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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äèîêñèä òèòàíà øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ
ôîòîêàòàëèçà, íà åãî îñíîâå ñîçäàþòñÿ ðàç-
íîîáðàçíûå ìàòåðèàëû äëÿ ôóíêöèîíàëü-
íûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ ïðàêòè÷åñêîãî ïðè-
ìåíåíèÿ [1�3]. Èíòåíñèâíî èññëåäóþòñÿ èõ
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñ öåëüþ áîëåå
ãëóáîêîãî ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìîâ ôîòîêàòà-
ëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è ïîâûøåíèÿ èõ ýôôåê-
òèâíîñòè [3�5]. Îäèí èç âàðèàíòîâ ìîäèôè-
êàöèè TiO2-ôîòîêàòàëèçàòîðîâ � äâîéíûå îê-
ñèäíûå ñèñòåìû, â êîòîðûõ âñëåäñòâèå äî-
ïèðîâàíèÿ ðàçíûìè ýëåìåíòàìè èçìåíÿþòñÿ
ñâîéñòâà TiO2 ëèáî îáðàçóþòñÿ íîâûå ñîåäè-
íåíèÿ ñ áîëåå ýôôåêòèâíûìè ôîòîêàòàëèòè-
÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [6�8]. Â ÷àñòíîñòè, äâîé-
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Àííîòàöèÿ

Èç íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì ÑåÎ2/TiO2 çîëü-ãåëü ìåòîäîì ïðèãîòîâëåíû
ôîòîêàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûå íàíîêîìïîçèöèè CeO2�TiO2. Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà
è îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè îòðàæåíèÿ, ïðè ñîäåðæàíèè CeO2 5 ìîë. % è áîëåå îáðàçóþòñÿ íàíî÷àñòè-
öû ñ ðåøåòêîé òèïà ôëþîðèòà (CeO2), ïåðèîä êîòîðîé óìåíüøàåòñÿ ïðè âíåäðåíèè òèòàíà. Ïðè íèçêîì
ñîäåðæàíèè CeO2 (1 ìîë. %) ôîðìèðóþòñÿ íàíî÷àñòèöû TiO2 (àíàòàç), îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà êîòîðûõ ìî-
äèôèöèðîâàíû â ïðèïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè. Ïîëó÷åííûå íàíîêîìïîçèöèè îáëàäàþò áîëåå âûñîêîé ôî-
òîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûìè îêñèäàìè TiO2 è ÑåÎ2 è ìîãóò áûòü
èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàçðàáîòêè ñèñòåì ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé î÷èñòêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôîòîêàòàëèç, äèîêñèä òèòàíà, äèîêñèä öåðèÿ, ôàçîâûé ñîñòàâ, íàíîêîìïîçèòû, ñïåê-
òðû îòðàæåíèÿ

íàÿ îêñèäíàÿ ñèñòåìà ÑåÎ2�TiO2 èíòåðåñíà
êàê â âèäå ïëåíîê, òàê è â âèäå ïîðîøêîîá-
ðàçíûõ êîìïîçèöèé [9�20]. Ïðè äîïèðîâàíèè
TiO2 äèîêñèäîì öåðèÿ ìîæíî îæèäàòü ñóùå-
ñòâåííûõ èçìåíåíèé åãî ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé
àêòèâíîñòè ïî ðÿäó ïðè÷èí: 1) èîííûå ðàäè-
óñû Ce4+(3+) è Ti4+ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþò-
ñÿ, à îáëàñòü îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ
CeO2�TiO2 îãðàíè÷åíà; 2) è äëÿ öåðèÿ è äëÿ
òèòàíà ñòåïåíè îêèñëåíèÿ â äâîéíîé ñèñòåìå
ìîãóò áûòü ðàâíûìè +3 è +4; 3) ñòåõèîìåò-
ðèÿ ñèñòåìû CeO2�TiO2 âàðèàáåëüíà, ÷òî îï-
ðåäåëÿåò îñîáåííîñòè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû
ìàòåðèàëà â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ êîì-
ïîíåíòîâ è ñïîñîáà åå ôîðìèðîâàíèÿ. Êðîìå
òîãî, îêñèäû òèòàíà è öåðèÿ íåòîêñè÷íû è
äîñòóïíû ïî ñòîèìîñòè äëÿ øèðîêîãî ïðè-
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ìåíåíèÿ â êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðîâ â ñèñ-
òåìàõ î÷èñòêè âîäíûõ ñðåä îò îðãàíè÷åñêèõ
çàãðÿçíåíèé.

Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ èññëåäîâàííûå
ñèñòåìû CeO2�TiO2 ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê
äèîêñèä òèòàíà ðàçíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ìî-
äèôèêàöèé, äîïèðîâàííûé èîíàìè öåðèÿ, ïî-
ñêîëüêó ñîäåðæàíèå öåðèÿ îáû÷íî íåâåëèêî.
Â äâîéíûõ îêñèäíûõ ñèñòåìàõ ñ áîëüøèì ñî-
äåðæàíèåì öåðèÿ ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ öå-
ðèåâûå òèòàíàòû [18, 21, 22]: ÑåTiO5,
Ñå2Ti2O7, Ñå4Ti9O24, ÑåTiO4 è ÑåTi2O6. Ïðè
äîïèðîâàíèè TiO2 öåðèåì è äðóãèìè ýëåìåí-
òàìè àêòèâíîå èçëó÷åíèå ñìåùàåòñÿ â áîëåå
äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü èç-çà óìåíüøåíèÿ
øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû ïîëóïðîâîäíèêà.
Ïîìèìî îáðàçîâàíèÿ íîâûõ ôàç â ôîòîêàòà-
ëèçàòîðàõ CeO2�TiO2 ìåòîäîì ÝÏÐ óñòàíîâëå-
íî îáðàçîâàíèå âîññòàíîâëåííûõ ôîðì Ti3+ è
Ñå3+ [23, 24], ïðè÷åì èõ ïîÿâëåíèå â çíà÷è-
òåëüíîé ñòåïåíè çàâèñèò îò óñëîâèé ñèíòåçà.
Êðîìå ìåòîäîâ ïðÿìîãî ñïåêàíèÿ äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå äâîéíîé îêñèäíîé
ñèñòåìû CeO2�TiO2 èñïîëüçóåòñÿ çîëü-ãåëü òåõ-
íîëîãèÿ, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò ïîíèçèòü òåìïåðà-
òóðó èõ ôîðìèðîâàíèÿ. Íàïðèìåð, ñîåäèíåíèå
ÑåTi2O6 (òî÷íåå, ñ óñòàíîâëåííîé ñòåõèîìåòðè-
åé ñîåäèíåíèÿ ÑåÎ0.92Ti2O5.84) ïîëó÷åíî ïðè
700 °Ñ ñ ïðèìåíåíèåì çîëü-ãåëü ñèíòåçà âìåñ-
òî 1300 °Ñ ïðè ñïåêàíèè [21].

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèñòåì
CeO2�TiO2 èçó÷àëèñü â ðàáîòàõ [10�12]. Êàê
óñòàíîâëåíî, ôîòîêàòàëèçàòîðû ñôîðìèðîâà-
íû â âèäå ïëåíî÷íûõ ñòðóêòóð [9, 18] è ïî-
ðîøêîîáðàçíûõ íàíîêîìïîçèöèé [10�12] è õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêîé ýôôåêòèâíîñ-
òüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè ìàòåðèà-
ëàìè áåç äîáàâêè CeO2. Òà æå êàðòèíà íà-
áëþäàåòñÿ è â ñëó÷àå ìîäèôèêàöèè TiO2 âå-
ùåñòâàìè ðàçíîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû. Â ðà-
áîòå [10] ïðåäëîæåí ñèíòåç íàíî÷àñòèö íà îñ-
íîâå ñèñòåìû CeO2�TiO2 çîëü-ãåëü ìåòîäîì
äëÿ ôîòîêàòàëèçà ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíè-
åì ÑåÎ2/ÒiO2. Ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå ðàçëîæå-
íèå ìåòèëîðàíæà â ñóñïåíçèè CeO2�TiO2 îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíåå, ÷åì â ÷èñòîì TiO2

èëè ÑåÎ2. Òåðìè÷åñêè ñòàáèëüíûå ìåçîïîðèñ-
òûå êàòàëèçàòîðû ÑåÎ2/ÒiO2, ðàáîòàþùèå â
âèäèìîé ñâåòîâîé îáëàñòè (ìîëÿðíîå ñîîòíî-
øåíèå Ñå/Òi = 0.05), ïîëó÷åíû ìåòîäîì ñà-
ìîàãðåãàöèè ïðè ñòèìóëèðîâàííîì âûïàðèâà-

íèè [11]. Ïðè ââåäåíèè âûñîêîäèñïåðãèðîâàí-
íûõ ÷àñòèö ÑåÎ2 â ìåçîïîðèñòóþ òèòàíîêñèä-
íóþ îñíîâó ìîæåò ýôôåêòèâíî ðàñøèðÿòüñÿ
îòêëèê ÒiO2 â âèäèìîé îáëàñòè è óëó÷øàòüñÿ
òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü ìåçîïîðèñòîãî ÒiO2.
Ïðîäóêò, îáîææåííûé ïðè 500 °Ñ, îáëàäàë
ñóïåðôîòîêàòàëèòè÷åñêèì äåéñòâèåì â ôîòî-
õèìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè ìåòèëåíîâîãî ñèíå-
ãî ïîä îáëó÷åíèåì âèäèìûì ñâåòîì. Áîëåå
ñëîæíûå ñîñòàâû êàòàëèçàòîðîâ èçó÷åíû â
ðàáîòå [12]. Ê ïîëó÷åííûì çîëü-ãåëü ìåòîäîì
ìåäíî-òèòàíîâîãî êàòàëèçàòîðà Òi0.91Î1.91Cu0.09

äîáàâëÿëè 9 % ÑåÎ2 è ïîëó÷àëè îáðàçöû ñîñòà-
âà Ñå0.09Òi0.82Î1.91Cu0.09 ñ ñóùåñòâåííî áóëüøåé
ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè.

