анатаза и брукита [30].

частиц рутила такого же размера. Этим объясняется тот факт, что нанопорошки диоксида титана,
как правило, содержат значительное количество анатаза. При этом следует отметить, что за счёт
малого энергетического различия между наночастицами анатаза и брукита в диапазоне размеров
10-15 нм состав продукта может определяться кинетикой процесса фазообразования [34–36].

Анатаз, рутил и брукит являются широкозонными полупроводниками с непрямым перехо-
дом. В полупроводниках данного типа поглощение фотона сопряжено с изменением квазиимпуль-
са электрона, то есть с поглощением или испусканием фононов (см. рис. 1.5).

Рисунок 1.5 — Схема прямого (а) и непрямого (б) перехода. [37]

В работе [38] для определения ширины запрещённой зоны наночастиц оксида титана спек-
тры оптического поглощения коллоидных растворов частиц различного размера перестраивали в
координатах (αhν)1/2 от hν (рис. 1.6). Данные координаты иногда называют координатами Тауца
(Tauc) [39; 40] и используют для линеаризации спектров поглощения и расчёта ширины запре-
щённой зоны полупроводников. Коэффициент 1/2 применяется в случае разрешённых переходов
в непрямозонных полупроводниках, к которым относится диоксид титана [1].

Авторы приписывали полученные значения 2.97 эВ и 3.21 эВ разрешёнными непрямым пе-
реходам X1a/X1b → Γ1b и Γ3 → X1b соответственно (рис. 1.7).

Необходимо отметить, что оба указанных перехода являются непрямыми, следовательно,
для корректного описания непрямозонного перехода необходимо учитывать также взаимодей-
ствие с фононами. Вследствие этого существует альтернативная интерпретация этих результатов,
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Рисунок 1.6 — Перестроенные в координатах (αhν)1/2 от hν спектры поглощения суспензий
наночастиц анатаза, концентрация 15 г/л. [38]

Рисунок 1.7 — Краткая диаграмма энергетических уровней в TiO2. [38;41]

которая подразумевает протекание двух процессов, связанных с поглощением или испусканием
фонона с энергией Eph (см. рис. 1.8). В таком случае значение ширины запрещённой зоны Eg для
анатаза можно рассчитать как

Eg =
(Eg + EPh) + (Eg − EPh)

2
. (1.1)

В связи с тем, что для анализа анизотропии оптического поглощения и для измерения эф-
фективных масс и подвижностей носителей заряда необходимо получение монокристалла отно-
сительно крупных размеров, измерение этих свойств указанных полупроводников может быть
затруднительно. Несмотря на то, что в природе встречаются достаточно крупные кристаллы ана-
таза и брукита, они содержат существенно большее количество дефектов по сравнению с синте-
тическими [42], что не может не сказываться на их электронной структуре. По этой причине в
ряде работ было проведено моделирование зонной структуры фаз TiO2 различными методами.
Для упрощения расчётов может быть использовано следующее рассуждение: так как связь Ti-O в
оксиде титана является ковалентной полярной с высокой полярностью, можно предположить, что
верх валентной зоны образован p-электронами кислорода, и соответствующая волновая функция
локализована на позициях O2−. Низ зоны проводимости преимущественно образован свободными
3d-орбиталями титана. Разность по энергии между данными уровнями составляет ∼ 15 эВ [38].
Таким образом можно разделить зонную структуру TiO2 на две отдельных области и проводить
расчёт для каждой из них, выбрав соответствующую модель [41;43].
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Рисунок 1.8 — Схематическое представление спектров поглощения полупроводника с
непрямым переходом. [37]

Отдельно следует рассматривать аморфный диоксид титана, который обычно содержит гид-
роксид и оксогидроксид титана (IV), которые также можно рассматривать как гидратированный
диоксид титана TiO2·xH2O (x⩽2) [44]. Следует отметить, что по данным оптической спектроско-
пии сложно отличить препарат аморфного диоксида титана от анатаза, так как ширина запрещён-
ной зоны аморфного TiO2 составляет, по различным данным, от 3.2 до 3.7 эВ [45]. Возможно,
это связано с тем, что фундаментальный край поглощения диоксида титана начинает проявляться
в кластерах (TiO2)n при n = 5 − 7, согласно данным фотоэлектронной спектроскопии одноза-
рядных кластеров (TiO2)−n [46]. При этом время жизни фотогенерированных носителей заряда в
таком материале снижается из-за рекомбинации на дефектах, что было показано с помощью ЭПР-
спектроскопии с высоким временным разрешением в работе [47].

Титановые кислоты, получаемые гидролизом титанатов щелочных металлов, часто исполь-
зуют как промежуточную стадию синтеза для получения TiO2 заданной морфологии [48]. При-
менение их как функционального материала ограничено из-за процессов старения, вызванных,
в частности, термической нестабильностью, а следовательно, низкой воспроизводимостью таких
методик.

1.2.2 Методы синтеза TiO2

Для получения нанокристаллических препаратов TiO2 используется ряд методов, которые
можно разделить на две большие группы: синтез в растворе и в газовой фазе. Согласно обзо-
ру [12], методы синтеза из раствора позволяют получать материалы с контролируемым фазовым
составом и морфологией. Кроме того, при синтезе TiO2 с использованием растворов возможно
получение композитных наноматериалов в той же реакционной смеси. При этом данный класс
методов обладает рядом недостатков: для некоторых процессов требуются дорогие прекурсоры,
синтезы происходят в течение долгого времени, а в продуктах могут присутствовать органические
соединения, для удаления которых требуется дополнительный отжиг.

Самый простой растворный метод — осаждение диоксида титана путём гидролиза TiCl3
либо TiCl4. Таким образом можно получать как анатаз [49], так и рутил [50] и даже брукит [51].
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В ряде случаев также применяют дополнительный отжиг либо гидротермальную обработку для
кристаллизации продукта. При этом размер и форму получаемых частиц в ходе синтеза контроли-
ровать достаточно сложно. Данный метод удобен для получения легированного диоксида титана:
например, в работе [52] путём внесения ГМТА в реакционную смесь не только контролировали
значение pH, но и вводили азот в структуру TiO2.

Более сложным вариантом является золь-гель методы [53], в ходе которых происходит гид-
ролиз прекурсора с последующей конденсацией. Прекурсорами в данном случае могут быть ал-
коголяты титана (изопропилат, n−бутилат), карбоксилаты, и β-дикетонаты.Широкий выбор пре-
курсоров и условий гидролиза позволяет контролировать фазовый состав и морфологию продук-
та. Кроме того, синтез можно проводить в растворе, содержащем поверхностно-активные веще-
ства (темплатный метод). Это позволяет направленно синтезировать мезопористые материалы,
в том числе и с упорядоченными порами [54]. Гидролиз прекурсоров также можно проводить и
в эмульсиях вода/масло [55]. Основным недостатком этих методов является сложность полного
удаления органических веществ из продукта, чаще всего для этого применяется дополнительный
отжиг.

Кроме того, кристаллизацию продукта либо часть процесса гидролиза можно проводить в
гидротермальных либо сольвотермальных условиях. При этом, контролируя состав раствора и ре-
жим термообработки, можно получать продукт заданного состава и морфологии [56]. В качестве
прекурсоров могут выступать как упомянутый выше TiCl3 [51], так и титанилсульфат [57–59],
лактатные комплексы [60] и другие прекурсоры [61; 62]. Гидротермальная обработка аморфного
геля TiO2·n H2O позволяет получить нанокристаллический TiO2 [63;64].

Из газофазных методов для получения нанокристаллических порошков диоксида титана
особый интерес представляет синтез в пламени из-за высокой кристалличности получаемого про-
дукта и относительной лёгкости масштабирования. Диоксид титана может быть получен, в част-
ности, выпрыскиванием тетрахлорида титана в пламя горелки по реакции 1.2 [65].

TiCl4 + 4O2 + 2CH4 → TiO2 + 4HCl + 2CO2 + 2H2O (1.2)

Этот метод представляет интерес ещё и по той причине, что таким способом получают ши-
роко известный препарат P25 Degussa [66], но с использованием водорода весто метана [28]:

TiCl4 + O2 + 2H2 → TiO2 + 4HCl (1.3)

Также следует отметить метод пиролиза аэрозолей, который позволяет получать наночасти-
цы оксида титана заданного размера [67] и гидролиз TiCl4 в газовой фазе [68]
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1.2.3 Фазовые превращения TiO2 и их кинетика

В рамках данной работы наибольший интерес представляют два процесса: кристаллизация
аморфного диоксида титана и трансформация анатаза и брукита в рутил при нагревании.

Как отмечается в работе [69], слоистый аморфный диоксид титана потенциально может
быть кристаллизован в анатаз, рутил либо брукит в зависимости от условий обработки. В част-
ности по этой причине для кристаллизации TiO2 широко применяется гидротермальный метод
синтеза [52;70–73].

При этом отжигом на воздухе из аморфный препарат можно, по крайней мере частично,
кристаллизовать в анатаз. Эмпирические данные по кристаллизации аморфного геля TiO2, а также
модель, описывающая кинетику кристаллизации, приведены в работе [74]. Согласно этим данным,
кристаллизация начинает происходить уже при 300◦С, причём при длительной выдержке (более
24 ч) можно практически полностью кристаллизовать исходный гель. Применение более высокой
температуры позволяет существенно ускорить процесс кристаллизации (до 5 часов при 400◦С).

Рисунок 1.9 — Зависимость фазового состава продукта от температуры и длительности отжига
аморфного TiO2. [75]

Как было отмечено в работе [76], основная сложность кристаллизации аморфного TiO2 в
анатаз путём отжига заключается в том, что образующиеся наночастицы анатаза начинают кон-
тактировать, что облегчает последующую трансформацию в рутил (см. рис. 1.10). Тем не менее,
в работе [75] была построена зависимость фазового состава продукта от температуры и времени
обработки (рис. 1.9). При этом в той же работе отмечается, что предыстория препаратов может
существенным образом сказаться на кинетике фазовых превращений продукта.

Как уже отмечалось в разделе 1.2.1, анатаз термодинамически стабилен в нанокристалличе-
ском состоянии, в то время как рутил — в виде более крупных кристаллов. Известно, что анатаз
можно перевести в рутил отжигом при температуре выше 500◦С, но при этом возникает ряд про-
блем, связанных с тем, что, во-первых, продолжительность отжига оказывает существенное вли-
яние на фазовый состав продукта, а, во-вторых, на кинетику процесса влияет морфология частиц
исходного препарата.

Известен ряд работ, в которых подробно описывается кинетика превращения анатаза в ру-
тил при отжиге. В частности, эти процессы исследовались при помощи рентгеновской дифракции
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Рисунок 1.10 — В препарате, отожжённом при 300◦С, анатаз гомогенно распределён по
исходному гелю (а). При 600◦С контактирующие частицы анатаза спонтанно формируют
кристаллиты рутила (б), а при 1000◦С формируются крупные кристаллиты рутила (в). [76]

Рисунок 1.11 — Дифрактограммы образцов, нагревавшихся 2 ч в диапазоне температур 598-1023
K (a), выдержанных различное время при 723 K (б) и 853 K (в). [77]

с одновременным нагревом образца [77]. Было показано, что фаза рутила появляется при нагреве
выше 500◦С (рис. 1.11а). При этом изотермическая выдержка приводит не только к увеличению
размеров кристаллитов анатаза — было показано, что они могут расти до 60 нм, — но и к продол-
жению перехода анатаза в рутил (рис. 1.11б,в).

При этом превращение анатаза в рутил сопровождается образованием брукита. Предпола-
гается, что образование брукита с последующим превращением его в рутил может быть альтер-
нативным механизмом перехода анатаза в рутил.

В работе [78] проводилось моделирование фазового перехода наночастиц анатаза и их аг-
регатов в рутил при высокотемпературном отжиге.

Рисунок 1.12 — Расположение ионов Ti в контактирующих слоях октаэдра: (a) на грани (112)
анатаза, (б) на противостоящих сторонах границы двойникования анатаза по направлению (112)
и (в) и в грани (010) рутила. Красными линиями обозначены атомы ближайшего окружения,

зелёными — вторичного. [78]
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Рисунок 1.13 — Серия изображений, показывающих изменение упорядочение атомов Ti в
агрегате анатаза. Синим обозначены элементы анатаза с двойникованием, зелёным— рутил. [78]

Таким образом было показано, что рутил при отжиге может формироваться на поверхности
наночастиц анатаза, особенно легко это происходит в случае разупорядоченной поверхности и
агрегированных частиц.

Это согласуется с экспериментальными данными, полученными в работе [79], где проводи-
ли отжиг нанокристаллического анатаза, смешанного с α-Al2O3 для предотвращения агрегации,
и, соответственно, зародышеобразования на границах зёрен. Было, в частности, показано, что при
относительно низких температурах отжига (∼450◦C) преобладает процесс зародышеобразования
на границах зёрен, при более высоких (∼650◦C) — на поверхности зёрен, и при ∼1150◦C — в
объёме кристаллитов.

В работе [35] была показана возможность фазового превращения анатаза в брукит по ме-
ханизму ориентированного сращивания кристаллитов. Описание кинетических моделей фазовых
переходов можно найти в публикациях [34;80], а также в обзоре [30].

Итак, на данный момент существует большой эмпирический набор данных и теоретическое
описание процессов, происходящих при фазовых переходах в диоксиде титана, но при этом на-
правленный синтез препарата TiO2 с заданным фазовым составом и морфологией остаётся слож-
ной задачей.

1.2.4 Свойства поверхности TiO2

В связи с тем, что каталитические и, в частности, фотокаталитические свойства вещества во
многом определяются свойствами его поверхности, для корректного сравнения фотокаталитиче-
ской активности необходимо проводить анализ поверхности исследуемых препаратов.

В частности, важно исследовать удельную площадь поверхности препаратов, поверхность,
доступную для сорбции ионов из раствора, степень гидроксилированности поверхности TiO2, а
также наличие микроколичеств примесей, оставшихся после синтеза и сконцентрированных на
поверхности катализатора из-за процессов сегрегации. Например, в работе [81] методом рентге-
нофотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) показано заметное количество примесей на поверх-
ности коммерческих препаратов TiO2.
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Удельную площадь поверхности исследуемых образцов чаще всего измеряют методом низ-
котемпературной адсорбции азота с последующей обработкой полученных изотерм методом
Брюнауэра-Эммета-Теллера (БЭТ), а также по модели BJH для определения распределения ци-
линдрических пор по диаметру. Важно отметить, что величина удельной площади поверхности,
определяемая данным методом, и площадь поверхности, доступная для сорбции из водного рас-
твора в ходе фотокаталитических процессов, теоретически могут отличаться. Измерение изотерм
сорбции органического красителя производилось, например, в работе [82]. Было показано, что
адсорбция метилового оранжевого на поверхность TiO2 из водного раствора описывается изотер-
мой Ленгмюра. Кроме того, доступность для сорбции из раствора можно измерить по изотермам
сорбции активных ионов (например, америция) на поверхности катализатора. [83]

Для исследования состояния поверхности также может быть применено титрование OH-
групп. [84] Кроме того, количество OH-групп на поверхности можно рассчитать по данным тер-
могравиметрии. Основная сложность данного метода в разделении вкладов физически сорбиро-
ванной и химически связанной воды в потерю массы. В работе [85] этим методом был проанали-
зирован ряд препаратов SiO2 для определения общего количества воды, а для определения сорби-
рованной воды проведено модифицированное титрование по Фишеру [86]. В работе [87] предла-
гается методика, согласно которой препарат TiO2 с известной удельной площадью поверхности
необходимо нагреть до 120◦C в атмосфере азота, выдержать в течение 15 минут для ухода физи-
чески сорбированной воды, после чего продолжить нагрев до 500◦C. Затем по формуле

N(OH)/nm2 = α ·
N(OH)/nm2

T2
· Sуд ·mT2 +

2NA·(mT1
−mT2

)

MH2O

Sуд ·mT1

, (1.4)

гдеmT1 иmT2 —массы препарата при различных температурах, Sуд —удельная площадь поверх-
ности препарата и α—нормировочный коэффициент, можно рассчитать количество OH-групп на
1 нм2. При этом предполагается, что при температуре T2 количество OH-групп будет мало, то есть
N(OH)/nm2

T2
= 0, что не противоречит данным из классической работы [88]. Калибровка мето-

да была проведена с использованием титрования воды алюмогидридом лития [28;89] Отмечается,
что для корректного титрования требуется длительное время и относительно большие количества
образца (2-25 г). Было показано, что исследованные препараты TiO2 имеют плотность OH-групп
4.8-6.1 OH/нм2, что заметно ниже теоретически рассчитанной максимальной 12-14 OH/нм2 для
полностью гидроксилированной поверхности анатаза.

Следует отметить, что максимальное количество OH-групп на поверхности анатаза силь-
но колеблется в зависимости от направления — от 5.56 OH/нм2 на грани (010) до 15.1 OH/нм2

на грани (111) [88]. Такое существенное различие в количестве активных центров вызывает ряд
сложностей в сравнении каталитических свойств нанокристаллического TiO2 [90]: кристаллиты
с разной морфологией будут обладать различными свойствами даже при совпадении остальных
параметров. Каталитические свойства разных граней сравнивают, в частности, с использованием
ориентированных плёнок на подложках.

Кроме вышеперечисленных подходов, интересных с практической точки зрения для приме-
нения в жидкостном фотокатализе, могут быть использованы и многие другие, например, связан-
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Рисунок 1.14 — Схема фотоэлектрохимических процессов, происходящих при освещении
частицы TiO2, пояснения см. в тексте. [93]

ные с исследованием сорбции молекул из газовой фазы на определённую поверхность рутила при
помощи туннельной микроскопии. Подробная информация по результатам исследования поверх-
ности рутила и анатаза данными способами приведена в сборнике [91].

1.2.5 Фотокаталитическая активность TiO2

Диоксид титана может принимать участие в самых разных фотокаталитических реакциях,
среди которых фотокаталитическое разложение воды на H2 и O2 [9; 92], окисление органических
соединений в жидкой и газовой фазах [12;29]. Под воздействием фотонов, энергия которых боль-
ше ширины запрещенной зоны TiO2 происходит перенос электрона из валентной зоны в зону
проводимости. Образовавшиеся в результате неравновесные носители заряда могут рекомбини-
ровать, а могут вступить в реакции с соединениями, адсорбированными на поверхности. При этом
для того, чтобы какая-либо окислительно-восстановительная реакция произошла за счёт фотоге-
нерированных носителей заряда, необходимо, чтобы энергия дырки в валентной зоне полупро-
водника была достаточна для полуреакции окисления, а электрона в зоне проводимости — для
полуреакции восстановления. В связи с этим возникает ряд ограничений на энергию зоны прово-
димости и валентной зоны полупроводника. Таким образом, под воздействием света с достаточно
большой энергией фотонов (E > Eg) в суспензии частиц TiO2 происходят следующие процессы
(рис. 1.14):

1. Генерация носителей заряда под воздействием света
2. Рекомбинация носителей заряда с выделением тепла
3. Окисление с участием дырки в валентной зоне
4. Восстановление с участием электрона в зоне проводимости
5. Разложение органических веществ
6. Взаимодействие электрона в зоне проводимости с поверхностными группами, приводя-

щее к образование Ti+3 на поверхности
7. Взаимодействие дырки в валентной зоне с поверхностной титанольной группой
Характерные времена протекания перечисленных фотоэлектрохимических процессов при-

ведены на рис. 1.15.
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Рисунок 1.15 — Характерные времена протекания фотоэлектрохимических процессов,
происходящих при генерации носителей заряда [93].

К быстропротекающим процессам (менее 50 нс) относят собственно генерацию носителей
заряда и захват носителей заряда поверхностными группами {> Ti+4OH} и Ti+4, находящимся
в объёме частицы:

h+ + {> Ti+4OH} → {> Ti+4OH•}+ (10 нс) (1.5)

e− + {> Ti+4OH} ↔ {> Ti+3OH} (100 пс) (1.6)

e− + Ti+4 → Ti+3 (10 нс) (1.7)

Кроме того, к быстропротекающим процессам относят также рекомбинацию дырок с актив-
ной поверхностной группой {> Ti+3OH}:

h+ + {> Ti+3OH} → {> Ti+4OH} (10 нс) (1.8)

С другой стороны, процессы, связанные с переносом носителей заряда и восстановлением
поверхностных активных групп {> Ti+4OH•}+, являются относительно медленными:

e− + {> Ti+4OH•}+ → {> Ti+4OH} (100 нс) (1.9)

{> Ti+4OH•}+ + Red→ {> Ti+4OH} + Red•+ (100 нс) (1.10)

{> Ti+3OH} + Ox→ {> Ti+4OH} + Ox•− > 1µс (1.11)

Полуреакции 1.9 и 1.10 имеют характерное время реакции 100 нс, в то время как взаимо-
действие поверхностной группы {> Ti+3OH} с окислителем из раствора может продолжаться
несколько микросекунд (процесс 1.11).

Таким образом, носители заряда, образовавшиеся в оксиде титана под воздействием света,
могут формировать активные центры на его поверхности, на которых в дальнейшем могут проис-
ходить фотокаталитические процессы, в частности, приводящие к минерализации органических
соединений. Рассмотрим эти процессы и их механизмы более подробно.
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1.2.6 Сравнение фотокаталитических свойств TiO2 различного фазового
состава

Для получения препаратов диоксида титана с высокой фотокаталитической активностью,
необходимо учитывать, что повышению ФКА способствует:

– высокое значение удельной площади поверхности [94],
– высокая концентрация OH-групп на поверхности [95–98],
– оптимальный размер частиц [6;99–101],
– высокая кристалличность [44;71;90;94;102]
В ряде работ отмечается высокая ФКА анатаза [44;103]. Это может, в частности, объяснять-

ся более высоким времением жизни неравновесных носителей заряда в анатазе по сравнению с
рутилом [47]. При этом наблюдается некоторое противоречие: с одной стороны, удельная пло-
щадь поверхности — один из ключевых факторов, так как процессы гетерогенного фотокатали-
за связаны с процессами адсорбции реагентов. С другой стороны, высокие значения Sуд обычно
наблюдаются у препаратов с низкой кристалличностью и, следовательно, большим количеством
дефектов. Литературные данные о ФКА препаратов с высокой Sуд также противоречивы: в рабо-
те [94] показано, что TiO2 с удельной площадью поверхности 230 м2/г обладает более высокой
ФКА, чем коммерческий препарат TiO2 P25 Degussa (230 м2/г). При этом в работе [104] пока-
зано, что коммерчески доступный препарат анатаза Hombikat UV100 (>300 м2/г) демонстрирует
гораздо более низкие значения ФКА по сравнению с препаратом P25, несмотря на относительно
высокую удельную площадь поверхности.

