
Ïîëó÷åíèå â 2004 ã. ïåðâûõ îáðàçöîâ ãðàôåíà ïóòåì

ìåõàíè÷åñêîãî ðàññëîåíèÿ (ýêñôîëèàöèè) ãðàôèòà, îñó-

ùåñòâëåííîå íîáåëåâñêèìè ëàóðåàòàìè 2010 ã. ïî ôè-

çèêå À. Ãåéìîì è Ê. Íîâîñåëîâûì, à òàêæå ïîñëåäóþ-

ùèå ñîîáùåíèÿ î åãî óíèêàëüíûõ ýëåêòðîííûõ è ìå-

õàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ [1—8] ïðèäàëè ìîùíûé

èìïóëüñ èññëåäîâàíèÿì ñâîéñòâ ãðàôåíà è âîçìîæ-

íîñòè åãî ïðèìåíåíèÿ â ýëåêòðîííûõ, îïòîýëåêòðîí-

íûõ, ñåíñîðíûõ è êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ [2—14].

Â ïîèñêàõ íîâûõ áîëåå ïðîèçâîäèòåëüíûõ ìåòî-

äîâ ïîëó÷åíèÿ ãðàôåíà âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé

ïðèâëåê èçâåñòíûé óæå áîëåå ïîëóòîðà ñîòåí ëåò

îêñèä ãðàôèòà (ÎÃð), îáðàçóþùèéñÿ ïðè îêèñëåíèè

ãðàôèòà õëîðàòîì èëè ïåðìàíãàíàòîì êàëèÿ â ñðåäàõ

ñèëüíûõ ìèíåðàëüíûõ êèñëîò [11, 15—21]. Áëàãîäàðÿ

ïðèñóòñòâèþ â ñîñòàâå ÎÃð ðàçíîîáðàçíûõ êèñëîðîä-

ñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï (ÊÔÃ), â ÷àñò-

íîñòè êàðáîêñèëüíûõ, ñïîñîáíûõ ê èîíèçàöèè â âîä-

íûõ ñðåäàõ, ñëîèñòûé ÎÃð ïîä äåéñòâèåì âíåøíèõ

ñèë ìîæåò ïîäâåðãàòüñÿ ýêñôîëèàöèè äî îòäåëüíûõ

ìîíîñëîéíûõ ÷àñòèö, çà êîòîðûìè çàêðåïèëîñü

íàçâàíèå «îêñèä ãðàôåíà» (ÎÃ) [2, 11, 15—21]. Ïðåä-

ïîëàãàëîñü, ÷òî âîññòàíîâëåíèå ÎÃ õèìè÷åñêèìè

àãåíòàìè èëè ïðè åãî òåðìîîáðàáîòêå ïðèâåäåò ê

óäàëåíèþ ÊÔÃ, ðåñòàâðàöèè ïåðâîíà÷àëüíîé èäåàëü-

íîé àðîìàòè÷åñêîé ñòðóêòóðû ãðàôåíà è òåì ñàìûì

îòêðîåò ïóòü ê ðàçðàáîòêå äîñòóïíûõ ñïîñîáîâ åãî

ïîëó÷åíèÿ â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ.

Â õîäå ïîïûòîê äîñòèæåíèÿ ýòîé öåëè ðàçðàáî-

òàíû ðàçíîîáðàçíûå ìåòîäû âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ,

âêëþ÷àÿ åãî ïðåâðàùåíèå ñ ó÷àñòèåì ñèëüíûõ (ãèä-

ðàçèí è âîäîðîä) èëè ìÿãêèõ âîññòàíîâèòåëåé (âîäà â
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ñóïåðêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ) [11, 15, 16, 18, 20—23],

ìåòîäû òåðìè÷åñêîãî, ìèêðîâîëíîâîãî, ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ [11, 13, 15, 16, 20, 21, 23], à

òàêæå ôîòîõèìè÷åñêèå ïîäõîäû, áàçèðóþùèåñÿ íà

ñïîñîáíîñòè ÎÃ ïðåòåðïåâàòü ôîòîâîññòàíîâëåíèå

ïîä äåéñòâèåì ñâåòà ÓÔ- è ÷àñòè âèäèìîãî ñïåêò-

ðàëüíîãî äèàïàçîíà [15, 24—31].

Êàê áûëî óñòàíîâëåíî, ïðîäóêòû âîññòàíîâëåíèÿ

ÎÃ âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïî ñâîèì õàðàêòåðèñòèêàì (ýëåê-

òðîïðîâîäíîñòè, ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè è äð.)

óñòóïàþò ãðàôåíó, ïîëó÷åííîìó íåäåñòðóêòèâíûì

ìåòîäîì ìåõàíè÷åñêîé ýêñôîëèàöèè ãðàôèòà [2, 6, 8,

11, 13, 15, 16, 21]. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîðîäèëî

àêòèâíóþ äèñêóññèþ îòíîñèòåëüíî ñàìîé âîçìîæ-

íîñòè ïîëó÷åíèÿ èäåàëüíîãî ãðàôåíà èñõîäÿ èç ÎÃ.

Ïî-âèäèìîìó, íàèáîëåå ñóùåñòâåííûé âêëàä â ðàç-

ðåøåíèå ýòîé ïðîáëåìû âíåñëè ðåçóëüòàòû èññëåäî-

âàíèÿ ÎÃ è ïðîäóêòîâ åãî âîññòàíîâëåíèÿ ïðè ïî-

ìîùè ìåòîäà ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðî-

ñêîïèè (ÏÝÌ) ñâåðõâûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ [21, 32,

33], êîòîðûé ïîçâîëèë èçó÷èòü ñòðóêòóðó ÎÃ íà

àòîìíîì óðîâíå. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû çàñâèäå-

òåëüñòâîâàëè ïðèñóòñòâèå â ñîñòàâå ÷àñòèö ÎÃ îá-

øèðíûõ äûð, âîçíèêàþùèõ íà ñòàäèè äåñòðóêòèâ-

íîãî îêèñëåíèÿ ãðàôèòà, ðàçìåð êîòîðûõ ëèøü óâåëè-

÷èâàåòñÿ â ðåçóëüòàòå âîññòàíîâëåíèÿ. Ïîäîáíàÿ äå-

ôåêòíîñòü ñòðóêòóðû ÎÃ, à òàêæå íåâîçìîæíîñòü

ïîëíîãî óäàëåíèÿ âñåõ ÊÔÃ íåçàâèñèìî îò ïðèìå-

íÿåìîãî ìåòîäà âîññòàíîâëåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î

äîñòàòî÷íîé ïðîáëåìàòè÷íîñòè ïåðåõîäà îò ÎÃ ê

ãðàôåíó áåç èñïîëüçîâàíèÿ ñïåöèàëüíûõ òðóäîåìêèõ

ïðèåìîâ ïî «çàëå÷èâàíèþ» äûð è ýëèìèíèðîâàíèÿ

îñòàòî÷íûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â óñëîâèÿõ âû-

ñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè [2, 15, 16, 18, 21].

Âìåñòå ñ òåì îêàçàëîñü, ÷òî ïðîäóêò íåïîëíîãî

âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ — ÷àñòè÷íî-âîññòàíîâëåííûé

ÎÃ (×ÂÎÃ), ñî÷åòàþùèé â ñåáå ìîíîñëîéíóþ ñòðóê-

òóðó, âûñîêóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, ñîïîñòàâèìóþ ñ

ïðîâîäèìîñòüþ ãðàôèòà, âîçìîæíîñòü õèìè÷åñêîé

ôóíêöèîíàëèçàöèè è äîïèðîâàíèÿ, âûðàæåííûå

ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå ñâîéñòâà, ìîæåò íàéòè ïðè-

ìåíåíèå â êà÷åñòâå êîìïîíåíòà ðàçëè÷íûõ ôóíê-

öèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ, èñïîëüçóåìûõ â îïòîýëåê-

òðîíèêå è ñåíñîðèêå, êàòàëèçå, ôîòî- è ýëåêòðî-

êàòàëèçå è ìíîãèõ äðóãèõ îáëàñòÿõ [2, 5, 6, 8—16,

20—23, 34, 35].

Íåîòúåìëåìûì ñëåäñòâèåì ïðîãðåññà â èçó÷åíèè

õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÎÃ ñòàëî ðàçâèòèå ïðåäñòàâëå-

íèé î åãî ôîòîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Ïåðâîíà-

÷àëüíî âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé êîíöåíòðèðîâàëîñü

íà èçó÷åíèè ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ êàê ïóòè ïîëó-

÷åíèÿ â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ×ÂÎÃ ñ êîíòðîëèðóåìûìè

ñâîéñòâàìè [15, 21, 24—30]. Âïîñëåäñòâèè øèðîêèì

ôðîíòîì ðàçâåðíóëèñü ðàáîòû ïî èçó÷åíèþ ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, â êîòîðûõ ×ÂÎÃ âûïîëíÿåò

ðîëü ñîêàòàëèçàòîðà [22, 34—37]. Íàêîíåö, ïîÿâè-

ëèñü îòäåëüíûå ñîîáùåíèÿ î âîçìîæíîñòè ïðèìåíå-

íèÿ ÎÃ â êà÷åñòâå ôîòîèíèöèàòîðà èëè ôîòîêàòà-

ëèçàòîðà õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ðàçëè÷íûõ ñóá-

ñòðàòîâ [38—43]. Âìåñòå ñ òåì ïîëó÷åííûå íà

ñåãîäíÿ äàííûå îòíîñèòåëüíî ó÷àñòèÿ ÎÃ â ôîòîõè-

ìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèÿõ íîñÿò äîâîëüíî ðàçðîçíåí-

íûé õàðàêòåð. Òàê, îñòàåòñÿ äèñêóññèîííûì âîïðîñ î

ìåõàíèçìå ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ, îòñóòñòâóåò

êëàññèôèêàöèÿ ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì

ÎÃ, êîòîðàÿ ïîçâîëèëà áû îñóùåñòâëÿòü íàïðàâ-

ëåííûé ïîèñê íîâûõ ïðîöåññîâ ïîäîáíîãî ðîäà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà õîòÿ áû

÷àñòè÷íî çàïîëíèòü ýòîò ïðîáåë. Àâòîðû ñòðåìèëèñü

ïðîâåñòè îáîáùåíèå, àíàëèç è êëàññèôèêàöèþ èçâåñò-

íûõ äàííûõ î ôîòîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ ÎÃ, ìåõà-

íèçìå åãî ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ, ó÷àñòèè â ôîòîêàòàëè-

òè÷åñêèõ ïðîöåññàõ â êà÷åñòâå ñîêàòàëèçàòîðà è ñóá-

ñòðàòà ïðåâðàùåíèÿ è íà ýòîì îñíîâàíèè îïðåäåëèòü

íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûå íàïðàâëåíèÿ äàëüíåéøåãî

ðàçâèòèÿ ôîòîõèìèè ÎÃ è åãî ïðîèçâîäíûõ.

Ïðåæäå ÷åì ïåðåéòè ê ðàññìîòðåíèþ èçâåñòíûõ

äàííûõ î ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ ñ ó÷àñòèåì ÎÃ,

öåëåñîîáðàçíî âêðàòöå îñòàíîâèòüñÿ íà õàðàêòåðè-

ñòèêå åãî ñòðîåíèÿ, ñïåêòðàëüíûõ è ýëåêòðîôèçè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ, ÷òî íåîáõîäèìî äëÿ ïîíèìàíèÿ îñî-

áåííîñòåé ïîâåäåíèÿ ÎÃ â ýëåêòðîííî-âîçáóæäåí-

íîì ñîñòîÿíèè èëè æå â êà÷åñòâå ñóáñòðàòà ôîòî-

õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé.

Îêñèäû ãðàôèòà è ãðàôåíà —

ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà

Ïèîíåðñêèå ðàáîòû ïî ïîëó÷åíèþ îêñèäà ãðàôèòà

áûëè âûïîëíåíû Áðîóäè â 1859 ã., êîòîðûé îñóùå-

ñòâèë îêèñëåíèå ãðàôèòà õëîðàòîì êàëèÿ â àçîòíîé

êèñëîòå è ïîëó÷èë ñîåäèíåíèå ñîñòàâà Ñ
2,19

Î
1,00

Í
0,80

,

íàçâàííîå èì «ãðàôèòîâîé êèñëîòîé» [44]. Ïîçæå

Õàììåðñ è Îôôåðìàí ïðåäëîæèëè àëüòåðíàòèâíûé

ñïîñîá, çàêëþ÷àþùèéñÿ â îêèñëåíèè ãðàôèòà ïåð-

ìàíãàíàòîì êàëèÿ â îëåóìå [45]. Ýòè äâà ïîäõîäà, ñ

íåêîòîðûìè ìîäèôèêàöèÿìè, îñòàþòñÿ äî íàñòîÿ-

ùåãî âðåìåíè îñíîâíûìè ìåòîäàìè ïîëó÷åíèÿ ÎÃð

èç ãðàôèòà. Ðàññëîåíèå ÎÃð â æèäêèõ äèñïåðñèîí-

íûõ ñðåäàõ ïðè äåéñòâèè óëüòðàçâóêà, ðåçêîì íàãðå-

âå, ïðîõîæäåíèè ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ìåæ-

äó ñëîÿìè ÎÃð è äð., à òàêæå åãî ñïîíòàííîå ðàñ-

ñëîåíèå (ýêñôîëèàöèÿ) â ñïåöèàëüíî ïîäîáðàííûõ

ðàñòâîðèòåëÿõ ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ ìîíîñëîé-

íîãî ÎÃ [11, 13, 15, 16, 18, 20, 21].

Îêèñëåíèå ãðàôèòà ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ â ñî-

ñòàâå åãî îäèíî÷íûõ ñëîåâ è, îñîáåííî ïî èõ êðàÿì,

ðàçëè÷íûõ ÊÔÃ, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì

ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñëîÿìè. Òàê, îêèñëåíèå ãðàôèòà ïî
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ìåòîäó Õàììåðñà ïðèâîäèò ê ðîñòó ìåæñëîéíîãî

ðàññòîÿíèÿ îò õàðàêòåðíûõ äëÿ ãðàôèòà 3,4 Å (ðèñ. 1,

à, êðèâàÿ 1) äî 8,3 Å (êðèâàÿ 2). Â òî æå âðåìÿ ÎÃð

ñîõðàíÿåò ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó âñëåäñòâèå íåïîëíîãî

õàðàêòåðà îêèñëåíèÿ è âàí-äåð-âààëüñîâûõ ��-âçàèìî-

äåéñòâèé ìåæäó àðîìàòè÷åñêèìè ôðàãìåíòàìè ìîíî-

ñëîåâ ÎÃð, êîòîðûå èçáåæàëè îêèñëåíèÿ.

Äàííûå èíôðàêðàñíîé (ÈÊ) è ðåíòãåíîôîòîýëåê-

òðîííîé (ÐÔÝ) ñïåêòðîñêîïèè, à òàêæå ñïåêòðî-

ñêîïèè ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ßÌÐ) íà

ÿäðàõ
13

Ñ ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî îñíîâíûìè

ÊÔÃ â ñîñòàâå ÎÃð ÿâëÿþòñÿ òðåòè÷íûå ñïèðòîâûå

(ôåíîëüíûå) è ýïîêñèäíûå ãðóïïû, ðàñïîëàãàþùèå-

ñÿ â ïëîñêîñòè ìîíîñëîåâ ÎÃð, à òàêæå êàðáîê-

ñèëüíûå ãðóïïû, êîòîðûå ñîñðåäîòî÷åíû â îñíîâíîì

íà êðàÿõ ÷àñòèö èëè äåôåêòíûõ îáëàñòåé â èõ ñîñòàâå

[2, 11, 15, 16, 18, 20, 21]. Òàê, â òèïè÷íîì ñïåêòðå

ßÌÐ
13

Ñ ÎÃð, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì Áðîóäè (îáî-

çíà÷åííîì â äàëüíåéøåì êàê Á-ÎÃð), ïðèñóòñòâóþò

ïèêè â äèàïàçîíå 50—70 ì. ä., îòâå÷àþùèå ýïîê-

ñèäíîé è �Ñ—ÎÍ-ãðóïïàì, ìàêñèìóì ïðè 130 ì. ä.,

ñîîòâåòñòâóþùèé ðåçîíàíñó â àðîìàòè÷åñêèõ ó÷àñò-

êàõ Á-ÎÃð, ãäå àòîìû óãëåðîäà ïðåáûâàþò â sp
2
-ãèá-

ðèäèçèðîâàííîì ñîñòîÿíèè (sp
2
-C), à òàêæå ïèê ïðè

180 ì. ä., ïðèíàäëåæàùèé ôðàãìåíòó Ñ=Î â ñîñòàâå

êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû (ðèñ. 1, á). Ïîìèìî ýòèõ

ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â ðÿäå ðàáîò ñîîáùàåòñÿ

òàêæå î ïðèñóòñòâèè â ñîñòàâå ÎÃð êàðáîíèëüíûõ è

ëàêòîííûõ ãðóïï [11, 15, 16, 18, 21].