Â öåëîì, ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà
äàííîé ñèñòåìû çàâèñÿò îò ìíîãèõ ôàêòîðîâ,
â òîì ÷èñëå îò ïðèðîäû èñõîäíûõ âåùåñòâ è
ìåòîäèêè ïîëó÷åíèÿ êàòàëèçàòîðîâ. Â íàñòî-
ÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà ïîëó÷å-
íèÿ íàíîêîìïîçèòîâ ñèñòåìû ÑåÎ2�TiO2 èç
íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé, àäàïòèðîâàííàÿ èç ðà-
áîòû [19]; èçó÷åíû èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû íà-
íîêîìïîçèòîâ ïðè ðàçíîì ñîäåðæàíèè ÑåÎ2 è
èõ âëèÿíèå íà ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü
â ìîäåëüíûõ ðåàêöèÿõ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ñèíòåçà íàíîêîìïîçèöèé ÑåÎ2�TiO2

èñïîëüçîâàëèñü âîäíî-ñïèðòîâûå ðàñòâîðû
íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé íèòðàòà öåðèÿ (III) è õëî-
ðèäà òèòàíà (IV) â ñëåäóþùèõ ìîëÿðíûõ ñîîò-
íîøåíèÿõ (áëèçêèå ñîñòàâû èñïîëüçîâàëèñü â
ðàáîòå [16] äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê):
Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O/C2H5OH/H2O = 1 : 40 : 10;  TiCl4/
C2H5OH/H2O = 1 : 40 : 10. Âûáîð â êà÷åñòâå èñ-
õîäíûõ ðåàêòèâîâ TiCl4 è Ce(NO3)3 ⋅ 6H2O äëÿ
ñèíòåçà èç íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé ïðåäñòàâëÿåò-
ñÿ ïðîñòûì è òåõíîëîãè÷íûì è íå òðåáóåò âíå-
ñåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ êîìïîíåíòîâ. Ïðè èõ ãèä-
ðîëèçå îáðàçóþòñÿ ëåòó÷èå êèñëîòû, êîòîðûå
íå îñòàâëÿþò ïðèìåñåé â êîíå÷íûõ ïðîäóêòàõ.
Ñïèðòîâûå ðàñòâîðû ýòèõ âåùåñòâ ñ íåáîëüøèì
êîëè÷åñòâîì âîäû ñòàáèëüíû, è ïðè èõ ñìåøè-
âàíèè ïðîèñõîäèò ìåäëåííûé ãèäðîëèç.

Èñõîäíûå ðàñòâîðû ñìåøèâàëèñü â ðàç-
ëè÷íîì ñîîòíîøåíèè è âûïàðèâàëèñü. Òåðìî-
îáðàáîòêà ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ ïðîèçâîäè-
ëàñü íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 500 °Ñ.
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Âûáðàííûé òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí (äî
500 °Ñ) îáåñïå÷èâàåò êðèñòàëëèçàöèþ ïðîäóê-
òîâ, à ïðè T > 500 °Ñ ðàçìåð ÷àñòèö â ñèñòå-
ìàõ âîçðàñòàåò è àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ
îáû÷íî ïàäàåò. Èçó÷åíèå ñâîéñòâ íàíîêîìïî-
çèöèé ÑåÎ2�TiO2 â øèðîêîì èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð äî 1500 °Ñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ îáðà-
çîâàíèþ íîâûõ ñîåäèíåíèé ïðè âçàèìîäåé-
ñòâèè îêñèäîâ [21, 22], � ïðåäìåò îòäåëüíîé
ðàáîòû. Àâòîðû  [25, 26] îòìå÷àþò ïåðñïåê-
òèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé â êà-
÷åñòâå íîâûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ ñ ïîâûøåí-
íîé ýôôåêòèâíîñòüþ, â òîì ÷èñëå, ïîä äåé-
ñòâèåì èçëó÷åíèÿ âèäèìîãî ñïåêòðà.

Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîëó-
÷åííûõ ïîðîøêîîáðàçíûõ êîìïîçèöèé âûïîë-
íåíû ñ ïîìîùüþ äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-3 ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì CoKα- ëèáî CuKα-èçëó÷åíèé ñ
íèêåëåâûì ôèëüòðîì. Ñïåêòðû îòðàæåíèÿ
ñíèìàëèñü íà ñïåêòðîôîòîìåòðå ÌÑ 122 â äè-
àïàçîíå äëèí âîëí 300�800 íì.