Низкая ФКА препаратов TiO2 с относительно высокой Sуд может объясняться присутствием
в них рентгеноаморфной фазы TiO2, которая сама по себе практически не обладает фотокаталити-
ческой активностью [44]. В ряде статей было показано, что препарат P25 обладает высокой кри-
сталличностью (< 15% рентгеноаморфной фазы) [103; 105], в то время как в препарате Hombikat
UV100 содержится значительное количество аморфной фазы, обладающей сложной микрострук-
турой [104]. Таким образом, различия в ФКА могут, в частности, объясняться различиями в коли-
честве рентгеноаморфной фазы, которая, согласно литературным данным, фотокаталитической
активностью практически не обладает из-за высокой концентрации дефектов [90; 102; 106]. Тем
не менее, наблюдаются и отклонения от этой зависимости, продемонстрированные, например, в
работе [107]. Следует отметить, что в случае этой работы ФКА измеряли в присутствие сильных
кислот, которые могли оказать дополнительное воздействие на аморфную фазу, например, рас-
творить её [51].

Таким образом, сопоставлять ФКА различных препаратов TiO2 без учёта доли аморфной
фазы представляется некорректным.
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1.2.7 Общие принципы повышения ФКА диоксида титана

Основными требованиями к потенциальным фотокатализаторам являются высокая удель-
ная площадь поверхности и продолжительное время жизни фотогенерированных носителей за-
ряда, поскольку именно эти параметры определяют скорость протекания фотокаталитического
окисления. Кроме того, смещение края поглощения фотокатализатора в видимую область (фо-
тосенсибилизация) позволяет более эффективно использовать свет, падающий на реакционную
смесь.

В случае диоксида титана повышение удельной площади поверхности непосредственно свя-
зано с изменением фазового состава и микроморфологии и обсуждалось ранее (см. 1.2.6).

Для смещения края поглощения фотокатализаторов на основе TiO2 используют несколько
подходов:

1. допирование различными элементами,
2. осаждение на поверхность TiO2 органических молекул и органометаллических комплек-

сов,
3. осаждение наночастиц металлов, в частности, обладающих эффектом поверхностного

плазмонного резонанса,
4. осаждение наночастиц полупроводников с меньшей шириной запрещённой зоны.
Допирование диоксида титана в катионные или анионные позиции часто рассматривается

в литературе, как перспективный метод повышения фотокаталитической активности за счет по-
явления у легированного материала поглощения в видимой области спектра. В настоящее время
существует большое количество работ, посвещённых этой тематике. В качестве катионных леги-
рующих добавок используется ванадий [93], кобальт [108], железо [109] и многие другие. Приме-
рами анионных добавок являются азот [52;110;111], углерод [112] и сера [113]. При этом следует
отметить, что гетеровалентное легирование часто приводит к повышению концентрации дефек-
тов, а значит, вероятность рекомбинации носителей заряда повышается, поэтому этот поход не
всегда оказывается эффективным [110].

Присутствие окрашенных органических молекул на поверхности TiO2 может способство-
вать повышению ФКА следующим образом: под воздействием света молекула красителя перехо-
дит в возбуждённое состояние, в котором передаёт электрон в зону проводимости диоксида ти-
тана. После этого окисленную форму красителя восстанавливают каким-либо из подходящих по
потенциалу восстановителей, в противном случае краситель будет необратимо разлагаться. Для
снижения вероятности разложения фотосенсибилизатора в этом качестве используют красители,
обладающие более стабильной окисленной формой, например, олиготиофены [114] и комплексы
рутения [115–117]. Фотосенсибилизацию красителями часто используют в солнечных элементах
Гретцелевского типа для достижения более полной конверсии.

Фотосенсибилизация TiO2 с помощью наночастиц металлов и полупроводников подробно
рассмотрена в соответствующих разделах.
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Рисунок 1.16 — Зонная структура барьера Шоттки и омического контакта между
металлическими наночастицами и диоксидом титана.

1.2.8 Фотосенсибилизация с использованием наночастиц металлов

Осаждение наночастиц металлов, в частности, золота и серебра, широко применяется для
модификации диоксида титана [118–120]. При наличии контакта с такими наночастицами распре-
деление зарядов в композиционных материалах будет определяться положением уровня Ферми
металла относительно краев зон в полупроводнике. Существует два типа контактов между полу-
проводником и металлом: барьер Шоттки и омический контакт (рис. 1.16). Уровни Ферми в кон-
тактирующих частицах металла и полупроводника выравниваются за счёт токов термоэлектрон-
ной эмиссии, вызванных разницей в работах выхода, что приводит к формированию на контакте
металл-полупроводник объемного заряда. Если работа выхода из металла больше, чем уровень
Ферми у полупроводника, то формируется барьер Шоттки. При этом положительный заряд лока-
лизован на полупроводниковой частице, а отрицательный — на металлической. При таком про-
странственном разделении электронов и дырок вероятность рекомбинации электронно-дырочной
пары после фотогенерации снижается, а значит, может возрастать ФКА. При омическом контакте
распределение зарядов, вызванных токами термоэлектронной эмиссии, будет противоположным,
что может приводить к увеличению вероятности рекомбинации, и, следовательно, к уменьшению
фотокаталитической активности.

Помимо влияния на зонную структуру металлические наночастицы вносят изменения в
спектр поглощения композиционных материалов за счет эффекта от возникновения поверхност-
ного плазмонного резонанса – коллективного колебания свободных носителей заряда, в терминах
квазичастиц описываемых поверхностными плазмонами [121;122]. Электромагнитное излучение
с длиной волны, соответствующей частоте плазмонного резонанса металлической наночастицы,
генерирует интенсивные электрические поля на её поверхности.

Частота поверхностного плазмонного резонанса металлических наночастиц зависит от их
состава, размера [122], формы [123], расстояния до других наночастиц [124] и диэлектрической
проницаемости окружающей среды. Так, в работе [118] авторы исследовали оптические свой-
ства наночастиц золота, частично и полностью покрытых оболочкой из диоксида титана. Было
показано смещение поглощения контактирующих наночастиц в область больших длин волн, по
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Рисунок 1.17 — Схема возможных механизмов влияния металлической наночастицы на свойства
полупроводника в композиционном материале. (а) полупроводник без контакта с металлом, (б)
перенос фотогенерированных электронов на наночастицу металла, (в) прямой переход электрона
с металлической наночастицы на полупроводник, (г) локальное усиление рассеяния света вблизи
металлической наночастицы. (д) плазмон-индуцированный резонансный перенос энергии [125].

сравнению с положением пика плазмонного резонанса свободных наночастиц золота. Используя
численное моделирование, авторы объяснили это смещение разницей в значениях показателей
преломления диоксида титана и растворителя.

В работе [125] авторы выделяют три возможных механизма влияния поверхностных плаз-
монных колебаний металлической наночастицы на полупроводниковую или диэлектрическую
подложку (рис. 1.17).

1. Переход одного из возбужденных плазмонным резонансом электронов с металлической
наночастицы на полупроводник.

2. Возбуждение поверхностного плазмонного резонанса приводит к большему рассеянию
света на металлической наночастице, вследствие чего вероятность поглощения его под-
ложкой увеличивается.

3. Энергия затухания плазмонного возбуждения передается электрону в валентной зоне по-
лупроводника, что приводит к возбуждению электрон-дырочной пары. Данныймеханизм
называют ”плазмон-индуцированный резонансный перенос энергии”.

Авторы работы [126] исследовали спектры поглощения энергий электронов для кубических
частиц серебра на подложках из диоксида кремния (SiO2), фосфида бора (BP) и кремния (Si). Из
анализа спектров характеристических потерь энергий электронов и результатов теоретического
моделирования данной системы, авторы работы сделали вывод, что в случае BP и Si подложек ос-
новным механизмом является прямой переход электрона, плазмон-индуцированный электронный
переход реализуется лишь в случае полупроводника с малой шириной запрещенной зоны (Si). В
случае подложки из SiO2 переноса энергии не происходит.

В работе [127] увеличение фотокаталитической активности композитов Au/TiO2 объясняет-
ся переносом электрона, возбужденного электромагнитной волной, с металлической наночастицы
на полупроводниковый фотокатализатор. Позднее, с помощью фемтосекундного лазера, в рабо-
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те [128] показали наличие плазмонно-индуцированного переноса электрона от наночастиц золота
размером около 10 нм на наночастицы TiO2.

Итак, изучение нанокомпозитов металл-полупроводник современными методами аналити-
ческой просвечивающей электронной микроскопии в сочетании с моделированием позволяет по-
казать перенос энергии с наночастиц металла на полупроводник [129;130].

1.2.9 Фотосенсибилизация с использованием наночастиц полупроводников

Осаждение наночастиц полупроводника позволяет добиться как изменения спектра погло-
щения, так и повышения времени жизни фотогенерированных неравновесных носителей заря-
да. Действительно, при соответствующем взаимном расположении зон проводимости и валент-
ных зон диоксида титана и модифицирующего полупроводника становится возможным перенос
возбуждённых носителей заряда между частицами. Необходимо отметить, что для эффективного
межчастичного переноса фотогенерированных носителей заряда их расстояние свободного про-
бега должно быть сопоставимо с размерами частиц.

Интересно отметить, что, из-за различной зонной структуры полиморфных модификаций
диоксида титана, можно получить эффект межчастичного разделения носителей заряда и на кон-
такте наночастиц рутила и анатаза (рис. 1.18). Теоретическое обоснование этому дано в рабо-
те [131].

Рисунок 1.18 — Сопоставление результатов теоретического расчёта зонной структуры контакта
рутил-анатаз с результатами измерений методом РФЭС. [131]

В большом количестве работ этим эффектом объясняется высокая ФКА препарата P25
Degussa, который содержит 25% рутила и 75% анатаза. Более того, в некоторых работах пока-
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зывают синергизм влияния рутила и анатаза с оптимумом именно в этом диапазоне концентра-
ций [132]. При детальном рассмотрении таких работ можно выявить существенные ошибки в ин-
терпретации результатов.

Как показано в детальном исследовании [103], фотокаталитическая активность препарата
P25 Degussa укладывается на линейную зависимость ФКА смесей рутил-анатаз в пределах по-
грешности измерения.

Рисунок 1.19 — Взаимное расположение энергетических зон различных полупроводников. [133]

Для повышения фотоактивности в видимой области используют контакт диоксида тита-
на с полупроводником с меньшей шириной запрещенной зоны и меньшей работой выхода (см.
рис. 1.19). В качестве примера в обзоре [134] рассматривается хорошо изученная система диокси-
да титана, контактирующего с сульфидом кадмия. В данном случае генерация зарядов происходит
на частицах CdS при облучении композита электромагнитным излучением видимого диапазона.
Перенос неравновесных носителей заряда между частицами был предложен в работе [135] в каче-
стве объяснения наблюдаемой кинетике фотокаталитических процессов в присутствие различных
композитов. В работе [136] с использованием фемтосекундных импульсов накачки было показа-
но существенное повышение времени жизни неравновесных носителей заряда в CdS за счёт пере-
носа электронов на TiO2. Полученные композиты обладают фотокаталитической активностью в
видимом диапазоне электромагнитного излучения, в отличие от немодифицированного диоксида
титана, однако применение таких композитов ограничено из-за токсичности кадмия и возможного
растворения наночастиц модификатора в ходе фотокаталитических процессов [137].

Примерами менее токсичных оксидных систем могут выступать нанокомпозиты с контак-
том диоксида титана и оксидов меди (II) и вольфрама (VI). Благодаря тому, что зона проводимости
у оксида вольфрама находится ниже соответствующей зоны у TiO2 [133] становится возможным
перенос электронов с частицы оксида титана на частицу WO3 (см. рис. 1.20). Такой процесс ведёт
к эффективному разделению неравновесных носителей заряда и увеличению продолжительности
их времени жизни. С другой стороны, из-за более низкого положения валентной зоны WO3 отно-
сительно TiO2 возможен переход дырок, сгенерированных на WO3 [138], на диоксид титана. Вто-
рой процесс становится особенно важным при облучении системы светом видимого диапазона,
который способствует генерации неравновесных носителей заряда только в оксиде вольфрама.
Тем не менее, в связи с существенно меньшим временем жизни дырки [139], процесс переноса
дырок может быть менее эффективен. Это может быть связано с относительно малой эффектив-
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Рисунок 1.20 — Относительное расположение энергетических уровней контактирующих частиц
в нанокомпозитах CuO/TiO2 и WO3/TiO2 (по численным данным из [133]).

ной массой дырки (m∗
h = 0.8me)по сравнению с эффективной массой электрона (m∗

e = 10me) в
диоксиде титана.

В случае CuO, через контакт CuO/TiO2 перенос неравновесных носителей заряда будет про-
исходить в противоположном направлении: фотогенерированные дырки с TiO2 должны перено-
ситься на CuO [140], а неравновесные электроны — с CuO на TiO2. Окислительные процессы,
таким образом, будут происходить преимущественно на поверхности оксида меди. При этом по-
вышение ФКА наблюдается даже при относительно малой массовой доле CuO — около 0.1%. В
работе [141] показано, что, несмотря на положительный эффект от внесения малых концентраций
оксида меди, при массовой доле CuO более 10% ФКА полученного композита в реакции фото-
разложения воды снижается. В работе [142] наблюдаются сходные результаты — максимальная
ФКА достигается при массовой доле CuO 5%, что, по всей видимости, объясняется ”эффектом
затенения–– то есть, поглощением существенной доли света наночастицами CuO [140]. По этой
причине представляется целесообразным исследование влияния малых концентраций CuO на фо-
токаталитическую активность нанокомпозитов.

При этом выделенные фазы CuO и WO3 также могут обладать фотокаталитической актив-
ностью. В работе [143] показана ненулевая фотокаталитическая активность CuO (фаза тенорит),
а в работе [144] сравнивается фотокаталитическая активность препаратов CuO разной морфоло-
гии. Следует отметить, что, несмотря на отсутствие сравнения с ФКА стандартных препаратов,
учитывая малую (1 ppm) концентрацию красителя и относительно большую электрическую мощ-
ность лампы (200 Вт), полученное значение ФКА, по всей видимости, гораздо ниже соответству-
ющего для диоксида титана. То, что скорость собственного обесцвечивания красителя при этом
сопоставима по порядку величины со скоростью каталитического фоторазложения, подтверждает
вышеизложенное предположение.

Фотокаталитическая активность чистого кристаллического WO3, в том числе и под воздей-
ствием света видимого диапазона, показана во многих работах [145–148]. Следует отметить, что
для оксида вольфрама характерно образование ряда гидратированных форм [53; 148; 149]. В ра-
боте [150] показана заметная ФКА гидратированного оксида вольфрама (WO3 ·0.33H2O), несмот-
ря на низкую удельную площадь поверхности (менее 10 м2/г). Измеренная ширина запрещённой
зоны этого препарата оказалась близка к 3.1 эВ. При этом гидратированный оксид вольфрама
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WO3·H2O, по данным [151], обладает шириной запрещённой зоны 2.49 эВ, а также заметной фо-
токаталитической активностью, что сближает его по оптическим свойствам с чистым WO3 (Eg =
2.49 эВ, [148]). В работе [152] электрохимическим методом с использованием координат Мотта-
Шоттки (С2 от U ) была показана принципиальная возможность переноса электронов с TiO2 на
гидратированный оксид вольфрама (см. рис. 1.21).

В связи с этим, представляет интерес исследование фотокаталитических свойств наноком-
позитов WO3/TiO2 в том числе и с использованием гидратированных форм WO3.

Рисунок 1.21 — Схема зонной структуры контакта TiO2 с гидратированным оксидом
вольфрама [152]

1.3 Методы анализа частично кристаллического диоксида титана

1.3.1 Исследование структуры аморфного диоксида титана

Как было упомянуто в разделе 1.2, кроме ряда кристаллических фаз, диоксид титана может
существовать также в виде аморфной фазы, не имеющей дальнего порядка упорядочения. В связи
с тем, что в большинстве работ для характеризации полученных катализаторов используется РФА,
рентгеноаморфная составляющая часто остаётся вне поля зрения учёных, специализирующихся
на функциональных свойствах получаемых материалов. При этом научные коллективы, детально
изучающие механизмы формирования различных наноструктур TiO2, предлагают ряд методов,
позволяющих исследовать рентгеноаморфную фазу.

В частности, применяются методы ЯМР с возбуждением как 1H [81; 153], так и 17O и да-
же 47,49Ti, ИК-спектроскопия, рамановская спектроскопия, ДТСРСП (EXAFS), методики, осно-
ванные на исследовании рассеяния рентгеновского излучения, нейтронов и электронов. Кроме
того, во многих случаях может быть применено различное компьютерное моделирование, напри-
мер, для теоретического расчёта оптических свойств [45]. В работе [154] в качестве исходной
структуры для моделирования аморфной фазы рекомендуется использовать структуру брукита, а
в работе [69] подробно изучаются структуры различных полиморфных модификаций TiO2 и их
формирование из рентгеноаморфной фазы с использованием функции попарного распределения
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атомов (ФПР, PDF).
В работе [81] к кристаллическому и рентгеноаморфному TiO2, а также к аморфному

TiO2/SiO2 успешно применили спектроскопию 1H-ЯМР со вращением под магическим углом.
Данным методом определялся химический сдвиг протонов в группе (Ti)-OH на поверхности раз-
личных препаратов TiO2, при этом отдельно анализировались терминальные и мостиковые OH-
группы. В случае анатаза этим группам были приписаны сигналы при delta = 2.3 и 6.7 ppm, а в слу-
чае рутила — при δ = 2.2 и 5.3 ppm. Для подтверждения соответствия сигналов указанным груп-
пам использовались результаты экспериментов с D2O и данные ИК-спектроскопии. OH-группам
на поверхности покрытия из аморфного TiO2 на диоксиде кремния, содержащего тетраэдрически
координированные ионы Ti, соответствовал характеристический химический сдвиг δ = 3.3 ppm.
При этом для смешанного оксида (Ti,Si)O2 с массовой долей Ti 8%, также наблюдался сигнал при
δ = 3.3 ppm, соответствующий тетраэдрически координированному Ti, но при этом наблюдались
сигналы силанольных групп и сигналы, характерные для анатаза. Это позволило исследователям
подтвердить присутствие двух основных фаз диоксида титана в (Ti,Si)O2: аморфную, содержа-
щую изолированные тетраэдрические позиции Ti, координированные O-Si и O-H, и выделенные
блоки TiO2 в виде анатаза или рутила. Таким образом была показана применимость ПМР даже в
тех случаях, когда частицы анатаза слишком малы для того, чтобы их можно было детектировать
с помощью РФА. Следует отметить также эффективность метода ЯМР для непосредственного
исследования процессов гидролиза титансодержащих прекурсоров и последующего фазообразо-
вания [155].

В работе [156] утверждается, что 17O ЯМР удобен для аморфных материалов и стёкол, и
позволяет измерять соотношение кислорода с координационным числом (к.ч.) 2 и 3. В работе
[157] 17O-ЯМР использовали для исследования титансодержащих оксо-органических кластеров,
в которых изучали µ3-O, µ2-O, Ti-OH, acac-Ti и H2O→Ti. Основной недостаток метода, связанный
с низким содержанием 17O преодолевали, используя 17O-обогащённую воду.

Рисунок 1.22 — Иллюстративное представление различных кислородсодержащих групп,
идентифицированных методом 17O-ЯМР, присутствующих на поверхности и в объёме
наночастиц TiO2. Атомы титана изображены чёрными сферами, атомы кислорода —

красными. [157]

С помощью 47,49Ti-ЯМР с порошков был проведён ряд исследований рутила, анатаза и бру-
кита [42; 158–160].В работе [158] отмечается, что эта методика позволяет количественно анали-
зировать соотношение кристаллических фаз TiO2, за исключением примеси брукита в препаратах
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анатаза. В работе [159] показано, что данный метод применим для исследования локального окру-
жения титана, в частности, для сравнения рентгеноаморфных гелей с кристаллическими препара-
тами. Сложность данного вида исследований заключается, в частности, в том, что титан имеет два
природных изотопа с магнитным моментом— 47Ti и 49Ti, что осложняет анализ получаемых спек-
тров. Тем не менее, специалисты в данной области считают этот метод перспективным и проводят
дополнительные измерения для упрощения деконволюции спектров [160]. Сводный материал по
47,49Ti-ЯМР опубликован в сборнике [161].

В связи с тем, что энергия колебаний OH-групп доступна для исследования методами
ИК-спектроскопии, идентификацию сорбированной воды и различных поверхностных OH-групп
можно проводить этим методом. Чистые препараты анатаза без молекулярной сорбированной во-
ды имеют три основных полосы поглощения на ИК-спектрах, соответствующих титанольным
группам: полоса на 3715 см−1 соответствует терминальным (изолированным) OH-группам, об-
ладающим кислыми свойствами, полоса на 3675 см−1 приписывается другому типу OH-групп
(возможно, терминальным)нейтрального или слабокислого типа и полоса на 3640 см−1 приписы-
вается мостиковым OH-группам. [81] При наличии на поверхности образца сорбированных мо-
лекул воды, в спектрах будет также присутствовать широкая полоса поглощения на 3316 см−1.
Кроме того, ИК-спектроскопия позволяет обнаружить примеси, связанные с методом получения
препарата TiO2 (органические остатки, сульфогруппы либо аминогруппы). Относительная про-
стота и скорость измерения позволяют проводить in-situ исследования процессов кристаллизации
аморфной фазы. [162]

Для анализа фазового состава наночастиц TiO2 широко применяют спектроскопию комби-
национного рассеяния (рамановскую спектроскопию), особенно в тех случаях, когда чувствитель-
ность РФА оказывается недостаточной, либо в случае сильно текстурированных плёнок. Напри-
мер, рамановскую спектроскопию предлагается использовать для обнаружения примесей анатаза
в каолинитах при содержании Ti менее 0,02% [31]. Более высокая чувствительность рамановской
спектроскопии к кристаллическим фазам по сравнению с РФА связана с тем, что присутствие
аморфной фазы слабо сказывается на интенсивности сигнала комбинационного рассеяния, в то
время как в случае рентгеновской дифракции от доли аморфной фазы зависит интенсивность пол-
ного рассеяния, определяющая уровень фона и, соответственно, соотношение сигнал-шум при
рентгенофазовом анализе. Таким образом, рамановскую спектроскопию удобно применять при
исследовании начальных процессов кристаллизации аморфного диоксида титана. [163]

С использованием рамановской спектроскопии различными научными коллективами была
показана возможность аморфизации наноразмерного TiO2 под давлением [164–166]. Повышение
давления с атмосферного до 30 ГПа приводит к аморфизации наночастиц анатаза как по данным
РФА, так и по результатам рамановской спектроскопии (рис. 1.23). Более детальное изучение ра-
мановских спектров с нагруженных препаратов позволило показать формирование аморфных фаз
высокой и низкой плотности с фазовым переходом между ними [164;167]. При нагружении нано-
кристаллического (размером менее 10 нм) анатаза происходит его аморфизация с образованием
высокоплотной аморфной фазы высокого давления, которая затем при понижении давления пе-
реходит в аморфную фазу с низкой плотностью. Спектры, соответствующие описанным фазам,
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приведены на рис. 1.24.