Â âîäíûõ ñðåäàõ ãðóïïû —ÑÎÎÍ â ñîñòàâå ÎÃð

ïðåòåðïåâàþò äèññîöèàöèþ, ÷òî ïðèâîäèò ê ýëåêòðî-

ñòàòè÷åñêîìó îòòàëêèâàíèþ ìåæäó èîíèçèðîâàííûìè

êàðáîêñèëàìè ñîñåäíèõ ñëîåâ. Îäíàêî ýíåðãèÿ ýòîãî

îòòàëêèâàíèÿ íåäîñòàòî÷íà äëÿ ïðåîäîëåíèÿ ��-âçàèìî-

äåéñòâèÿ ìåæäó sp
2
-C-ôðàãìåíòàìè ÎÃð è ñïîíòàííîé

ýêñôîëèàöèè ÎÃð â âîäå [11, 15, 16, 21]. Â ñâÿçè ñ ýòèì

äëÿ ðàññëîåíèÿ ÎÃð è ïîëó÷åíèÿ ñòàáèëüíûõ âîäíûõ

äèñïåðñèé ÎÃ ïðèìåíÿþò óëüòðàçâóêîâóþ (ÓÇ) îáðà-

áîòêó ñóñïåíçèé ÎÃð â âîäå èëè âîäíûõ ðàñòâîðàõ

ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé. Êàê ïîêàçàíî

íàìè â ðàáîòå [31], âûñîêîñòàáèëüíûå êîëëîèäû, ñî-

äåðæàùèå ïðåèìóùåñòâåííî ìîíîñëîéíûå ÷àñòèöû

ÎÃ, ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïóòåì ÓÇ-îáðàáîòêè ÎÃð,

ñèíòåçèðîâàííîãî ïî ìåòîäó Õàììåðñà (â äàëüíåéøåì

îáîçíà÷åííîãî êàê Õ-ÎÃð), â âîäíûõ ðàñòâîðàõ

ïîëèôîñôàòà íàòðèÿ (ÏÔÍ). Óäàëåíèå âîäû èç òàêèõ

êîëëîèäîâ ïðèâîäèò ê ðåñòåêèíãó ëèøü ~10 % ÷àñòèö

ÎÃ (ðèñ. 1, à, ñð. êðèâûå 2 è 3).

Ïî äàííûì àòîìíî-ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè (ÀÑÌ)

òîëùèíà ìîíîñëîéíîãî ÎÃ âàðüèðóåò îò 0,6 äî 1,6 íì

â çàâèñèìîñòè îò âëàæíîñòè ñðåäû è ñòåïåíè ñìÿ-

òîñòè ÷àñòèö íà ïîäëîæêå [13, 15, 16, 18, 20, 21].

Êîëëîèäíûå ÷àñòèöû ÎÃ, ñòàáèëèçèðîâàííûå ÏÔÍ

(ÎÃ-ÏÔÍ), õàðàêòåðèçóþòñÿ ëàòåðàëüíûì ðàçìåðîì

îò 200 íì äî ìèêðîíà (ðèñ. 2, à) è òîëùèíîé

1,2—1,3 íì (ðèñ. 2, á), ÷òî óêàçûâàåò íà èõ ìîíî-

ñëîéíûé õàðàêòåð.

Â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ÎÃ-ÏÔÍ (ðèñ. 3, à) ïðè-

ñóòñòâóåò íåñêîëüêî êîìïîíåíò. Ìàêñèìóì â äèàïà-

çîíå 230—240 íì (�
ìàêñ

) îòâå÷àåò òàê íàçûâàåìîé

ñèíãóëÿðíîñòè Âàí-Õîâà è îáóñëîâëåí îñöèëëÿöèåé

ýëåêòðîííîãî ãàçà â ãðàôèòîïîäîáíûõ íåîêèñëåííûõ

sp
2
-C-ôðàãìåíòàõ ÷àñòèö ÎÃ [1, 11, 13, 15, 16, 21].

Ïîëîæåíèå äàííîãî ìàêñèìóìà çàâèñèò îò ãëóáèíû

îêèñëåíèÿ ÎÃ è èçìåíÿåòñÿ îò 270 íì äëÿ íåîêèñ-

Ôîòîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì îêñèäà ãðàôåíà

3

Ðèñ. 1. à — Äèôðàêòîãðàììû ãðàôèòà (1), Õ-ÎÃð (2) è

ñóõîãî îñòàòêà êîëëîèäà ÎÃ-ÏÔÍ (3) â êîîðäèíàòàõ

ìåæñëîéíîå ðàññòîÿíèå d200 — èíòåíñèâíîñòü I; á — ñïåêòð

ßÌÐ
13

Ñ ïîðîøêà Á-Îãð.

Ðèñ. 2. à — Àòîìíî-ñèëîâàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ; á —

ïðîôèëü øåðîõîâàòîñòè ÷àñòèöû ÎÃ.



ëåííîãî ãðàôåíà è ãðàôèòà [1, 13, 15, 16, 21] äî

225—230 íì äëÿ íàèáîëåå ãëóáîêî îêèñëåííîãî ÎÃ,

ïîëó÷åííîãî èç Á-ÎÃð [15, 31, 43] (ðèñ. 3, à, êðèâàÿ 2).

Ïëå÷î ïðè 290—320 íì îòíîñÿò ê ýëåêòðîííûì ïåðå-

õîäàì n�*-òèïà â êàðáîíèëüíûõ ôðàãìåíòàõ ÎÃ [11,

13, 15, 21]. Íàêîíåö, áåññòðóêòóðíàÿ ïîëîñà ïî-

ãëîùåíèÿ, ïðîñòèðàþùàÿñÿ â âèäèìóþ îáëàñòü

(ðèñ. 3, à, êðèâàÿ 1) è îáóñëîâëèâàþùàÿ îêðàñêó ÎÃ,

îòâå÷àåò ýëåêòðîííûì ïåðåõîäàì â ñîïðÿæåííûõ

sp
2
-C-ó÷àñòêàõ ÷àñòèö ÎÃ. Èçîëèðîâàííûå äîìåíû

sp
2
-C, îêðóæåííûå íåïðîâîäÿùèìè sp

3
-Ñ-îáëàñòÿìè,

âåäóò ñåáÿ àíàëîãè÷íî ïîëóïðîâîäíèêîâûì êâàíòî-

âûì òî÷êàì, çàêëþ÷åííûì â äèýëåêòðè÷åñêóþ ìàòðè-

öó, è îáíàðóæèâàþò îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíóþ çàâè-

ñèìîñòü ìåæäó ðàçìåðîì äîìåíîâ sp
2
-C è õàðàêòåðíîé

äëÿ íèõ ýíåðãèåé ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ [15, 21].

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, à, ÎÃ, ïîëó÷åííûé èç Á-ÎÃð,

õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå êîðîòêîâîëíîâûì ïîëîæå-

íèåì �
ìàêñ

, ñëîæíûì íàáîðîì n�*-ïîëîñ â äèàïàçîíå

270—400 íì è çíà÷èòåëüíî áîëåå íèçêèì ñâåòîïîãëî-

ùåíèåì ïðè � > 400 íì. Ýòè ñïåêòðàëüíûå ïðèçíàêè

ñâèäåòåëüñòâóþò î ñóùåñòâåííî áîëåå ãëóáîêîé ñòå-

ïåíè îêèñëåíèÿ ïðîäóêòà ðàññëîåíèÿ Á-ÎÃð ïî

ñðàâíåíèþ ñ êîëëîèäîì, ïîëó÷åííûì èç Õ-ÎÃð. Êàê

ïîêàçàíî â ðàáîòå [31], ïîãëîùåíèå âèäèìîãî ñâåòà

êëàñòåðàìè sp
2
-C â ñîñòàâå ÷àñòèö âòîðîãî òèïà

ïðèâîäèò ê íåïðÿìûì ìåæçîííûì ïåðåõîäàì ñ

ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé E
bg

= 1,9 ýÂ.

Ïðè ôîòîâîçáóæäåíèè â ïðåäåëàõ n�*-ïîëîñû

êîëëîèäû îáîèõ òèïîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêîèí-

òåíñèâíîé ôëóîðåñöåíöèåé (Ôë) ñ âðåìåíåì æèçíè

ìåíåå 1 íñ [31]. Çíà÷èòåëüíûé ñòîêñîâ ñäâèã ïî-

ëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ ïîëîñ Ôë (ðèñ. 3, à, âñòàâêà), à

òàêæå â ñëó÷àå ÎÃ, ïîëó÷åííîãî èç Õ-ÎÃð, ñîâ-

ïàäåíèå ýíåðãèè ìàêñèìóìà ïîëîñû ñ E
bg

óêàçûâàþò

íà òî, ÷òî Ôë îáóñëîâëåíà èçëó÷àòåëüíîé ðåëàê-

ñàöèåé â äîìåíàõ sp
2
-C, ò. å. íà âîçìîæíîñòü ïåðå-

íîñà ýíåðãèè îò ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ÊÔÃ ê

àðîìàòè÷åñêèì ôðàãìåíòàì ÷àñòèö ÎÃ. ×àñòèöû ÎÃ,

ïîëó÷åííûå èç Á-ÎÃð, ñîäåðæàò ôðàãìåíòû sp
2
-C

ìåíüøåãî ðàçìåðà, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå

âûñîêîé ýíåðãèåé ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà è èçëó÷àþò

â áîëåå êîðîòêîâîëíîâîé îáëàñòè (ðèñ. 3, à, âñòàâêà,

ñð. êðèâûå 1 è 2).

Ìîíîñëîéíûå êîëëîèäíûå ÷àñòèöû ÎÃ ñîõðàíÿþò

ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû, ïðèñóùèå èñõîäíîìó ÎÃð.

Â ÈÊ-ñïåêòðå ÷àñòèö ÎÃ-ÏÔÍ (ðèñ. 3, á, êðèâàÿ 1) íà-

áëþäàþòñÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû, îòâå÷àþùèå

êîëåáàíèÿì êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï (1730, 1550 è

1415 ñì
–1

), ãðóïï �Ñ—ÎÍ (1225 ñì
–1

), Ñ—Î—Ñ

(1050 ñì
–1

), à òàêæå ñâÿçè Ð=Î (1280 ñì
–1

) â ïîëèôîñ-

ôàò-àíèîíàõ. Â òî æå âðåìÿ â ñïåêòðàõ êîìáèíàöèîí-

íîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà (ÊÐÑ) ÎÃ-ÏÔÍ ïðèñóòñòâóþò

õàðàêòåðíûå äëÿ ãðàôåíà è åãî ïðîèçâîäíûõ D- è

G-ïîëîñû [11, 13, 15, 16, 21], ñâèäåòåëüñòâóþùèå î

íàëè÷èè â ÷àñòèöàõ ÎÃ-ÏÔÍ ñîïðÿæåííûõ

sp
2
-C-ó÷àñòêîâ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äî ïîñëåäíåãî âðåìåíè

âîïðîñ î ñòðîåíèè ÎÃ ÿâëÿëñÿ ïðåäìåòîì îæèâ-

ëåííûõ äèñêóññèé â ñâÿçè ñ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèì

ñîñòàâîì ÎÃ è äîñòàòî÷íîé âàðèàáåëüíîñòüþ åãî

õàðàêòåðèñòèê â çàâèñèìîñòè îò èñòîðèè èñõîäíîãî

ãðàôèòà è óñëîâèé ñèíòåçà ÎÃð. Ïîêàçàòåëüíûì

ïðèìåðîì âëèÿíèÿ óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ ÎÃð íà

åãî ñâîéñòâà ÿâëÿåòñÿ ðàçáðîñ èìåþùèõñÿ â ëèòå-

ðàòóðå çíà÷åíèé äîëè sp
2
-ãèáðèäèçèðîâàííîãî óãëå-

ðîäà â ñîñòàâå ÎÃð — îò 40 % [32] äî 50—65 %

[46—48] è äàæå 85 % [49].

Ïåðâîíà÷àëüíûå ìîäåëè ñòðîåíèÿ ÎÃ, â ÷àñòíîñòè

ìîäåëè Õîôôìàíà, Ðóñà, Øîëüöà è Áîåìà, Íàêàÿìû è

Ìàòñóî, äåòàëüíî ðàññìàòðèâàåìûå â îáçîðíûõ ðà-

áîòàõ [11, 15, 16, 18, 20, 21], èñõîäèëè èç ïðåäïîëî-

æåíèÿ îá óïîðÿäî÷åííîñòè ñòðîåíèÿ ÎÃ è ñóùåñòâî-

âàíèè ïåðèîäè÷íîñòè â ðàñïîëîæåíèè åãî ñòðóêòóð-

íûõ ôðàãìåíòîâ, â ÷àñòíîñòè ÊÔÃ è sp
2
-C-îáëàñòåé.

À. Ë. Ñòðîþê, Í. Ñ. Àíäðþøèíà, Ñ. ß. Êó÷ìèé, Â. Ä. Ïîõîäåíêî

4

Ðèñ. 3. à — Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè

(âñòàâêà) êîëëîèäîâ ÎÃ-ÏÔÍ, ïîëó÷åííûõ èç Õ-ÎÃð (1) è

Á-ÎÃð (2); á — ÈÊ-ñïåêòðû ÷àñòèö ÎÃ-ÏÔÍ äî (1) è ïîñëå

ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ (2).



Áîëåå ïîçäíèå ìîäåëè, â ÷àñòíîñòè ïîïóëÿðíàÿ ìî-

äåëü Ëåðôà è Êëèíîâñêè [50], íàîáîðîò, ïîñòóëèðóþò

ñëó÷àéíûé õàðàêòåð ðàñïîëîæåíèÿ ÊÔÃ íà ïîâåðõ-

íîñòè ÷àñòèö ÎÃ è ñóùåñòâîâàíèå â åãî ñîñòàâå

íåîêèñëåííûõ èëè ñëàáî îêèñëåííûõ àðîìàòè÷åñêèõ

sp
2
-C-äîìåíîâ, îêðóæåííûõ îáëàñòÿìè sp

3
-ãèáðèäè-

çèðîâàííîãî óãëåðîäà, â êîòîðûõ êàæäûé àòîì Ñ

ñâÿçàí ñ òîé èëè èíîé ÊÔÃ. Ïðè ýòîì ãèäðîêñèëüíûå

è ýïîêñèäíûå ãðóïïû ðàñïîëàãàþòñÿ ïðåèìóùå-

ñòâåííî íà áàçàëüíîé ïëîñêîñòè ÷àñòèö ÎÃ, à êàðáîê-

ñèëüíûå ãðóïïû è öèêëè÷åñêèå 5- è 6-÷ëåííûå ëàê-

òîíû — íà èõ ïåðèôåðèè [15, 16].

Ðåçóëüòàòû íà÷àòûõ â 2009—2010 ãã. èññëåäîâà-

íèé ñòðóêòóðû ÷àñòèö ÎÃ è ïðîäóêòîâ åãî âîññòà-

íîâëåíèÿ ñ ïðèâëå÷åíèåì ÏÝÌ ñâåðõâûñîêîãî ðàçðå-

øåíèÿ [21, 32, 33] (ðèñ. 4, à), ïî-âèäèìîìó, äàþò

íàèáîëåå òî÷íîå è íàãëÿäíîå ïðåäñòàâëåíèå îá èñ-

òèííîé ñòðóêòóðå ÷àñòèö ÎÃ è â öåëîì ñâèäåòåëü-

ñòâóþò î âûñîêîé ñòåïåíè ðåàëèñòè÷íîñòè ìîäåëè

Ëåðôà è Êëèíîâñêè [50]. Ýòè ðàáîòû ïîêàçàëè, ÷òî

÷àñòèöû ÎÃ äåéñòâèòåëüíî ñîäåðæàò èçîëèðîâàííûå

óïîðÿäî÷åííûå ãðàôèòîïîäîáíûå ôðàãìåíòû sp
2
-C

ðàçìåðîì îò 1—2 äî 7—8 íì, îêðóæåííûå äîñòàòî÷íî

ïðîòÿæåííûìè îáëàñòÿìè sp
3
-C, íàñûùåííûìè ðàç-

ëè÷íûìè ÊÔÃ. Ïîìèìî ýòîãî ÷àñòèöû ÎÃ ñîäåðæàò

áîëüøîå ÷èñëî äûð, ñîïîñòàâèìûõ ïî ðàçìåðó ñ äî-

ìåíàìè sp
2
-C è îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå àãðåñ-

ñèâíîãî âîçäåéñòâèÿ ñèëüíûõ îêèñëèòåëåé íà ñòàäèè

ïîëó÷åíèÿ ÎÃð. Âîññòàíîâëåíèå ÷àñòèö ÎÃ â àòìîñôå-

ðå ãèäðàçèíà ïðèâîäèò ê ðîñòó ÷èñëà ôðàãìåíòîâ sp
2
-C

è èõ ïëîùàäè, ñíèæåíèþ ïðîòÿæåííîñòè ôðàãìåíòîâ

sp
3
-C è óâåëè÷åíèþ ïëîùàäè äûð (ðèñ. 4, á), ÷òî óêà-

çûâàåò íà ïîòåðþ ÷àñòè óãëåðîäà â õîäå âîññòàíîâ-

ëåíèÿ [21, 32]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòè ïèîíåðñêèå

èññëåäîâàíèÿ íå òîëüêî äàëè ÷åòêóþ èíôîðìàöèþ î

ñòðîåíèè ÎÃ, íî è ñòàëè ñâèäåòåëüñòâîì â ïîëüçó

íåâîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ ãðàôåíà — èäåàëüíîé ïðî-

òÿæåííîé sp
2
-C-ñèñòåìû ïóòåì âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ.

Íà îñíîâàíèè àíàëèçà èìåþùèõñÿ â íàñòîÿùåå

âðåìÿ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ìîæíî ïðåäëîæèòü

êëàññèôèêàöèþ, îòíîñÿùóþ ôîòîèíäóöèðîâàííûå

ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì ÎÃ ê ïÿòè îñíîâíûì ãðóïïàì.