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ
èññëåäîâàëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: îáðàçöû
ïîìåùàëè â âîäíûé ðàñòâîð êðàñèòåëÿ ìåòè-
ëåíîâîãî ôèîëåòîâîãî (1 ìã/ë, ðÍ 7) èëè ìå-
òèëîðàíæà (5 ìã/ë, ðÍ 2, HCl) ïî 50 ìã êàòà-
ëèçàòîðà â 5 ìë ðàñòâîðà (ïðè ñðàâíåíèè ñ
àíàëîãè÷íûìè ðàñòâîðàìè áåç êàòàëèçàòîðà).

Îáëó÷åíèå ïðîèçâîäèëîñü ïîëíûì ñïåêòðîì
ÓÔ-ëàìïû ÄÐÒ-500 (îñíîâíàÿ ëèíèÿ
λ = 365 íì) íà ðàññòîÿíèè ïðèìåðíî 10 ñì,
ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü èçëó÷åíèÿ â ïëîñêîñ-
òè ñîñòàâëÿëà 0.05 Äæ/ñì2.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà
è îïòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû õàðàêòåðèñòèêè
ïîëó÷åííûõ çîëü-ãåëü êîìïîçèöèé, âêëþ÷à-
þùèõ ñåðèè îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøå-
íèåì CeO2/TiO2, òåðìîîáðàáîòàííûõ ïðè 400�
500 °Ñ. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîãî èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò (ðèñ. 1), ÷òî â çàâè-
ñèìîñòè îò óñëîâèé îáðàçóþòñÿ ëèáî ôàçû
TiO2 (àíàòàç) (JCPDS 21-1272), ëèáî îáû÷-
íàÿ êóáè÷åñêàÿ ôàçà CeO2 (JCPDS 43-1002),
à â ðÿäå ñëó÷àåâ ïðîäóêòû ðåíòãåíîàìîðô-
íû. Â ñåðèè 1 (ñì. ðèñ. 1) èññëåäîâàíû ìàòå-
ðèàëû, ïîëó÷åííûå â øèðîêîì èíòåðâàëå ñî-
îòíîøåíèé CeO2/TiO2. Ïîìèìî î÷åâèäíûõ
êðàéíèõ òî÷åê 0/100 è 100/0 (TiO2 è CeO2 ñî-
îòâåòñòâåííî) èäåíòèôèöèðóåòñÿ åäèíñòâåí-
íàÿ ôàçà � CeO2, äàæå â ñëó÷àå ïðåîáëàäà-
íèÿ äèîêñèäà òèòàíà â ñîñòàâå ðàñòâîðîâ

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòèêè èññëåäóåìûõ êîìïîçèöèé CeO2�TiO2

Ñîîòíîøåíèå Òåìïåðàòóðà Ôàçîâûé ñîñòàâ, Ïàðàìåòðû ðåøåòêè a,b(TiO2), a(CeO2), Å
CeO2/TiO2  òåðìîîáðàáîòêè, JCPDS íàíîêîìïîçèòîâ êðèñòàëëè÷åñêèõ

°Ñ (ðàçìåð ÷àñòèö) âåùåñòâ
Ñåðèÿ 1

0/100 500 TiO2 àíàòàç 21-1272 a = 3.7803 a = 3.7840
b = 9.5098 (18 íì) b = 9.5140