Рисунок 1.23 — Спектры РФА и комбинационного рассеяния нанокристаллического анатаза под
давлением. [165]

Рисунок 1.24 — Спектры комбинационного рассеяния нанокристаллического анатаза под
давлением, снятые в ходе нагрузки (а) и разгрузки (б). [164]

С использованием ДТСРСП (EXAFS) и ПСРСП (XANES) было показано наличие атомов
титана с координационным числом 5 (Ti4+5c ) в аморфном TiO2 [168]. Спектроскопия характери-
стических потерь энергии электронов в ПРЭМ также применялась для анализа TiO2 [169], в част-
ности, для анализа содержания аморфной фазы в нём [170]. В этой работе проводилась декон-
волюция спектров СПХЭЭ препарата и сравнение полученных спектров со стандартами — см.
рис. 1.25. Утверждается, что погрешность определения доли кристалличной фазы данным мето-
дом менее 5%. При этом следует отметить, что в ходе накопления сигнала СПХЭЭ может проис-
ходить локальная кристаллизация аморфного TiO2 под действием электронного пучка [171], что
очень сложно учесть при обработке результатов эксперимента. Кроме того, при всех своих досто-
инствах, данный метод остаётся локальным методом анализа, и для экстраполяции полученных
результатов на весь объём образца желательно иметь дополнительные данные, полученные аль-
тернативным методом.

Тем не менее, СПХЭЭ-картирование в режиме ПРЭМ является перспективным методом
визуализации, позволяющим контрастировать такие объекты, которые в более классическом ва-
рианте просвечивающей микроскопии с энергетической фильтрацией (ЭФ-ПЭМ, EFTEM) бу-
дут выглядеть практически одинаково. Например, научному коллективу Г. Ван Тендело (G. Van
Tendeloo) удалось визуализировать распределения рутила и анатаза в отдельной частице по раз-
личной форме Ti-L2,3 края (рис. 1.26) [172].
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Рисунок 1.25 — СПХЭЭ на линиях титана L2;3 (a) и кислорода K (б), снятые с различных
образцов TiO2. Спектры отнормированы по интегральной интенсивности. [170]

Рисунок 1.26 — (a) Изображение ПРЭМ; (б) Спектры СПХЭЭ Ti-L2,3 края, полученные с
различных участков и сопоставленные со спектрами стандартов, (в) 3D-реконструкция

микросферы (г-е) карты СПХЭЭ: (г) рутил, (д) анатаз, (е) совмещённое изображение. . [172]

Для изучения рентгеноаморфного оксида титана в масштабе 1-10 нм, что, с одной стороны,
существенно больше, чем доступное расстояние для ЯМР, ДТСРСП (EXAFS), ПСРСП (XANES) и
других методик, изучающих локальное окружение, а с другой стороны, недостаточно велико для
классических дифракционных методов, может быть применён метод анализа функции парного
распределения атомов (PDF), полученного Фурье-преобразованием из данных полного рассея-
нии рентгеновских лучей либо нейтронов. Подробно преимущества и недостатки данного метода
изложены в [173], а более подробное описание алгоритмов и примеры программного обеспече-
ния для данных расчётов приведены в [174]. Интересный пример, не имеющий прямого отно-
шения к оксиду титана, но показывающий важность данного масштаба, который в англоязычной
литературе иногда называют ”medium-range для определения структуры наночастиц, приведён в
работе [175]. Так как локальная структура, обычно исследуемая с помощью ДТСРСП (EXAFS),
для многих фаз похожа, различить структуры гётита и ферригидрита возможно только исследуя
диапазон межатомных расстояний 5-15 Å (см. рис. 1.27).

Данный метод был применён и к рентгеноаморфному оксиду титана, полученному путём
гидролиза алкоксидов. [176] Решая обратную задачу методомМонте-Карло, авторы показали, что
2 нм частицы TiO2 имеют ядро со структурой, близкой к структуре анатаза, и разупорядоченную
оболочку (рис. 1.28). Среднее координационное число Ti составило 5.3, в основном снижение
к.ч. связано с атомами Ti во внешней оболочке. Эти результаты согласуются с теоретическими
расчётами других коллективов. [177]
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Рисунок 1.27 — ФПР наночастиц ферригидрита (синий и чёрный), разделённый на локальную и
среднюю области. Красная и cветло-серая кривая — результат описания первой с

использованием структуры гётита. [175]

Рисунок 1.28 — Описание экспериментальной функции ФПР аморфного TiO2 как 2.5 нм
частицы анатаза после моделирования её релаксации. [176]

Данным методом также исследовали кинетику кристаллизации различных препаратов
аморфного TiO2. Например, в работе [178] было показано, что кинетику кристаллизации пре-
паратов рентгеноаморфного TiO2, полученных различными методами, определяет их локальное
упорядочение. В работе [69] с помощью данного метода проводили поиск общего структурного
мотива у различных полиморфных модификаций TiO2, включая рентгеноаморфную фазу. Было
показано наличие упорядочения на масштабе 14.5 Å, которое авторы объясняют упорядочением
октаэдров TiO6 в чередующиеся слои со структурой типа лепидокрокита. Авторы также показы-
вают, как это структурное сходство делает возможным кристаллизацию одного и того же рентге-
ноаморфного TiO2 в различные кристаллические фазы.

Аналогичные методы могут быть применены и в случае рассеяния нейтронов, с поправкой
на сильно отличающееся сечение рассеяния водорода, что, в частности, позволяет получить боль-
ше информации об адсорбированных молекулах воды и поверхностных OH-группах. [179;180]

Перечисляя дифракционные методы, нельзя не отметить интересный метод исследования
структуры рентгеноаморфных фаз, предложенный в работе [181] — флуктуационная микроско-
пия (Fluctuation Electron Microscopy, FEM). В этом методе картины рассеяния электронов с раз-
личных точек образца измеряются в темнопольном коническом режиме (рис. 1.29), либо в режиме
ПРЭМ [182]. При этом фактически анализируют функцию рассеяния выделенных областей на об-
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Рисунок 1.29 — (a) Схема хода лучей в режиме FEM. (б) Пример темнопольных изображений
FEM, снятых с Zr54Cu38Al8 и демонстрирующих высокое (сверху) и низкое (снизу) значение

среднеквадратичного отклонения. [182]

разце в зависимости от волнового вектора k падающего пучка, что позволяет получить данные
об упорядочении в направлении, параллельном пучкув диапазоне расстояний ∼1-3 нм. В даль-
нейшем можно применять различную обработку полученных изображений интенсивности рассе-
яния — от расчёта зависимости среднеквадратичного отклонения интенсивности изображения от
k, как это и предложено в работе [181], до анализа функции I(r,k) и построения корреляционных
карт. [183]

1.3.2 Количественное определение доли аморфной фазы в частично
закристаллизованных препаратах TiO2

Для определения массовой доли рентгеноаморфной фазы в препарате может быть исполь-
зован рентгенофазовый анализ. При этом могут использоваться разные подходы. В частности,
возможно определение доли рентгеноаморфной фазы без использования внутреннего стандарта
по соотношению интегральных интенсивностей дифракционных пиков и гало диффузного рассея-
ния. В пособии [184] указано, что данныйметод применим только в том случае, когда пик исследу-
емой кристаллической фазы совпадает по положению с гало от аморфной фазы, а доля аморфной
фазы достаточно высока (> 90%). Также для исследования частично кристаллизованных мате-
риалов возможно использование метода градуировочного графика — при этом к исследуемому
образцу примешиваются чистые фазы, аналогичные содержащимся в нём, как кристаллические,
так и аморфные. [184].

Применяется также метод добавок кристаллических фаз в качестве внутреннего стандарта.
Для этого может применяться как корунд (α-Al2O3) [105], так и оксид никеля (II) [103], CaCO3 [44],
CaF2 [104] и даже рутил [74; 75]. Для применения материала в качестве стандарта необходимо,
чтобы в нём отсутствовала рентгеноаморфная фаза. При этом желательно выбирать стандарт со
значением µ—линейного ослабления (поглощения) рентгеновского излучения— близким к зна-
чению для исследуемого препарата. Кроме того, желательно, чтобы рефлекс исследуемого пре-
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Рисунок 1.30 — (a) Изменение соотношения интенсивности дифракционных пиков в препарате в
зависимости от энергии рентгеновского излучения (E1 > E2 > E3) и глубины проникновения

(P1 > P2 > P3) в частицу диаметром D с внутренней частью, образованной фазой B,
окружённой фазой A. (б) Влияние размеров кристаллитов фаз A и B на интенсивность

дифракционных пиков. [76]

парата и стандарта не перекрывались, по этой причине в общем случае рекомендуется исполь-
зование высокосимметричных фаз кубической сингонии [184]. С этой точки зрения применение
корунда представляется нецелесообразным, так как, несмотря на простоту расчёта массовых до-
лей по методу корундовых чисел в данном случае, наблюдается перекрывание интенсивных пиков
анатаза и корунда на 25.5◦2θ and 37.8◦2θ.

При этом в ходе расчёта фазового состава предполагается, что присутствующие в препарате
фазы распределены равномерно. В случае неравномерного распределения фаз по объёму образ-
ца может возникнуть эффект экранирования, наличие которого можно подтвердить эксперимен-
тально сравнением дифрактограмм, полученных с использованием рентгеновского излучения с
разной длиной волны либо нейтронов [76] (см. рис. 1.30а). Следует отметить, что размер частиц
различных фаз также может сказываться на результате количественного анализа фазового соста-
ва (рис. 1.30б). Изучать распределение фаз по объёму образца диоксида титана также возможно,
используя комбинационное рассеяние на разных длинах волн [185].
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1.4 Методы измерения фотокаталитической активности

1.4.1 Возможные механизмы фотокаталитического разложения
органических соединений в водных растворах

Согласно результатам исследования [186], при фотокаталитической минерализации азокра-
сителя амаранта (рис 1.31) диазогруппа элиминируется в видеN2. Полное уравнение реакции при
этом записывается следующим образом [186]:

C20H11N2O10S
3−
3 + 23O2

T iO2,hv−−−−→ 20CO2 +N2 + 3SO2−
4 + 3H+ + 4H2O (1.12)

Рисунок 1.31 — Структурная формула азокрасителя амаранта [187]

Важно отметить, что при этом, как и в большинстве случаев, фотокаталитическая мине-
рализация органических веществ происходит путём их каталитического окисления кислородом
воздуха.

При фотодеградации органических веществ в водных растворах окисление может проис-
ходить как напрямую, с переносом фотогенерированной дырки из валентной зоны TiO2 на ад-
сорбированную молекулу органического вещества (прямое окисление), так и с участием OH•-
радикалов, формируемых из адсорбированных OH−-групп (непрямое окисление).

Наиболее простой для кинетического описания случай — прямое разложение органическо-
го вещества по механизму Ленгмюра-Хиншельвуда (Langmuir-Hinshelwood) который включают
в себя стадию адсорбции органической молекулы на поверхность катализатора. Согласно этому
механизму, в начале происходит адсорбция окисляемого соединения R на поверхности катализа-
тора:

R
Cat←→ Rads, (1.13)
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которое описывается уравнением равновесия адсорбции-десорбции Ленгмюра. Таким об-
разом, при установлении равновесия после добавления растворимого органического вещества к
катализатору, количество адсорбированного вещества можно выразить следующим образом:

nads = nmax
KadsCeq

1 +KadsCeq +KwCw

, θ =
nads

nmax

(1.14)

где θ— степень заполнения монослоя на поверхности катализатора, nmax —максимальное
количество адсорбированного на катализатор вещества при данной температуре, nads—равновес-
ное количество сорбированного вещества, Ceq —равновесная концентрация вещества в растворе,
Kads — константа адсорбции, Cw — концентрация растворителя, а Kw — константа взаимодей-
ствия растворителя с сорбентом. Следует отметить, что слагаемымKwCw в ряде работ пренебре-
гают, ссылаясь на то, что оно остаётся практически неизменным в ходе реакции [188], на то, что
молекулы красителя и воды конкурируют за различные активные центры [189], что, вообще гово-
ря, не всегда верно, либо просто записывая уравнения по аналогии с газовой средой [190]. Кроме
того, в случае поэтапного фоторазложения накопление интермедиатов не может не сказываться
на наблюдаемой скорости реакции и их так же следует учесть в уравнении 1.14:

nads = nmax
KadsCeq

1 +KadsCeq +
∑
i

KiCi

, (1.15)

где Ci — концентрация i-го интермедиата, а Ki — его константа адсорбции. Более подробно с
этими вопросами можно ознакомиться в работах [188;191–193].

Поскольку лимитирующей стадией процесса фотокаталитического окисления в модели
Ленгмюра-Хиншельвуда является адсорбция реагента, скорость реакции будет определяться ско-
ростью этого процесса. Тогда

r = kobsθr =
kobsKadsCeq

1 +KadsCeq +KwCw

, (1.16)

где r — скорость реакции первого порядка, а kobs — наблюдаемая константа реакции.
Для сильно разбавленных растворов реагента (C < 10−3 моль/л, [12;189;194]) выполняется

условиеKadsCeq << 1, и выражение 1.16 можно записать как

lim
Ceq→0

r = kobsKadsCeq. (1.17)

Выражение 1.17 описывает реакцию первого порядка. Протекание реакций фотодеградации по
первому порядку отмечается во множестве работ (см. обзор [12]).
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Для концентрированных растворов KadsCeq >> 1, и зависимость скорости реакции от кон-
центрации реагента имеет вид:

lim
Ceq→∞

r = kobs, (1.18)

что соответствует нулевому порядку реакции. Протекание реакций фотокаталитического разло-
жения по нулевому порядку описано, например, в работе [195]. Следует отметить, что собственное
фоторазложение органического вещества под воздействием света

R
hν←→ R∗ → A+B, (1.19)

также является реакцией нулевого порядка, то есть скорость этого процесса не зависит от концен-
трации вещества.

В ряде работ, в особенности посвещённых фотокатализу в газовой среде, описана возмож-
ность протекания реакции по ударному механизму Или-Ридела (Eley-Rideal). Согласно этому ме-
ханизму, один из реагентов сорбируется на поверхности, формируя активный центр, с которым
затем взаимодействует второй реагент. Ключевое отличие в кинетике этих механизмов заключает-
ся в концентрационных зависимостях скоростей реакции, так как в случае механизма Ленгмюра-
Хиншельвуда реагенты конкурируют за адсорбционные центры на поверхности, в то время как
в случае механизма Или-Ридела такой конкуренции нет. Из-за этого, в случае механизма Или-
Ридела скорость реакции r = k · θA · cB, где cB — концентрация второго реагента в растворе, в
то время как случае механизма Ленгмюра-Хиншельвуда r = k · θA · θB [196]

Таким образом, для того, чтобы доказать протекание фотокаталитического процесса по ме-
ханизму Или-Ридела, необходимо построить зависимость логарифма наблюдаемой скорости r от
логарифма концентрации либо парциального давления второго компонента. В том случае, если в
достаточно широком диапазоне значений наклон будет постоянным и равным единице, данный
механизм можно считать подтверждённым. [197]

В настоящее время механизм Или-Ридела для фотокаталитических реакций в жидкости счи-
тается не реализуемым на практике [197], но тем не менее он упоминается во многих работах.Так,
следует отметить работы [190; 198], в которой механизмом Или-Ридела описывается кинетика
полуреакции окисления адсорбированной молекулы фотогенерированной дыркой, и даже рабо-
ту [199], в которой в качестве второго (несорбирующегося) ”реагента”фактически используется
поток света без оговорок, сделанных в работе [198].

В отличие от прямого разложения органических молекул, непрямое подразумевает образо-
вание промежуточных интермедиатов — O•−

2 и OH•-радикалов, которые затем окисляют органи-
ческие молекулы.

В работе [200] было убедительно показано с использованием изотопно-чистого кислорода,
что растворённый кислород практически не принимает участия в образовании OH•-радикалов.

В работе [96] методом ЭПР были подробно исследованы механизмы формирования OH•-
радикалов на поверхности TiO2 под освещением в аэробных и анаэробных условиях. Для того,
чтобы минимизировать интенсивность сигнала от воды, происходящие процессы исследовали в
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Рисунок 1.32 — Схема процессов, приводящих к образованию OH•-радикалов в аэробных и
анаэробных фотокаталитических процессах [96].

среде ацетонитрила, используя серебро в качестве акцептора электронов в случае анаэробных
процессов. Происходящие в этих условиях процессы изображены на рис. 1.32.

Следует особенно отметить процесс восстановления растворённого кислорода:

e− + O2 → O•−
2 , (1.20)

образование OH•-радикалов из OH−-групп:

h+ + OH− → OH•, (1.21)

и молекул воды:

h+ + H2O → OH• + H+, (1.22)

а также не отмеченный на схеме процесс рекомбинации OH•-радикалов [197]:

OH• + OH• → H2O2, (1.23)

Необходимо отметить, что гидроксил-радикалы обладают очень высоким окислительным
потенциалом (Стандартный потенциалE0

•OH/H2O
= 2.8В [201]), поэтому с их помощью возможно

полное окисление многих ароматических соединений.
И, наконец, необходимо ещё раз подчеркнуть, что процессы, связанные с восстановлени-

ем растворённого кислорода (1.20) происходят как в случае прямого, так и в случае непрямого
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механизма фоторазложения.

1.4.2 Теоретические и инструментальные основы измерения ФКА

Фотокаталитическую активность в растворах исследуют, измеряя зависимость концентра-
ции фоторазлагаемого вещества от времени. Чаще всего в качестве модельного разлагаемого ве-
щества используется какой-либо краситель,концентрацию которого измеряют фотометрически-
ми методами: спектроскопией оптического поглощения [82; 188] или, в более редких случаях,
с использованием флуоресцентной спектроскопии [195;202]. Фотометрические методы, основан-
ные на использовании модельных красителей, обладают рядом известных недостатков, таких, как
обесцвечивание раствора непосредственно под воздействием ультрафиолетового излучения, воз-
можные реакции красителя, происходящие без потери окраски и побочные процессы, связанные с
последующими этапами минерализации продуктов реакции [188]. При этом из-за простоты реали-
зации и подробного описания в литературе они успешно используются для относительно быстрой
оценки применимости препаратов в качестве фотокатализаторов в данных условиях и позволяют
провести полуколичественное сравнение их ФКА.

В качестве более важных с практической точки зрения объектов для изучения ФКА исполь-
зуются непосредственно те соединения, утилизация которых методом фотокаталитического раз-
ложения в водных растворах представляется целесообразной в промышленном масштабе. Такими
веществами могут быть как фенол [10;11;198] и его производные, так и хлорорганические соеди-
нения [203; 204], утилизация которых путём простого сжигания экологически небезопасна либо
коммерчески невыгодна [15].

Для изучения фоторазложения перечисленных препаратов фотометрические методы приме-
няются реже, так как необходимо провести не только измерение скорости определённой стадии
разложения, но и доказать полноту протекания реакции минерализации. Кроме того, для после-
дующего масштабирования этих процессов необходимо также учитывать состав промежуточных
и побочных продуктов. По этой причине в таких работах часто применяется хроматография с
масс-спектроскопией [18; 192; 204]. Этот метод также применяется для детального исследования
механизмов фотокатализа, в частности, для изучения роли OH•-радикалов в данных процессах.

Кроме того, как в качестве самостоятельного метода измерения концентрации, так и в каче-
стве полезного дополнения к фотометрическим, применяют анализ общего содержания органиче-
ского углерода в растворе (ТОС). [197;205] В некоторых работах его также дополняют анализом
общего содержания азота в растворе, что немаловажно для подтверждения фоторазложения азот-
содержащих соединений. Данный комплекс методов позволяет прямым образом доказать, что в
ходе реакции происходит не только обесцвечивание, но и окончательная минерализация исследу-
емого соединения. Следует отметить, что не все соединения могут быть проанализированы таким
образом: упомянутая выше циануровая кислота (рис. 1.2) может быть устойчива к окислению в
используемой установке. [197]
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Ещё одним полезным, но более сложно измеряемым аналитическим сигналом является со-
став газовой фазы над раствором. Действительно, измеряя количество потребляемого в ходе ре-
акции O2, либо образующихся продуктов также можно анализировать кинетику минерализации
исследуемого вещества в заданных условиях. В частности, относительно просто реализуется из-
мерение количества образующегося CO2 [204;206].

Итак, существует множество методов измерения фотокаталитической активности, облада-
ющих своими преимуществами и недостатками. Оптимальным методом для быстрого полуко-
личественного сравнения ФКА ряда препаратов считается измерение скорости обесцвечивания
модельного красителя.

1.4.3 Измерение ФКА по скорости фотообесцвечивания.

В данном методе используются вещества, имеющие характерный пик поглощения в види-
мой области. Так как измерения ФКА этим методом чаще всего производят в области низких
концентраций красителя для того, чтобы выполнялось приближение 1.17, зависимость их кон-
центрации от времени может быть измерена через оптическое поглощение, так как эти величины
связаны по закону Бугера-Ламберта-Бэра:

A = log
I(λ)

I0(λ)
= ε(λ) · c · l, (1.24)

где A— поглощение, I(λ) и I0(λ)— интенсивность прошедшего и падающего пучка света
с длиной волы λ, ε(λ)—коэффициент экстинкции, зависящий от длины волны, — концентрация
реагента, а l — длина оптического пути.