Ïåðâàÿ ãðóïïà — ýòî ôîòîõèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ

ñàìîãî ÎÃ, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê åãî âîññòàíîâëåíèþ,

àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî ïðîèñõîäèò â «òåìíîâûõ»

óñëîâèÿõ ïðè äåéñòâèè ñèëüíûõ âîññòàíîâèòåëåé,

òàêèõ êàê ãèäðàçèí, âîäîðîä, Sn(II), ìåòàëëè÷åñêèé

öèíê è äð. [13, 15, 21]. Âòîðóþ, êðàéíå íåìíî-

ãî÷èñëåííóþ, ãðóïïó ôîðìèðóþò ïðîöåññû ïðå-

âðàùåíèÿ ñòîðîííèõ ñóáñòðàòîâ ïðè äåéñòâèè ñâåòà

íà ÎÃ, ò. å. ðåàêöèè, â êîòîðûõ ÎÃ âûïîëíÿåò

ôóíêöèþ ôîòîêàòàëèçàòîðà èëè ôîòîèíèöèàòîðà.

Òðåòüþ ãðóïïó ïðîöåññîâ ñîñòàâëÿþò ðåàêöèè

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ, â êîòîðûõ

îí ÿâëÿåòñÿ ñóáñòðàòîì ôîòîïðåâðàùåíèÿ, à ôîòî-

êàòàëèçàòîðû èìåþò ìîëåêóëÿðíóþ èëè ïîëóïðîâîä-

íèêîâóþ ïðèðîäó. Òàêèå ïðîöåññû øèðîêî ïðè-

ìåíÿþò äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ êîìïîçèöèîííûõ ìàòå-

ðèàëîâ íà îñíîâå ×ÂÎÃ. Â îòäåëüíóþ, ÷åòâåðòóþ,

ãðóïïó ìîãóò áûòü âûäåëåíû ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå

ïðîöåññû, â êîòîðûõ ÎÃ è ïðîäóêòû åãî âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ àêòèâíî ó÷àñòâóþò â ðîëè ñîêàòàëè-

çàòîðà, ìíîãîêðàòíî óñèëèâàþùåãî ôîòîêàòàëèòè-

÷åñêîå äåéñòâèå ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ôîòîêàòàëè-

çàòîðà. Íàêîíåö, ê ïÿòîé ãðóïïå ìîãóò áûòü îòíåñåíû

ïðîöåññû, â êîòîðûõ ÎÃ è ×ÂÎÃ, ïðèñóòñòâóþùèå â

ñèñòåìå â õîäå îáëó÷åíèÿ, âûïîëíÿþò ðîëü ñòà-

áèëèçàòîðà ïðîäóêòîâ ôîòîïðåâðàùåíèÿ, îáåñïå-

÷èâàÿ âûñîêèé óðîâåíü èõ äèñïåðñíîñòè. Ðåàêöèè

äàííîãî òèïà ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ãåòåðîñòðóêòóð, ñîñòîÿùèõ èç íàíî÷àñòèö (Í×)

ìåòàëëîâ è ×ÂÎÃ (ÎÃ), êîòîðûå â äàëüíåéøåì

èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ èëè

ýëåìåíòîâ ñåíñîðíûõ ñèñòåì. Îòìåòèì, ÷òî ëèøü

ðåàêöèè ïåðâîãî è âòîðîãî òèïîâ ïðîèñõîäÿò â

ðåçóëüòàòå ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ ÎÃ. Â

îñòàëüíûõ òèïàõ ïðîöåññîâ, ðàññìàòðèâàåìûõ íèæå,

ÎÃ ïðèíèìàåò ó÷àñòèå â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè.

Ôîòîõèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå

îêñèäà ãðàôåíà

Îáëó÷åíèå ÓÔ-ñâåòîì ÷àñòèö ÎÃð èëè ÎÃ â äèñ-

ïåðñèÿõ ïðèâîäèò ê èõ âîññòàíîâëåíèþ, ÷òî îòðà-

æàåòñÿ â ìíîæåñòâåííûõ èçìåíåíèÿõ ñïåêòðàëüíûõ

õàðàêòåðèñòèê, à òàêæå ðîñòå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè è

óãëà ñìà÷èâàíèÿ [15, 18, 21]. Â ÷àñòíîñòè, â

ýëåêòðîííîì ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíûé

äëèòåëüíîñòè îáëó÷åíèÿ (ýêñïîçèöèè) äëèííîâîëíî-

âûé ñäâèã õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ìàêñèìóìà �
ìàêñ

è

ðîñò ñâåòîïîãëîùåíèÿ â âèäèìîì ñïåêòðàëüíîì äèà-

ïàçîíå (ðèñ. 5, à). Ïîìèìî ñäâèãà �
ìàêñ

è åãî ïðèáëè-

æåíèÿ ê çíà÷åíèþ �
ìàêñ

= 270 íì, õàðàêòåðíîìó äëÿ

Ôîòîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì îêñèäà ãðàôåíà
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Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÎÃ (à) è âîññòàíîâëåííîãî ÎÃ

(á), ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [32] ñ ïðèâëå÷åíèåì ÏÝÌ

ñâåðõâûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (âîñïðîèçâîäèòñÿ ñ ðàçðåøåíèÿ

John Wiley and Sons ©). Îêðóæíîñòÿìè îáîçíà÷åíû ñòóê-

òóðíûå ýëåìåíòû ÎÃ: óïîðÿäî÷åííûå sp
2
-C-äîìåíû (1),

ôðàãìåíò ðàçóïîðÿäî÷åííîé sp
3
-C-îáëàñòè (2), äûðû (3).

Ìàñøòàá 2 íì.



ãðàôåíà è ãðàôèòà [1, 15, 21], ôîòîâîññòàíîâëåíèå

ñîïðîâîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî

ïåðåõîäà E
bg

â sp
2
-C-äîìåíàõ ÷àñòèö ÎÃ. Òàê, â

ñëó÷àå êîëëîèäà ÎÃ-ÏÔÍ îáëó÷åíèå ÓÔ-ñâåòîì

(310—390 íì) íà ïðîòÿæåíèè 60 ìèí ïðèâîäèò ê

ñäâèãó �
ìàêñ

îò 237 äî 257 íì (ðèñ. 5, à, òàáë. 1) è

ñíèæåíèþ E
bg

îò 1,9 äî 1,2 ýÂ (ðèñ. 5, á, êðèâàÿ 1).

Ýòè èçìåíåíèÿ óêàçûâàþò íà ðîñò ïðîòÿæåííîñòè

ñîïðÿæåííûõ sp
2
-C-îáëàñòåé â ÷àñòèöàõ ÎÃ. Íà ðîñò

àðîìàòè÷íîñòè (êîëè÷åñòâà sp
2
-ãèáðèäèçèðîâàííîãî

óãëåðîäà) ÷àñòèö ÎÃ óêàçûâàþò òàêæå ïîâûøåíèå

èíòåíñèâíîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ D- è G-ïîëîñ â

ñïåêòðàõ ÊÐÑ (òàáë. 1), à òàêæå ïîÿâëåíèå â ÈÊ-ñïåê-

òðå ÷åòêèõ ïîëîñ ïðè 1620 è 1640 ñì
–1

(ðèñ. 3, á,

êðèâàÿ 2), îòâå÷àþùèõ êîëåáàíèÿì ñâÿçåé Ñ=Ñ â

sp
2
-C-äîìåíàõ ôîòîâîññòàíîâëåííîãî ÎÃ (ÔÂÎÃ).

Îäíîâðåìåííî ñ îïèñàííûìè âûøå èçìåíåíèÿìè â

õîäå ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ èñ÷åçàåò ïëå÷î ïðè

290—320 íì, îòâå÷àþùåå êàðáîíèëüíûì õðîìîôîðàì

â ñîñòàâå ÷àñòèö ÎÃ, óêàçûâàÿ íà ýëèìèíèðîâàíèå

ñîîòâåòñòâóþùèõ ÊÔÃ. Ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðî-

ñêîïèè (ðèñ. 3, á, êðèâàÿ 2) â ðåçóëüòàòå îáëó÷åíèÿ

ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èñ÷åçàþò —ÎÍ- è ýïîêñèä-

íûå ãðóïïû, ðåçêî ñíèæàåòñÿ êîëè÷åñòâî êàðáîêñèëü-

íûõ ãðóïï â ñîñòàâå ÷àñòèö ÔÂÎÃ. Ýòè âûâîäû

ïîäòâåðæäàþòñÿ äàííûìè ñïåêòðîñêîïèè ÐÔÝ, ñî-

ãëàñíî êîòîðûì ôîòîâîññòàíîâëåíèå ÎÃ ïðèâîäèò ê

ìíîãîêðàòíîìó ðîñòó èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà sp
2
-C â

Ñ1s-äèàïàçîíå ñïåêòðà è ïîâûøåíèþ ñîîòíîøåíèÿ

èíòåíñèâíîñòåé ñèãíàëîâ C=C/C—OH îò ~1 äî 6 [37].

Òàêèì îáðàçîì, ñïåêòðàëüíûå äàííûå ñâèäåòåëü-

ñòâóþò î ïðîõîæäåíèè ïðè îáëó÷åíèè ñèñòåìû

ÎÃ-ÏÔÍ ñîâîêóïíîñòè ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,

îñíîâíûìè ðåçóëüòàòàìè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ïðàêòè-

÷åñêè ïîëíîå ýëèìèíèðîâàíèå ÊÔÃ, ìíîãîêðàòíîå

ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ sp
2
-ãèáðèäèçèðîâàííîãî óã-

ëåðîäà è ðîñò ïðîòÿæåííîñòè àðîìàòè÷åñêèõ äîìå-

íîâ ñî ñíèæåíèåì õàðàêòåðíîé äëÿ íèõ ýíåðãèè

ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà. Ãëóáèíà ôîòîâîññòàíîâëå-

íèÿ ÎÃ, î êîòîðîé ìîæíî ñóäèòü êàê ïî âåëè÷èíå E
bg

,

òàê è ïî ïîëîæåíèþ õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ìàêñèìóìà

�
ìàêñ

, çàâèñèò îò äëèòåëüíîñòè è èíòåíñèâíîñòè îáëó-

÷åíèÿ, à òàêæå îò ïðèñóòñòâèÿ â ñèñòåìå ýëåêòðîíî-

äîíîðíûõ è ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ äîáàâîê. Óäàëå-

íèå êèñëîðîäà, ñïîñîáíîãî àêöåïòèðîâàòü ôîòîãåíå-

ðèðóåìûå â ÎÃ ýëåêòðîíû è âûñòóïàòü ýôôåêòèâíûì

òóøèòåëåì òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé ôîòîâîçáóæäåí-

íîãî êàðáîíèëà, ïðèâîäèò ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëî-

âèÿõ ê ñíèæåíèþ êîíå÷íîé âåëè÷èíû E
bg

, ò. å. ê ïî-

âûøåíèþ ñòåïåíè âîññòàíîâëåííîñòè (ðèñ. 5, á, ñð.

êðèâûå 1 è 2). Ââåäåíèå ýëåêòðîíîäîíîðîâ, â ÷àñò-

íîñòè Na
2
SO

3
(êðèâàÿ 3) èëè N

2
H

4
(êðèâàÿ 4), ïîçâî-

À. Ë. Ñòðîþê, Í. Ñ. Àíäðþøèíà, Ñ. ß. Êó÷ìèé, Â. Ä. Ïîõîäåíêî
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Ðèñ. 5. à — Èçìåíåíèå ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ êîëëîèäà

ÎÃ-ÏÔÍ (1) ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì ñ � = 310—390 íì â

ïðèñóòñòâèè ãèäðàçèíà íà ïðîòÿæåíèè 1 (2), 5 (3), 10 (4), 20

(5), 40 (6) è 60 ìèí (7); á — çàâèñèìîñòü Ebg â ÎÃ îò

ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáëó÷åíèÿ ñèñòåì, íå ñîäåðæàùèõ

âîññòàíîâèòåëåé, íà âîçäóõå (1) è â âàêóóìå (2), à òàêæå â

âàêóóìå â ïðèñóòñòâèè Na2SO3 (3) è N2H4 (4).

Òàáëèöà 1

Ýíåðãèÿ ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà Ebg, ïîëîæåíèå õàðàê-

òåðèñòè÷åñêîãî ìàêñèìóìà �ìàêñ, ñóììàðíàÿ èíòåí-

ñèâíîñòü õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ D- è G-ïîëîñ â ñïåêòðå

ÊÐÑ IDG, ñðåäíèé ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðàçìåð dHD

÷àñòèö ÎÃ è ÔÂÎÃ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íîé

ýêñïîçèöèè t

t, ìèí E
bg

, ýÂ �
ìàêñ

, íì I
DG

, îòí. åä d
HD

, íì

0 1,90 237 4,4 320

30 1,30 252 8,8 520

60 1,20 257 9,7 360

90 0,90 260 10,5 300

180 0,85 265 — 280

Ïðèìå÷àíèå. Ôîòîâîññòàíîâëåíèå îñóùåñòâëÿëîñü íà

âîçäóõå â îòñóòñòâèå ýëåêòðîíîäîíîðîâ.



ëÿåò ñóùåñòâåííî ïîíèçèòü E
bg

, ïðè÷åì â ñëó÷àå

ãèäðàçèíà êîíå÷íàÿ âåëè÷èíà ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî

ïåðåõîäà ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâà (~0,5 ýÂ) äëÿ

ÔÂÎÃ è ×ÂÎÃ, ïîëó÷åííîãî êëàññè÷åñêèì «òåìíî-

âûì» ìåòîäîì — âûäåðæèâàíèåì â ïðèñóòñòâèè N
2
H

4

ïðè 80—90 °Ñ. Â êà÷åñòâå «æåðòâåííûõ» äîíîðîâ äëÿ

óñêîðåíèÿ ïðîöåññà ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ ïðèìå-

íÿþò òàêæå ñóëüôèä íàòðèÿ è òðèýòàíîëàìèí [40].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòî çíà÷åíèå, E
bg

= 0,5 ýÂ, íå

ñâÿçàíî ñ êàêèìè-ëèáî ïðèíöèïèàëüíûìè îãðàíè÷å-

íèÿìè ãëóáèíû âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ, à îòðàæàåò,

ñêîðåå, îãðàíè÷åíèå â ïðèìåíèìîñòè ìåòîäà ýëåê-

òðîííîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿ èçó÷åíèÿ äèíàìèêè ýòîãî

ïðîöåññà. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, íîñèòåëè çàðÿäà,

ãåíåðèðóåìûå êâàíòàìè ñâåòà â äîìåíàõ sp
2
-C,

îêðóæåííûõ îáëàñòÿìè sp
3
-óãëåðîäà, èñïûòûâàþò

ïðîñòðàíñòâåííîå îãðàíè÷åíèå, âñëåäñòâèå ÷åãî E
bg

îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíî çàâèñèò îò ðàçìåðà êëàñòå-

ðà sp
2
-C. Ýòó ñâÿçü ïåðåäàåò ïîëóýìïèðè÷åñêîå âûðà-

æåíèå E
bg

= 2|�|M
–0,5

[16], ãäå � — ôàêòîð âçàèìî-

äåéñòâèÿ ìåæäó áëèæàéøèìè ñîñåäíèìè àòîìàìè

(� � –2,9 ýÂ); Ì — ÷èñëî àðîìàòè÷åñêèõ øåñòè-

÷ëåííûõ öèêëîâ â ñîñòàâå êëàñòåðà sp
2
-C (ò. å. åãî

ãåîìåòðè÷åñêèé ðàçìåð). Ïðè Ì > 300 ýòà ñòåïåííàÿ

çàâèñèìîñòü àñèìïòîòè÷åñêè ïðèáëèæàåòñÿ ê E
bg

�

0,5 ýÂ [51] è äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ðàçìåðà

àðîìàòè÷åñêîãî êëàñòåðà ïðàêòè÷åñêè íå ñêàçûâàåòñÿ

íà ýíåðãèè E
bg

è ïîëîæåíèè äëèííîâîëíîâîãî êðàÿ

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ×ÂÎÃ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå ýëåêòðîííîé ñïåêòðî-

ñêîïèè ïðè ìîíèòîðèíãå ïðîöåññà âîññòàíîâëåíèÿ

ÎÃ îãðàíè÷åíî äèàïàçîíîì E
bg

> 0,5 ýÂ.

Ñî÷åòàíèå ìÿãêèõ óñëîâèé ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ è

øèðîêèõ âîçìîæíîñòåé âëèÿíèÿ íà ôîòîôèçè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ÔÂÎÃ äåëàåò ýòîò ìåòîä ñåðüåçíûì

êîíêóðåíòîì «òåìíîâûì» ìåòîäàì ðåàãåíòíîãî âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ ÎÃ èëè òåðìîîáðàáîòêè â ñóïåðêðèòè-

÷åñêèõ óñëîâèÿõ, ñòàâøèì óæå òðàäèöèîííûìè. Â òî

æå âðåìÿ åñòåñòâåííûì îãðàíè÷åíèåì ôîòîõèìè-

÷åñêîãî ïîäõîäà ñëóæèò ñïåêòðàëüíûé ñîñòàâ âîç-

áóæäàþùåãî ñâåòà — ÎÃ ìîæåò áûòü íåïîñðåä-

ñòâåííî âîññòàíîâëåí ëèøü ïðè äåéñòâèè ñâåòà ÓÔ- è

÷àñòè âèäèìîãî äèàïàçîíà (400—430 íì), îòâå÷àþ-

ùåãî n�*-ïîëîñå [25, 30, 31, 52]. Ôîòîâîçáóæäåíèå

ÎÃ â ïðåäåëàõ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ äîìåíîâ sp
2
-C

(� > 430—450 íì) íå ïðèâîäèò ê ôîòîõèìè÷åñêèì

èçìåíåíèÿì.