25/75 500 CeO2 43-1002 a = 5.4102 (11 íì) a = 5.4110

50/50 500 Òî æå a = 5.4085 (7 íì) a = 5.4110

75/25 500 « « a = 5.4116 (7 íì) a = 5.4110

100/0 500 « « a = 5.4112 (10 íì) a = 5.4110

Ñåðèÿ 2

0/100 400 TiO2 àíàòàç 21-1272 � �

1/99 400 Òî æå � �

5/95 400 CeO2 43-1002 � �

10/90 400 Ðåíòãåíîàìîðôíûé � �

25/75 400 « � �

50/50 400 « � �

Ïðèìå÷àíèå. Ïðî÷åðê � íå îïðåäåëåíî.
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(CeO2/TiO2 = 25 : 75). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î
òîì, ÷òî äèîêñèä öåðèÿ ëåã÷å êðèñòàëëèçó-
åòñÿ ïðè óêàçàííîé òåìïåðàòóðå â êîìïîçè-
öèè, à äèîêñèä òèòàíà îñòàåòñÿ â àìîðôíîì
ñîñòîÿíèè, õîòÿ TiO2 áåç äèîêñèäà öåðèÿ îá-
ðàçóåò ôàçó àíàòàçà ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëîæåíèå ðåôëåê-
ñîâ CeO2 íà ñåðèè ðåíòãåíîãðàìì (ñì. ðèñ. 1) íå-
çíà÷èòåëüíî èçìåíÿåòñÿ, íî îòíåñåíèå ê ñîîò-
âåòñòâóþùèì îòðàæåíèÿì ýòîé ôàçû CeO2 ñïðà-
âåäëèâî äëÿ âñåé ñåðèè, çà èñêëþ÷åíèåì èí-
äèâèäóàëüíîãî TiO2. Ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà
TiO2 ïîëîæåíèå ðåôëåêñîâ íåçíà÷èòåëüíî ñìå-
ùàåòñÿ â ñòîðîíó áóëüøèõ óãëîâ. Âîçìîæíî, ýòî
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè CeO2 (ñì. òàáë. 1) ñíèæàåòñÿ èç-çà ÷àñ-
òè÷íîãî çàìåùåíèÿ èîíîâ öåðèÿ íà èîíû òèòà-
íà, ðàäèóñ êîòîðûõ ñóùåñòâåííî ìåíüøå. Ïðè
ýòîì êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà CeO2 ñîõðàíÿ-
åòñÿ äàæå ïðè îáùåì ñîäåðæàíèè TiO2 äî
75 ìîë. %. Ïî-âèäèìîìó, èîíû òèòàíà òîëüêî
÷àñòè÷íî çàäåéñòâîâàíû â çàìåùåíèè èîíîâ
öåðèÿ, òàê êàê äàæå ïðè ñîîòíîøåíèè CeO2/
TiO2 = 25 : 75 êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà CeO2

óæå íå ìîæåò ñîõðàíèòüñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, îñ-
íîâíàÿ ìàññà äèîêñèäà òèòàíà îñòàåòñÿ â àìîðô-

íîì ñîñòîÿíèè, êîíòàêòèðóÿ ñ ÷àñòèöàìè äèîê-
ñèäà öåðèÿ, è òîëüêî íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî
àòîìîâ òèòàíà âëèÿåò íà óìåíüøåíèå ïàðàìåò-
ðà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè CeO2 (äàòü òî÷-
íóþ îöåíêó ïîêà íåâîçìîæíî).

Êðîìå òîãî, ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ
TiO2 íåçíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò øèðèíà ðåô-
ëåêñîâ (ñì. òàáë. 1) è ñíèæàåòñÿ èõ èíòåíñèâ-
íîñòü. Ïîñëåäíåå, ïðè ó÷åòå îäíîòèïíûõ óñ-
ëîâèé ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîé ñúåìêè, ñîîòâåò-
ñòâóåò óìåíüøåíèþ ñîäåðæàíèÿ äèîêñèäà öå-
ðèÿ, à óøèðåíèå ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ðàç-
ìåð ÷àñòèö, îáðàçóþùèõ êîìïîçèò, óìåíü-
øàåòñÿ. Â òàáë. 1 òàêæå ïðèâåäåíû äàííûå
ïî ðàçìåðó ÷àñòèö, îïðåäåëåííûå ïî ôîð-
ìóëå Øåððåðà. Íàëè÷èå äèîêñèäà òèòàíà
çàòðóäíÿåò ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè CeO2, â
òî âðåìÿ êàê èíäèâèäóàëüíûå îêñèäû ñîñòî-
ÿò èç ÷àñòèö ñ ðàçìåðîì ïðèìåðíî 10 íì (ñì.
ðèñ. 1, òàáë. 1). Ïðè òåìïåðàòóðàõ ñâûøå
1400 °Ñ â ñèñòåìå CeO2�TiO2 îáðàçóþòñÿ äðó-
ãèå ñîåäèíåíèÿ [18, 19], è ñâîéñòâà òàêèõ
ìàòåðèàëîâ ìîãóò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ îò
ðàññìàòðèâàåìûõ êîìïîçèöèé, ñòðóêòóðà êî-
òîðûõ ôîðìèðóåòñÿ èç èíäèâèäóàëüíûõ îêñè-
äîâ öåðèÿ è òèòàíà. Â òîíêîì ïîâåðõíîñòíîì

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû êîìïîçèöèé CeO2�TiO2 (ñåðèÿ 1)
ïðè ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ CeO2/TiO2 (a) è TiO2 (á).
CoKα-èçëó÷åíèå.

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîãðàììû êîìïîçèöèé CeO2�TiO2 (ñåðèÿ 2)
ïðè ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ CeO2/TiO2  (a) è TiO2 (á). CuKα-
èçëó÷åíèå.
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ñëîå â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ ìîæíî äîïóñòèòü
ôîðìèðîâàíèå íîâûõ ôàç äâîéíûõ îêñèäîâ, íî
òîíêèé ñëîé íå ïðîÿâëÿåòñÿ â ïðåäñòàâëåííîì
ðåíòãåíîãðàôè÷åñêîì èññëåäîâàíèè.