Для применения красителя в качестве модельного, необходимо, в частности, чтобы оптиче-
ский спектр поглощения продуктов разложения заметно отличался от спектра поглощения, харак-
терного для исходного вещества. Кроме того, для оценки скоростифотодеградации по измеряемой
скорости обесцвечивания красителя необходимо, чтобы обесцвечивание происходило преимуще-
ственно в первой стадии разложения, а активные формы (R+ и R∗) отличались низкой стабиль-
ностью. Широко известный модельный краситель метиленовый синий (C16H18ClN3S, рис. 1.33),
применяемый в ряде работ и рекомендованный в стандарте ISO 10678:2010 [207] для измерения
фотокаталитической активности, может также в течение нескольких первых стадий разлагать-
ся без обесцвечивания по механизму N-деметилирования [208]. Такой механизм фотодеградации
возможен и для метилового оранжевого (МО, C14H14N3NaO3S, рис. 1.34) [209]. Как показано в
работе [208], процессы N-деметилирования и фотообесцвечивания являются конкурирующими.

Альтернативой может быть использование метилвиологена (паракват, C12H14N2Cl2
рис. 1.35), который применяется в качестве акцептора электронов [117] и меняет окраску при
восстановлении [212;213].
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Рисунок 1.33 — Структурная формула красителя метиленового синего, [210]

Рисунок 1.34 — Структурная формула диазокрасителя метилового оранжевого [211]

Тем не менее, в связи с доступностью метилового оранжевого и хорошей изученностью ки-
нетики его разложения [82;188], в том числе и с использованием жидкостной хроматографии про-
дуктов реакции с масс-спектрометрией [209;215], он широко применяется для измерения ФКА.

1.4.4 Факторы, влияющие на измеряемую фотокаталитическую активность

Во время измерения ФКА значительную роль играет целый ряд параметров, зависящих в
первую очередь от методики измерения и практически не зависящих от исследуемого образца.
По этой причине для корректного измерения фотокаталитической активности важно проводить
измерения в одинаковых условиях, так как даже небольшие изменения состава раствора могут
привести к:

– отравлению катализатора,
– ингибированию образования OH•-радикалов,
– смещению положения пика красителя при изменении pH, и, соответственно, к изменению
коэффициента экстинкции.

Малые изменения геометрии реактора также могут привести к искажению результата за
счёт изменения освещённости реакционной смеси. Следовательно, необходимо зафиксировать
как можно большее число параметров, например, используя буферные растворы и специальную
геометрию реактора, либо минимизировать их влияние, выбрав подходящие условия измерения.

Рисунок 1.35 — Структурная формула метилвиологена (параквата), [214]
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Рисунок 1.36 — Кривые фотообесцвечивания красителя индигокармина (C0 = 61 µмоль/л)
видимым светом: а) без добавления катализатора, б) с добавлением SiO2, в) в присутствии TiO2

P25 Degussa. [216].

В первую очередь следует определить оптимальный диапазон концентраций красителя и ка-
тализатора. Руководствуясь соображениями о необходимости низкой концентрации реагента 1.17
и ограничениями аналитической части установки на минимальную определяемую концентрацию,
мы можем рассчитать рабочий диапазон концентраций фоторазлагаемого красителя. Дальнейшее
повышение концентрации вначале приведёт к повышению наблюдаемой скорости реакции со-
гласно выражениям 1.16 и 1.17, а впоследствии — к выходу на плато 1.18 и даже к снижению
из-за понижения интенсивности освещения, приходящейся непосредственно на фотокатализатор,
за счёт оптического поглощения красителем [189].

При этом существует ещё одно ограничение на нижнюю границу концентрации фотораз-
лагаемого вещества, которое можно определить исходя из сорбционных свойств катализатора.
Действительно, если количество красителя сопоставимо с количеством адсорбционных центров,
которое можно оценить как:

n = NOH ·m · Sуд = 5 · 1018 · 1 г · 50 м2/г = 4.2 · 10−4 моль/г, (1.25)

то наблюдаемые процессы по своей природе могут не являться каталитическими. [197]
Очень наглядно это было продемонстрировано на примере фотообесцвечивания малых концен-
траций красителя индигокармина [216]: несмотря на то, что обесцвечивание происходит только
при освещении и только в присутствии TiO2 (см. рис. 1.36), оно происходит из-за переноса элек-
тронов с фотовозбуждённого адсорбированного красителя на TiO2. Повышение концентрации
красителя всего в 2.5 раза — что было достаточно для превышения стехиометрии по количеству
активных центров — привело к тому, что полное фотообесцвечивание в аналогичных условиях
не наступало даже при существенно более длительном освещении.

Требуемое количество катализатора для получения наиболее удобной для анализа суспен-
зии определить сложнее. При увеличении массы катализатора пропорционально увеличивается
и количество доступных активных центров на поверхности катализатора. Наблюдаемая скорость
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реакции r при этом пропорционально возрастает за счёт изменения величины θ (см. выражение
1.14). При этом в какой-то момент количество катализатора будет настолько велико, что весь до-
ступный поток света будет им поглощаться, и скорость реакции перестанет зависеть от массы
катализатора [197], см. рис. 1.37а. Для оценки влияния концентрации катализатора в суспензии
на поглощённую интенсивность света (с поправками на рассеяние) можно воспользоваться калиб-
ровочными зависимостями из работы [217] либо результатами моделирования из [218].

Рисунок 1.37 — Зависимость скорости фотокаталитической реакции от массы катализатора (а),
длины волны падающего света (б), концентрации реагента (в), температуры (г) и интенсивности

освещения (д) [197].

По этой причине желательно проводить измерения, направленные на полуколичественное
сравнение ФКА в серии препаратов, при одинаковых концентрациях катализатора в суспензии,
так как из-за возможной нелинейности эффекта нормировка на массу или удельную площадь по-
верхности препарата возможна только в относительно узком диапазоне концентраций.

Влияние температуры на протекание каталитических процессов велико, и фотокаталитиче-
ские реакции не являются исключением. При этом зависимость наблюдаемой константы скорости
первого порядка k от температуры можно описать в терминах энергии активацииEa по уранению
Аррениуса:

k = k0e
− Ea

RT , (1.26)

Но, даже в том случае, когда зависимость lnk от 1/T — константа, что для обсуждаемых
процессов может наблюдаться при температурах, близких комнатной, изменение температуры
меняет скорости реакций адсорбции и десорбции на поверхности катализатора, так как константа
Ленгмюра изменяется следующим образом:

K = K0e
−∆H

RT , (1.27)

, где ∆H — энтальпия адсорбции реагента.
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При относительно низких температурах (< 20◦C) вклад энтальпии адсорбции реагента бу-
дет значителен, и, соответственно, наблюдаемая скорость реакции будет снижаться с понижением
температуры за счёт ингибирования каталитических процессов продуктами реакции, не десорби-
рующимися с поверхности катализатора. При относительно высоких температурах значение кон-
стантыK снижается и лимитирующей стадией становится процесс адсорбции реагента (> 80◦C),
что также приводит к снижению наблюдаемой скорости реакции (см. рис. 1.37г) [197;219]. Из-за
этого необходимо проводить исследования ФКА при термостатировании измерительной установ-
ки.

Кроме того, следует отметить существенное влияние ионов, присутствующих в растворе,
на измеряемую ФКА. В первую очередь рассмотрим влияние величины pH. В обзоре [189] от-
мечается, что однозначно определить влияние pH крайне сложно из-за того, что оно связано с
многочисленными процессами, происходящими как в растворе, так и на поверхности катализато-
ра. В частности, на поверхности TiO2 происходят следующие реакции [93]:

> TiOH+
2 ←→ > TiOH + H+, pKa1 = 4.5 (P25 Degussa) (1.28)

> TiOH ←→ > TiO− + H+, pKa2 = 8 (P25 Degussa) (1.29)

Химическое состояние красителя также меняется, при этом протонированная и депротони-
рованная формы обладают, очевидно, разным зарядом. Кинетика сорбции ионов красителя с раз-
личным зарядом может существенно отличаться. Кроме того, так как OH•-радикалы формируют-
ся по реакциям 1.22,1.21 из воды и OH−-групп, при понижении pH вероятность их формирования
снижается [220].

Как показано в работе [221], скорость фотокаталитического разложения органических ве-
ществ в водных суспензиях оксида титана увеличивается при уменьшении pH. Так, уменьшение
pH с 10 до 3.5 способствует увеличению константы скорости разложения муравьиной кислоты
с 8 · 10−8 моль·c−1 до 1.8 · 10−7 моль·c−1. Дальнейшее уменьшение pH приводит к резкому паде-
нию скорости реакции. В тексте работы эти эффекты объясняются протонированием поверхности
диоксида титана, а затем переходом муравьиной кислоты в протонированную форму с соответ-
ствующим изменением электростатического взаимодействия между ней и TiO2. В работе [209]
также наблюдали повышение наблюдаемой скорости обесцвечивания метилового оранжевого при
уменьшении pH, максимальная ФКА при этом наблюдалась при pH = 2.

Важно отметить, что при использовании органических красителей в качестве фоторазлагае-
мого вещества возможно протекание восстановительного обесцвечивания по анаэробному меха-
низму. Так как данный процесс не требует участия кислорода, наблюдаемая в этом случае ско-
рость обесцвечивания по этому механизму может быть весьма высока. Согласно данным, полу-
ченным в работе [222], протекание реакции по данному механизму наиболее вероятно при pH
менее 5.

Как уже отмечалось выше, фотокатализируемая реакция минерализации — это реакция
между красителем и кислородом (1.12). Поэтому, несмотря на то, что в большинстве случаев вли-
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яние концентрации растворённого кислорода считают малым по сравнению с кинетикой сорбции
молекул красителя и с образованием OH•-радикалов, в ряде случаев оно играет решающее значе-
ние. При этом, так как кислород не только восстанавливается на поверхности TiO2, но и реагирует
с промежуточными продуктами минерализации в растворе [223], его влияние может описываться
относительно сложной зависимостью.

Более того, при высоких скоростях фотообесцвечивания может оказаться, что наблюдаемая
скорость реакции существенно выше, чем скорость растворения кислорода воздуха в исследуе-
мой суспензии. По ряду причин изучать влияние концентрации растворённого кислорода на ско-
рость реакции достаточно сложно, но тем не менее, существует несколько относительно простых
подходов. В частности, для определения механизма фотокаталитические реакции проводятся и в
анаэробных условиях и в условиях с различной концентрацией кислорода в газовой смеси. Важ-
но отметить, что восстановительное обесцвечивание является обратимым как для метиленового
синего [224], так и для метилового оранжевого [222].

Дополнительные к фотометрическим методы анализа — измерение общего содержания ор-
ганического углерода в растворе или состава газа над реакционной смесью позволяет соотнести
скорость окисления красителя со скоростью его фотообесцвечивания, и, таким образом, избежать
ошибочных интерпретаций.

Необходимо отметить, что при изменении pH в раствор кроме H+ и OH− вносятся примес-
ные ионы, от Na+ и Cl−, до более сложных минеральных и даже органических, в зависимости
от используемой щёлочи, кислоты либо буферного раствора. В ряде работ показано, что присут-
ствие различных неорганических веществ может оказывать существенное влияние на скорость и
эффективность фотокаталитических процессов.

Анионы (Cl−, ClO−
4 , NO

−
3 , SO

2−
4 , PO−

4 ) уменьшают скорость окисления органических ве-
ществ, во-первых, блокируя активные центры на поверхности TiO2, и, во-вторых, конкурируя с
радикалами в процессах фотоокисления. В работе [193] подробно анализировали и сопоставля-
ли влияние различных анионов в концентрациях 0.01-0.1 моль/л на ФКА TiO2. Было, в частности,
показано, что присутствие хлоридов существенно снижает ФКА, в то время как перхлораты и нит-
раты, которые также должны конкурировать за активные центры, на ФКА оказывает очень слабое
влияние в том же диапазоне концентраций (снижение ФКА в пределах погрешности измерений).
Авторы связывают полученный результат с более высокой вероятностью образования радикалов
в случае хлорид-ионов.

Сульфаты и фосфаты существенно снижают ФКА диоксида титана даже в относительно ма-
лых концентрациях (менее 0.01 моль/л), при дальнейшем повышении концентрации ФКА слабо
снижается. Этот эффект может объясняться эффективной сорбцией данных ионов на поверхно-
сти TiO2, и, как следствие, резким изменением его ζ-потенциала [225], что приводит к измене-
нию кинетики сорбции фоторазлагаемых веществ. Авторы работы [193] подчёркивают, что для
восстановления каталитических свойств после обработки сульфатами промывание водой либо
разбавленными кислотами неэффективно и требуется обработка щёлочью либо раствором соды
(NaHCO3). Необходимость промывания щёлочью для удаления фосфат-ионов также отмечается
и в работе [226].
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Следует отметить, что, хотя присутствие фосфат-ионов даже в концентрации 1 мМ снижает
скорость фотоокисления ряда органических веществ в присутствии TiO2, для некоторых процес-
сов ФКА повышается [225; 227]. Таким образом, влияние фосфат-ионов на скорость фотоката-
лизируемой реакции существенно зависит от её механизма. Эти эффекты необходимо учитывать
при выборе буферного раствора для измерения ФКА.

Катионы металлов могут влиять на скорость фотокаталитических процессов как положи-
тельно, так и отрицательно. Данный эффект сильно зависит от природы иона и его концентрации.
Ионы металлов способны увеличивать скорость фотокатализа, в частности, за счёт разложения
пероксида водорода с образованием OH∗-радикалов по механизму Фентона. [228; 229] Сниже-
ние скорости реакции может происходить за счёт короткоциклических реакции без образования
OH∗-радикалов, поглощения УФ-излучения ионами металла и осаждения на поверхности фото-
катализатора нерастворимых гидроксидов и солей.

Наконец, рассмотрим влияние интенсивности освещения на фотокаталитические процес-
сы. Согласно [219], влияние освещения практически не зависит от типа реактора и определяется
прямой пропорциональностью между потоком света Φ и наблюдаемой скоростью реакции. При
высоких значениях Φ (более 250 Вт/м2, [219]) тип зависимости меняется и r становится пропор-
ционально Φ1/2 (рис. 1.37е). Согласно [14], при ещё более высоких значениях Φ скорость реакции
перестаёт зависеть от потока света вследствие ограничений на скорость массопереноса.

Подробно связь освещённости со скоростью фотокаталитической реакции с точки зрения
химической кинетики обсуждается в работах [190;198]. При этом общие рассуждения о связи ско-
рости фотокаталитических реакций с интенсивностью освещения, изложенные в данных работах,
представляются сомнительными, так как для доказательства своей гипотезы авторы использовали
очень широкий диапазон интенсивности освещения, не учитывая при этом нагрев катализатора,
нелинейно меняющийся выход фотогенерации неравновесных носителей заряда в полупроводни-
ке и собственное фоторазложение красителя.

Таким образом, на измеряемую фотокаталитическую активность порошков TiO2 оказывает
влияние значительное количество факторов.

1.4.5 Различные фотокаталитические реакторы

Фотокаталитические процессы осуществляют в двух основных вариантах: в первом случае
препарат закреплён на носитель, рабочая смесь при этом прокачивается вдоль поверхности но-
сителя, а во втором катализатор равномерно диспергирован в растворе. Реакторы первого типа
наиболее часто применяются для фотокатализа в газовых средах, но иногда также используют-
ся и для работы с жидкостями, так как катализатор, зафиксированный на поверхности, обладает
большим технологическим потенциалом. Примеры таких реакторов приведены на рис. 1.38.

Реакторы второго типа фактически являются различными вариациями цилиндрической ём-
кости с суспензией, облучаемой ультрафиолетом. Пример такого реактора с рядом дополни-
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Рисунок 1.38 — Фотокаталитические реакторы для измерения свойств плёнок катализатора:
(a) — проточный [190], и (б) — погружной [230]

тельных усовершенствований для термостатирования, перемешивания и анализа приведён на
рис. 1.39a

Рисунок 1.39 — Фотокаталитические реакторы — (а) цилиндрическая ёмкость, освещаемая
сбоку [216], и (б) реактор с аксиальной симметрией [186]

Такое разделение на типы реакторов довольно условно, так как можно проводить измерения
ФКА катализаторов на подложках и с использованием реакторов второго типа (см. рис. 1.38б),
но фактически ситуации суспензии и плёнки сильно отличаются, и это следует учитывать при
проведении экспериментов.

Для повышения равномерности освещения суспензии применяются реакторы с аксиальной
симметрией системы освещения (см. рис. 1.39б). Действительно, даже при небольших поворотах
лампы или малых смещениях кюветы в ходе работы с установками, аналогичными изображён-
ной на рис. 1.39a, происходит существенное изменение освещённости реакционной смеси, что
негативно сказывается на воспроизводимости измерений ФКА. Кроме того, для этого возможно
применять проточное прокачивание суспензии через освещаемую зону реактора (см. рис. 1.40).
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Рисунок 1.40 — Проточные реакторы — (a) [208], (б) [22]

Существует также ряд более сложных проточных реакторов, в которых освещаетcя только
часть суспензии, текущая тонким слоем вдоль источника света (falling-film reactor). Прокачива-
ние суспензии при этом может осуществляться как с помощью насосов, так и с помощью тур-
булентных потоков самой суспензии, возникающих в ходе перемешивания. Для моделирования
процессов, происходящих в реакторах разной геометрии, разработаны различные математические
модели [218;231;232], особенно полезные при разработке полупромышленных установок [15].

1.5 Выводы из обзора литературы

Несмотря на то, что диоксид титана является хорошо изученным материалом, по ряду во-
просов в литературе так и не сформулировано единого мнения. Один из таких вопросов связан с
определением закономерностей в фазовых превращениях препаратов, в частности, из-за влияния
скорости нагрева и размеров кристаллитов на состав конечного продукта. В настоящее время не
установлено однозначной количественной зависимости между режимом обработки и конечным
фазовым составом. Фактически, в зависимости от предыстории обработки диоксида титана, ма-
териал характеризуется индивидуальными параметрами фазовых переходов. При этом, далеко не
все исследователи учитывают неполную кристаллизацию в процессе обработки. Как следствие, в
научной литературе при изучении фотокаталитической активности препаратов TiO2, полученных
различными методами и характеризующихся близким или идентичным содержанием кристалли-
ческих фаз, зачастую не изучаются причины возможного различия фотокаталитической актив-
ности частично кристаллизованных препаратов диоксида титана. Исследования влияния рентге-
ноаморфных фаз на фотокаталитическую активность описаны в ряде работ для случая аддитив-
ных смесей. В этих работах показано негативное влияние аморфного гидратированного диоксида
титана на ФКА анатаза. Однако при этом отсутствуют работы, которые были бы направлены на
выяснение причин различия ФКА препаратов TiO2, синтезированных в различных условиях, и
обладающих, в частности, низкой ФКА при высоких значениях удельной площади поверхности,
либо обладающих рекордными значениями ФКА, при относительно низких значениях удельной
площади поверхности. По этой причине вопросы о влиянии рентгеноаморфных фаз на фотока-
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талитическую активность диоксида титана актуальны и требуют дополнительного исследования.
Методики, предложенные для удаления фаз, негативно влияющих на ФКА, будут являться цен-
ным и практически значимым инструментом для повышения фотокаталитической активности ма-
териалов на основе диоксида титана.

Вторая не решенная проблема связана с возможными путями повышения фотокаталити-
ческой активности диоксида титана путём его модификации металлическими и полупроводни-
ковыми наночастицами. Известно большое число работ по модификации диоксида титана нано-
частицами металлов, проявляющих эффекты, связанные с поверхностным плазмонным резонан-
сом. Эти эффекты могут способствовать более эффективному поглощению излучения наноком-
позитом металл/TiO2, что, теоретически, за счет переноса энергии и носителей заряда на границе
металл-TiO2, может приводить к повышениюФКАпрепаратов при воздействииУФ-излучения и к
появлениюФКА препаратов при воздействии излучения видимой области спектра. Такая возмож-
ность в ряде работ реализована на практике, но при этом исследователями не проведено сравне-
ние свойств нанокомпозитов диоксида титана и металлов с различной работой выхода (например,
Au и Ag), полученных различными методами. В ряде случаев, это не позволяет объяснить от-
сутствие или наличие положительного эффекта модификации диоксида титана металлическими
наночастицами. По этой причине в работе целесообразно уделить внимание сравнению свойств
нанокомпозитов Au/TiO2 и Ag/TiO2, полученных различными способами. Следует отметить, что
корректное сравнение влияния модификации металлами возможно только для случая диоксида
титана с известной долей рентгеноаморфных фаз.

Вопросу повышенияФКА диоксида титана путём модификации его полупроводниками так-
же посвящено большое количество работ. Наиболее подробно исследованы свойства нанокомпо-
зитов CdS/TiO2, но практическая значимость таких исследований остаётся под вопросом. Очень
небольшая часть работ посвящена исследованиюФКА нанокомпозитов CuO/TiO2. В этих работах
упоминается заметное повышение ФКА в препаратов, а также наличие максимума на зависимо-
сти ФКА от доли внесённого оксида меди. При этом оптимальная концентрация вносимого CuO,
приводимая в этих работах, заметно отличается, что вызывает ряд вопросов и свидетельствует о
недостаточной изученности данной системы. Исследования по данному вопроса также являются
актуальными и практически значимыми. С фундаментальной точки зрения интересным представ-
ляется сравнение свойств диоксида титана, модифицированного полупроводниками с различным
относительным расположением валентной зоны и зоны проводимости. При этом может быть ре-
ализован перенос носителей заряда, положительно влияющий на время жизни фотогенерирован-
ных носителей заряда и, соответственно, на величину ФКА. По результатам сравнения опублико-
ванных данных о строении зонных структур возможных полупроводников-модификаторов, был
выбран оксид вольфрама (VI). В работах, посвящённых синтезу нанокомпозитов WO3/TiO2 и ис-
следованию их фотокаталитических свойств на зависимостях ФКА от доли вносимогоWO3 также
наблюдается максимум, но, в отличие от случая CuO, его положение хорошо воспроизводится в
различных работах. При этом необходимо отметить, что в работах по этой тематике, во-первых,
зачастую не дифференцируют фазыWO3 иWO3·H2O, а во-вторых, не проводят сравнение свойств
нанокомпозитов с различной морфологией WO3. Как и в случае нанокомпозитов металл/TiO2, в



52

случае нанокомпозитов полупроводник/TiO2 целесообразно сравнивать свойства для диоксида
титана с известной долей рентгеноаморфных фаз.

Отдельно следует рассматривать вопрос о выборе системы, в которой будет проводится
сравнение ФКА, а также о воспроизводимости результатов таких исследований в зависимости
от различных внешних условий. Одной из наиболее изученных систем, применяемых для изме-
рения ФКА, является процесс фотообесцвечивания метилового оранжевого в водной суспензии
диоксида титана. Так как влияние внешних воздействий на этот процесс хорошо изучен, именно
его целесообразно выбрать для сравнения свойств фотокатализаторов на основе диоксида титана.