Ïîëó÷èëè òàêæå ðàçâèòèå ðàáîòû ïî èçó÷åíèþ

ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ ïîä äåéñòâèåì æåñòêîãî

ÓÔ-ñâåòà [24, 53, 54] è èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ

[55]. Òàê, â ðàáîòå [54] ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü

ôîòîëèòîãðàôè÷åñêîãî ôîðìèðîâàíèÿ ïðîâîäÿùèõ

êîíòóðîâ ïðîèçâîëüíîé ôîðìû ñ ñóáìèêðîííûì

ðàçðåøåíèåì ïðè îáëó÷åíèè ïëåíîê ÎÃ ÷åðåç øàáëîí

ñâåòîì ñ � = 46,9 íì (26,4 ýÂ).

Ïðîâåäåíèå ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ ïðè äåéñòâèè

ÓÔ-ëàçåðà ñ � = 248 íì â àòìîñôåðå àììèàêà èëè

õëîðà ïîçâîëÿåò îäíîâðåìåííî ñ ôîòîâîññòàíîâ-

ëåíèåì ÎÃ îñóùåñòâëÿòü åãî äîïèðîâàíèå àçîòîì èëè

õëîðîì [29]. Òàêîé ïîäõîä îòêðûâàåò øèðîêèå

âîçìîæíîñòè óïðàâëåíèÿ ñâîéñòâàìè îáðàçóþùåãîñÿ

ìîäèôèöèðîâàííîãî ÔÂÎÃ ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ äëè-

òåëüíîñòè è ìîùíîñòè îáëó÷åíèÿ, à òàêæå ïðèðîäû è

êîíöåíòðàöèè äîïèðóþùåé äîáàâêè.

Â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ ïðè 	-îáëó÷åíèè

åãî âîäíûõ äèñïåðñèé ïðèíèìàþò ó÷àñòèå ïðîäóêòû

ðàäèîëèòè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ âîäû — ãèäðàòèðî-

âàííûå ýëåêòðîíû è àòîìû âîäîðîäà [55].

Ñïåêòðàëüíûå èçìåíåíèÿ, àíàëîãè÷íûå îïèñàí-

íûì âûøå äëÿ êîëëîèäíîé ñèñòåìû ÎÃ-ÏÔÍ, èìåþò

äîñòàòî÷íî îáùèé õàðàêòåð è íàáëþäàþòñÿ âî âñåõ

ñëó÷àÿõ, âêëþ÷àÿ äàæå ôîòîâîññòàíîâëåíèå ÎÃð â

âèäå ïëåíîê [25, 52, 56]. Â ýòîì ñëó÷àå îäíîâðåìåííî

íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå, â 10
5
—10

6
ðàç, ïîâûøåíèå ýëåê-

òðîïðîâîäíîñòè, ñâèäåòåëüñòâóþùåå î âîññòàíîâ-

ëåíèè ñîïðÿæåíèÿ â ïðåäåëàõ âñåé ïëîùàäè ÷àñòèö

ÔÂÎÃ [25, 52, 57, 58], à òàêæå ðîñò óãëà ñìà÷èâàíèÿ,

îáóñëîâëåííûé ïîâûøåíèåì èõ ãèäðîôîáíîñòè [56].

Â ðàáîòå [58] âûñîêîïðîâîäÿùèé ÔÂÎÃ èñïîëüçî-

âàëè ïðè èçãîòîâëåíèè êîíäåíñàòîðîâ, âûäåðæèâàþ-

ùèõ 2
10
4

öèêëîâ çàðÿäêè-ðàçðÿäêè ïðàêòè÷åñêè áåç

ïîòåðè åìêîñòè, à ïîëó÷åííûé â õîäå âîññòàíîâëåíèÿ

ïðè äåéñòâèè ÓÔ-ñâåòà ÔÂÎÃ áûë èñïûòàí â êà÷å-

ñòâå ýëåêòðîàêòèâíîãî êîìïîíåíòà ãàçîâûõ ñåíñîðîâ

íà âîäîðîä, îçîí è ðÿä äðóãèõ ñóáñòðàòîâ [59].

Â ðàáîòå [28] ïðåäëîæåí ìåòîä ñåëåêòèâíîãî

âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ, êîòîðîå ïðèâîäèò ê ïðåèìóùå-

ñòâåííîìó ýëèìèíèðîâàíèþ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï è

ìàëî çàòðàãèâàåò ãèäðîêñèëüíûå è ýïîêñèãðóïïû.

Òàêîé ýôôåêò äîñòèãàåòñÿ áëàãîäàðÿ ââåäåíèþ â

ñèñòåìó îáúåìíîãî ýëåêòðîíîäîíîðà — 2,2,6,6-òåòðà-

ìåòèë-4-ïèïåðèäèíîëà (ÒÌÏ), êîòîðûé, ïî-âèäè-

ìîìó, íå ìîæåò ïðÿìî êîíòàêòèðîâàòü ñ ýëåê-

òðîííî-âîçáóæäåííûìè ãðóïïàìè íà áàçàëüíîé ïëîñ-

êîñòè ÷àñòèö ÎÃ è âîññòàíàâëèâàåò ëèøü êàðáîêñèëü-

íûå ãðóïïû, ðàñïîëîæåííûå ïî ïåðèôåðèè ÷àñòèöû.

Ïîëó÷åííûé â ðàáîòå [28] ìàòåðèàë áëàãîäàðÿ ôîòî-

èíäóöèðîâàííîìó ýëèìèíèðîâàíèþ ýëåêòðîàêòèâ-

íûõ Ñ=Î-ãðóïï îáëàäàåò (â îòëè÷èå îò èñõîäíîãî

ÎÃ) âûñîêîé ñòàáèëüíîñòüþ ïðè ïðîõîæäåíèè òîêà è

ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ çàïèñè èíôîðìàöèè, îáåñ-

ïå÷èâàÿ áîëåå ÷åì 10
5

öèêëîâ ñ÷èòûâàíèÿ áåç îùó-

òèìîé äåãðàäàöèè. Â òî æå âðåìÿ ïðåäëîæåííûé

àâòîðàìè ýòîé ðàáîòû ìåõàíèçì ôîòîâîññòàíîâëå-

íèÿ, â êîòîðîì ÒÌÏ îòâåäåíà ðîëü ôîòîêàòàëè-

çàòîðà, âûçûâàåò ñîìíåíèå õîòÿ áû ïî òîé ïðè÷èíå,

÷òî ïðèìåíÿåìûå â ðàáîòå ñòåêëÿííûå ðåàêòîðû íå

Ôîòîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì îêñèäà ãðàôåíà
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ïîçâîëÿþò îñóùåñòâëÿòü ïðÿìîå ôîòîâîçáóæäåíèå

ÒÌÏ, ïîãëîùàþùåãî ïðè � < 250 íì.

Óñêîðåíèå ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ â äèìåòèë-

ôîðìàìèäå â ïðèñóòñòâèè ïðîèçâîäíîãî 1,4-äèãèäðî-

ïèðèäèíà [57] àâòîðû ðàáîòû ñâÿçûâàþò ñ ó÷àñòèåì â

ðåàêöèè ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ýòîãî

ñîåäèíåíèÿ. Ïî äàííûì [57] ïðîâîäèìîñòü îáðàçóþ-

ùåãîñÿ ÔÂÎÃ, ~5
10
3

Ñì/ñì, áëèçêà ê ïðîâîäèìîñòè

×ÂÎÃ, ïîëó÷åííîãî ïðè âîññòàíîâëåíèè ÎÃ ãèä-

ðàçèíîì ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå.

Èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ÎÃ â õîäå ôîòîâîññòà-

íîâëåíèÿ íå ìîæåò íå âëèÿòü íà ôîðìó ÷àñòèö ÎÃ,

ñòàáèëèçèðîâàííûõ â äèñïåðñèîííûõ ñðåäàõ, à òàêæå

íà õàðàêòåð èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñî ñðåäîé. Â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ ñòàáèëüíîñòü äèñïåðñèé ÎÃ ñîõðàíÿåòñÿ

áëàãîäàðÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîìó îòòàëêèâàíèþ ìåæ-

äó îäíîèìåííî çàðÿæåííûìè èîíèçèðîâàííûìè

êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè â ñîñòàâå ÷àñòèö ÎÃ è â

ìåíüøåé ñòåïåíè áëàãîäàðÿ îáðàçîâàíèþ âîäî-

ðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ÊÔÃ îêñèäà ãðàôåíà è ìîëå-

êóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ [15, 21, 33]. Âîçìîæíîñòü

îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ÊÔÃ îò-

äåëüíûõ ôðàãìåíòîâ ÷àñòèö ÎÃ, â òîì ÷èñëå ñ

ó÷àñòèåì ìîñòèêîâûõ ìîëåêóë âîäû, ïðèâîäèò ê

òîìó, ÷òî â âîäíûõ äèñïåðñèÿõ ÷àñòèöû ÎÃ óòðà-

÷èâàþò ïëàíàðíîñòü. Â ðåçóëüòàòå ñìèíàíèÿ ãèäðî-

äèíàìè÷åñêèé ðàçìåð ÷àñòèö ÎÃ â äèñïåðñèÿõ, ò. å.

ðàçìåð ÷àñòèö, îêðóæåííûõ ñîëüâàòíîé îáîëî÷êîé è

ïåðåìåùàþùèõñÿ ñ íåþ êàê öåëîå â ðåçóëüòàòå

áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ, îêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî

ìåíüøèì, ÷åì ëàòåðàëüíûé ðàçìåð ïëàíàðíûõ ÷àñòèö

ÎÃ, îïðåäåëÿåìûé ìåòîäîì ÀÑÌ.

Êàê ïîêàçàíî íàìè â ðàáîòå [60] ñ ïðèìåíåíèåì ëà-

çåðíîé ôîòîêîððåëÿöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ËÔÑ),

ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðàçìåð ÷àñòèö â êîëëîèäàõ

ÎÃ-ÏÔÍ âàðüèðóåò îò ~150 äî ~550 íì ñ öåíòðîì

ðàñïðåäåëåíèÿ ïðè d
HD

= 320 íì (òàáë. 1). Îòñóòñòâèå

â êîëëîèäå ÷àñòèö ñ ðàçìåðîì êðóïíåå ïîëìèêðîíà,

êîòîðûå íàáëþäàþòñÿ íà ÀÑÌ-èçîáðàæåíèÿõ, ñâèäå-

òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ÷àñòèöû ÎÃ â ðàñòâîðå ïðèíè-

ìàþò ñìÿòóþ ôîðìó. Ñìÿòûé õàðàêòåð èìåþò òàêæå

÷àñòèöû ÎÃ, íàáëþäàåìûå ìåòîäàìè ïðîñâå÷è-

âàþùåé è ðàñòðîâîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè

(ðèñ. 6, à, á) â îáðàçöàõ, íàíåñåííûõ íà ãèäðîôîáíûå

ñóáñòðàòû (óãëåðîä, ïðîâîäÿùåå ñòåêëî FTO) [60].

Ôîòîâîññòàíîâëåíèå ÎÃ óæå íà íà÷àëüíîì ýòàïå

(ïåðâûå 30 ìèí îáëó÷åíèÿ) ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ðîñòó

d
HD

— äî 520 íì (òàáë. 1). Â ýòîì æå âðåìåííîì

äèàïàçîíå ïðîèñõîäèò íàèáîëåå çíà÷èòåëüíîå èçìå-

íåíèå ïîëîæåíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ìàêñèìóìà —

îò 237 äî 252 íì, ñâèäåòåëüñòâóþùåå î çíà÷èòåëüíîì

âîçðàñòàíèè äîëè àðîìàòè÷åñêîãî sp
2
-Ñ â ñîñòàâå

ïðîäóêòà ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ. Äàëüíåéøåå îáëó÷å-

íèå ïðèâîäèò ê äëèííîâîëíîâîìó ñäâèãó �
ìàêñ

äî

265 íì ïðè ýêñïîçèöèè 180 ìèí. Ïðè ýòîì íàïðàâ-

ëåíèå èçìåíåíèÿ d
HD

îáðàòíîå — ñðåäíèé ãèäðî-

äèíàìè÷åñêèé ðàçìåð ÷àñòèö ÔÂÎÃ ñíèæàåòñÿ äî 360

è 300 íì ïðè ýêñïîçèöèè äëèòåëüíîñòüþ 60 è 90 ìèí

ñîîòâåòñòâåííî (òàáë. 1). Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà

ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ (ýêñïîçèöèÿ 180 ìèí) d
HD

ïîëó÷åííûõ ÷àñòèö ÔÂÎÃ ñîñòàâëÿåò 280 íì, ò. å.

íèæå, ÷åì ó èñõîäíîãî ÎÃ.

Ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðàçìåð d
HD

äëÿ ïëàíàðíûõ

÷àñòèö ÎÃ ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíîé âåëè÷èíîé, çàâèñÿ-

ùåé ïðåæäå âñåãî îò èõ ôîðìû, ò. å. ñòåïåíè ñìÿ-

òîñòè. Êàê ïîêàçàëè èññëåäîâàíèÿ äèñïåðñèé

ìîíîñëîéíûõ ÷àñòèö ãðàôåíà, à òàêæå äèñóëüôèäîâ

ìîëèáäåíà è âîëüôðàìà, âûïîëíåííûå â ðàáîòå [61]

ìåòîäîì ËÔÑ, ìåæäó ëèíåéíûì ðàçìåðîì ÷àñòèö L è

d
HD

âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñóùåñòâóåò ïðîïîðöèîíàëüíàÿ

çàâèñèìîñòü — d
HD

= �L
�
, ãäå � = 5,9 ± 2,2 è � =

0,66 ± 0,06. Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåìàÿ ýâîëþöèÿ

ðàçìåðà êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ÎÃ è ÔÂÎÃ

ñâèäåòåëüñòâóåò î ôîòîèíäóöèðîâàííîì èçìåíåíèè

èõ ôîðìû, ò. å. ñòåïåíè ñìÿòîñòè. Ìåõàíèçì äàííîé

ýâîëþöèè ìîæåò áûòü ïðîèëëþñòðèðîâàí ñõåìîé,

ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 6, â. Â èñõîäíîì ÎÃ ñêëàäêè

ôîðìèðóþòñÿ â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ

ñâÿçåé ìåæäó ÊÔÃ ðàçëè÷íûõ ôðàãìåíòîâ ÷àñòèöû

ÎÃ, â òîì ÷èñëå ñ ó÷àñòèåì ìîñòèêîâûõ ìîëåêóë âîäû

(ðèñ. 6, â, I) [15, 62]. Âîçìîæíîñòü ñïîíòàííîãî

ñâîðà÷èâàíèÿ ÷àñòèö ÎÃ è îáðàçîâàíèÿ ìåæäó èõ

ôðàãìåíòàìè ñêëàäîê òîëùèíîé 0,42 íì ïîêàçàíà â

ðàáîòå [63] ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.

Ôîòîâîññòàíîâëåíèå ÎÃ íà íà÷àëüíîì ýòàïå ñî-

ïðîâîæäàåòñÿ ðåçêèì èçìåíåíèåì �
ìàêñ

, ñâèäåòåëü-

ñòâóþùèì î çíà÷èòåëüíîì èçìåíåíèè ñòðóêòóðû

÷àñòèö ÎÃ, â ÷àñòíîñòè â ðåçóëüòàòå ýëèìèíèðîâàíèÿ

ÎÍ è ýïîêñèäíûõ ãðóïï ñ áàçàëüíîé ïëîñêîñòè

÷àñòèö ÎÃ, è ðåñòàâðàöèè åãî àðîìàòè÷íîñòè. Ïðè

À. Ë. Ñòðîþê, Í. Ñ. Àíäðþøèíà, Ñ. ß. Êó÷ìèé, Â. Ä. Ïîõîäåíêî
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Ðèñ. 6. à, á — Ìèêðîôîòîãðàôèè ÷àñòèöû ÎÃ, ïîëó÷åííûå

ìåòîäàìè ÏÝÌ è ÐÝÌ ñîîòâåòñòâåííî (ìàñøòàá 500 (à) è

200 íì (á)); â — ñõåìà, èëëþñòðèðóþùàÿ èçìåíåíèå ôîðìû

êîëëîèäíîé ÷àñòèöû ÎÃ â õîäå åå ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ.