Â ñåðèè 2 (ðèñ. 2) èññëåäîâàíû ìàòåðèàëû,
ïîëó÷åííûå ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè ïðè áîëåå
íèçêîé òåìïåðàòóðå (400 °Ñ), âêëþ÷àÿ îáðàç-
öû ñ ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì CeO2. Â ýòèõ óñ-
ëîâèÿõ TiO2 ýôôåêòèâíî êðèñòàëëèçóåòñÿ
òîëüêî â ñëó÷àå èíäèâèäóàëüíîãî äèîêñèäà
òèòàíà. Ìîæíî èäåíòèôèöèðîâàòü ôîðìèðî-
âàíèå ôàçû àíàòàçà (ñì. ðèñ. 2, á), àíàëîãè÷-
íî ðàññìîòðåííûì âûøå äàííûì äëÿ òåðìî-
îáðàáîòêè ïðè 500 °Ñ. Â ñëó÷àå ñìåøàííûõ
êîìïîçèòîâ â èíòåðâàëå CeO2/TiO2 = (10 : 90)�
(50 : 50) îáðàçöû îñòàþòñÿ ðåíòãåíîàìîðôíû-
ìè, õîòÿ è îòìå÷àåòñÿ ôîðìèðîâàíèå ôàç,
òî÷íûé ñîñòàâ êîòîðûõ òðóäíî èäåíòèôèöè-
ðîâàòü. Ïðè ñîîòíîøåíèè CeO2/TiO2 = 5 : 95
íà÷èíàåò ôîðìèðîâàòüñÿ ôàçà CeO2, ñóäÿ ïî
îäíîìó ãëàâíîìó ðåôëåêñó, íî ïðè CeO2/
TiO2 = 1 : 99 îáðàçóåòñÿ àíàòàç TiO2. Ðàçìåðû
÷àñòèö, êîòîðûå ìîæíî îöåíèòü èç ðåíòãåíî-
ãðàìì ýòîé ñåðèè, ìåíüøå òàêîâûõ äëÿ ñåðèè 1,
íî ýòè îöåíêè ìåíåå òî÷íû èç-çà íèçêîé èí-
òåíñèâíîñòè ìàêñèìóìîâ è íå ïðèâîäÿòñÿ â
÷èñëåííîì âûðàæåíèè.

Èññëåäóåìûå ïîðîøêîîáðàçíûå êîìïîçè-
öèè íå îòíîñÿòñÿ ê ïðîçðà÷íûì îïòè÷åñêèì
ìàòåðèàëàì, ïîýòîìó èçìåðèòü ïîãëîùàåìûé
èìè ñâåò íà îñíîâàíèè äàííûõ ñïåêòðîñêîïèè
ïðîïóñêàíèÿ (ïîãëîùåíèÿ) ïðîáëåìàòè÷íî.
Â òî æå âðåìÿ îïðåäåëåííóþ èíôîðìàöèþ
îá îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ êîìïîçèöèé ñîäåð-
æàò ñïåêòðû îòðàæåíèÿ, âèä êîòîðûõ â ñó-
ùåñòâåííîé ìåðå çàâèñèò îò ïîëóïðîâîäíè-
êîâûõ ñâîéñòâ ìàòåðèàëà: øèðèíû çàïðåùåí-
íîé çîíû, âêëàäîâ ïðèìåñíûõ è äåôåêòíûõ
ñîñòîÿíèé êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê.

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè ìàòåðèàëîâ
îïðåäåëÿþò âîçìîæíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâå-
òîâîé ýíåðãèè â ïðîöåññå ÔÊ. Ïîëó÷åííûå
êîìïîçèöèè çàìåòíî îòëè÷àþòñÿ ïî ñïåêò-
ðàëüíûì õàðàêòåðèñòèêàì îòðàæåíèÿ â çàâè-
ñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ CeÎ2/TiÎ2. Íà ðèñ. 3
ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû îòðàæåíèÿ äâóõ ñåðèé
êîìïîçèöèé CeÎ2�TiÎ2 äëÿ ðÿäà ðàçëè÷íûõ
ñîîòíîøåíèé CeÎ2/TiÎ2, êîòîðûå èññëåäîâà-
ëèñü äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ñâåòà ñ îáðàçöàìè. Âèäíî, ÷òî âñå ñïåê-
òðû îáðàçöîâ ñåðèè 1 èìåþò õàðàêòåðíóþ