Таким образом, актуальным и интересным как с теоретической, так и с практической точ-
ки зрения является исследование, направленное на разработку методик по увеличению фотока-
талитической активности материалов на основе диоксида титана путем удаления фаз, негативно
влияющих на ФКА, путем модифицирования диоксида титана наночастицами золота и серебра, и
путем модификации диоксида титана наночастицами полупроводников WO3 и CuO.
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2. Методы синтеза катализаторов

2.1 Используемые реактивы и материалы

В работе использовались коммерческие препараты диоксида титана, препараты, синтези-
рованные ранее, а также часть препаратов была получена непосредственно в ходе выполнения
работы.

Коммерческие препараты TiO2, использовавшиеся для исследования и дальнейшей обра-
ботки: Evonik (ранее Degussa) Aeroxide® P25 и Hombikat UV100. Препарат аморфного диоксида
титана был синтезирован ранее по методике, описанной в работе [233].

Для синтеза мезопористого TiO2 использовались: тетрабутилат титана Ti(OnBu)4 (97%,
Aldrich 244112), Pluronic P123 (молярная масса 5800 г/моль, Aldrich 435465), NH4F, фиксаналы
для приготовления 1 M раствора HCl (Aldrich 38282), и деионизованная вода (Milli-Q, Millipore).
Для синтеза мезопористого SiO2, использовавшегося в качестве образца сравнения, использовали
также тетраэтоксисилан.

Для обработки части препаратов использовалась кнцентрированная азотная кислота, ди-
стиллированная в установке DistillAcidTM (Berghof, Германия). Для измерений ФКА использо-
вался фосфатный буферный раствор (pH 6.9). Для измерений доли рентгеноаморфной фазы ис-
пользовался измельчённый поликристаллический кремний с размером частиц менее 50 µм.

2.2 Синтез мезопористого TiO2

Мезопористый диоксид титана был синтезирован темплатным методом. Для этого был
приготовлен водный раствор неионного ПАВ Pluronic Р123 (триблоксополимера полиэтилена-
полипропилена), который добавлением раствора HCl доведён до pH 2. Затем в этот раствор для
увеличения эффективности поликонденсации [234] добавили 1 мол. % NH4F. Затем при охла-
жении до 0◦С и постоянном перемешивании проводили гидролиз бутилата титана. Добавление
бутилата титана приводило к образованию белой суспензии, которую трижды обрабатывали уль-
тразвуком с интервалом в 30 мин, затем при комнатной температуре выдерживали 72 часа. По-
лученную суспензию центрифугировали, промывали дистиллированной водой до установления
нейтрального pH и спиртом для максимального удаления ПАВ, и высушивали на воздухе. Для
удаления остатков ПАВ полученный препарат был отожжён в токе воздуха в течение 3 ч при
температуре 350◦С.

По аналогичной методике, но с использованием тетраэтоксисилана и без охлаждения был
синтезирован мезопористый SiO2.
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2.3 Синтез нанокомпозитов CuO/TiO2

Для получения образцов диоксида титана, покрытых наночастицами оксида меди (II), бы-
ла использована методика импрегнации (пропитки) как коммерчески доcтупного препарата TiO2

(P25 Degussa), так и предварительно синтезированного мезопористого оксида титана солями Cu2+

с последующим термическим разложением. В качестве легко разлагаемых прекурсоров были вы-
браны нитрат и формиат меди. Осаждение проводили следующим образом: в растворы нитрата
и формиата меди добавляли порошок диоксида титана в соотношении 1 г на 2 мл. Полученную
суспензию интенсивно перемешивали в течение 20 мин, после чего её центрифугировали, раствор
декантировали, полученный осадок промывали водой, и повторно центрифугировали при тех же
условиях. После этого диоксид титана снова переводили в суспензию и замораживали в жидком
азоте для проведения сублимационной сушки. Высушенные образцы отжигали в муфельной печи
в течение 2 ч при температуре 550◦C на воздухе для образования оксида меди (II).

2.4 Синтез нанокомпозитов WO3/TiO2

Для получения наночастиц TiO2, модифицированных нанесениемWO3, использовали мето-
дику осаждения оксида вольфрама на поверхности частиц TiO2 из раствора. Были взяты навески
вольфрамата натрия массой, рассчитанной для приготовления образцов, содержащих 1, 5, 10 и
15 мол. % WO3 соответственно. Гидролизом вольфрамата натрия в соляной кислоте из каждой
навески получили свежий осадок вольфрамовой кислоты WO3·xH2O, который затем был центри-
фугирован и промыт несколько раз. Полученные осадки вольфрамовой кислоты были растворены
в концентрированном аммиаке. В полученный аммиачный раствор добавили 1 г порошка диокси-
да титана и интенсивно перемешивали полученную суспензию в течение 20 мин. Затем суспен-
зию доводили до pH 2 добавлением соляной кислоты для осаждения вольфрамовой кислоты на
поверхность диоксида титана.

WO3 · xH2O + 2NH3 ·H2O −→ (NH4)2WO4 + (x+ 1)H2O, (2.1)

(NH4)2WO4 + 2HCl −→ 2NH4Cl +WO3 ·H2O (2.2)

Суспензию центрифугировали, промывали, замораживали вжидком азоте и подвергали суб-
лимационной сушке. Для изучения собственной фотокаталитической активности нанокристалли-
ческого оксида вольфрама, получаемого в ходе модификации TiO2, синтезировали образец срав-
нения путем нанесения WO3 на нейтральную мезопористую матрицу SiO2 по аналогичной мето-
дике, из расчета на содержание WO3 в 5 мол.%.
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Для получения оксида вольфрама, равномерно распределённого по поверхности TiO2,
был проведён синтез с пропиткой метавольфраматом аммония (NH4)6[H2W12O40]·xH2O (Sigma
Aldrich). Были взяты навески метавольфрамата аммония массой 11, 23, 46 мг для приготовле-
ния образцов, содержащих 4, 8 и 15 массовых % WO3 соответственно. К 0.25 г диоксида титана
P25 Degussa добавили нужное количество метавольфрамата аммония и 40 мл дистиллированной
воды. Затем проводили обработку ультразвуком для образования однородной суспензии и при-
ливали 30 мл воды. После этого для более полного растворения метавольфрамата аммония пу-
тем добавления концентрированного водного раствора аммиака реакционную смесь доводили до
pH=11. После этого для более равномерной пропитки носителя вольфрамсодержащим раствором,
суспензию вакуумировали на водоструйном насосе до прекращения выделения газа. Полученную
суспензию замораживали жидким азотом и и подвергали сублимационной сушке в сублиматоре
Labconco Freezone при температуре -32◦С.

2.5 Синтез нанокомпозитов с благородными металлами

2.5.1 Восстановление боргидридом натрия

Синтез металлических наночастиц с использованием боргидрида натрия в качестве восста-
новителя производили в водной среде по следующей методике. Навеску препарата диоксида тита-
на массой 100 мг диспергировали в 200 мл дистиллированной воды при помощи ультразвуковой
ванны Fisher Scientific FB51050 в течение 15 мин. К полученной суспензии добавляли раствор
нитрата серебра в случае синтеза серебряных наночастиц либо раствор HAuCl4 в случае золотых
наночастиц из расчета содержания металла в конечном композите 5% при максимальной степени
осаждения. После этого реакционную смесь выдерживали в течение 30 мин, затем при интенсив-
ном перемешивании на магнитной мешалке добавляли свежеприготовленный раствор боргидри-
да натрия с количеством боргидрида, эквивалентным содержанию металла в реакционной смеси.
При этом в реакционной смеси происходили реакции восстановления металлов:

Ag+ +BH4− + 4H2O → B(OH)−4 + 3.5H2 +H+ + Ag (2.3)

AuCl−4 +BH4− + 4H2O → B(OH)−4 + 2.5H2 + 3H+ + 4Cl− + Au (2.4)

Кроме того, могла происходить также побочная реакция гидролиза боргидрида:

BH4− + 4H2O → B(OH)−4 + 4H2 (2.5)

По завершении реакции смесь центрифугировали и трижды промывали дистиллированной
водой. Полученный после центрифугирования осадок суспензировали в 20-30 мл дистиллиро-
ванной воды, замораживали жидким азотом и подвергали сублимационной сушке в сублиматоре
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Labconco Freezone при температуре −32◦С.

2.5.2 Восстановление цитратом натрия

Синтез металлических наночастиц с использованием цитрата натрия производили по схо-
жей методике. Реакцию проводили при 90◦С в течение 1 ч в случае роста наночастиц золота и в
течение 6 ч в случае наночастиц серебра. Из-за малой скорости реакции в случае стехиометри-
ческого соотношения реагентов концентрация цитрат ионов в реакционной смеси была в 8 раз
больше концентрации прекурсора металла. Реакции получения металлических наночастиц:

2Ag+ + C6H5O
3−
7 → C5H4O

2−
5 + CO2 +H+ + 2Ag (2.6)

2AuCl−4 + 3C6H5O
3−
7 → 3C5H4O

2−
5 + 3CO2 + 3H+ + 8Cl− + 2Au (2.7)

2.5.3 Пропитка предварительно синтезированными наночастицами

Синтез наночастиц металлов для пропитки проводился цитратным методом. К суспензии
наночастиц добавляли навеску TiO2 из расчёта 5% содержания металла в композите, после чего
перемешивали в течение 15 мин, замораживали жидким азотом и подвергали сублимационной
сушке в сублиматоре Labconco Freezone при температуре −32◦С.

2.5.4 Осаждение наночастиц под воздействием УФ-излучения

Рост металлических наночастиц с использованием электромагнитного излучения ультрафи-
олетового диапазона производили следующим образом. Навеску препарата диоксида титана P25
Degussa массой 50 мг диспергировали в 200 мл дистиллированной воды. К полученной суспен-
зии добавляли раствор нитрата серебра в случае получения серебряных наночастиц либо раствор
HAuCl4 в случае золотых наночастиц из расчета содержания металла в конечном композите 5%
при максимальной степени осаждения. Реакционную смесь при интенсивном перемешивании на
магнитной мешалке облучали излучением УФ-диапазона с использованием лампыMADIXY1207
(потребляемая мощность 20 Вт) в течение 20 мин. в случае роста наночастиц серебра и в течение 3
часов в случае роста наночастиц золота. После этого реакционную смесь центрифугировали и про-
мывали дистиллированной водой. Полученный после центрифугирования осадок суспензировали
в 20-30 мл дистиллированной воды, замораживали жидким азотом и подвергали сублимационной
сушке в сублиматоре Labconco Freezone при температуре -32◦С.
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3. Методы анализа полученных препаратов

3.1 Рентгенофазовый анализ

3.1.1 Описание эксперимента

Исследование образцов методом рентгеновской дифракции проводили на дифрактометре
с вращающимся анодом Rigaku D/MAX 2500 (Rigaku, Япония) в режиме отражения (геометрия
Брегга-Брентано) с использованием излучения CuKᾱ и изогнутого графитового монохроматора,
ориентированного плоскостью [0 0 2] и расположенного на отражённом пучке. Интенсивность
измерялась сцинтилляционным детектором.Ширина падающего пучка регулировалась так, чтобы
освещаемое пятно не выходило за пределы образца. Расходимость падающего пучка была ограни-
чена щельюDS 0.5◦, дифрагированного—щелью SС 0.5◦, щельюСоллера 2.5◦ и приёмнойщелью
RS шириной 0.3 либо 0.15 мм. Юстировка оптической схемы прибора проводилась по стандарт-
ному образцу поликристаллического кремния. Рабочее ускоряющее напряжение устанавливалось
равным 45 кВ, ток накала анода — 250 мА.

Для фазового анализа съёмка производилась в диапазоне углов 3 − 90 ◦2θ с шагом 0.02◦ и
выдержкой от 1 до 20 секунд на точку. Для полнопрофильного анализа и расчёта доли аморфной
фазы съёмка производилась в диапазоне 20 − 90 ◦2θ с шагом 0.01◦ и выдержкой не менее 2 се-
кунд на точку. Для того, чтобы снизить интенсивность фона, для всех измерений использовались
кюветы из монокристаллов кремния, ориентированные по направлению [5 1 0].

Идентификацию присутствующих фаз проводили с использованием базы данных JCPDS
PDF-2.

Для определения размера областей когерентного рассеяния (ОКР) был использован про-
фильный анализ методом ле Бейля [235] в программе JANA2006 [236]. Для обработки части
дифрактограмм использовался также метод Ритвельда, в особенности необходимый для анали-
за примеси брукита в препаратах анатаза, так как интенсивные рефлексы анатаза, такие как
[1 0 1], [1 0 3], [0 0 4] и [2 0 0], перекрываются с рефлексами брукита [1 2 0], [2 0 1], [2 3 1] и т.д.
Уточнение атомных позиций и их заселённостей не производилось. Профиль пиков описывался
модифицированной функцией псевдовойта, позволяющей разделить экспериментальный вклад в
уширение и вклад от образца, вызванный конечным размером частиц и микронапряжениями в
них [237]:

Анизотропию пиков описывали по расходимости пучка [238], с использованием рекомен-
дованного в руководстве к программе JANA2006 уравнения H/L = S/L.

Расчет значения размеров областей когерентного рассеяния (ОКР) проводили по формуле
из Лоренцовского вклада LX по уравнению [237]:
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ОКРiso = p⊥ =
180 ·K · λ

πLX

, (3.1)

где K— константа Шеррера (принималась равной 0.9), λ— длина волны рентгеновского излуче-
ния (CuKᾱ = 0.154 нм), LX — лоренцовская компонента уширения пиков.

3.1.2 Измерение доли кристаллических фаз

Общее содержание рентгеноаморфной фазы в препаратах TiO2 измеряли путём смешения
кристаллического стандарта (кремния) и аморфного диоксида титана с последующим сравнением
внесённой и наблюдаемой доли кристаллической фазы. Для понижения погрешности данного ме-
тода в каждый образец добавлялись разные количества стандарта. Затем все смеси исследовались
методом РФА, измерялась интегральная интенсивность пиков по методу ле Бейля либо Ритвельда.
После этого для каждойфазыAi в смеси рассчитывали усреднённуюинтегральнуюинтенсивность
I(Ai) по нескольким интенсивным линиям ⟨hkli⟩ с нормировкой на теоретическую интенсивность
как

I(Ai) =
∑
⟨hkli⟩

Imeasured(hkli)

Iteor(hkli) ·Ni

, (3.2)

где Ni — общее количество используемых интенсивных пиков фазы Ai. Оценка погрешности
∆I(Ai) может быть проведена по отклонению I⟨hkli⟩(Ai) от I(Ai):

∆I(Ai) =

√√√√ 1

Ni · (Ni − 1)
·
∑
⟨hkli⟩

(
Imeasured(hkli)

Iteor(hkli)
− Ī(Ai)

)2

(3.3)

Массовая доля кристаллической фазы ωXRD(Ai) при этом может быть рассчитана с исполь-
зованием корундовых числах (Таблица 1) как

Xi =
I(Ai)

RIRi

, ωXRD(Ai) =
XAi∑
j

Xj

· 100% (3.4)

Погрешность при этом будет выражаться как:
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Таблица 1
Используемые карточки ICDD

Фаза Корундовое число № карточки ICDD
Кремний 4.7± 0.2 27-1402, 75-0589
Анатаз 4.8± 0.5 71-1169, 78-2486, 84-1286
Брукит 1.6± 0.3 76-1934
Рутил 3.4± 0.2 21-1276, 72-1148, 73-1232

∆Xi =

√
(∆I(Ai))2

RIR2
i

+
(∆RIRi)2 · (I(Ai))2

RIR4
i

, (3.5)

∆ωXRD(Ai) =

√√√√( ∑
j ̸=Ai

Xj

)2

·∆XAi

2 +
∑
j ̸=Ai

(
X2

Ai
·∆Xj

2
)

(∑
j

Xj

)2 , (3.6)

где∆RIRi—оценка погрешности корундового числа фазыAi. Её возможно либо рассчиты-
вать как фиксированный процент от корундового числа RIRi, либо оценивать по расхождениям
RIRi в различных карточках ICDD).

Аналогичные данные можно получить и методом Ритвельда, в этом случае отпадает необ-
ходимость использования корундовых чисел, но становится необходимо проводить уточнение
структуры, координат и заселённостей атомов.

Следует ещё раз повторить, что ωXRD(Ai), рассчитанная по формуле 3.4, соответствует мас-
совой доле фазы Ai в кристаллической части препарата.

3.2 ИК-спектроскопия

Колебательные спектры OH-групп были получены с использованием ИК-спектрометра с
Фурье-преобразованием Perkin Elmer Spectrum One в режиме диффузного отражения с использо-
ванием Specac Selector. Разбавление образцов не производилось. Спектры записывались в диапа-
зоне от 4000 до 1000 см−1 с усреднением 32 сканов и с разрешением 2.0 см−1.

3.3 Термогравиметрия

Исследования препаратов методом термогравиметрии было выполнено с использованием
синхронного термического анализатора STA 409 PC Luxx (Netzsch, Германия) с использованием
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скорости нагрева 2 ◦C/мин до температуры 1000 ◦C в воздухе.

3.4 Растровая электронная микроскопия

Растровая электронная микроскопия и рентгеноспектральный микроанализ проводился на
микроскопе Zeiss LEO Supra 50 VP (Zeiss, Германия), оснащённом безазотным энергодисперсион-
ным спектрометром X-MAX 80 под управлением программного обеспечения INCA, (Oxford Inc.,
Великобритания). Анализ проводили при ускоряющем напряжении 20 кВ, с использованием апер-
туры 30 мкм. Обработка полученных изображений производилась в свободном программном па-
кете Gwyddion [239]. Набор спектров РСМА проводили при разрешении спектрометра 10 эВ на
канал. Анализ проводили с использованием набора рентгеновского излучения как с точек, так и с
области. Расчет элементного состава проводился в полуавтоматическом режиме с использовани-
ем программного обеспечения INCA.

3.5 Просвечивающая электронная микроскопия

Анализ методом просвечивающей электронной микроскопии проводился с использованием
микроскопа Libra 200 (Zeiss, Германия) с катодом с термополевой эмисиией при ускоряющем на-
пряжении 200 кВ. Изображения детектировались с помощью CCD камеры Ultra Scan 4000 (Gatan,
США). Контрастирование изображений проводилось как с использованием светлопольного и тем-
нопольного режима (в том числе и в коническом режиме), так и с применением микроскопии
нулевых энергетических потерь (упругого рассеяния электронов). Обработка полученных изоб-
ражений производилась в свободном программном пакете Gwyddion [239].

Для улучшения энергетического разрешения СХПЭЭ использовались различные апертуры
встроенного в пушку монохроматора. Спектры потерь характеристических энергий детектирова-
лись также с помощью CCD камеры Ultra Scan 4000 (Gatan, США) и программного обеспечения
Digital Micrograph 2.

Анализ препаратов в режиме РПЭМ производился при размере пятна на образце не бо-
лее 0.5 нм, сигнал измерялся с помощью высокоуглового кольцевого темнопольного детектора.
Рентгеноспектральный микроанализ (РСМА) проводили с использованием энергодисперсионно-
го анализатора X-MAX 80T (Oxford Inc., Великобритания) также в режиме РПЭМ. Обработка
спектров РСМАпроизводилась в полуавтоматическом режиме в программном обеспеченииAZtec
(Oxford Inc., Великобритания)
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3.6 Низкотемпературная сорбция азота

Удельную площадь поверхности препаратов измеряли методом низкотемпературной сорб-
ции азота при Т = 77 К на приборе Quantachrome NOVA 4200e. Для удаления сорбированных газов
и воды проводили предварительную дегазацию образцов при температуре 200 С в вакууме в тече-
ние 6 ч. Полученные изотермы адсорбции-десорбции были проанализированы с использованием
модели BET (Brunauer-Emmett-Teller). Для оценки функции распределения пор по размерам так-
же проводили обработку результатов по модели BJH (Barrett-Joyner-Halenda). Расчеты проводили
с помощью программы NovaWin-2.1.

3.7 Спектроскопия диффузного отражения

Cпектры поглощения регистрировали на спектрофотометре Lambda 950 (Perkin Elmer,
США) в интервале длин волн от 200 нм до 1200 нм в режиме диффузного отражения. Измере-
ния проводились с использованием интегрирующей сферы с использованием спектралона в ка-
честве стандарта рассеяния, относительно которого измерялась интенсивность сигнала образца.
Измеренные спектры пересчитывали по формуле Кубелки-Мунка [240]:

K

S
=

(1−R∞)2

2R∞
= F (R∞) (3.7)

где K и S — коэффициенты, соответствующие поглощению и отражению от образца; R -
интенсивность отраженного сигнала. При этом важно отметить, что F (R∞) ∼ α, что позволяет
определить ширину запрещенной зоны, перестраивая спектры в координатах Тауца [241] с ис-
пользованием (F (R∞) · hν)1/2 вместо (α · hν)1/2. Степень 1/2 используется в случае полупро-
водников с непрямым разрешенным переходом, к которым относится диоксид титана.

3.8 Измерение фотокаталитической активности

ИзмерениеФКАпроводили по обесцвечиваниюметилового оранжевого (рис. 1.34) в водном
растворе под облучением ультрафиолетом.

Для более равномерного освещения суспензии был выбран кварцевый реактор IceGlass®

(рис. 3.1) с термостатированием (4) и цилиндрической ртутной лампой высокого давления (3)
внутри.

Для снижения влияния изменений комнатной температуры на наблюдаемую скорость реак-
ции, все измерения проводились при температуре охлаждающего контура 40 ◦C.
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Рисунок 3.1 — Схема измерительной установки, пояснения см. в тексте.

Дополнительных светофильтров для отделения чистого УФ-излучения не использовалось.
Для исследования фотокаталитической активности в видимой области использовали стандартный
раствор жидкого светофильтра с полосой пропускания от 500 до 600 нм. Состав раствора: CuCl2
(10 масс.%), NaNO3 (15 масс. %), CaCl2 (13.4 масс.%) [242].

Значение pH стабилизировали фосфатным буферным раствором (pH 6.9). Для каждого изме-
рения использовали∼ 3 мг образца для приготовления суспензии TiO2 с концентрацией∼ 0.2 г/л
в реакционной смеси. Концентрация метилового оранжевого в реакционной смеси составляла
47 мг/л. Суспензия помещалась в рабочую область реактора (1), где при необходимости через
неё пропускали поток газа через пористую мембрану (2).