ýòîì áîëüøèíñòâî âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ñîåäèíÿþùèõ

ñêëàäêè, èñ÷åçàåò è ÷àñòèöà ÎÃ ïðèîáðåòàåò áîëåå

ðàñïðÿìëåííóþ ôîðìó, ÷òî îòðàæàåòñÿ â ðîñòå d
HD

(ðèñ. 6, â, II). Ïî ìåðå äàëüíåéøåãî âîññòàíîâëåíèÿ

àðîìàòè÷åñêèé õàðàêòåð ÷àñòèö ÔÂÎÃ ïîñòîÿííî

ïîâûøàåòñÿ è ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì îáðàçîâàíèå

ñêëàäîê ïî ìåõàíèçìó ��-ñòåêèíã-âçàèìîäåéñòâèÿ

ìåæäó îòäåëüíûìè ñîïðÿæåííûìè sp
2
-C-ôðàãìåí-

òàìè ÷àñòèö ÔÂÎÃ (ðèñ. 6, â, III). Îáðàçîâàíèþ òàêèõ

ñêëàäîê ñïîñîáñòâóåò òàêæå âîçðîñøàÿ â ðåçóëüòàòå

âîññòàíîâëåíèÿ ãèäðîôîáíîñòü ÷àñòèö ÔÂÎÃ, â ðå-

çóëüòàòå êîòîðîé îíè ñòðåìÿòñÿ ìèíèìèçèðîâàòü

êîíòàêò ñ ïîëÿðíîé äèñïåðñèîííîé ñðåäîé. Ïî ðàñ÷åò-

íûì äàííûì [62] ðàññòîÿíèå ìåæäó ñêëàäêàìè,

îáðàçóåìûìè îòäåëüíûìè sp
2
-C-ôðàãìåíòàìè ÷àñòèö

×ÂÎÃ, ðàâíîå 0,39 íì, áëèçêî ê âåëè÷èíå ìåæñëîé-

íîãî ðàññòîÿíèÿ â ãðàôèòå (0,34—0,38 íì). Âûðà-

æåííàÿ ñêëîííîñòü ÷àñòèö ×ÂÎÃ ê ñìèíàíèþ è

îáðàçîâàíèþ ñêëàäîê îòìå÷åíà òàêæå â ðàáîòàõ

[55—57]. Ñíèæåíèå ñêëîííîñòè ê âçàèìîäåéñòâèþ ñ

ðàñòâîðèòåëåì è áîëåå ïëîòíîå ñâÿçûâàíèå ôðàã-

ìåíòîâ ÔÂÎÃ â ðåçóëüòàòå òàêîãî ñìèíàíèÿ ïðèâîäÿò

ê òîìó, ÷òî ãëóáîêî âîññòàíîâëåííûé ÔÂÎÃ èìååò

ìåíüøèé d
HD

, ÷åì èñõîäíûé áîëåå ãèäðîôèëüíûé ÎÃ.

Â ïîëüçó ïðåäñòàâëåííîé âûøå ìîäåëè ñâèäå-

òåëüñòâóåò òàêæå çàâèñèìîñòü ôîðìû ÷àñòèö ÔÂÎÃ

îò ðÍ êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà. Ïðè ñíèæåíèè ðÍ

ðàñòâîðîâ ÎÃ è ÔÂÎÃ äî 2 âî âñåõ ñëó÷àÿõ

ïðîèñõîäèò àãðåãàöèÿ ÷àñòèö, ïðè÷åì ðàçìåð àãðå-

ãàòîâ çàâèñèò îò ñòåïåíè èõ âîññòàíîâëåííîñòè è

èçìåíÿåòñÿ îò 400 íì äëÿ èñõîäíîãî ÎÃ äî

2,5—3 ìêì äëÿ íàèáîëåå ãëóáîêî âîññòàíîâëåííîãî

ÔÂÎÃ. Ïîâûøåíèå ðÍ äî 11, íàïðîòèâ, ïðèâîäèò ê

ñíèæåíèþ d
HD

âïëîòü äî 100—120 íì äëÿ îáðàçöà

ïîñëåäíåãî òèïà (ðèñ. 7, ñð. êðèâûå 1 è 2), ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò î äàëüíåéøåì ñìèíàíèè ÷àñòèö

ÔÂÎÃ, ñòðåìÿùèõñÿ ñâåñòè ê ìèíèìóìó êîíòàêò ñî

ñðåäîé ñ âîçðîñøåé èîííîé ñèëîé. Ïîñëå ïîâûøåíèÿ

ðÍ äî 7 ïóòåì äèàëèçíîé î÷èñòêè êîëëîèäà (îáû÷íàÿ

íåéòðàëèçàöèÿ ùåëî÷è ïðèâîäèò ê âûñàëèâàíèþ

ÔÂÎÃ) âåëè÷èíà d
HD

âîçâðàùàåòñÿ ê èñõîäíîìó

çíà÷åíèþ, 280 íì (ðèñ. 7, êðèâàÿ 3), è ñíèæàåòñÿ

âíîâü ïðè ïîâòîðíîì ïðèáàâëåíèè ùåëî÷è (ðèñ. 7,

êðèâàÿ 4). Ýòè äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î äèíàìè-

÷åñêîì õàðàêòåðå èçìåíåíèé ôîðìû ÷àñòèö ÔÂÎÃ,

êîòîðàÿ â çàâèñèìîñòè îò ãëóáèíû èõ âîññòàíîâëåíèÿ

ïîäñòðàèâàåòñÿ ïîä âåëè÷èíó ïîëÿðíîñòè è èîííîé

ñèëû äèñïåðñèîííîé ñðåäû.

Îòìå÷åííûå âûøå äâå îò÷åòëèâî âûðàæåííûå ñòà-

äèè ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ, èç êîòîðûõ ïåðâàÿ ÿâ-

ëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíî áîëåå áûñòðîé è ïðèâîäèò ê ñóùå-

ñòâåííîìó èçìåíåíèþ ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ

ÔÂÎÃ, ñâèäåòåëüñòâóþùåìó î çíà÷èòåëüíîì ïîâû-

øåíèè ñòåïåíè åãî àðîìàòè÷íîñòè, íàáëþäàëèñü

òàêæå â ðàáîòàõ [52, 56]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàáî-

òà [64] íà ñåãîäíÿ ÿâëÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, íàèáîëåå

ãëóáîêîé ïîïûòêîé ïðîëèòü ñâåò íà ñëîæíûé è ÿâ-

ëÿþùèéñÿ ïðåäìåòîì îæèâëåííûõ äèñêóññèé âîïðîñ

î ìåõàíèçìå ôîòîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ. Â

íåé äèíàìèêà ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ èçó÷åíà ïóòåì

íàáëþäåíèé çà ôîòîèíäóöèðóåìûìè èçìåíåíèÿìè

Ôë îòäåëüíî âçÿòûõ ÷àñòèö ÎÃ. Ïî äàííûì [64] ïðè

âîçáóæäåíèè ëàçåðîì ñ � = 405 íì (ò. å. â ïðåäåëàõ

n�*-ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ) ÷àñòèöû ÎÃ èçëó÷àþò äâå

ïîëîñû ÔË ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 690 è 490 íì.

Ñëîæíûé õàðàêòåð ñïåêòðà Ôë àâòîðû ñâÿçûâàþò ñ

âûðàæåííûì ãåòåðîãåííûì õàðàêòåðîì ðåëàêñàöèè

ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ, îáóñëîâëåííûì íåðåãó-

ëÿðíûì ñòðîåíèåì ÷àñòèö ÎÃ. Â ïåðâûå 30 ñ îáëó-

÷åíèÿ ïðîèñõîäèò ðåçêîå òóøåíèå Ôë, îäíàêî ïðè

áîëåå äëèòåëüíîì ôîòîâîññòàíîâëåíèè íàáëþäàåòñÿ

îáðàòíûé ýôôåêò — âîçãîðàíèå Ôë ÔÂÎÃ. Òóøåíèå

Ôë íà íà÷àëüíîì ýòàïå ïðîöåññà àâòîðû ñâÿçûâàþò ñ

áûñòðûì ðîñòîì ïëîùàäè ñîïðÿæåííûõ ó÷àñòêîâ

sp
2
-C. Ïî äàííûì ÐÔÝ-ñïåêòðîñêîïèè ïðè ôîòî-

âîçáóæäåíèè ïåðâûìè ñ áàçàëüíîé ïëîñêîñòè ÎÃ

èñ÷åçàþò ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, çà íèìè ñëåäóþò

ýïîêñèäíûå ãðóïïû, ïîñëåäíèìè ýëèìèíèðóþòñÿ

ôðàãìåíòû Ñ=Î. Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà èçìåíåíèé

èíòåíñèâíîñòè Ôë âî âðåìåíè íà ðàçëè÷íûõ ó÷àñòêàõ

îòäåëüíûõ ÷àñòèö ÎÃ àâòîðàìè [64] ïðåäëîæåíà

ìîäåëü, ñîãëàñíî êîòîðîé íà áûñòðîé ñòàäèè ïðîèñ-

õîäèò ìèãðàöèÿ Ñ—ÎÍ è Ñ—Î—Ñ íà ïåðèôåðèþ

÷àñòèö. Èñ÷åçíîâåíèå äàííûõ ãðóïï, êîòîðûå ôàê-

òè÷åñêè ÿâëÿþòñÿ äåôåêòàìè, íàðóøàþùèìè ñîïðÿ-

æåíèå â sp
2
-C-îáëàñòÿõ, ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ðîñòó

ïëîùàäè ñîïðÿæåííûõ ó÷àñòêîâ, íà êîòîðûõ ðåëàê-

ñàöèÿ ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ íîñèò ïðåèìóùå-

ñòâåííî áåçûçëó÷àòåëüíûé õàðàêòåð. Ïîòåðè ìàññû

÷àñòèö ÎÃ íà ýòîì ýòàïå ìèíèìàëüíû.

Ôîòîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì îêñèäà ãðàôåíà

9

Ðèñ. 7. Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ÔÂÎÃ (180 ìèí ýêñïîçèöèè)

ïî ãèäðîäèíàìè÷åñêîìó ðàçìåðó ïðè pH 6,1 (1), ïîñëå

ïîâûøåíèÿ pH äî 11 (2), ñíèæåíèÿ pH äî 7 ïóòåì äèàëèçà

(3), ïîâòîðíîãî ïîâûøåíèÿ pH äî 11 (4).



×àñòè÷íîå âîññòàíîâëåíèå ÔË ïðè äëèòåëüíîì

îáëó÷åíèè àâòîðû [64] ñâÿçûâàþò ñ èçëó÷àòåëüíûìè

ïðîöåññàìè íà îáîãàùåííûõ ÊÔÃ ïåðèôåðèéíûõ

ó÷àñòêàõ ÷àñòèö ÔÂÎÃ. Â òàêèõ îáëàñòÿõ, ïî èõ ìíå-

íèþ, âîçðàñòàåò âåðîÿòíîñòü ôîòîëèòè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ, â êîòîðûõ îäíîâðåìåííî ìîãóò ïðèíèìàòü

ó÷àñòèå íåñêîëüêî ãðóïï, íàïðèìåð äâå ãðóïïû ÎÍ,

êîòîðûå îòùåïëÿþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì âîäû èëè

Í
2
Î

2
. Ïîñëå èñ÷åçíîâåíèÿ ãðóïï Ñ—ÎÍ ïðîèñõîäèò

ïîñòåïåííîå ôîòîýëèìèíèðîâàíèå ýïîêñèäíûõ è

êàðáîêñèëüíûõ ÊÔÃ. Íà äàííîì ýòàïå íàáëþäàåòñÿ

çíà÷èòåëüíàÿ, äî 30 %, ïîòåðÿ ìàññû ÷àñòèö ÔÂÎÃ â

âèäå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ôîòîëèçà.

Ê íåäîñòàòêàì ðàáîòû [64], êàê è ìîäåëè, ïðåä-

ëîæåííîé â ðàáîòå [65], íà íàø âçãëÿä, ñëåäóåò

îòíåñòè àáñòðàãèðîâàíèå îò õèìèçìà ïðîöåññîâ

ôîòîèíäóöèðîâàííîé ìèãðàöèè ÊÔÃ ê ïåðèôåðèé-

íûì îáëàñòÿì ÷àñòèö ÎÃ è èõ ïîñëåäóþùåãî ôîòî-

ëèòè÷åñêîãî îòùåïëåíèÿ. Âîçìîæíîñòü ïðîõîæäåíèÿ

ïîäîáíûõ ïðîöåññîâ àðãóìåíòèðóåòñÿ ñ ïðèâëå-

÷åíèåì äàííûõ îá ýíåðãèè äèññîöèàöèè ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ ñâÿçåé è èõ ñîïîñòàâëåíèåì ñ ýíåðãèåé

êâàíòîâ âîçáóæäàþùåãî ñâåòà, îäíàêî àíàëèç ïðè-

ðîäû ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ÎÃ è èõ

ïðåâðàùåíèé îñòàåòñÿ çà ïðåäåëàìè ðàññìîòðåíèÿ.

Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ïðîöåññ ôîòîâîçáóæäåíèÿ ÎÃ

ïðåäñòàâëÿþò, ïî àíàëîãèè ñ ïîëóïðîâîäíèêàìè, êàê

ïðîöåññ ãåíåðàöèè ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ïàðû [25,

26, 30, 40, 42]. Â äàëüíåéøåì ýëåêòðîíû ó÷àñòâóþò â

âîññòàíîâëåíèè ÎÃ, à äûðêè ëèáî ìèãðèðóþò ê êðàÿì

÷àñòèö è îêèñëÿþò íàõîäÿùèåñÿ òàì ÊÔÃ, ÷òî

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ÑÎ, ÑÎ
2

è Î
2
, ëèáî âñòó-

ïàþò âî âçàèìîäåéñòâèå ñ ïðèñóòñòâóþùèì â

ñèñòåìå ýëåêòðîíîäîíîðîì, â ÷àñòíîñòè ñ âîäîé [30].

Òàêèå ìåõàíèñòè÷åñêèå ìîäåëè òàêæå íå ðàññìàò-

ðèâàþò õèìèçì ôîòîïðîöåññà è íå ïîçâîëÿþò îáúÿñ-

íèòü îòñóòñòâèå ó ÎÃ ôîòîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè çà

ïðåäåëàìè åãî n�*-ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ.

Íàêîíåö, ðÿä èññëåäîâàòåëåé ïðèäåðæèâàåòñÿ ìå-

õàíèçìà ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ, â êîòîðîì ãëàâíûì

àãåíòîì ÿâëÿåòñÿ ãèäðàòèðîâàííûé ýëåêòðîí, îáðà-

çóþùèéñÿ ïðè ïðÿìîì ôîòîëèçå âîäû [27]. Ó÷è-

òûâàÿ, ÷òî äàííûé ïðîöåññ ïðîèñõîäèò ïðè äåéñòâèè

íà âîäó ñâåòà ñ � < 240 íì [66], âîçìîæíîñòü

ðåàëèçàöèè òàêîãî ñöåíàðèÿ â ñèñòåìàõ, îáëó÷àåìûõ

áîëåå äëèííîâîëíîâûì ñâåòîì (� > 310 íì [27]),

âûçûâàåò âïîëíå îáîñíîâàííûå ñîìíåíèÿ.

Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ðàññìîòðåíèå âîçìîæíîãî

ìåõàíèçìà ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ ñëåäóåò íà÷èíàòü

ïðåæäå âñåãî ñ àíàëèçà ïðèðîäû è ñâîéñòâ

âîçìîæíûõ åãî ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿ-

íèé. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ôîòîõèìè÷åñêîå âîññòà-

íîâëåíèå ÎÃ ïðîèñõîäèò ëèøü ïðè åãî âîçáóæäåíèè

â ïðåäåëàõ n�*-ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ [52], â òî âðåìÿ

êàê îáëó÷åíèå ÎÃ áîëåå äëèííîâîëíîâûì ñâåòîì,

ñîîòâåòñòâóþùèì ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ ñîïðÿæåííûõ

sp
2
-C-ôðàãìåíòîâ ÎÃ, íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèÿì åãî

ñòðóêòóðû.

Ïîëîñà n�*-òèïà õàðàêòåðèçóåòñÿ ðàçìûòîé ôîð-

ìîé äëÿ ÎÃ, ïîëó÷åííîãî èç Õ-ÎÃð (ðèñ. 3, à, êðèâàÿ

1), è âåñüìà ñëîæíîé (ìóëüòèêîìïîíåíòíîé) — â

ñëó÷àå ïðîäóêòà ðàññëîåíèÿ áîëåå ãëóáîêî îêèñ-

ëåííîãî Á-ÎÃð (ðèñ. 3, à, êðèâàÿ 2). Ýòî ñâÿçàíî ñ

ïðèñóòñòâèåì íà áàçàëüíîé ïëîñêîñòè ÎÃ õðîìî-

ôîðîâ íåñêîëüêèõ òèïîâ, ïðåáûâàþùèõ ê òîìó æå â

ðàçëè÷íîì õèìè÷åñêîì îêðóæåíèè.

Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî âûäåëèòü íåñêîëü-

êî îñíîâíûõ ôðàãìåíòîâ ÎÃ, îòâåòñòâåííûõ çà ïîÿâ-

ëåíèå n�*-ïîëîñû. Â ÷àñòíîñòè, êàðáîêñèëüíàÿ ãðóï-

ïà ñîäåðæèò C=O-õðîìîôîð c íåïîäåëåííîé ýëåê-

òðîííîé ïàðîé íà àòîìå êèñëîðîäà è �*-ðàçðûõëÿþ-

ùåé îðáèòàëüþ, ñïîñîáíîé àêöåïòèðîâàòü ôîòîâîç-

áóæäåííûé ýëåêòðîí. Ãèäðîêñèëüíàÿ è ýïîêñèäíàÿ

ãðóïïû òàêæå èìåþò íåïîäåëåííûå ïàðû ýëåêòðîíîâ,

îäèí èç êîòîðûõ âïîëíå ìîæåò âñëåäñòâèå âîçáóæ-

äåíèÿ ïåðåõîäèòü íà êîëëåêòèâíóþ �*-ðàçðûõëÿþ-

ùóþ îðáèòàëü áëèæàéøåãî ê ãðóïïå àðîìàòè÷åñêîãî

sp
2
-Ñ-ôðàãìåíòà. Êðîìå òîãî, â ìîëåêóëàõ ñ òðå-

òè÷íîé ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïîé, ñâÿçàííîé ñ àðîìà-

òè÷åñêîé ïîäñèñòåìîé, ìîæåò ïðîèñõîäèòü òàóòî-

ìåðíîå ïðåâðàùåíèå ãðóïïèðîâêè =C—OH â êàðáî-

íèëüíóþ ãðóïïó —C=O [15, 46, 67], òàêæå äàþùóþ

âêëàä â ôîðìèðîâàíèå n�-ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ÎÃ.