ôîðìó ñ çàìåòíûì ïîäúåìîì ïðè 450�500 íì,
è òîëüêî äëÿ îáðàçöà ñ CeÎ2/TiÎ2 = 25 : 75
íàáëþäàåòñÿ ïîäúåì ïî âñåé âèäèìîé îáëàñ-
òè ñïåêòðà. Äðóãîé îáðàçåö, CeÎ2/TiÎ2 =
50 : 50, ñóùåñòâåííî âûäåëÿåòñÿ ïî îáùåìó
îáúåìó âåëè÷èíû îòðàæåíèÿ è õàðàêòåðèçó-
åòñÿ íàèáîëåå ðåçêèì ïîäúåìîì â íà÷àëå âè-
äèìîé îáëàñòè. Ñóäÿ ïî ôîðìå ñïåêòðîâ îò-
ðàæåíèÿ, îáðàçöû îòëè÷àþòñÿ èçáèðàòåëüíûì
îòðàæåíèåì (è ïîãëîùåíèåì) â ïðåäåëàõ âè-
äèìîé îáëàñòè è íåñêîëüêî ðàçëè÷àþòñÿ êî-
ëè÷åñòâåííî ïî ýòèì õàðàêòåðèñòèêàì, õîòÿ
ïî öâåòó (âèçóàëüíî) îíè ïðàêòè÷åñêè îäè-
íàêîâû. Ìàêñèìàëüíîå èçìåíåíèå îòðàæåíèÿ
â îáëàñòè 450�500 íì ìîæíî ñâÿçàòü ñ ïîëî-
æåíèåì øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû Eg ïîëó-
ïðîâîäíèêà (CeÎ2, ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãå-
íîôàçîâîãî àíàëèçà): èìåþùèåñÿ â åãî ñîñòà-
âå ïðèìåñè òèòàíà ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà
âåëè÷èíó Eg.

Äëÿ ñåðèè 2 âñå ñïåêòðû, êðîìå ñïåêòðà
îáðàçöà, íå ñîäåðæàùåãî öåðèÿ (áåëîãî öâå-
òà), ïîäîáíû. Â èíòåðâàëå äî 600�700 íì îò-

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû îòðàæåíèÿ ñåðèé 1 (à) è 2 (á) êîìïîçèöèé
CeO2�TiO2 ïðè ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ CeO2/TiO2 è TiO2.
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ðàæåíèå çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò, à äëÿ îá-
ðàçöà áåç CeO2 êðèâàÿ îòðàæåíèÿ íàõîäèòñÿ
ïðàêòè÷åñêè íà îäíîì óðîâíå è ìàêñèìóì â
îáëàñòè 400�450 íì áëèçîê ê êðàþ ñîáñòâåí-
íîãî ïîãëîùåíèÿ äèîêñèäà òèòàíà.

Òàêèì îáðàçîì, ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäó-
àëüíûìè îêñèäàìè ó íàíîêîìïîçèòîâ CeÎ2�TiÎ2

èçìåíÿþòñÿ ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè è
îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà, ÷òî ìîæåò âëèÿòü íà èõ
ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ  àêòèâíîñòü.

Èññëåäîâàíèå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè
êîìïîçèöèé CeÎ2�TiÎ2

Ôóíêöèîíèðîâàíèå èññëåäóåìûõ êîìïîçè-
öèé â êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðîâ èçó÷àëîñü
ïî ðåàêöèè îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ êðàñè-
òåëåé â âîäíîé ñðåäå. Ïðè ýòîì êðàñèòåëü âû-

ñòóïàåò êàê ìîäåëüíûé êîìïîíåíò îðãàíè÷åñ-
êèõ çàãðÿçíåíèé, à îïðåäåëåíèå åãî êîëè÷åñò-
âà â ðàñòâîðå ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãî ìåòîäà
ïîçâîëÿåò êîíòðîëèðîâàòü ïðîöåññ.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå
êðèâûå èçìåíåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè OD
ñóñïåíçèé ñ êîìïîçèöèÿìè CeÎ2�TiÎ2 äëÿ
îêèñëåíèÿ ìåòèëåíîâîãî ôèîëåòîâîãî (ÌÔ)
(ðÍ 7) è ìåòèëîðàíæà (ÌÎ) (ðÍ 2). Ïðè îá-
ëó÷åíèè âñåãî ðÿäà èññëåäóåìûõ êîìïîçè-
öèé ñóùåñòâåííî óìåíüøàþòñÿ çíà÷åíèÿ OD.
Ýòî õàðàêòåðíî äëÿ ëþáîãî ôîòîêàòàëèçà-
òîðà, â òîì ÷èñëå è äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî
TiÎ2. Äàííûå èçìåðåíèé OD îáëó÷åííûõ ðàñ-
òâîðîâ ïîëó÷åíû ñ ó÷åòîì âû÷èòàíèÿ ýô-
ôåêòà åå óìåíüøåíèÿ ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ
îáëó÷åíèÿ áåç ôîòîêàòàëèçàòîðà.

Äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî TiÎ2 îïòè÷åñêàÿ ïëîò-
íîñòü óìåíüøàåòñÿ â îáîèõ ñëó÷àÿõ (ÌÔ è
ÌÎ), íî ãîðàçäî ñëàáåå ïî ñðàâíåíèþ ñ êîì-
ïîçèöèÿìè CeO2�TiO2. Â ñëó÷àå èíäèâèäóàëü-
íîãî CeÎ2 ïðîöåññ èäåò åùå ìåäëåííåå è
ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò ñîáñòâåííîé
äåãðàäàöèè êðàñèòåëÿ â ðàñòâîðå ïðè ÓÔ-îá-
ëó÷åíèè â êîíòðîëüíûõ ðàñòâîðàõ (êðèâûå íå
ïðèâåäåíû). Îäíàêî äëÿ äâîéíîé ñèñòåìû
CeO2�TiO2 ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ êðàñèòåëÿ çà-
ìåòíî âûøå. Âèäíî (ñì. ðèñ. 4, à), ÷òî ëó÷-
øèå ðåçóëüòàòû õàðàêòåðíû äëÿ ñîîòíîøå-
íèÿ CeO2/TiO2 = 25 : 75, à â ýêñïåðèìåíòå ñ
äåãðàäàöèåé ÌÎ (ñì. ðèñ. 4, á) âûäåëÿåòñÿ
îáðàçåö ñ ñîäåðæàíèåì CeO2 1 %. Ñëåäîâàòåëü-
íî, äëÿ ðàçðàáîòêè ôîòîêàòàëèçàòîðîâ êîì-
ïîçèöèè ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì CeO2 áî-
ëåå ïåðñïåêòèâíû. Ôàçîâûé ñîñòàâ êîìïîçè-
öèé ñ 1 % CeO2 ñîîòâåòñòâóåò àíàòàçó (TiO2),
à åãî ýôôåêòèâíîå ôóíêöèîíèðîâàíèå â êà-
÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðà ìîæåò áûòü îáóñ-
ëîâëåíî ñîñòîÿíèåì ïðèìåñíûõ àòîìîâ (èîíîâ)
öåðèÿ. Ïî-âèäèìîìó, îíî âëèÿåò íà èçìåíåíèå
ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ íàíî÷àñòèö äèîêñèäà òè-
òàíà, ñïîñîáñòâóÿ ðàçäåëåíèþ ôîòîãåíåðèðî-
âàííûõ íîñèòåëåé çàðÿäà. Ïðè íåçíà÷èòåëüíîì
êîëè÷åñòâå CeO2 ôàçîâîå ñîñòîÿíèå äèîêñèäà
òèòàíà ñîõðàíÿåòñÿ è îáóñëîâëèâàåò óêàçàííîå
èçìåíåíèå åãî ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñèíòåçèðîâàíû íàíîêîìïîçèòû äâîéíîé
îêñèäíîé ñèñòåìû CeO2�TiO2 ñ èñïîëüçîâàíè-

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè OD ðàñòâîðà
êðàñèòåëåé ÌÔ (à) è ÌÎ (á) â êîíòàêòå ñ èññëåäóåìûìè
êîìïîçèöèÿìè CeO2�TiO2 ïðè ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ
CeO2/TiO2.
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åì íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé, ñîäåðæàùèõ Ce(III)
è Ti(IV), ïóòåì èõ ãèäðîëèçà è îêèñëåíèÿ
Ce(III) íà âîçäóõå. Ðàçìåð ÷àñòèö ñîñòàâëÿåò
7�10 íì. Â ïîëó÷åííûõ íàíîêîìïîçèòàõ ïðè
ìîëÿðíûõ ñîîòíîøåíèÿõ CeO2/TiO2 = 5 : 95 è
âûøå îáðàçóåòñÿ ôàçà CeO2, â òî âðåìÿ êàê
TiO2 îñòàåòñÿ â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè ïðè òåð-
ìîîáðàáîòêå äî 500 °Ñ. Ïðè íèçêèõ ñîäåðæà-
íèÿõ CeO2 (1/99) îáðàçóåòñÿ ôàçà àíàòàçà TiO2.
Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîêîìïîçèòîâ çàìåò-
íî èçìåíÿþòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëü-
íûìè îêñèäàìè äàæå ïðè íèçêîì ñîäåðæà-
íèè CeO2 (1/99), ÷òî âûðàæàåòñÿ â çíà÷èòåëü-
íîì îòðàæåíèè è ïîãëîùåíèè ñâåòà â âèäè-
ìîé îáëàñòè. Ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü
íàíîêîìïîçèòîâ â ìîäåëüíûõ ðåàêöèÿõ äåãðà-
äàöèè îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé â âîäíîé ñðå-
äå ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè îêàçûâàåòñÿ ñóùåñò-
âåííî âûøå, ÷åì äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî äèîêñè-
äà òèòàíà. Íàíîêîìïîçèòû ïðè íèçêîì ñîäåðæà-
íèè CeO2 ïðîÿâëÿþò ìàêñèìàëüíóþ àêòèâíîñòü.
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