Для повышения временного разрешения метода, во время измерения суспензия катализато-
ра и красителя в непрерывном режиме прокачивалась перистальтическим насосом (5) через про-
зрачнуюU-образную кювету (6), где проводились измерения спектров экстинкции суспензии каж-
дые несколько секунд при помощи ксеноновой лампы HPX-2000 и спектрофотометра QE65000
(OceanOptics, США). Измеренные спектры обрабатывались с использованием программного обес-
печения собственной разработки, написанное на языке программирования Python 2.7.

С помощью этого программного обеспечения рассчитывали временную зависимость интен-
сивности максимума поглощения в диапазоне длин волн 330-700 нм, с учётом фона, который рас-
считывался для каждого спектра как средняя интенсивность в диапазоне 650-700 нм, где интен-
сивность экстинкции метилового оранжевого и TiO2 мала.

На полученных кривых в ручном режиме выделяли участки, соответствующие стабилиза-
ции суспензии катализатора и включению лампы. В ходе работы было утановлено, что в исполь-
зуемых условиях суспензия катализатора остаётся стабильной как минимум в течение 2-3 ч, что
достаточно для измерения скорости обесцвечивания метилового оранжевого. После этого в авто-
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матическом режиме спектр экстинкции стабильной суспензии вычитался из всех последующих
спектров экстинкции, затем рассчитывалась зависимость интенсивности максимума от времени и
нормировалась на интенсивность пика в момент включения лампы.

Скорость обесцвечивания r определяли по наклону зависимости относительной концентра-
ции от времени в полулогарифмических координатах. Рассчитанные значение r были нормирова-
ны на массу навески.

Наконец, для сравнения измеренных величин с результатами других научных групп, опре-
деляли относительнуюФКАнаших препаратов по отношению скорости обесцвечивания в присут-
ствии исследуемого образца (rS) к скорости обесцвечивания в присутствии препарата P25 Degussa
(rP25 = −0.035 1/(h ·mg)), измеренной в аналогичных условиях (3.8). Кроме того, рассчитывали
также ФКА образцов с нормировкой на удельную площадь поверхности (3.9).

ФКАm(S) =
rS/mS

rP25/mP25

· 100%, (3.8)

ФКАSуд(S) = ФКАm(S) ·
Sуд(P25)

Sуд(S)
· 100%, (3.9)
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4. Обсуждение результатов

4.1 Обоснование выбора методики измерения фотокаталитической
активности

Методика, по которой производились все измерения ФКА, представленные в данной ра-
боте, и описанная в разделе 3.8, предложена на основании предварительной работы по выбору
оптимальных условий измерения. При выборе параметров основной упор делался на получение
воспроизводимых результатов измерения относительной фотокаталитической активности иссле-
дуемых образцов. Спектрофотометрический метод измерения концентрации растворимого в воде
красителя метилового оранжевого выбран из-за простоты реализации и подробного описания в
литературе процессов, происходящих при фотообесцвечивании данного красителя. Для повыше-
ния разрешения по времени пробоотбор производился в непрерывном режиме с прокачиванием
суспензии через спектрофотометрическую ячейку. Прокачивание было реализовано с использо-
ванием перистальтического насоса MasterFlex и системы химически стойких силиконовых шлан-
гов. Для разделения спектров экстинкции катализатора и метилового оранжевого в установках
с непрерывным пробоотбором можно либо отделять раствор метилового оранжевого фильтрова-
нием, либо в процессе обработки результатов проводить деконволюцию суммарного спектра. В
работе использовался второй подход, так как при длительных экспериментах (несколько часов)
заметная часть катализатора может осаждаться на фильтре пробоотборника, несмотря на пред-
принимаемые против этого меры.

Для проведения спектрофотометрических измерений в проточном режиме обычно исполь-
зуются кюветы в виде прямых трубок с прямоугольным сечением, а также U- и Z-образные кю-
веты. В связи с тем, что во время измерения раствор красителя не отделялся от суспензии ката-
лизатора, исследуемый поток обладал относительно высоким коэффициентом экстинкции, в свя-
зи с чем было предложено использовать кюветы с малой длиной оптического пути (1 мм). При
этом наиболее удобными в практическом отношении оказались U-образные кюветы, так как в
кюветах с прямоугольным сечением за счёт увеличения сечения потока могут формироваться и
задерживаться пузырьки воздуха, препятствующие измерениям. Для минимизации этого эффекта
спектрофотометрическая часть располагалась после перистальтического насоса.

В качестве источника света для спектрофотометрических измерений использовалась ксе-
ноновая лампа HPX-2000, в качестве детектора использовался многоканальный спектрофотометр
OceanOptics QE65000. Для коллимации использовалась оригинальная система апертур.

Для снижения вляния геометрии измерительной установки был выбран фотокаталитиче-
ский реактор с аксиальной симметрией. Перемешивание суспензии реализовывалось как с по-
мощью геометрически разнесённой системы непрерывного пробоотбора и возвращения пробы в
систему — пробоотбор производился со дна фотокаталитического реактора, в то время как воз-
вращение пробы происходило приливанием в верхнюю часть, — так и с использованием магнит-
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Рисунок 4.1 — (а) Чертёж погружной части реактора, (б) измеренный спектр испускания
используемой ртутной лампы и рассчитанный спектр излучения после светофильтра

ной мешалки. Следует отметить, что при добавлении красителя в систему не наблюдалось много-
кратных осцилляций спектрофотометрического сигнала, что подтверждает достаточное качество
перемешивания.

В качестве источника света для фотокаталитической части использовалась ртутная лампа
выского давления с протяжённой геометрией. Спектр такого источника содержит линии как в УФ-
области спектра, так и в видимой части (см. рис. 4.1a). Электрическая мощность лампы составляет
5 Вт, при этом, с одной стороны, интенсивность освещения достаточна для фотообесцвечивания
красителя в присутствии катализатора за несколько часов, а с другой — скорость собственного
фотообесцвечивания красителя достаточно мала. Действительно, при облучении раствора мети-
лового оранжевого без добавления катализатора константа скорости фотообесцвечивания соста-
вила < 1%/h.

Для того, чтобы избежать перепадов температуры реакционной смеси из-за нагрева лам-
пы, лампа помещалась в кварцевый охлаждающий контур (рис. 4.1a). При обычном измерении
ФКА через этот контур прокачивалась дистиллированная вода, температура которой поддержи-
валась с помощью термостата в диапазоне от 36◦С (температура воды на выходе из установки) до
40◦С (температура воды в термостате). Такая температура была выбрана для того, чтобы убрать
возможность дополнительного нагрева реакционной смеси от воздуха в комнате, температура ко-
торого не контролировалась. При измерении ФКА под воздействием света видимого диапазона в
контур охлаждения помещался раствор жидкого светофильтра — водный раствор, содержащий
CuCl2 (10 масс.%), NaNO3 (15 масс. %), CaCl2 (13.4 масс.%), [242]. Полоса пропускания данного
раствора находится в диапазоне от 500 до 600 нм. Рассчитанный спектр, попадающий при этом в
реакционную смесь, приведён на рис. 4.1a. Результаты измерений соответствуют теоретическим
расчётам: интенсивность линий в УФ-диапазоне при использовании данного светофильтра в реак-
торе предложенной геометрии оказалась пренебрежимомала. Необходимо отметить, что в данных
условиях в присутствии препарата P25 Degussa фотообесцвечивания метилового оранжевого не
наблюдается (k < 0.1%/h).

Концентрация катализатора была выбиралась с использованием несколькольких предпосы-
лок. С одной стороны, концентрация катализатора должна быть достаточно большой для точного
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измерения массы вносимой навески. С другой стороны, концентрация катализатора должна быть
достаточно малой для измерения концентрации красителя спектрофотометрическим методом в
используемой геометрии. В данном случае объём суспензии составлял 15 мл, для корректных из-
мерений концентрации метилового оранжевого требовалась концентрация катализатора не более
0.33 мг/мл, что соответствует навеске не более 5 мг. Таким образом, использовались навески ката-
лизатора массой от 2 мг до 4.5 мг. Для того, чтобы проверить линейность зависимости наблюдае-
мой скорости фотообесцвечивания от концентрации катализатора в используемом диапазоне кон-
центраций, были проведёны измерения при различных концентрациях катализатора P25 Degussa
(см. рис. 4.2). Было показано, что в используемом диапазоне концентраций от 0.1 до 0.3 мг/мл на-

Рисунок 4.2 — Кинетические кривые фоторазложения метилового оранжевого в присутствии
катализатора с разной концентрацией

блюдается линейная зависимость константы скорости фотообесцвечивания от внесённой массы
катализатора.Действительно, нелинейность в данном случае возникает при поглощении катали-
затором существенной доли света от источника, чего не происходит в используемой установке.
Для промышленных установок, в которых важно как можно более полное использование свето-
вого потока, такой режим работы не является оптимальным, но для исследовательских работ этот
режим удобен, так как позволяет проводить нормировку константы скорости реакции на массу
навески катализатора.

Концентрация метилового оранжевого ограничивается, с одной стороны, условием на ис-
пользование приближения разбавленного раствора (см. уравнение 1.17), а с другой — количе-
ством активных центров на катализаторе (см. уравнение 1.25). В данном случае, с учётом то-
го, что концентрация катализатора не превышает 0.3 мг/мл, это соответствует диапазону от
1.3 · 10−4моль/л до 1 · 10−3моль/л. Для повышения качества спектрофотометрических измерений
была выбрана минимально допустимая концентрация метилового оранжевого— 1.45·10−4моль/л,
что соответствует 47 мг/мл в рабочей смеси.

Для стабилизации значения pH реакционной смеси, фотообесцвечивание производилось в
фосфатном буферном растворе (pH 6.9). При фиксированном значении pH коэффициент экстинк-
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Рисунок 4.3 — (а) Распределение частиц по ζ-потенциалу и (б) зависимость ζ-потенциала от pH
для суспензии P25 Degussa в случае изменения pH c использованием HCl и NaOH, и в случае

использования фосфатного буферного раствора.

ции красителя в растворе не изменяется, что позволяет более точно определять его концентрацию.
Выбор нейтрального значения pH связан с тем, что, согласно литературным данным, в кислой сре-
де высока вероятность обратимого восстановительного обесцвечивания красителя, в то время как
в щелочной среде скорость реакции существенно снижается, по всей видимости, из-за снижения
константы сорбции анионов красителя на отрицательно заряженную поверхность TiO2. Использо-
вание буферных растворов с органическими соединениями может привести либо к фотокаталити-
ческому разложению компонентов буферного раствора, либо к растворению катализатора за счёт
комплексообразования. По этим причинам был выбран именно фосфатный буферный раствор,
несмотря на то, что в присутствии фосфат-ионов за счёт из сорбции на поверхность TiO2, изме-
ренная ФКА катализаторов на его основе, согласно литературным данным, снижается на 50%.
Было проведено сравнение ФКА, измеренного в дистилляте и в фосфатном буферном растворе,
полученные данные согласуются с литературными.

Тем не менее, использование фосфатного буферного раствора даёт дополнительное преиму-
щество перед использованием дистиллированной воды: за счёт сорбции фосфат-анионов не толь-
ко снижается наблюдаемая ФКА, но и существенно меняется ζ-потенциал частиц, что приводит
к стабилизации суспензии TiO2. Действительно, несмотря на то, что точка нулевого заряда TiO2

находится вблизи pH 7, по данным измерения ζ-потенциала в случае использования фосфатного
буферного раствора нулевое значение потенциала находится далеко за пределами распределения
частиц по заряду (рис. 4.3). В то же время, при изменении значения pH с использованием HCl и
NaOH, наблюдается кривая ζ-потенциала, соответствующая литературным данным.

Концентрация кислорода в смеси в ходе измерений не контролировалась. В связи с тем, что
реакция происходит относительно медленно (несколько часов для 50%обесцвечивания), а суспен-
зия при возвращении в реактор из спектрофотометрической части непосредственно контактирует
с воздухом, можно считать, что суспензия достаточно аэрирована. Высокая вероятность протека-
ния фотообесцвечивания по окислительному механизму также обеспечивается выбором значения
pH. Всё это позволяет предположить, что в случае используемой установки реализуется аэробный
механизм фотообесцвечивания. Тем не менее, были проведёны дополнительные эксперименты по
измерению ФКА при прокачивании через суспензию воздуха и азота. Для того, чтобы различия в
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Рисунок 4.4 — Влияние пропускания потоков N2 и воздуха на скорость фотообесцвечивания
МО.

скорости были более заметны, концентрация МО в этом эксперименте была снижена с 47 мг/л до
12 мг/л, концентрация диоксида титана (P25) составляла 120 мг/л.

Было показано, что аэрирование суспензии приводит к повышению скорости обесцвечи-
вания, в то время как пропускание азота — к понижению (рис. 4.4). То, что начальный участок
кривой фотообесцвечивания, полученной при пропускании азота, близок к кривой, полученной в
обычных аэробных условиях, может объясняться недостаточным временем предварительной де-
газации.

Присутствие продуктов реакции, как показано в [215], может снизить наблюдаемую ско-
рость реакции, но, как было показано в [188], для используемых концентраций метилового оран-
жевого разница между наблюдаемой и рассчитанной константами скорости составляет 15% при
50% обесцвечивании (t1/2). Таким образом, так как константа скорости рассчитывалась по пер-
вому часу протекания реакции, и фотообесцвечивание за это время проходит на ∼20%, разница
между реальной и наблюдаемой скоростями реакции, вызванная присутствием продуктов реак-
ции, достаточно низка для сравнения ФКА различных катализаторов на основе диоксида титана.

4.2 Анализ влияния кристалличности на фотокаталитическую активность
TiO2

4.2.1 Рентгенофазовый анализ немодифицированного TiO2

Согласно результатам РФА, кристаллическая часть коммерческих препаратов состоит из
чистого анатаза в случае препарата UV100 и смеси рутил-анатаз в случае препарата P25. Соот-
ношение рутила и анатаза было рассчитано из интегральных интенсивностей пиков на дифракто-
грамме с использованием корундовых чисел из таблицы 1. Установлено, что в кристаллической



69

Таблица 2
Состав кристаллической фазы, ОКР, Sуд, измеренная доля аморфной фазы, данные

термогравиметрии и ФКА
Образец R:A:Ba,% ОКР, нм Sуд, м2/г ФКА,% ωAm,% ∆m,% ∆maq,% ωAmTiO2,%
amTiO2 -:-:- -:-:- 250 0б 100 27 21.5 78.5
P25 14:86:- ±2 100:50:- ±5 40 100 14± 1 2.3 0.9 13± 2
UV100 -:100:- -:8:- ±2 330 15 32± 2 11.2 6.5 25± 2
UV100ac -:100:- -:8:- ±2 280 75 32± 2 15.0 7.9 24± 2
UV100@400 -:100:- -:18:- ±2 170 45 25± 2 6.3 3.0 22± 2
UV100@500 -:100:- -:31:- ±3 130 42 20± 5 5.7 3.0 17± 5
mTiO2 -:87:13 ±3 -:19:8 ±2 160 5 30± 1 5.6 2.4 28± 1
mTiO2ac -:87:13 ±3 -:20:6 ±2 160 33 24± 2 6.5 2.7 24± 2
mTiO2@400 -:87:13 ±5 -:19:5 ±2 110 60 23± 2 4.5 2.0 20± 2
mTiO2@500 -:90:10 ±5 -:25:6 ±2 60 85 19± 2 2.8 0.9 18± 1
a R:A:B — соотношение фаз рутил : анатаз : брукит в кристаллической части препарата
б Наблюдаемая ФКА находится в пределах скорости собственного обесцвечивания МО под воздействием
УФ без катализатора

Рисунок 4.5 — (а) РФА исходных препаратов TiO2, (б) РФА мезопористого диоксида титана

части исследуемого препарата TiO2 P25Degussa присутствует 14±2%масс. рутила и 86±2%масс.
анатаза, что хорошо согласуется с данными, опубликованными в работе [103]. Отклонения от ши-
роко известного соотношения 20:80 могут объясняться отличиями состава в разных партиях пре-
парата [103;104].

Препарат аморфного TiO2 (amTiO2), согласно данным РФА, не имеет выделенных рефлек-
сов, соответствующих кристаллическим фазам (рис. 4.5). На дифрактограмме присутствует ши-
рокое гало на 32◦. Полученные результаты соответствуют РФА рентгеноаморфных препаратов
TiO2, опубликованным, например, в [176]. В связи с отсутствием интенсивных рефлексов данный
препарат использовался в качестве аморфной добавки для проверки устойчивости используемой
методики количественного определения доли рентгеноаморфной фазы.

Препарат мезопористого диоксида титана (mTiO2) по данным РФА содержит анатаз с при-
месью брукита (рис. 4.5a). Для количественного определения массовой доли брукита в препара-
те, содержащем анатаз, использовалось полнопрофильное уточнение дифрактограммы методом
Ритвельда. Экспериментальная, расчётная и разностная дифрактограммы приведены на рис. 4.5b.
Профильный и взвешенный R-факторы (Rp и wRp) составили 4.8 and 6.4, фактор GOF — 1.4.

Согласно расчётам, содержание брукита в кристаллической части mTiO2 составило 13%.
При этом нормированные интегральные интенсивности анатаза и брукита составили 108 ± 19
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Рисунок 4.6 — (а) Изображение ПЭМ препарата UV100, полученное в режиме светлого поля,
(б) изображение того же участка, полученное в тёмнопольном коническом режиме (выделен пик

[1 0 1] анатаза), (в) соответствующая картина электронной дифракции.

и 6 ± 1, соответственно. Расчёт с использованием корундовых чисел (таблица 1) также показал
аналогичный состав кристаллической части mTiO2: 87± 3% анатаза и 13± 3% брукита.

Вследствие относительно низкого корундового числа брукита (1.5 по сравнению с ∼5 для
анатаза), примесь ∼10% брукита в образце изменит интегральную интенсивность пиков аната-
за менее чем на 4%. Поскольку измерение интегральной интенсивности производилось с отно-
сительной погрешностью ±10%, изменение, вызванное присутствием брукита, как минимум в
несколько раз ниже погрешности расчёта IAnatase. Таким образом, в данном случае можно прене-
бречь вкладом брукита в интенсивность пиков кристаллических фаз и провести расчёт с исполь-
зованием профильного анализа методом ле Бейля для препарата mTiO2. Необходимо отметить,
что в рамках этого приближения необходимо ввести поправку на массовую долю брукита в рас-
считанной доле рентгеноаморфной фазы.

Размер областей когерентного рассеяния (ОКР) для всех перечисленных препаратов был
рассчитан по формуле 3.1 и приведён в сводной таблице 2.

4.2.2 Просвечивающая электронная микроскопия препаратов TiO2

С помощью просвечивающей электронной микроскопии возможно непосредственное на-
блюдение аморфных и кристаллических частиц в образце. На обычных светлопольных изображе-
нияхПЭМкоммерческого препаратаUV100 присутствуют кристаллические участки, окружённые
аморфным веществом (рис. 4.6a и рис. 4.7a). Размер кристаллитов при этом согласуется с разме-
ром ОКР. Согласно данным электронной дифракции (рис. 4.6в), эти кристаллиты соответствуют
анатазу. Для контрастирования кристаллических областей был также применён метод темнополь-
ной микроскопии в коническом режиме. Этот метод позволяет визуализировать все кристалличе-
ские частицы, которые дают дифракционный пик в выбранном диапазоне межплоскостных рас-
стояний, без ограничений на диапазон углов, как в случае обычной темнопольной электронной
микроскопии. На изображении, полученном данным методом с областью, соответствующей пи-
ку [1 0 1] анатаза (рис. 4.6б), наблюдаются яркие области, соответствующие кристаллическим
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Рисунок 4.7 — (a) Изображение ПЭМ, препарат UV100, (б) изображение ПЭМ той же области
после 30 мин облучения. На врезках — результат Фурье-преобразования.

Рисунок 4.8 — (a) Изображение ПЭМ препарата mTiO2, (б) изображение ПЭМ препарата P25

частицам, и серая область, которая подсвечена за счёт малоинтенсивного гало и соответствует
аморфному окружающему веществу.

При этом в ходе исследования наблюдаемая доля аморфной составляющей значительно сни-
жалось (рис. 4.6), что, по всей видимости, связано с кристаллизацией под электронным пучком.
Межплоскостные расстояния, измеренные с использованием Фурье-преобразованных микрофо-
тографий, соответствуют анатазу.

Препарат mTiO2 по данным ПЭМ, аналогично препарату UV100, состоит из наноразмер-
ных кристаллических частиц, распределённых в аморфной матрице (рис. 4.8a). При этом препа-
рат P25Degussa состоит из хорошо огранённых кристаллитов без заметных следов аморфнойфазы
(рис. 4.8б). Такая структура может быть следствием метода синтеза данного препарата — сжига-
нием TiCl4 в пламени водорода [28].

Таким образом, данные ПЭМ позволили обнаружить аморфную фазу в препаратах UV100
и mTiO2 и визуализировать её пространственное распределение на качественном уровне. Эти ре-
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зультаты позволяют предположить, что необычно низкая ФКА этого препарата — для образца,
который по данным РФА состоит из чистого анатаза и обладает при этом высокой удельной пло-
щадью поверхности—может объясняться присутствием аморфного TiO2. Тем не менее, получить
количественные данные о содержании аморфной фазы данным методом не представляется воз-
можным по причине локальности метода и кристаллизации образца в ходе эксперимента.

4.2.3 Анализ доли рентгеноаморфной фазы

Рисунок 4.9 — (a) дифрактограммы смесей Si и mTiO2, (б) рассчитанная ωAm в зависимости от
внесённой доли Si без коррекции на присутствующий в препарате брукит; среднее значение с
отклонением обозначено красной линией, (в) график, перестроенный для расчёта ωAm линейной
аппроксимацией, и (г) измеренная доля рентгеноаморфной фазы в зависимости от добавленной.

Как уже отмечалось ранее, состав кристаллической составляющей препаратов диоксида ти-
тана на данный момент хорошо изучен. Тем не менее, поскольку значительная часть образцов
TiO2 может состоять из рентгеноаморфной фазы, которая может существенно менять его свой-
ства, необходимо проводить количественное определение её массовой доли. Исходя из масс на-
весок образца,mSample, кристаллического стандарта,mSt, и его массовой доли в кристаллической
части препарата, ωXRD(St), рассчитанной по формуле 3.4, возможно рассчитать массовую долю
рентгеноаморфной фазы ωAm = 100% ·mAm/mtotal:
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или, более подробно:
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Систематическая погрешность всех методов определения массовой доли по корундовым
числам вызвана, в частности, различиями в факторах рассеяния, поглощения, флуоресценции и
т.п. между исследуемым образцом и используемым стандартом. Полностью устранить эти факто-
ры не представляется возможным, но необходимо уделять особое внимание выбору кристалличе-
ского стандарта.