Êàê ñâèäåòåëüñòâóþò ðàññìîòðåííûå âûøå äàííûå,

ôîòîâîññòàíîâëåíèå ÎÃ ïðèâîäèò ê ïðàêòè÷åñêè

ïîëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ ãðóïï ÎÍ è C—O—C è ëèøü

ê ÷àñòè÷íîìó — ãðóïï COOH, â ñîñòàâå êîòîðûõ

ïðèñóòñòâóåò êàðáîíèëüíûé õðîìîôîð. Ó÷èòûâàÿ,

÷òî ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ èñ÷åçíîâåíèå n�*-ïîëîñû,

ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî îñíîâíûìè åå èñòî÷íèêàìè è

«äåéñòâóþùèìè ëèöàìè» ìåõàíèçìà ôîòîâîññòàíîâ-

ëåíèÿ ÎÃ ÿâëÿþòñÿ ãðóïïû Ñ—OH è C—O—C, à

òàêæå êàðáîíèëû, âîçíèêàþùèå âñëåäñòâèå òàóòîìå-

ðèçàöèè ôðàãìåíòîâ =Ñ—ÎÍ.

Ïðè ðàññìîòðåíèè ôîòîâîçáóæäåíèÿ ãèäðîêñèëü-

íîé ãðóïïû ìîæíî, ïî-âèäèìîìó, îãðàíè÷èòüñÿ ëèøü

ÎÍ-ãðóïïàìè, íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàííûìè ñ àðîìà-

òè÷åñêèì îñòîâîì, ïîñêîëüêó â ñëó÷àå ÎÍ-ãðóïï,

ïðåáûâàþùèõ íà îêèñëåííûõ sp
3
-Ñ-ó÷àñòêàõ ÷àñòèö

ÎÃ, îòñóòñòâóþò íåîáõîäèìûå äëÿ n�-ïåðåõîäîâ

�*-ðàçðûõëÿþùèå îðáèòàëè. Àíàëèç ñòðîåíèÿ ãèïî-

òåòè÷åñêîãî ôðàãìåíòà ÎÃ, ñîäåðæàùåãî ÎÍ-ãðóïïó,

ñâÿçàííóþ ñ àðîìàòè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé, ïîêà-

çûâàåò, ÷òî âàëåíòíî-íàñûùåííàÿ ñèñòåìà ìîæåò

îáðàçîâûâàòüñÿ â ñëó÷àå îäíîâðåìåííîãî ïðèñóò-

ñòâèÿ äâóõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ó ñîñåäíèõ àòîìîâ

óãëåðîäà (ñõåìà 1, ñòðóêòóðà 1), êîòîðûå ïî ïðè÷èíå

ñòåðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé, ñêîðåå âñåãî, ðàñïî-

À. Ë. Ñòðîþê, Í. Ñ. Àíäðþøèíà, Ñ. ß. Êó÷ìèé, Â. Ä. Ïîõîäåíêî
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ëàãàþòñÿ â òðàíñ-ïîëîæåíèè — íàä è ïîä áàçàëüíîé

ïëîñêîñòüþ ÎÃ. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî

ïðåäïîëîæèòü íàëè÷èå ðàäèêàëüíîãî öåíòðà âîçëå

êàæäîé ÎÍ-ãðóïïû, ðàñïîëàãàþùåéñÿ â ïðåäåëàõ

àðîìàòè÷åñêèõ sp
2
-C-ôðàãìåíòîâ, îäíàêî ïîäîáíûå

öåíòðû îáíàðóæèâàþòñÿ ëèøü ó ñâåæåïðèãîòîâ-

ëåííîãî ÎÃ è, ñëåäîâàòåëüíî, õàðàêòåðèçóþòñÿ ìà-

ëûì âðåìåíåì æèçíè [68].

Ôîòîâîçáóæäåíèå õðîìîôîðà sp
2
-C—OH ìîæåò

ïðèâîäèòü ê ïåðåõîäó ýëåêòðîíà îò ÎÍ-ãðóïïû ê

àðîìàòè÷åñêîé ñèñòåìå è ðàçðûâó ñâÿçè Ñ—ÎÍ

(ñõåìà 1, ñòðóêòóðà 2). Äàëåå, íàðÿäó ñ ðåêîìáè-

íàöèåé îáðàçóþùèõñÿ ðàäèêàëîâ è âîçâðàùåíèåì â

îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ïóòåì êîëåáàòåëüíîé ðåëàêñàöèè

ñóùåñòâóåò âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ Ñ—ÎÍ-ñâÿçè ñ

àòîìîì óãëåðîäà, îòëè÷íûì îò èñõîäíîãî (ñòðóêòóðû

3, 4). Òàêèì îáðàçîì, ìîæåò ïðîèñõîäèòü ìèãðàöèÿ

ÎÍ-ãðóïï ê êðàÿì àðîìàòè÷åñêèõ îáëàñòåé ÷àñòèö

ÎÃ, êàê ýòî ïðåäïîëàãàåòñÿ â ðàáîòàõ [25, 64].

Ïîñêîëüêó ÎÍ-ãðóïïû â ñòðóêòóðàõ 1 è 4 (ñõåìà 1)

ôàêòè÷åñêè ÿâëÿþòñÿ òî÷å÷íûìè äåôåêòàìè, ðåçêî

îãðàíè÷èâàþùèìè ïðîòÿæåííîñòü ñîïðÿæåííîé

sp
2
-C-ñèñòåìû, èõ ìèãðàöèÿ íà ïåðèôåðèþ òàêèõ

îáëàñòåé äîëæíà ïðèâîäèòü ê áûñòðîìó óâåëè÷åíèþ

ïëîùàäè ñîïðÿæåííûõ ó÷àñòêîâ è çíà÷èòåëüíîìó

èçìåíåíèþ ôîòîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ óæå íà íà÷àëü-

íîì ýòàïå ôîòîïðîöåññà, ÷òî ïîëíîñòüþ ñîãëàñóåòñÿ

ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Â òî æå âðåìÿ ïîäîáíûé àíàëèç ñâèäåòåëüñòâóåò î

íåâîçìîæíîñòè àíàëîãè÷íîé ìèãðàöèè ýïîêñèäíîé

ãðóïïû íà ïåðèôåðèþ àðîìàòè÷åñêèõ ó÷àñòêîâ ÎÃ,

÷òî ïðåäëàãàåòñÿ â ðàáîòàõ [25, 64] êàê îäèí èç

îñíîâíûõ ìåõàíèçìîâ ôîòîèíäóöèðîâàííîãî ðîñòà

ñòåïåíè ñîïðÿæåííîñòè sp
2
-C-ñèñòåìû ÎÃ. Áîëåå

âåðîÿòíûì ÿâëÿåòñÿ ïðèñîåäèíåíèå ìîëåêóëû âîäû ê

ôîòîâîçáóæäåííîé Ñ—Î—Ñ-ãðóïïå ñ îáðàçîâàíèåì

ïàðû ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â öèñ-ïîëîæåíèè.

Ïî-âèäèìîìó, íåëüçÿ òàêæå èñêëþ÷àòü ïðîõîæäåíèå

òàêîãî ïðîöåññà è â «òåìíîâîì» ðåæèìå. Äàëüíåéøèå

ñîáûòèÿ ðàçâîðà÷èâàþòñÿ àíàëîãè÷íî ðàññìîòðåí-

íîìó âûøå ñëó÷àþ è ïðèâîäÿò ê èñ÷åçíîâåíèþ

èñõîäíîé ýïîêñèäíîé ãðóïïû è ìèãðàöèè ÎÍ-ãðóïï

íà ïåðèôåðèþ àðîìàòè÷åñêèõ îáëàñòåé.

Îáðàçîâàíèå ãðóïïû —Ñ=Î âñëåäñòâèå òàóòî-

ìåðèçàöèè òðåòè÷íîé ÎÍ-ãðóïïû äëÿ ñòðóêòóðû 1

(ñõåìà 1) òðåáóåò ðàçðûâà ñâÿçè Ñ—Ñ (ñõåìà 2,

ñòðóêòóðà 5), êîòîðîìó ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü ïðåä-

âàðèòåëüíîå ôîòîâîçáóæäåíèå ÎÍ-ãðóïïû ñ ïîñëå-

äóþùèì ïåðåõîäîì ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæ-

äåíèÿ â ýíåðãèþ êîëåáàíèé ñâÿçè Ñ—ÎÍ. Îáðà-

çóþùèéñÿ âñëåäñòâèå òàóòîìåðèçàöèè êàðáîíèëüíûé

õðîìîôîð ïðè ïîãëîùåíèè êâàíòà ñâåòà ìîæåò ïåðå-

õîäèòü â n�*-âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå è ïðåòåðïåâàòü

äàëüíåéøèå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ.

Èçâåñòíî, ÷òî íàèáîëåå òèïè÷íûìè ðåàêöèÿìè

ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîãî Ñ=Î-õðîìîôîðà ÿâëÿþò-

ñÿ òàê íàçûâàåìûé �-ðàçðûâ ñ ýëèìèíèðîâàíèåì

ìîëåêóëû ÑÎ, îòðûâ àòîìà âîäîðîäà îò ýëåêòðîíî-

äîíîðà ñ âîññòàíîâëåíèåì õðîìîôîðà, à òàêæå

ïðîöåññû öèêëèçàöèè è öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ [66,

69]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðåàêöèè ïîñëåäíåãî òèïà

äëÿ ÎÃ ïîêà íå íàáëþäàëèñü è, ñëåäîâàòåëüíî, ìîãóò

áûòü èñêëþ÷åíû èç ðàññìîòðåíèÿ.

Ðåàêöèè �-ðàçðûâà ôàêòè÷åñêè ÿâëÿþòñÿ ðåçóëü-

òàòîì ïðåâðàùåíèÿ ýíåðãèè ýëåêòðîííîãî âîçáóæ-

äåíèÿ â êîëåáàòåëüíóþ ôîðìó, êîòîðîå ïðèâîäèò ê

ðàçðûâó Ñ—Ñ-ñâÿçè â �-ïîëîæåíèè ïî îòíîøåíèþ ê

õðîìîôîðó. Ïðîöåññû ïîäîáíîãî òèïà, êàê ïðàâèëî,

ýôôåêòèâíî ïðîèñõîäÿò ëèøü â ãàçîâîé ôàçå è

ãîðàçäî ìåíåå âåðîÿòíû â æèäêîé äèñïåðñèîííîé

ñðåäå âñëåäñòèå áûñòðîãî ðàñõîäîâàíèÿ èçáûòêà êî-

ëåáàòåëüíîé ýíåðãèè ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ðàñòâî-

ðèòåëåì. Òåì íå ìåíåå â ðàáîòå [65] èìåííî ïðîöåññû

ôîòîýëèìèíèðîâàíèÿ êàðáîíèëüíûõ è êàðáîêñèëü-

Ôîòîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì îêñèäà ãðàôåíà
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Ñõåìà 1. Âîçìîæíûå ïðåâðàùåíèÿ ÎÃ ïðè ôîòîâîçáóæäå-

íèè ÎÍ-ãðóïïû, ñâÿçàííîé ñ àðîìàòè÷åñêîé ïîäñèñòåìîé.

Ñõåìà 2. Âîçìîæíûå ïðåâðàùåíèÿ ÎÃ ïðè ôîòîâîçáóæäå-

íèè êàðáîíèëüíîãî õðîìîôîðà, ñâÿçàííîãî ñ àðîìàòè-

÷åñêîé ïîäñèñòåìîé.



íûõ ãðóïï â âèäå ÑÎ è ÑÎ
2

âñëåäñòâèå �-ðàçðûâà

ïðåäëàãàþòñÿ â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ìåõàíèçìà ôîòî-

âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðåäëî-

æåííûé â ðàáîòå [65] ìåõàíèçì áàçèðóåòñÿ íà

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, â ÷àñòíîñòè ïîÿâëåíèè

îêñèäîâ óãëåðîäà â ñîñòàâå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ

ôîòîëèçà ïëåíîê ÎÃð ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-ñâåòà [52,

70], êîòîðûå ñëóæàò ïðÿìûì ñâèäåòåëüñòâîì âîçìîæ-

íîñòè �-ðàçðûâà â ðåçóëüòàòå ôîòîâîçáóæäåíèÿ ÎÃ.

Âìåñòå ñ òåì òàêîé ìåõàíèçì âðÿä ëè ìîæåò ïðåòåí-

äîâàòü íà ðîëü îñíîâíîãî ïóòè ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ,

ïîñêîëüêó îí íå äàåò ïðåäñòàâëåíèÿ î ìåõàíèçìå

ðîñòà ïëîùàäè àðîìàòè÷åñêîé ïîäñèñòåìû ÎÃ â õîäå

ïåðâè÷íîé áûñòðîé ñòàäèè ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ.

Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ íàñòîÿùåé ðàáîòû, áîëåå

âåðîÿòíûì ÿâëÿåòñÿ ôîòîâîññòàíîâëåíèå ÎÃ â

ðåçóëüòàòå äðóãîãî è ãîðàçäî áîëåå õàðàêòåðíîãî äëÿ

âîçáóæäåííîãî êàðáîíèëüíîãî õðîìîôîðà ïðîöåññà,

à èìåííî îòðûâà àòîìà âîäîðîäà îò ðàñòâîðèòåëÿ èëè

îêèñëåíèÿ ñïåöèàëüíî ââåäåííîãî â ñèñòåìó

ýëåêòðîíîäîíîðà. Ôîòîâîçáóæäåíèå Ñ=Î â n�*-ïî-

ëîñó äàåò ñèíãëåòíî-âîçáóæäåííûé êàðáîíèë, èí-

òåðêîìáèíàöèîííàÿ êîíâåðñèÿ êîòîðîãî â òðèïëåò-

íîå ñîñòîÿíèå ôàêòè÷åñêè ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ

áèðàäèêàëà (ñõåìà 2, ñòðóêòóðà 6).

Â ðåçóëüòàòå îòðûâà äâóõ àòîìîâ âîäîðîäà îò

ìîëåêóë âîäû ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ ñòðóêòóðà 7 è

ìîëåêóëà Í
2
Î

2
. Òàêîé ìåõàíèçì ñîãëàñóåòñÿ ñ

èçâåñòíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè î ïîÿâ-

ëåíèè â îáëó÷åííûõ äèñïåðñèÿõ ÎÃ ïåðîêñèäà

âîäîðîäà è êèñëîðîäà — â ãàçîâîé ôàçå íàä

îáëó÷åííûì ÎÃð [52, 70], êîòîðûé âñëåäñòâèå ñâîåé

èñêëþ÷èòåëüíî âûñîêîé ãèãðîñêîïè÷íîñòè âñåãäà

ñîäåðæèò âîäó [52]. Ïî äàííûì [30], ãäå ïðåä-

ïîëàãàåòñÿ ôîòîèíäóöèðîâàííîå îáðàçîâàíèå â ÎÃ

ýëåêòðîííî-äûðî÷íûõ ïàð, ïðîöåññ ÷åòûðåõýëåêò-

ðîííîãî îêèñëåíèÿ âîäû äî Î
2

ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì

ïóòåì èñ÷åçíîâåíèÿ ôîòîãåíåðèðóåìûõ äûðîê.

Îòùåïëåíèå äâóõ ìîëåêóë âîäû îò ñòðóêòóðû 7

(ñõåìà 2) ïðèâåäåò ê ðåñòàâðàöèè ñîïðÿæåííîé

ñèñòåìû (ñòðóêòóðà 8) è, ñëåäîâàòåëüíî, äîëæíî áûòü

âåñüìà ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûì ïðîöåññîì. Òàêàÿ

ìîäåëü ñîãëàñóåòñÿ òàêæå ñ äàííûìè [64], ñîãëàñíî

êîòîðûì ôîòîýëèìèíèðîâàíèå ïðîèñõîäèò íà

ó÷àñòêàõ, îáîãàùåííûõ ÊÔÃ, ñ ó÷àñòèåì íåñêîëüêèõ

ãðóïï îäíîãî èëè ðàçëè÷íûõ òèïîâ.

Ïîñëå ïåðâè÷íîé, îòíîñèòåëüíî áûñòðîé ñòàäèè

ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ, â õîäå êîòîðîé ïðîèñõîäèò

ñòðåìèòåëüíîå óâåëè÷åíèå ïëîùàäè ñîïðÿæåííîé

sp
2
-C-ïîäñèñòåìû [31, 60, 64, 65], ïðîèñõîäèò âòîðàÿ,

áîëåå ìåäëåííàÿ ñòàäèÿ ýëèìèíèðîâàíèÿ ÊÔÃ,

êîòîðûå ê òîìó âðåìåíè àêêóìóëèðóþòñÿ íà ïå-

ðèôåðèè ÷àñòèö ÎÃ è ïî êðàÿì äûðîê, îáðàçóþùèõñÿ

â ðåçóëüòàòå îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ãðàôèòà (ñì.