Одним из источников случайной погрешности в случае этих методик является неидеаль-
ное описание профиля дифрактограммы, вызванное, в частности, частичным перекрыванием пи-
ков. Таким образом, мы должны использовать кристаллический стандарт с корундовым числом,
близким к корундовому числу кристаллических фаз в исследуемом образце, при этом желательно
выбрать стандарт с малым количеством пиков, перекрывающися с рефлексами образца.

Для снижения случайной погрешности может быть применён метод добавок. Для каждого
образца измерение может быть повторено несколько раз с использованием различных количеств
вносимого стандарта. В данной работе предлагается использовать методику, которую можно опи-
сать как применение метода добавок к модификации метода, описанного в [104], применённого
для произвольного стандарта.

Для этого были приготовлены как минимум пять смесей каждого образца с кремниевым
кристаллическим стандартом с массовой долей кремния в диапазоне от 2.6% до 50%. После этого
были получены дифрактограммы данных смесей и проведено описание их профиля по методу
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Рисунок 4.10 — Дифрактограммы смесей P25 и Si, (a) 8% Si, (б) 13% Si, (в) 18% Si, (г) 20% Si,
(д) 23% Si.

ле Бейля (либо Ритвельда в случае mTiO2) для измерения интегральных интенсивностей пиков
анатаза и кремния. R-факторы при этом были не более 7 для всех уточнений.

Пример дифрактограмм для определения массовой доли рентгеноаморфной фазы в препа-
рате P25 Degussa приведён на рис. 4.10

Для того, чтобы убедиться в малой величине систематической погрешности определения
ωAm, предлагается проверить зависимость рассчитанной доли рентгеноаморфной фазы ωAm от
массовой доли внесённого стандарта ωSt на отсутствие значимой корреляции, как показано на
рис. 4.9b для образца mTiO2. Таким образом можно визуально проверить данные и рассчитать
коэффициент наклона аппроксимирующей линии, которая должна оставаться в пределах погреш-
ности. Визуальная проверка необходима для определения наличия выбросов, существенно отли-
чающихся от среднего значения. Например, на приведённом графике на рис. 4.9b наблюдается
точка, являющаяся выбросом, которую следует исключить из дальнейших расчётов.

После этого можно рассчитать финальное значение доли рентгеноаморфной фазы ωAm как
среднее значение — в описываемом случае это 38% ± 4%. Возможно дополнительно повысить
точность расчётов, записав уравнение 4.2 как

100%
ωXRD(St)

= (1− ωAm

100%
) · mSample

mSt

+ 1 (4.10)

и перестроив полученные данные в координатах 1/ωXRD(St) от mSample/mSt (рис. 4.9c).
Таким образом возможно определить ωAm из коэффициента наклона с использованием дополни-
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тельной точки (0, 1), гдеmSample = 0 и ωXRD(St) = 1.
В данном случае линейная аппроксимация, с использованием погрешностей в качетве весо-

вых коэффициентов, даёт коэффициент наклона 0.617 ± 0.007, то есть ωAm = 38.3% ± 0.7% и, с
учётом ранее рассчитанной массовой доли брукита ωBrookite = 13.5% получаем ωAm = 30%± 1%.
Использование точки (0, 1) слабо сказывается на результате в случае равномерного распределения
по массовой доле внесённого стандарта ωSi, но может быть полезно в случае малого количества
данных.

Для подтверждения воспроизводимости и устойчивости данного метода был исследован ряд
смесей исследуемого препарата mTiO2 c различными навесками рентгеноаморфного препарата
amTiO2. Для всех полученных смесей было проведено измерение доли рентгеноаморфнойфазы по
описанной вышеметодике. Результат приведён на рис. 4.9г. Линейная аппроксимация результатов
в данных координатах позволяет рассчитать долю рентгеноаморфной фазы в исходном образце
как значение в точке x = 0. В данном случае это значение составило 36% ± 2%, что достаточ-
но близко к ранее рассчитанному значению 38.3% ± 0.7%, следовательно, описанную методику
можно считать устойчивой в данном интервале массовых долей.

Результаты измерения доли рентгеноаморфной фазы для остальных препаратов TiO2 при-
ведены в сводной таблице 2.

Наконец, необходимо отметить, что рассчитанная величина ωAm включает также доли сор-
бировавшихся газов и воды, по этой причине необходимо проводить анализ результатов термо-
гравиметрии.

4.2.4 Анализ удельной площади поверхности немодифицированного TiO2

Для корректного сравнения фотокаталитической активности образцов, полученных различ-
ными методами, необходимо провести сравнение их удельной площади поверхности. Для это-
го использовался анализ изотерм низкотемпературной адсорбции по модели БЭТ. Полученные
данные приведены в таблице 2. Пример изотерм сорбции и распределения пор по размеру, рас-
считанного по модели BJH, приведён на рис. 4.11. Было показано, что препарат mTiO2 является
мезопористым с удельной площадью поверхности 160 м2/г и имеет узкое распределение пор по
размеру с максимумом, приходящимся на радиус пор 3.2 нм. В связи с тем, что в работе [83] было
показано, что распределение пор по размеру не оказывает существенного влияния на сорбцион-
ные процессы в TiO2, этому параметру не уделялось пристальное внимание в данной работе.

Удельная площадь поверхности кристаллического материала, в первом приближении, свя-
зана с размером частиц и, соответственно, с размеромОКР. Как и следовало ожидать, согласно по-
лученным данным (см. таблицу 2), препараты с малым размером ОКР, такие как mTiO2 и UV100,
обладают более высокой площадью поверхности (300 м2/г и 150 м2/г, соответственно). При этом
препарат P25, известный своей высокойФКА, обладает относительно низкой удельной площадью
поверхности (40 м2/г).
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Рисунок 4.11 — (a) Изотерма сорбции азота для препарата mTiO2, (б) распределение пор по
размеру, рассчитанное по модели BJH

Рисунок 4.12 — ИК-спектр поглощения препарата P25

4.2.5 ИК-спектроскопия препаратов TiO2

Типичный ИК-спектр препарата TiO2 приведён на рис. 4.12. Область, приведённая на этом
спектре, содержит два диапазона, соответствующихOH-группам. Первый представляет собойши-
рокий пик с максимумом, расположенным на 3316 см−1 и соответствует колебаниям физически
сорбированной воды на поверхности образца [243–246]. Второй диапазон включает в себя набор
узких линий на 3630, 3660 и 3690 см−1 с существенно меньшей интенсивностью, которые могут
соответствовать OH-группам на поверхности TiO2 [84;243–252].

Итак, согласно данным ИК-спектроскопии в исходных препаратах TiO2, как и ожидалось,
присутствует вода в химически связанном и физически сорбированном виде. Кроме того, соглас-
но полученным данным, примеси органических веществ, которые могут сказаться на определении
массовой доли аморфного гидратированного диоксида титана, отсутствуют. Для определения до-
ли различных видов сорбированной воды может быть применена термогравиметрия.

4.2.6 Результаты термогравиметрии препаратов TiO2

Для того, чтобы оценить массовую долю аморфного гидратированного диоксида титана,
была рассчитана массовая доля физически сорбированной воды, которая не оказывает заметного
влияния на измеренную величину ФКА. Необходимо отметить, что, поскольку химически свя-
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Рисунок 4.13 — Термограммы и их первые производные по температуре для препаратов UV100
и mTiO2

занную воду можно считать частью оксогидроксидов титана — которую можно также назвать
гидратированным аморфным диоксидом титана, — необходимо предложить методику, позволя-
ющую отличить воду в химически связанном и физически сорбированном виде.

Наиболее простой метод в данном случае — определить некоторую температуру Tdiff , при
которой ожидается полное удаление физически сорбированной воды, а удаления химически свя-
занной воды ещё не происходит. В случае мезопористого диоксида титана сложность заключа-
ется, во-первых, в том, что эта температура будет различной для различных препаратов, а, во-
вторых, в том, что два этих процесса могут перекрываться. Для того, чтобы определить данную
температуру Tdiff , были построены графики первой производной потери массы по температуре
от температуры, рассчитанные из данных термогравиметрии (рис. 4.13). На этом графике пер-
вый минимум соответствует удалению физически сорбированной воды, таким образом, искомая
температура Tdiff может быть определена как положение правого края этого пика. В случае ис-
следуемых препаратов TiO2 эта температура составила ∼ 130 ◦C. Результаты данных измерений
и рассчитанные массовые доли гидратированного аморфного диоксида титана приведены в таб-
лице 2.

4.2.7 Обработка TiO2 для удаления аморфной фазы

Для удаления аморфной составляющей TiO2 использовались два различных подхода. Пер-
вый основан на кристаллизации аморфного TiO2 в ходе отжига при температурах выше 400 ◦C.
Сложность данного подхода заключается в возможности фазовых переходов в уже закристалли-
зованном диоксиде титана, а также в спекании частиц TiO2 и соответствующем снижении Sуд.
Оба процесса могут существенно изменить измеренную ФКА исследуемых препаратов. Для то-
го, чтобы оценить это влияние, были проведены две серии отжигов препарата mTiO2 при оди-
наковых температурах (400 ◦C, 500 ◦C, 600 ◦C и 700 ◦C). Первая была проведена при скорости
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Рисунок 4.14 — Дифрактограммы препарата mTiO2, отожжённого при разных температурах с
разной длительностью выдержки.

нагрева 5 ◦C/мин, отжиг проводился в течение 3 ч, в то время как вторая серия ”быстрых отжи-
гов”проводилась путём помещения препаратов на 15 мин в предварительно разогретую печь.

Рисунок 4.15 — Доля анатаза, ОКР, Sуд и ФКА препарата mTiO2 после длительного отжига (3 ч,
нагрев с печью).

Дифрактограммы полученных препаратов приведены на рис. 4.14. По данным РФА, при
медленном нагреве фазовые переходы в кристаллических фазах начинаются при 500 ◦C. При
этом вначале уменьшается содержание брукита, затем происходит превращение анатаза в ру-
тил. Удельная площадь поверхность резко снижается с ростом температуры отжига, от исход-
ных 160 м2/г до 2 м2/г для препарата, полученного отжигом при 700 ◦C. В то же время, размер
ОКР анатаза возрастает до 60 ± 5 нм (рис. 4.18). Это можно связать с процессом роста кристал-
литов анатаза за счёт кристаллизации аморфной фазы. Тем не менее, фотокаталитическая актив-
ность препаратов при этом снижается, что может быть связано со снижением удельной площади
поверхности за счёт спекания частиц. Действительно, по данным РЭМ и ПЭМ, длительные вы-
сокотемпературные (700◦C) отжиги приводят к спеканию образцов (см. рис. 4.16). Возрастание
фотокаталитической активности при 700 ◦C отжиге объясняется сдвигом края поглощения образ-
ца за счёт формирования фазы рутила. Спектры диффузного отражения приведены на рис. 4.17.
В связи с тем, что для измерения ФКА используется ртутная лампа высокого давления с линейча-
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Рисунок 4.16 — Микрофотографии РЭМ (a) и ПЭМ (б) препарата mTiO2 после длительного
отжига при 700◦C.

тым спектром (см. рис. 4.1), сдвиг края поглощения может привести к увеличению наблюдаемой
ФКА.

Рисунок 4.17 — Спектры диффузного отражения препарата mTiO2 после длительного отжига
при различных температурах.

При быстром нагреве и короткой выдержке образование заметных количеств рутила проис-
ходит при более высоких температурах, а доля анатаза в образцах не опускается ниже 70% даже
при 700 ◦C (рис. 4.18). ОКР анатаза при этом также увеличивается до 55 ± 5 нм. Удельная пло-
щадь поверхности снижается более плавно, достигая ∼ 20 м2/г при 700 ◦C. На зависимости ФКА
от температуры отжига также наблюдается повышение при 700 ◦C, связанное с образованием ру-
тила. Появляется также и дополнительная особенность—максимум на 500 ◦C, который, вероятно,
вызван кристаллизацией аморфной фазы.

Таким образом, из-за существенного влияния фазового состава на ФКА диоксида титана,
для финального сравнения фотокаталитических свойств различных препаратов использовались
только препараты, отожжённые при 400 ◦C и 500 ◦C в течение 15 мин и не содержащие рутил.

Аналогичной термической обработке подвергался также коммерческий препарат UV100.
Удельная площадь поверхности при этом снижается вместе с понижением доли аморфной фазы,
в то время как ФКА этих препаратов значительно возрастает. Результаты исследования обрабо-
танных препаратов приведены в сводной таблице 2.

Как было отмечено ранее, в случае термообработки препаратов диоксида титана ФКА мо-
жет изменяться по различным причинам. Чтобы уменьшить изменения в кристаллической части
препаратов, было предложено использование методов мокрой химии для удаления аморфной фа-
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Рисунок 4.18 — Доля анатаза, ОКР, Sуд и ФКА препарата mTiO2 после быстрого отжига (15 мин,
разогретая печь).

Рисунок 4.19 — Кинетические кривые фотообесцвечивания метилового оранжевого в
присутствие препарата UV100 до и после обработки в кислоте

зы. В связи с этим, второй используемый подход был основан на различной скорости растворения
различныхфаз TiO2 в кислотах. В частности, для удаления аморфной фазы диоксида титана может
быть применена относительно кратковременная выдержка в разбавленной азотной кислоте. Для
этого навеска TiO2 добавлялась к ∼1M HNO3, перемешивался в течение 3 ч, отделялся центри-
фугированием и промывался дистиллированной водой как минимум три раза, затем полученный
препарат высушивался 60 ◦C.

Небольшие количества азотной кислоты, оставшиеся в образце, не скажутся на измерен-
ной ФКА, так как все измерения производились в фосфатном буферном растворе при pH 6.9.
Кинетические кривые для препарата UV100 до и после обработки азотной кислотой приведены
на рис. 4.19. Массы навесок, взятых для измерения, отличаются, но, во-первых, они находятся в
пределах, допустимых согласно предварительно проведённой методической работе для последу-
ющей нормировки (см. раздел 4.1), а, во-вторых, более высокая масса навески должна приводить
к более высокой наблюдаемой скорости обесцвечивания (см. раздел 1.4.4), чего не наблюдается
в данном случае. Обработанный кислотой препарат UV100 обладает существенно более высокой
ФКА по сравнению с исходным, что может объяснить необычно высокий результат измерения
ФКА, полученный для этого препарата в работе [107]. Оба метода обработки приводили к умень-
шению доли аморфной фазы и существенному повышению ФКА препаратов TiO2.
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4.2.8 Фотокаталитическая активность немодифицированного TiO2

Согласно полученным данным, удельная площадь поверхности препарата аморфного диок-
сида титана amTiO2 относительно высока и составляет 250 м2/г. Необходимо отметить, что вслед-
ствие столь высокой Sуд аморфный TiO2 способен эффективно сорбировать воду и органические
молекулы, но тем не менее обладает крайне низкой ФКА — скорость фотообесцвечивания МО
соответствует собственному фотообесцвечиванию.

Значения Sуд и ФКА приведены в таблице 2. Легко заметить, что препараты анатаза с вы-
сокой Sуд, такие как UV100 и мезопористый TiO2, обладают низкой ФКА, несмотря на высокую
ожидаемую ФКА анатаза.

Рисунок 4.20 — (a) Зависимость ФКА, нормированной на массу навески, от доли аморфного
гидратированного диоксида титана, (б) То же, в нормировке на удельную площадь поверхности

внесённого препарата [253]

Предполагается, что этот эффект связан с присутствием аморфной фазы, которая была об-
наружена на изображениях ПЭМ и количественно измерена с помощью РФА. Для проверки этого
предположения были построены сводные графики ФКА от ωAmTiO2 для всех частично закри-
сталлизованных образцов (рис. 4.20a). На этом графике ФКА приведено в обычной нормировке
на массу навески (см. уравнение 3.8). В связи с тем, что препараты имеют разную предысторию и,
следовательно, микроморфологию и Sуд, был также построен аналогичный график с нормировкой
на площадь поверхности внесённого образца (рис. 4.20b).

Итак, было показано, что кратковременный отжиг TiO2 при 400 ◦C и 500 ◦C приводит к
снижению доли аморфной фазы и к повышению ФКА. Даже малые изменения в ωAm и Sуд мо-
гут привести к существенному повышению ФКА, как в случае препарата UV100 после обработки
кислотой. Этот эффект, вероятно, связан с изменением пространственного распределения аморф-
ной фазы в образце. На основании полученных данных можно сделать вывод о том, что, проводя
дополнительную обработку препаратов диоксида титана для удаления ренгтеноаморфной фазы,
можно заметно повысить их фотокаталитическую активность.
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4.3 Результаты исследования нанокомпозитов полупроводник/TiO2

4.3.1 Результаты исследования нанокомпозитов CuO/TiO2

Порошки композитов, полученных пропиткой препарата P25 Degussa раствором нитрата
меди с последующим отжигом, имели желто-зелёный цвет, причём интенсивность окраски уве-
личивалась с концентрацией меди. Препараты, полученные пропиткой раствором формиата меди,
не отличались от препаратов, полученных с использованием нитрата меди по результатам анали-
за методами электронной микроскопии, рентгеноспектрального микроанализа, рентгенофазового
анализа и оптической спектроскопии.

Рисунок 4.21 — (a) спектры диффузного отражения нанокомпозитов CuO/TiO2, (б) они же,
перестроенные в координатах Тауца

Спектры диффузного отражения с образцов CuO/TiO2, полученных пропиткой нитратомме-
ди представлены на рис. 4.21. Перестроив данные спектры в координатах Тауца, определили, что
край поглощения исходного оксида титана соответствует ширине запрещенной зоны 3.0–3.1 эВ.
На спектрах поглощения композитов с оксидом меди наблюдается сдвиг края поглощения. Это,
по всей видимости, связано с формированием в процессе отжига дефектных уровней, соответ-
ствующих оптическому поглощению TiO2 в интервале энергий 2.2–2.7 эВ. Кроме того, в данных
композитах наблюдается полоса поглощения с краем на 1 эВ, соответствующая ширине запре-
щённой зоны оксида меди (II).

Рисунок 4.22 — (a) дифрактограммы нанокомпозитов CuO/TiO2 (б) разностная дифрактограмма
для препарата c максимальным содержанием CuO
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Рисунок 4.23 — Кривые потери массы и ДСК для (a) Cu(NO3)2·H2O и (б) препарата P25 Degussa
послен пропитки нитратом меди

Предварительные термогравиметрические исследования как чистого нитрата меди (II), так
и нанесённого на поверхность препарата P25 Degussa показали, что его полное разложение про-
исходит при температуре не выше 500◦С (рис. 4.23), что позволило выбрать режим термообра-
ботки. Пример дифрактограмм, полученных для препаратов CuO/TiO2, представлен на рис. 4.22a.
Для выделения пиков, соответствующих фазе CuO, была построена разностная дифрактограмма
композита с максимальной массовой долей CuО и исходного образца диоксида титана P25. Ре-
зультат вычитания приведён на рис. 4.22b. Положение дифракционных максимумов на данном
графике соответствует фазе CuO (тенорит, [48-1548]). Согласно полученным данным, изменения
параметров кристаллической решётки диоксида титана не произошло, что позволяет предпола-
гать отсутствие твёрдого раствора.

Дифрактограммы нанокомпозитов CuO/SiO2, полученных в аналогичных условиях, приве-
дены на рис. 4.24. В связи с отстутствием интенсивных дифракционных максимумов у матрицы
носителя, отчётливо видны пики тенорита (CuO).

Рисунок 4.24 — Дифрактограмма нанокомпозита CuO/SiO2

Для анализа пространственного распределения и размеров частиц нанокомпозитов, было
проведено их исследование методом ПЭМ. Микрофотографии композита CuO/TiO2 представле-
ны на рис. 4.25. Из полученных данных следует, что образцы не содержат в себе крупных вклю-
чений модифицирующих полупроводников, а размер частиц диоксида титана не изменился в пр-
цессе модификации. На приведённых микрофотографиях также заметно образование наночастиц
размером 5-7 нм на поверхности TiO2. Согласно данным электронной дифракции, эти частицы
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Рисунок 4.25 — Микрофотографии ПЭМ нанокомпозитов CuO/TiO2, [254]

состоят из оксида меди (тенорит).
Содержание оксида меди в полученных композитах было подтверждено методом РСМА,

при этом равномерность распределения CuO по образцам проверяли с использованием РСМА-
картирования.

Измерения фотокаталитической активности вУФ-диапазоне проводили аналогично описан-
ному в разделе 4.2.8 с нормировкой наблюдаемой константы скорости на массу образца и ФКА
исходного TiO2. Полученные результаты приведены на рис. 4.26 Погрешность измерения ФКА
нанокомпозитов составляет не более 20%, что подтверждалось путем проведения повторных экс-
периментов.

ФКА препарата mTiO2 составляет ∼10% от измеренной фотокаталитической активности
P25 Degussa, что, согласно полученным результатам, объясняется высокой долей рентгеноаморф-
ных фаз в полученном препарате.

Для более корректной оценки влияния модификатора на ФКА диоксида титана была так-
же построена зависимость фотокаталитической активности от доли внесённого модификатора в
аддитивном приближении невзаимодействующих отдельно расположенных фракций катализато-
ров. При этом каждая из фракций обладает своей ФКА и не изменяет поток света, получаемый
другой фракцией. В таком приближении ФКА смеси (P∑) будет линейно зависеть от массовой
доли компонентов A и B:

P∑ = (1− x) · PA + x · PB, (4.11)

где x - массовая доля компонента B. Это приближение позволяет сделать оценку максимально
достижимой ФКА в случае невзаимодействующей смеси препаратов.

Показано, что модификация TiO2 оксидом меди приводит к понижению ФКА как в случае
композитов на основе препарата P25, так и в случае мезопористого диоксида титана mTiO2. Необ-
ходимо отметить, что ФКА механической смеси CuO и TiO2 с мольной долей CuO 1-2%, рассчи-
танная по уравнению 4.11, составляет 98% от ФКА исходного TiO2, в то время как наблюдаемое
снижение ФКА в этом диапазоне концентраций составило ∼ 50%. Снижение ФКА невзаимодей-
ствующих частиц также возможно за счёт эффекта затенения, но этот эффект относительно слаб
при малых концентрациях модифицирующей добавки. Таким образом, снижение ФКА диокси-
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Рисунок 4.26 — Результаты измерения ФКА нанокомпозитов CuO/P25 (a) и CuO/mTiO2 (b) с
нормировкой на ФКА исходного диоксида титана. Жёлтым цветом отмечены композиты,

полученные с использованием формиата меди.