ðèñ. 4, à, á). Òàóòîìåðíîå ïðåâðàùåíèå ÎÍ-ãðóïïû íà

ïåðèôåðèè ÷àñòèöû ÎÃ (ñõåìà 3, ñòðóêòóðà 9) ìîæåò

ïðèâåñòè ê ïîÿâëåíèþ Ñ=Î-õðîìîôîðà è ôîðìè-

ðîâàíèþ ñòðóêòóðû 10. Ôîòîâîçáóæäåíèå ýòîãî

êàðáîíèëà, à òàêæå êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ìîæåò

ïðèâåñòè ê �-ðàçðûâó è îòùåïëåíèþ ìîëåêóë ÑÎ è

ÑÎ
2
, êîòîðîå, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [65], ïðîèñõîäèò ïî

òàê íàçûâàåìîìó êîíöåðòíîìó ìåõàíèçìó ñ îäíî-

âðåìåííûì îáðàçîâàíèåì ñâÿçåé Ñ—Í íà ìåñòàõ

óõîäÿùèõ ôðàãìåíòîâ. Ïî-âèäèìîìó, ïðè îòùåï-

ëåíèè Ñ=Î òàêæå ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ñâÿçè Ñ—Ñ è

ïÿòè÷ëåííûå öèêëè÷åñêèå ôðàãìåíòû (ñòðóêòóðà 11).

Óñêîðåíèå ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ â ùåëî÷íûõ

ñðåäàõ [31] îáóñëîâëåíî, ñêîðåå âñåãî, áîëåå ýô-

ôåêòèâíûì ïðîõîæäåíèåì ñòàäèé ïðåâðàùåíèÿ

ýïîêñèäíîé ãðóïïû â ïàðó ÎÍ-ãðóïï è òàóòîìå-

ðèçàöèè ôðàãìåíòîâ =Ñ—ÎÍ â êàðáîíèëüíûé

õðîìîôîð. Â òî æå âðåìÿ ñíèæåíèå ðÍ äèñïåðñèè ÎÃ

â ðåçóëüòàòå ôîòîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ

[31] ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðàçëîæåíèåì Í
2
Î

2
è

âûñâîáîæäåíèåì ïðîòîíîâ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âî ìíîãèõ ðàáîòàõ, ïî-

ñâÿùåííûõ âîññòàíîâëåíèþ ÎÃð è ÎÃ ïîä äåéñòâèåì

ñâåòà, ïðåäïîëàãàåòñÿ ïî óìîë÷àíèþ èëè àðãóìåí-

òèðîâàííî, ÷òî ýòîò ïðîöåññ èìååò ôîòîòåðìè÷åñêèé

õàðàêòåð, ò. å. îáóñëîâëåí íå ïðåâðàùåíèÿìè ýëåê-

òðîííî-âîçáóæäåííîãî ÎÃ, à ðàçîãðåâîì ÎÃ, ïðåáû-

âàþùåãî â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, çà ñ÷åò ñâåòîâîé

ýíåðãèè. Îäíàêî äåòàëüíûé àíàëèç òàêèõ ðàáîò â

áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî

âîññòàíîâëåíèå ÎÃ â îïèñàííûõ ñëó÷àÿõ ïðîèñõîäèò

â ðåçóëüòàòå èìåííî ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé.

Òàê, â ðàáîòàõ [71, 72] ñîîáùàåòñÿ î âîññòà-

íîâëåíèè ÎÃð ïðè åãî îáëó÷åíèè ìîùíûìè

èìïóëüñàìè ôîòîãðàôè÷åñêîé êñåíîíîâîé ëàìïû.

Îáëó÷åíèå ïðèâîäèò ê ïîòåìíåíèþ ÎÃð, âûäåëåíèþ

ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ è ñîïðîâîæäàåòñÿ ôîòî-

àêóñòè÷åñêèì ýôôåêòîì (õëîïêîì). Ïî ìíåíèþ

àâòîðîâ, âîññòàíîâëåíèå ÎÃð ïðîèñõîäèò â ðå-

À. Ë. Ñòðîþê, Í. Ñ. Àíäðþøèíà, Ñ. ß. Êó÷ìèé, Â. Ä. Ïîõîäåíêî
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Ñõåìà 3. Ïðîöåññ ýëèìèíèðîâàíèÿ ÊÔÃ, íàõîäÿùèõñÿ â

ñîñòàâå ÎÃ, â ðåçóëüòàòå ôîòîèíäóöèðîâàííîãî �-ðàçðûâà.



çóëüòàòå åãî ðåçêîãî ðàçîãðåâà, êîòîðîìó ñïî-

ñîáñòâóåò òàêæå ýêçîòåðìè÷åñêèé õàðàêòåð äåîêñè-

ãåíèðîâàíèÿ. Àâòîðû îáíàðóæèëè, ÷òî â èíåðòíîé

àòìîñôåðå äëÿ ïîëíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃð òðå-

áóåòñÿ ìåíüøåå ÷èñëî âñïûøåê, ÷åì ïðè ïðîâåäåíèè

ïðîöåññà íà âîçäóõå, è ñâÿçàëè ýòî ñ ïîãëîùåíèåì

÷àñòè ýíåðãèè àäñîðáèðîâàííîé âîäîé, êîòîðàÿ

÷àñòè÷íî óäàëÿåòñÿ ïðè âûäåðæèâàíèè ÎÃð â ïîòîêå

àðãîíà. Âìåñòå ñ òåì ôàêò óñêîðåíèÿ ôîòîâîñ-

ñòàíîâëåíèÿ â îòñóòñòâèå êèñëîðîäà, ñïîñîáíîãî

àêöåïòèðîâàòü ôîòîãåíåðèðóåìûå â ÎÃð ýëåêòðîíû,

ìîæåò ñëóæèòü àðãóìåíòîì â ïîëüçó ôîòîõèìè-

÷åñêîãî õàðàêòåðà èññëåäîâàííîãî â ðàáîòå [71]

ïðîöåññà. Â äàííîé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî îáëó÷åíèå

ÎÃð ÷åðåç øàáëîí ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ïðîâîäÿùèå

êîíòóðû ðàçëè÷íîé ôîðìû, êîòîðûå ïîñëå íàíåñåíèÿ

íà èõ ïîâåðõíîñòü ïëåíêè ïîëèàíèëèíà ìîãóò

ïðèìåíÿòüñÿ â êà÷åñòâå ñåíñîðîâ íà ïàðû àììèàêà.

Â ðàáîòå [73] èññëåäîâàí ïðîöåññ ôîòîâîññòàíîâ-

ëåíèÿ ÎÃ â âîäíûõ äèñïåðñèÿõ ïðè äåéñòâèè

ìîùíîãî (1 Âò/ñì
2
) ïîòîêà ÓÔ-ñâåòà. Ïî ìíåíèþ

àâòîðîâ ýòîé ðàáîòû, ïîãëîùåíèå ÓÔ-ñâåòà ñòîëü

âûñîêîé ïëîòíîñòè ïðèâîäèò ê ðàçîãðåâó è òåðìè-

÷åñêîìó äåîêñèãåíèðîâàíèþ ÎÃ. Âìåñòå ñ òåì ïîñëå

ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè òåìïåðàòóðà äèñïåðñèè ïîâû-

øàåòñÿ îò êîìíàòíîé ëèøü äî 35 °Ñ (è äî 26 °Ñ â

îòñóòñòâèå ÎÃ). Êðîìå òîãî, àâòîðû îòìå÷àþò

ïîâûøåíèå ñêîðîñòè ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ïðè ïî-

âûøåíèè ðÍ îò 5 äî 11, ÷òî ñëîæíî îáúÿñíèòü ñ

ïîçèöèé ôîòîòåðìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ, îäíàêî

âïîëíå çàêîíîìåðíî äëÿ ðàññìîòðåííîãî âûøå ôîòî-

õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà.

Àëüòåðíàòèâîé ôîðìèðîâàíèþ ïðîâîäÿùèõ êîí-

òóðîâ çàäàííîé ôîðìû ïðè îáëó÷åíèè ëàìïàìè ÷åðåç

øàáëîí ñëóæèò çàïèñü èçîáðàæåíèé ïðîèçâîëüíîé

ãåîìåòðèè íà ïëåíêàõ ÎÃ ïðè äåéñòâèè ëàçåðíîãî

ëó÷à. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî â ðàáîòàõ, èëëþñòðè-

ðóþùèõ äàííûé ïîäõîä, ïðåäïîëàãàåòñÿ ôîòîòåðìè-

÷åñêèé ìåõàíèçì âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ, íåëüçÿ èñêëþ-

÷èòü ïðîõîæäåíèå äâóõêâàíòîâûõ ôîòîõèìè÷åñêèõ

ðåàêöèé ÎÃ. Òàê, â ðàáîòå [74] èçó÷åíû ïðåâðàùåíèÿ

ÎÃ ïðè äåéñòâèè ëàçåðà ñ � = 1064, 532 íì (âòîðàÿ

ãàðìîíèêà) è 355 íì (òðåòüÿ ãàðìîíèêà). Îáëó÷åíèå

ÎÃ ñâåòîì ñ � = 1064 íì íå ïðèâîäèò ê çàìåòíûì

èçìåíåíèÿì, à ïðè ïîâûøåíèè ìîùíîñòè ïîòîêà

ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèå ÎÃ ñ îáðàçîâàíèåì ñàæè è

âûäåëåíèåì ñìåñè ãàçîâ. Â òî æå âðåìÿ îáëó÷åíèå ÎÃ

ñâåòîì ñ � = 532 èëè 355 íì ïðèâîäèò ê åãî

âîññòàíîâëåíèþ, ïðè÷åì â èññëåäîâàííûõ â ðàáîòå

óñëîâèÿõ ×ÂÎÃ, îáðàçóþùèéñÿ ïîñëå 10 ìèí îáëó-

÷åíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïî ñâîèì õàðàê-

òåðèñòèêàì àíàëîãè÷åí ìàòåðèàëó, ïîëó÷åííîìó ïðè

âûäåðæèâàíèè ÎÃ â àòìîñôåðå N
2
H

4
ïðè 90 °Ñ íà

ïðîòÿæåíèè 60 ìèí. Ñâåò ñ � = 532 íì íå ïîãëî-

ùàåòñÿ ÎÃ, îäíàêî ñîîòâåòñòâóåò äèàïàçîíó åãî

íåëèíåéíî-îïòè÷åñêîé àêòèâíîñòè, ÷òî ïîçâîëèëî

àâòîðàì [74] îáîñíîâàòü ìåõàíèçì ôîòîâîññòàíîâ-

ëåíèÿ, ïðåäïîëàãàþùèé äâóõêâàíòîâîå ïîãëîùåíèå

è ïîñëåäóþùèå ôîòîõèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ÎÃ.

Ïî-âèäèìîìó, àíàëîãè÷íûé õàðàêòåð èìååò ôî-

òîâîññòàíîâëåíèå ÎÃ, íàáëþäàþùååñÿ ïðè äåéñòâèè

ëàçåðîâ ñ � = 780 [75] è 788 íì [76, 77]. Îáëó÷åíèå

ïëåíîê ÎÃ òàêèì ñâåòîì ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ óäåëü-

íîãî ñîïðîòèâëåíèÿ â çàñâå÷åííûõ îáëàñòÿõ íà 6

ïîðÿäêîâ — îò 20 äî 80 Îì/ñì
2

[76]. Âàðüèðóÿ èí-

òåíñèâíîñòü è äëèòåëüíîñòü îáëó÷åíèÿ, àâòîðû [76]

ôîðìèðîâàëè ìîíîõðîìíûå èçîáðàæåíèÿ, â êîòîðûõ

ãðàäàöèÿ ñåðîãî öâåòà îòâå÷àåò èçìåíåíèþ ïðîâîäè-

ìîñòè, à òàêæå ãèáêèå ýëåêòðîäû íà îñíîâå ïîëèýòè-

ëåíòåðåôòàëàòà, êîòîðûå ïîêàçàëè âûñîêóþ ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü â êà÷åñòâå ñåíñîðà íà NO
2
. Îäíîâðåìåííî ñ

ïðîâîäèìîñòüþ, èçìåíÿÿ ìîùíîñòü èçëó÷åíèÿ, óäàåò-

ñÿ òî÷íî âàðüèðîâàòü âåëè÷èíó E
bg

îáðàçóþùåãîñÿ

×ÂÎÃ â äèàïàçîíå 0,9—2,4 ýÂ [75]. Ïî ìíåíèþ

àâòîðîâ [75], âîññòàíîâëåíèå ÎÃ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò

ýíåðãèè, âûäåëÿþùåéñÿ â ðåçóëüòàòå àííèãèëÿöèè

ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ïàðû, êîòîðàÿ îáðàçóåòñÿ ïðè

îáëó÷åíèè è ñóùåñòâóåò ïîðÿäêà 100 ïêñ. Ðåàëèçàöèÿ

òàêîãî ìåõàíèçìà ïðè äåéñòâèè ñâåòà ñ � = 780 íì, íå

ïîãëîùàåìîãî ÎÃ, ïî óìîë÷àíèþ ïðåäïîëàãàåò äâóõ-

êâàíòîâûé õàðàêòåð ïîãëîùåíèÿ. Àâòîðû ðàáîòû

òàêæå íå èñêëþ÷àþò ðàçðûâà ñâÿçè Ñ—Î çà âðåìÿ

æèçíè ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ïàðû, ò. å. ôàêòè÷åñêè

ïðîõîæäåíèÿ ôîòîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Äîïîëíèòåëüíûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó ìàëîé ðîëè

ôîòîòåðìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ðàññìîòðåííûõ âûøå

ñèñòåìàõ ÿâëÿåòñÿ îöåíêà ïðèðîñòà òåìïåðàòóðû ïðè

îáëó÷åíèè ÎÃ. Òàê, ïî äàííûì [24] ïîâûøåíèå

òåìïåðàòóðû â õîäå îáëó÷åíèÿ ÎÃ êâàíòàìè ñ

ýíåðãèåé 20—60 ýÂ íà ïðîòÿæåíèè íåñêîëüêèõ

ìèíóò ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó ïîðÿäêà ìèêðîêåëüâèíà,

à ïî îöåíêàì [64] ïðè ôîòîâîññòàíîâëåíèè ÷àñòèö ÎÃ

íà êðåìíåçåìå ïîä äåéñòâèåì ëàçåðà ñ � = 405 íì

ïðèðîñò òåìïåðàòóðû îòäåëüíûõ ÷àñòèö ÎÃ íå

ïðåâûøàåò 1 K.

Â òî æå âðåìÿ â ðÿäå ñëó÷àåâ ôîòîòåðìè÷åñêîå

âîññòàíîâëåíèå ÎÃ íå âûçûâàåò ñîìíåíèÿ. Íàïðè-

ìåð, ïî òàêîìó ìåõàíèçìó, ïî-âèäèìîìó, ïðîòåêàåò

âîññòàíîâëåíèå ÎÃ ïðè äåéñòâèè ñòàöèîíàðíîãî

èñòî÷íèêà, èçëó÷àþùåãî ñâåò â äèàïàçîíå

800—2000 íì [78]. Ðåçêèé ðàçîãðåâ è îáèëüíîå

âûäåëåíèå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïðè äåéñòâèè

ñôîêóñèðîâàííîãî ñîëíå÷íîãî ñâåòà íà ÎÃð ïðèâîäÿò

ê åãî âîññòàíîâëåíèþ è îäíîâðåìåííîé ýêñôîëèàöèè

äî ÎÃ [79]. Òàêîé ñïîñîá ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ

îäíîñòàäèéíîãî ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ ÔÂÎÃ ñ

÷àñòèöàìè Au è Ag, à òàêæå îêñèäàìè Ni, Fe è Cu [79].

Ôîòîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì îêñèäà ãðàôåíà
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Ôîòîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû,

èíäóöèðóåìûå ïðè âîçáóæäåíèè

îêñèäà ãðàôåíà

Ïðèìåðû ðåàêöèé, â êîòîðûõ ÎÃ, ïîãëîùàÿ ñâåò,

èíäóöèðóåò ïðåâðàùåíèÿ äðóãèõ ó÷àñòíèêîâ ñèñòå-

ìû, ò. å. âûñòóïàåò â êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðà

(ôîòîèíèöèàòîðà), äîñòàòî÷íî ðåäêè. Òàê, â ðàáîòå

[26] â õîäå ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ â âîäíûõ ñðåäàõ

íàáëþäàëè âûäåëåíèå ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà. Äëÿ

îáúÿñíåíèÿ âîçìîæíîãî ìåõàíèçìà ôîòîèíäóöèðî-

âàííîãî âîññòàíîâëåíèÿ âîäû â äàííîé ñèñòåìå àâ-

òîðû [26] ïðåäëîæèëè ìîäåëü, ñîãëàñíî êîòîðîé

ýëåêòðîííî-äûðî÷íûå ïàðû, ãåíåðèðóåìûå â ÎÃ ïîä

äåéñòâèåì ñâåòà, ó÷àñòâóþò â ïðîöåññàõ îêèñëå-

íèÿ/âîññòàíîâëåíèÿ ÊÔÃ, â ðåçóëüòàòå êîòîðûõ âîç-

íèêàþò ðàäèêàëüíûå öåíòðû, ïðèäàþùèå ÎÃ ñëàáî-

âûðàæåííûé ôåððîìàãíèòíûé õàðàêòåð. Âçàèìîäåé-

ñòâèå âîäû ñ òàêèìè öåíòðàìè, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ

[26], ïðèâîäèò ê åå âîññòàíîâëåíèþ è âûäåëåíèþ Í
2
.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â äðóãèõ ðàáîòàõ, ãäå èçó÷àëè

ñîñòàâ ãàçîâîé ñìåñè ïðè äåéñòâèè ÓÔ-ñâåòà íà ÎÃ

èëè ÎÃð (ñì., íàïðèìåð, [52, 64, 70]), âûäåëåíèå Í
2

íå

íàáëþäàëîñü. Âïîëíå âîçìîæíî, ÷òî â óñëîâèÿõ ýêñ-

ïåðèìåíòà, ñîçäàííûõ â ðàáîòå [26], ãäå ÎÃ îáëó÷àëè

â êâàðöåâîì ñîñóäå íåôèëüòðîâàííûì ñâåòîì êñåíî-

íîâîé ëàìïû, â ñïåêòðå èçëó÷åíèÿ êîòîðîé ïðèñóò-

ñòâóþò è êâàíòû æåñòêîãî ÓÔ-èçëó÷åíèÿ, ìîæåò

ïðîèñõîäèòü ïðÿìîé èëè ñåíñèáèëèçèðîâàííûé ôî-

òîëèç âîäû, îòâåòñòâåííûé çà ïîÿâëåíèå â ðåàêöèîí-

íîé ñìåñè ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà. Ïî-âèäèìîìó,

òàêîé æå ìåõàíèçì ïîÿâëåíèÿ âîäîðîäà êàê ïîáî÷-

íîãî ïðîäóêòà ïðè ôîòîâîññòàíîâëåíèè ÎÃ ïðè

äåéñòâèè íåôèëüòðîâàííîãî ñâåòà ðòóòíîé ëàìïû

ðåàëèçóåòñÿ è â ðàáîòå [58].