да титана при модификации его поверхности оксидом меди (II) происходит, по всей видимости,
за счёт взаимодействия частиц полупроводников. Такой эффект может объясняться либо низкой
эффективностью разделения неравновесных носителей заряда в данной системе, либо меньшей
скоростью реакций окисления на поверхности CuO.

С другой стороны, при использовании имеющихся методов не удалось однозначно подтвер-
дить или опровергнуть наличие диффузии ионов Cu2+ в TiO2, которая также может негативным
образом сказываться на ФКА нанокомпозитов.

4.3.2 Результаты исследования нанокомпозитов WO3/TiO2

Осаждение оксида вольфрама придало образцам бледно-желтую окраску, интенсивность ко-
торой возрастала с увеличением массовой доли модифицирующего оксида. Спектры диффузного
отражения нанокомпозитов WO3/TiO2 представлены на рис. 4.27 На этих спектрах, перестроен-
ных в координатах Тауца, наблюдается край поглощения TiO2 (3.0-3.1 эВ) и край поглощения
в интервале энергий 2.4-2.5 эВ, который соответствует WO3. Других изменений в спектрах дан-
ных композитов не наблюдается, что и ожидалось в случае применяемого синтеза композитов
WO3/TiO2, в котором не используется высокотемпературный отжиг образцов.

Дифрактограммы, полученные для нанокомпозитов WO3/TiO2, представлены на рис. 4.28a.
Для выделения пиков, соответствующих WO3 так же, как и в случае с CuO, была построена раз-
ностная дифрактограмма. Результат представлен на рис. 4.28b. Положение дифракционных мак-
симумом соответствует гидратированному оксиду вольфрама, WO3·H2O ([43-679]).

Для анализа пространственного распределения этой фазы проводилось исследование мето-
дом ПЭМ. На полученных изображениях (рис. 4.29) можно заметить частицы нехарактерной для
диоксида титана вытянутой формы. На картинах дифракции электронов наблюдаются максиму-
мы интенсивности, не соответствующие ни одной из модификаций диоксида титана и близкие к
максимумам фазы WO3·H2O.
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Рисунок 4.27 — (a) спектры диффузного отражения нанокомпозитов WO3/TiO2 (б) они же,
перестроенные в координатах Тауца

Рисунок 4.28 — (a) дифрактограммы нанокомпозитов WO3/TiO2 (б) разностная дифрактограмма
для препарата c максимальным содержанием WO3

Рисунок 4.29 — Результаты ПЭМ (а) и РЭМ нанокомпозитов WO3/TiO2 (б), в том числе в
режиме химического контраста (в) [254]
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Рисунок 4.30 — Результаты измерения фотокаталитической активности WO3/P25 (a) и
WO3/TiO2 (б) с нормировкой на ФКА исходного диоксида титана

Для изучения морфологии структур оксида вольфрама, присутствующих в образце, были
также получены изображения РЭМ, в том числе в обратно рассеянных электронах (режим хими-
ческого контраста) (рис. 4.29). На полученном изображении выделяются яркие стержнеобразные
частицы, состоящие из более тяжелых атомов, нежели их окружение. Это может служить косвен-
ным подтверждением наличия в них вольфрама. Среднюю массовую долю вольфрама в получен-
ных композитах определяли методом РСМА.

Фотокаталитическую активность нанокомпозитов WO3/TiO2 измеряли аналогично ФКА
CuO/TiO2. Результаты измерений приведены на рис. 4.30

Было показано, что композиты WO3·H2O/TiO2 проявляют более высокую ФКА в УФ-
диапазоне по сравнению с исходными препаратами TiO2. Данный результат, по всей видимости,
объясняется повышением времени жизни фотогенерированных носителей заряда в наночастицах
оксида титана за счёт их пространственного разделения.

Более узкий диапазон концентраций в случае препарата mTiO2 был выбран в связи с тем,
что собственная ФКА оксида вольфрама превышает ФКА данного препарата, поэтому в случае
высоких концентраций возникает риск получения ложноположительного результата. Меньший
эффект от осаждения WO3 на поверхность mTiO2 может быть связан с высоким содержанием
рентгеноаморфной фазы в этом препарате. Эта фаза может препятствовать эффективному пере-
носу носителей заряда.

Необходимо отметить, что отмеченное выше повышение ФКА наблюдается относительно
исходного препарата диоксида титана. Если же провести расчёт по уравнению 4.11, то смесь гид-
ратированного оксида вольфрама и TiO2 при мольной доле оксида вольфрама 10% должна прояв-
лять ФКА ∼85% от исходного TiO2 даже без учёта эффекта затенения.Итак, наблюдаемое повы-
шениеФКА, по всей видимости, связано со взаимодействием частиц диоксида титана иWO3·H2O.

Наличие максимума на концентрационной зависимости ФКА от доли внесённого WO3 так-
же наблюдается в ряде работ и может объяснятся либо снижением поверхности TiO2, доступной
для фотокаталитических реакций, либо снижением потока света, попадающего на TiO2 (эффект
затенения). В связи с этим было предложено также исследовать влияние пространственного рас-
пределения на фотокаталитическую активность нанокомпозитов WO3/TiO2.
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Рисунок 4.31 — Результаты терморентгенографического исследования композита
WO3·H2O/TiO2

Дополнительно был проведён эксперимент по нанесению WO3 аналогичным методом на
носитель из мезопористого диоксида кремния. Было установлено, что такой катализатор под воз-
действием света УФ-диапазона проявляет фотокаталитическую активность на уровне 30% от P25
Degussa, при этом мезопористый диоксид кремния фотокаталитической активностью не обладает,
что подтверждено соответствующими измерениями ФКА.

4.3.3 Влияние дополнительных отжигов на свойства нанокомпозитов
WO3/TiO2

Для изучения влияния отжига на препараты, содержащие гидратированный оксид вольфра-
ма, и выбора параметров термической обработки, было проведено соответствующее терморент-
генографическое исследование. Нагревание образца происходило от комнатной температуры до
1000◦C. Полученные при разных температурах спектры представлены на рис. 4.31 Из приведён-
ных результатов следует, что уже при 200◦C происходит полное разложение фазыWO3·H2O. При
температуре 300◦C-400◦C начинает формироваться моноклинная фаза WO3.При этом фазовый
переход анатаза в рутил наблюдается начиная с 400◦C, что связано, в частности, с большой дли-
тельностью терморентгенографического эксперимента. В связи с этим, дальнейшую термическую
обработку композитов WO3/TiO2 проводили при температуре 500◦C.

Для сравнения влияния WO3 и WO3·H2O на ФКА композитов, серия препаратов
WO3·H2O/P25 была отожжена при 500◦C. С помощью рентгенофазового анализа был подтвер-
ждён ожидаемый фазовый состав препаратов (см. рис.4.32). Произошло разложение моногидрата
оксида вольфрама (VI) с образованием WO3 моноклинной сингонии. Спектры диффузного отра-
жения продукта приведены на рис. 4.33a. На них отчётливо наблюдается край поглощения, со-
ответствующий WO3. При этом по данным ПЭМ пластинки оксида вольфрама сохранили свою
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Рисунок 4.32 — Результаты рентгенофазового анализа композитов WO3·H2O/TiO2 до (а) и после
(б) отжига

Рисунок 4.33 — Спектры диффузного отражения (а) и ПЭМ (б) препаратов WO3·H2O/TiO2 после
отжига.

морфологию (рис. 4.33b)
Результаты исследования фотокаталитической активности (рис. 4.34a) показали, что отжиг

композитов моногидрата оксида вольфрама приводит к снижению наблюдаемой ФКА. По всей
видимости, это связано с тем, что край поглощения WO3·H2O расположен в более длинноволно-
вой области спектра (рис. 4.34b).

Для изучения влияния пространственного распределения на ФКА нанокомпозитов
WO3/TiO2 были также проведёны синтезы препаратов с аналогичным составом пропиткой ме-
тавольфраматом аммония с сублимационной сушкой и последующим отжигом.

Согласно результатам рентгенофазового анализа, формирования выделеннойфазыWO3 при
такой обработке не наблюдается до 8% мольн., что косвенным образом свидетельствует о равно-

Рисунок 4.34 — (а) Результаты исследования ФКА WO3·H2O/TiO2 до и после отжига,
(б) Спектры диффузного отражения препаратов WO3·H2O/TiO2 до и после отжига
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Рисунок 4.35 — (а) Результаты исследования ФКА WO3/TiO2 с различной морфологией, (б)
спектры диффузного отражения препаратов WO3/TiO2 до и после отжига

мерном распределении оксида вольфрама по поверхности препарата TiO2. По данным картирова-
ния сигнала РСМА, полученного методом ПРЭМ c отдельных наночастиц композита, вольфрам
в пределах композита распределён равномерно.

Было показано, что фотокаталитическая активность композитов, полученных этимметодом,
в пределах погрешности измерения ФКА не отличается от ФКА нанокомпозита с пластинчатыми
частицами (рис. 4.35a). Это явным образом свидетельствует в пользу предположения о снижении
ФКА композитов WO3/TiO2 за счёт эффекта затенения, а не за счёт снижения доступной поверх-
ности.

Спектры СДО нанокомпозитов, полученных отжигом метавольфрамата аммония, а также
спектр чистого WO3, полученного тем же методом в тех же условиях, приведены на рис. 4.35b

4.3.4 ФКА нанокомпозитов WO3/TiO2 и CuO/TiO2 в видимой области
спектра

Фотокаталитическая активность в видимой области спектра была измерена для препара-
тов CuO/TiO 2 , WO3/TiO2 и WO3/SiO2. Кинетические кривые, полученные в ходе эксперимента,
представлены на рис. 4.36. Следует отметить, что ни используемый в качестве носителя препарат
TiO2 (P25 Degussa), ни мезопористый SiO2 не обладают фотокаталитической активностью при
измерении в данных условиях. Из полученных результатов следует, что нанокомпозит WO3/TiO2

демонстрирует заметную ФКА при облучении светом видимого диапазона спектра, в отличие от
нанокомпозитов CuO/TiO2 и WO3/SiO2.

Таким образом было показано, что модификация TiO2 оксидом вольфрама позволяет не
только повысить фотокаталитическую активность в УФ-диапазоне, но и получить материал с за-
метной ФКА под воздействием света видимого диапазона в интервале от 500 до 600 нм.
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Рисунок 4.36 — Кинетические кривые фотообесцвечивания метилового оранжеввого в
присутствии указанного катализатора под воздействием видимого света.

4.4 Результаты исследования нанокомпозитов Au/TiO2 и Ag/TiO2

Изучение нанокомпозитов Au/TiO2 и Ag/TiO2, полученных пропиткой диоксида титана
предварительно синтезированными наночастицами показало, что данный метод кроме своего ос-
новного преимущества -узкого распределения частиц по размеру, — имеет существенный недо-
статок. Этот недостаток заключается в том, что наночастицы металла при попадании в суспензию
TiO2 коагулируют и осаждаются на его поверхности агломератами (см. рис. 4.37). Использование
стабилизирующих органических соединений, возможно, помогло бы замедлить этот процесс в до-
статочной степени, но при этом трудно ожидать контакт металлической часицы непосредственно
с диоксидом титана. В связи с этим, дальнейшие исследования проводились с использованием
препаратов, полученных восстановлением в растворе в присутствии TiO2.

Рисунок 4.37 — Микрофотографии ПЭМ нанокомпозитов, полученных пропиткой TiO2

предварительно синтезированными наночастицами серебра.

В качестве восстановителя использовались цитрат натрия как более слабый восстановитель,
способствующий медленному росту частиц, и боргидрид натрия как более сильный восстано-
витель. В первом случае ожидались процессы гетерогенного зародышеобразования и роста на-
ночастиц преимущественно на поверхности диоксида титана, в то время как во втором случае
ожидалось большое количество более мелких частиц с меньшей вероятностью образования плот-
ного контакта между ними и TiO2. Исследование полученных препаратов методом РФА показа-
ло, что на поверхности диоксида титана действительно сформировались частицы металлов (см.
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рис. 4.38а,б).

Рисунок 4.38 — (а) и (б) — дифрактограммы нанокомпозитов Ag/TiO2 и Au/TiO2

соответственно, полученных цитратным методом. (в) — СДО полученных нанокомпозитов

По данным оптической спектроскопии диффузного отражения, в спектрах полученных на-
нокомпозитов наблюдается пик в видимой области, обычно приписываемый поверхностному
плазмонному резонансу на наночастицах металлов (рис. 4.38в).

Спектроскопия потерь характеристических энергий электронов, проведённая для отдель-
ных наночастиц, позволила обнаружить максимум поглощения, соответствующий по энергии по-
верхностному плазмонному резонансу наночастиц серебра.

(а) Au/P25-Cit (б) Au/P25-BH4 (в) Au/P25-UV (г) Au/P25-p
Рисунок 4.41 — Распределение частиц по размеру, рассчитанное по данным ПЭМ для

нанокомпозитов Au/TiO2, полученных восстановлением цитратом натрия (a), боргидридом
натрия (б), под воздействием УФ-излучения (в) и пропиткой предварительно синтерированными

наночастицами (г).

Рисунок 4.39 — Микрофотографии ПЭМ нанокомпозитов Ag/TiO2, полученных
восстановлением (a) цитратом натрия и (б) боргидридом натрия.
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Рисунок 4.40 — Микрофотографии ПРЭМ нанокомпозита Ag/TiO2 (а) и соответствующая ей
карта интенсивности испускания линий Ag Lα (б), а также спектр характеристических потерь
энергии электронов, полученный с отдельной наночастицы и сопоставленный со спектром

диффузного отражения препарата. (г) ПРЭМ-изображение соответствующей области образца, с
выделенным участком генерации СХПЭЭ-сигнала.

По данным просвечивающей электронной микроскопии, во всех четырёх случаях сформи-
ровались наночастицы металлов. На рис. 4.39 приведены примеры микрофотографий наночастиц
серебра, полученных восстановлением цитратом натрия и боргидридом натрия в присутствии ди-
оксида титана. На рис. 4.40б показана карта распределения серебра в препарате Ag/TiO2, полу-
ченная методом РСМА в режиме ПРЭМ. Этим же методом было подтверждено отсутствие се-
ры в наночастицах. Кроме того, методом СХПЭЭ в диапазоне энергий, соответствующем опти-
ческой области спектра, были проанализированы отдельные наночастицы. Было показано нали-
чие максимума поглощения, соответствующего частотам поверхностного плазмонного резонанса
(см. рис.4.40в).

Распределения по размеру для частиц, наблюдаемых на микрофотографиях ПЭМ на приме-
ре нанокомпозитов Au/P25, представлены на рис. 4.41. В ходе анализа изображений в программ-
ном пакете Gwyddion [239] использовалось приближение эллиптических частиц и проводилось
измерение длин большой и малой осей эллипса. В дальнейшем под размером частиц подразуме-
вается длина большой оси эллипса, описывающего частицу. Наблюдается ожидаемая картина —
частицы меньшего размера сформировались в случае восстановления боргидридом натрия (см.
таблицу 3). Большое среднеквадратичное отклонение в случае нанокомпозитов, полученных про-
питкой, особенно в случае препарата Ag/P25-p, связано с упомянутой выше коагуляцией нано-
частиц металла, которая, в частности, затрудняет анализ размеров частиц. Изменений размеров
частиц до и после пропитки не наблюдалось.
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(а) Au/P25-Cit (б) Au/P25-BH4 (в) Au/P25-UV (г) Au/P25-p
Рисунок 4.42 — Гистограмма отношения длин осей эллипсов, описывающих наночастицы
металла для нанокомпозитов Au/TiO2, полученных восстановлением цитратом натрия (a),
боргидридом натрия (б), под воздействием УФ-излучения (в) и пропиткой предварительно

синтерированными наночастицами (г).

Согласно гистограммам отношений больших и малых осей указанных эллипсов, максималь-
ное отклонение от сферических частиц наблюдается в случае восстановления металлов с исполь-
зованием цитрата натрия (см. рис. 4.42). Данное отклонение, по всей видимости, вызвано форми-
рованием контакта металл-полупроводник с соответствующим изменением формы наночастицы
металла на полусферическую.

Таблица 3
Результаты анализа размеров наночастиц методом ПЭМ

Препарат Средний размер частиц, нм
Au/P25-Cit 22± 7
Au/P25-BH4 13± 6
Au/P25-UV 18± 6
Au/P25-p 30± 4
Ag/P25-Cit 24± 10
Ag/P25-BH4 15± 5
Ag/P25-UV 35± 15
Ag/P25-p 20± 9

Полученные композиты демонстрируют высокуюфотокаталитическую активность как в во-
де, так и в буферном растворе. Результаты измерений ФКА в дистиллированной воде и в фосфат-
ном буферном растворе представлены в таблице 4. Из этих данных следует, что для золота и для
серебра наблюдается различное изменене ФКА при изменении метода восстановления. Так, при
использовании более мягкого восстановителя цитрата натрия были получены препараты Au/TiO2

с более высокой ФКА, чем в случае использования боргидрида натрия. Такое поведение согла-
суется с ожидаемым в случае эффективного разделения носителей заряда на контакте металл-
полупроводник: более медленное восстановление позволяет получить композит с лучшим контак-
том, и, следовательно, с более высоким ФКА. В случае с серебром наблюдается противополож-
ная закономерность — более медленное восстановление приводит к снижению ФКА. Это может
объясняться наличием омического контакта на интерфейсе Ag/TiO2 и, соответственно, неэффек-
тивным разделением фотогенерированных носителей заряда. Восстановление с использованием
УФ-облучения позволило получить препараты с ФКА, близкой к ФКА препаратов, полученных
цитратным методом, что согласуется с вышеизложенными соображениями.
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Таблица 4
Результаты исследования ФКА нанокомпозитов с металлическими наночастицами

Препарат ФКА, % от Р25 ФКА, % от Р25
дистиллят Фосфатный буферный раствор

Au/P25-Cit 230 270
Au/P25-BH4 180 190
Au/P25-UV 180 280
Ag/P25-Cit 95 —
Ag/P25-BH4 200 —
Ag/P25-UV 100 —

Рисунок 4.43 — Кинетические кривые обесцвечивания метилового оранжевого в присутствии
TiO2 и Au/TiO2 под воздействием УФ и видимого излучения

Исследование фотокаталитической активности препаратов, полученных пропиткой, не про-
водилось по причине того, что в водной суспензии данных препаратов наночастицы золота могут
отделяться от диоксида титана, что было подтверждено с использованием центрифугирования
этих сусензий. Следует отметить, что синтез нанокомпозитов с наночастицами металлов путём
их восстановления из раствора включает в себя стадию промывания и центрифугирования, при
этом наночастицы не отделяются в заметном количестве, что косвенным образом подтверждает
наличие устойчивых контактов между наночастицами металла и полупроводника в этом случае.

Кроме того, следует отметить высокую фотокаталитическую активность нанокомпозита
Au/TiO2 под воздействием света видимого диапазона (см. рис. 4.43).
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Заключение

1. Проведенные по предложенной методике измерения доли рентгеноаморфных фаз в диок-
сиде титана методом рентгенофазового анализа c применением добавок кристаллическо-
го стандарта и аморфного диоксида титана указывают на взаимосвязь количества рентге-
ноаморфных фаз с методом синтеза материала. Результаты измерения фотокаталитиче-
ской активности этих препаратов указывают на значительное негативное влияние рент-
геноаморфных фаз на фотокаталитическую активность TiO2. Впервые показано, что уда-
ление рентгеноаморфных фаз, содержащихся в диоксиде титана, позволяет существенно
повысить его фотокаталическую активность.

2. Предложенные подходы к осаждению наночастиц полупроводников с различным распо-
ложением энергетических зон относительно TiO2 (CuO, WO3) на диоксид титана при-
водят к формированию нанокомпозитов полупроводник/TiO2. Результаты проведенных
оригинальных исследований фотокаталитической активности этих нанокомпозитов ука-
зывают на не аддитивный характер зависимости их фотокаталитической активности при
изменении массовых соотношений диоксид титана/полупроводник. В частности, было
показано, что осаждение CuO на диоксид титана приводит к заметному снижению его фо-
токаталитической активности, в то время как осаждение гидратированного оксида воль-
фрама — к её повышению.

3. Сравнение фотокаталитической активности композитовWO3·H2O/TiO2 иWO3·H2O/SiO2

указывает на появление фотокаталитической активности под воздействием видимого
света в случае нанокомпозитов WO3·H2O/TiO2 вследствие взаимного положительного
влияния WO3·H2O/TiO2 и TiO2 в таком композите.

4. Сравнением фотокаталитических свойств TiO2 и нанокомпозитов Ag/TiO2 и Au/TiO2 по-
казано, что фотокатализаторы металл/TiO2 могут обладать высокой фотокаталитической
активностью, а также могут проявлять фотокаталитическую активность и при воздей-
ствии света видимого диапазона. Было показано, что увеличение фотокаталитической
активности под воздействием УФ-излучения, а также появление фотокаталитической ак-
тивности при воздействии света видимого диапазона на суспензию нанокомпозита свя-
зано с тем, какой из методов восстановления (цитратом натрия, боргидридом натрия, УФ
излучением) использовался при формировании композита металл/TiO2 и зависит от ра-
боты выхода металла, контактирующего с TiO2.
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Список сокращений и условных обозначений

BET - Brunauer-Emmett-Teller, именная модель описания изотерм сорбции
BJH - Barrett-Joyner-Halenda, именная модель описания изотерм сорбции в случае цилин-

дрических пор малого радиуса
ДСК - Дифференциальная сканирующая калориметрия
ДТСРСП - Дальняя тонкая структура рентгеновского спектра поглощения (EXAFS)
МО - Метиловый оранжевый
ОКР - Область когерентного рассеяния
ПРЭМ - Просвечивающая растровая электронная микроскопия (STEM)
ПСРСП - Предкраевая структура рентгеновского спектра поглощения (XANES)
ПЭМ - Просвечивающая электронная микроскопия (TEM)
РСМА - Рентгеноспектральный микроанализ
РФА - Рентгенофазовый анализ (XRD)
РФЭС - Рентгенофотоэлектронная спектроскопия (XPS)
РЭМ - Растровая электронная микроскопия (SEM)
СДО - Спектроскопия диффузного отражения (DRS)
СХПЭЭ - Спектроскопия характеристических потерь энергии электронов (EELS)
ТГ - Термогравиметрия
ФКА - Фотокаталитическая активность (PCA)
ФПР -Функция попарного распределения атомов (PDF)
ЭПР - Электронный парамагнитный резонанс
ЯМР - Ядерный магнитный резонанс
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