Äîïèðîâàíèå ÷àñòèö ÎÃ àçîòîì ïðèâîäèò ïî äàí-

íûì [38] ê åãî ÷àñòè÷íîìó ïåðåõîäó èç ôîðìû,

îáëàäàþùåé ïðîâîäèìîñòüþ ð-òèïà, â ôîðìó ñ

ïðîâîäèìîñòüþ n-òèïà. Òàêîé ìàòåðèàë îáëàäàåò

ôîòîêàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè â ðåàêöèè ðàñùåï-

ëåíèÿ âîäû ñ îáðàçîâàíèåì Í
2

è Î
2

â ñòåõèî-

ìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè 2 : 1 â îòñóòñòâèå äîïîë-

íèòåëüíûõ äîíîðîâ è àêöåïòîðîâ. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ

[38], âîçìîæíîñòü ïðîõîæäåíèÿ äàííîãî ïðîöåññà

îáóñëîâëåíà ôîðìèðîâàíèåì â äîïèðîâàííûõ ÷àñòè-

öàõ ÎÃ p/n-ïåðåõîäîâ, â êîòîðûõ îìè÷åñêèé êîíòàêò

ìåæäó îáëàñòÿìè ñ ïðîâîäèìîñòüþ ð-òèïà (ó÷àñòêè,

îáîãàùåííûå ÊÔÃ) è ïðîâîäèìîñòüþ n-òèïà (ó÷àñòêè,

îáîãàùåííûå àòîìàìè àçîòà) îáåñïå÷èâàåòñÿ áëàãî-

äàðÿ ñîõðàíèâøèìñÿ ïðè îêèñëåíèè ãðàôèòà àðîìà-

òè÷åñêèì sp
2
-C-îáëàñòÿì. Ïðè ýòîì ñîãëàñíî ïðåä-

ëîæåííîìó â ðàáîòå [38] ìåõàíèçìó ôîòîâîññòà-

íîâëåíèå âîäû äî Í
2

ïðîèñõîäèò íà ó÷àñòêàõ p-òèïà, à

îêèñëåíèå âîäû äî Î
2

— â îáëàñòÿõ, õàðàêòå-

ðèçóþùèõñÿ ïðîâîäèìîñòüþ n-òèïà.

Ïî äàííûì [39] îáëó÷åíèå ëàçåðîì ñ � = 532 íì

÷àñòèö ÎÃ, äèñïåðãèðîâàííûõ â âîäå è ñïèðòàõ, â

ïðèñóòñòâèè íèòðàòà ïàëëàäèÿ(II) ïðèâîäèò ê îäíî-

âðåìåííîìó âîññòàíîâëåíèþ ÎÃ è îáðàçîâàíèþ

íàíî÷àñòèö (Í×) Pd ðàçìåðîì 7—15 íì. Ïîñêîëüêó â

îòñóòñòâèå ÎÃ ôîðìèðîâàíèå ÷àñòèö ìåòàëëà íå

íàáëþäàåòñÿ, àâòîðû ïðåäëîæèëè ìåõàíèçì äàííîãî

ïðîöåññà, ñîãëàñíî êîòîðîìó â õîäå îáëó÷åíèÿ

ïðîèñõîäèò äâóõêâàíòîâîå âîçáóæäåíèå ÎÃ ñ îáðà-

çîâàíèåì ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ïàðû. Äàëåå äûðêà

îêèñëÿåò ìîëåêóëû äîíîðà (âîäà, ñïèðò), à ýëåêòðîí

ó÷àñòâóåò â âîññòàíîâëåíèè ÎÃ. Ïðèñóòñòâóþùèé â

ñèñòåìå Pd(II) êîíêóðèðóåò ñ ÎÃ çà ôîòîãåíåðèðîâàí-

íûé ýëåêòðîí, ñëåäñòâèåì ÷åãî ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðî-

âàíèå íà ïîâåðõíîñòè ÔÂÎÃ ÷àñòèö Pd. Ïîëó÷åííàÿ

ãåòåðîñòðóêòóðà ïðîÿâëÿåò êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà

â ðåàêöèÿõ ïðèñîåäèíåíèÿ ïî Ñóäçóêè, Õåêó è

Ñîíîãàøèðå [39].

Ñîãëàñíî [40] â óñëîâèÿõ ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ, à

òàêæå ïðè äåéñòâèè áåëîãî ñâåòà ëàìïû íàêàëèâàíèÿ

ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå ãåòåðîñòðóêòóð ÔÂÎÃ ñ

Í× çîëîòà è ñåðåáðà. Äëÿ ýòèõ ðåàêöèé àâòîðû òàêæå

ïðåäëàãàþò ìåõàíèçì, â êîòîðîì ÎÃ îòâîäèòñÿ ðîëü

ôîòîêàòàëèçàòîðà. Îäíîâðåìåííî àâòîðû ðàáîòû äî-

ïóñêàþò âîçìîæíîñòü ïåðåõîäà ïðîöåññîâ â àâòî-

êàòàëèòè÷åñêèé ðåæèì ïîñëå ïîÿâëåíèÿ â ñèñòåìå Í×

ìåòàëëîâ.

Â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ íàíîêîìïîçèòà

Ag/ÔÂÎÃ ïðè äåéñòâèè ÓÔ-ñâåòà íà äèñïåðñèè,

ñîäåðæàùèå ÎÃ è àììèà÷íûé êîìïëåêñ Ag(NH
3
)
2
OH,

ÎÃ âûïîëíÿåò îäíîâðåìåííî ðîëü ôîòîêàòàëèçàòîðà

è ñòàáèëèçàòîðà ðàñòóùèõ Í× ñåðåáðà [41]. Òàêèì

ãåòåðîñòðóêòóðàì ïðèñóùà ïî÷òè â 2 ðàçà áîëåå

âûñîêàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ íèòðîàíèëèíà áîðãèäðèäîì íàòðèÿ, ÷åì

îòäåëüíî ñèíòåçèðîâàííûì Í× Ag. Îáðàçóþùèåñÿ â

ñõîæèõ óñëîâèÿõ ãåòåðîñòðóêòóðû Au/ÔÂÎÃ ñîäåð-

æàò Í× çîëîòà ðàçìåðîì 4—5 íì, à òàêæå ôðàêöèþ

ïëîñêèõ íàíî÷åøóåê Au òîëùèíîé ïîðÿäêà 2 íì [80].

Òàêèå êîìïîçèòû ïðîÿâëÿþò ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèå

ñâîéñòâà â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà.

Â ðàáîòå [42] óñòàíîâëåíà ñïîñîáíîñòü ôîòîâîç-

áóæäåííîãî ÎÃ ê îêèñëåíèþ òåòðàìåòèëáåíçèäèíà.

Àâòîðû äàííîé ðàáîòû ðàññìàòðèâàþò ÎÃ êàê ïîëó-

ïðîâîäíèê, ôîòîâîçáóæäåíèå êîòîðîãî äàåò ýëåê-

òðîííî-äûðî÷íûå ïàðû. Ñêîðîñòü ôîòîîêèñëåíèÿ íå

ñíèæàåòñÿ ïîñëå óäàëåíèÿ êèñëîðîäà, à òàêæå â

ïðèñóòñòâèè äîáàâîê èçîïðîïàíîëà (ëîâóøêè ÎÍ-ðà-

äèêàëîâ), ñóïåðîêñèääèñìóòàçû (ëîâóøêè ñèíãëåò-

íîãî êèñëîðîäà) è êàòàëàçû (ëîâóøêè Í
2
Î

2
), îäíàêî

óìåíüøàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè òèïè÷íûõ ëîâóøåê

äûðîê — ýòèëåíäèàìèíòåòðààöåòàò- èëè éîäèä-àíèî-

íîâ. Îòìåòèì, ÷òî ýòè íàáëþäåíèÿ, â ïðèíöèïå, íå

ïðîòèâîðå÷àò âûñêàçàííîìó íàìè ðàíåå ïðåäïî-

À. Ë. Ñòðîþê, Í. Ñ. Àíäðþøèíà, Ñ. ß. Êó÷ìèé, Â. Ä. Ïîõîäåíêî
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ëîæåíèþ îá ó÷àñòèè â ïåðâè÷íûõ ñòàäèÿõ ôîòî-

ïðåâðàùåíèé ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííûõ êàðáîíèëü-

íûõ ãðóïï, íàõîäÿùèõñÿ â ñîñòàâå ÎÃ.

Ðàññìîòðåííûìè âûøå ñèñòåìàìè ôàêòè÷åñêè èñ-

÷åðïûâàþòñÿ èçâåñòíûå ïðèìåðû ïðîÿâëåíèÿ ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÎÃ. Âìåñòå ñ òåì, êàê

îòìå÷àëîñü â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå, ëþáîé èç ïðåäëî-

æåííûõ ìåõàíèçìîâ ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ ïðåäïî-

ëàãàåò íàëè÷èå ñòàäèé îáðàçîâàíèÿ ðàäèêàëüíûõ

÷àñòèö èëè ðàäèêàëüíûõ öåíòðîâ íà ïëîñêîñòè ÎÃ,

êîòîðûå ïîòåíöèàëüíî ìîãóò èíèöèèðîâàòü öåïíûå

ðàäèêàëüíûå ïðîöåññû, â ÷àñòíîñòè ñâîáîäíî-ðà-

äèêàëüíóþ ïîëèìåðèçàöèþ íåíàñûùåííûõ ñîåäè-

íåíèé. Èññëåäîâàíèå ïîäîáíûõ ðåàêöèé, íà íàø

âçãëÿä, ÿâëÿåòñÿ âåñüìà ïåðñïåêòèâíûì, ïîñêîëüêó

îíè îòêðûâàþò âîçìîæíîñòè îäíîñòàäèéíîãî ïîëó-

÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ ÎÃ è åãî

âîññòàíîâëåííûå ôîðìû è äåìîíñòðèðóþùèõ ïðè-

âëåêàòåëüíûå ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà, â ÷àñòíîñòè

ïîâûøåííóþ ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü [81] è òåðìè-

÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü [82], ýëåêòðîïðîâîäíîñòü [81,

83, 84], ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê ðÍ ñðåäû [81, 85], ñâîé-

ñòâà ñóïåðàäñîðáåíòà [86, 87] è äð. Ïðèøèâêà ïîëè-

âèíèëïèððîëèäîíà [88] èëè ïîëèâèíèëàöåòàòà [89] ê

ÎÃ ïðèäàåò åìó ðàñòâîðèìîñòü â áîëüøîì ÷èñëå îð-

ãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ òàêèå

ìàòåðèàëû ïîëó÷àþò ñ ïðèìåíåíèåì òðàäèöèîííûõ

òåðìè÷åñêèõ èíèöèàòîðîâ [81, 86, 87] èëè æå ñ ïðèìå-

íåíèåì èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ [84, 89].

Ïî-âèäèìîìó, ïåðâûì øàãîì íà ïóòè èçó÷åíèÿ

ñâîéñòâ ÎÃ êàê ôîòîèíèöèàòîðà ðàäèêàëüíî-öåïíûõ

ïðîöåññîâ ìîæåò ñëóæèòü ðàáîòà àâòîðîâ íàñòîÿùåãî

îáçîðà [43], â êîòîðîé óñòàíîâëåíà ñïîñîáíîñòü

êîëëîèäíîãî ÎÃ ê ôîòîèíèöèèðîâàíèþ ïîëèìåðè-

çàöèè àêðèëàìèäà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè äåéñòâèè

ñâåòà, ñîîòâåòñòâóþùåãî n�*-ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ ÎÃ.

Îáëó÷åíèå ñâåòîì ñ � < 450 íì íàñûùåííûõ àðãîíîì

âîäíûõ ðàñòâîðîâ àêðèëàìèäà, ñîäåðæàùèõ ÎÃ,

ïðèâîäèò ê ðîñòó âÿçêîñòè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î

ïîÿâëåíèè â ñèñòåìå ïîëèàêðèëàìèäà. Ìîëåêóëÿðíàÿ

ìàññà îáðàçóþùåãîñÿ ïîëèìåðà, Ì � 1
10
5

Äà, ñîõðà-

íÿåòñÿ ïîñòîÿííîé íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ïðîöåññà,

÷òî äàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü âåëè÷èíó âÿç-

êîñòè êàê ïàðàìåòð, õàðàêòåðèçóþùèé ñêîðîñòü ôî-

òîðåàêöèè. Ïîäîáíî òðàäèöèîííûì ìîëåêóëÿðíûì

ôîòîèíèöèàòîðàì, ÎÃ íå ïðîÿâëÿåò àêòèâíîñòè â

òåìíîòå è â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà âîçäóõà.

Àêòèâíîñòü ÎÃ â êà÷åñòâå ôîòîèíèöèàòîðà îïðå-

äåëÿåòñÿ íàëè÷èåì â åãî ñîñòàâå ÊÔÃ è ñîîòâåò-

ñòâèåì ñïåêòðàëüíîãî ñîñòàâà âîçáóæäàþùåãî ñâåòà

ïîëîæåíèþ n�*-ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî,

êàê ñëåäóåò èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 2,

ñêîðîñòü ôîòîïðîöåññà ñíèæàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò

ÎÃ, ïîëó÷åííîãî èç Á-ÎÃð, ê ìåíåå îêèñëåííîìó ÎÃ,

ïîëó÷åííîìó èç Õ-ÎÃð. Ïðåäâàðèòåëüíîå ôîòîâîñ-

ñòàíîâëåíèå ÎÃ ïðèâîäèò ê äàëüíåéøåìó óìåíüøå-

íèþ åãî àêòèâíîñòè — ïðîïîðöèîíàëüíî óâåëè÷åíèþ

ýêñïîçèöèè (òàáë. 2).

Íàèáîëåå ãëóáîêî âîññòàíîâëåííûé ÔÂÎÃ

(90 ìèí îáëó÷åíèÿ) ôàêòè÷åñêè óòðà÷èâàåò ñïîñîá-

íîñòü èíèöèèðîâàòü ïîëèìåðèçàöèîííûé ïðîöåññ.

Ñîãëàñíî íàáëþäåíèÿì [43] ïðè îáëó÷åíèè ðàñòâî-

ðîâ àêðèëàìèäà è ÎÃ ÓÔ-ñâåòîì ôîòîâîññòà-

íîâëåíèå ÎÃ ðåçêî çàìåäëÿåòñÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà

âîâëå÷åíèå ðàäèêàëüíûõ èíòåðìåäèàòîâ ýòîãî ïðî-

öåññà â êîíêóðèðóþùóþ ðåàêöèþ ïîëèìåðèçàöèè.

Àíàëîãè÷íûé ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè N-âèíèëïèð-

ðîëèäîíà íàáëþäàëñÿ â õîäå òåðìè÷åñêîãî âîññòà-

íîâëåíèÿ ÎÃ [88]. Ïî äàííûì ÝÏÐ [88] ïîÿâëåíèå

ðàäèêàëüíûõ öåíòðîâ ïðîèñõîäèò óæå ïðè ìÿãêîì

Ôîòîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì îêñèäà ãðàôåíà
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Ñêîðîñòü R ôîòîïîëèìåðèçàöèè àêðèëàìèäà â ðàçëè÷íûõ ñèñòåìàõ

Óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà R

Âûäåðæèâàíèå â òåìíîòå â ïðèñóòñòâèè ÎÃ 0

Îáëó÷åíèå ðàñòâîðà àêðèëàìèäà ñâåòîì ñ ������ íì áåç äîáàâîê 0,06

â ïðèñóòñòâèè ÎÃ, ïîëó÷åííîãî èç Á-ÎÃð 3,60

â ïðèñóòñòâèè ÎÃ, ïîëó÷åííîãî èç Õ-ÎÃð 1,67

Îáëó÷åíèå â ïðèñóòñòâèè ÎÃ (èç Õ-ÎÃð), ïðåäâàðèòåëüíî

îáëó÷åííîãî ÓÔ-ñâåòîì íà ïðîòÿæåíèè

30 ìèí 0,80

60 ìèí 0,56

90 ìèí 0,05

Îáëó÷åíèå â ïðèñóòñòâèè ÎÃ ñâåòîì ñ � > 450 íì 0,04

Ïðèìå÷àíèå. Â êà÷åñòâå ñêîðîñòè R ôîòîïîëèìåðèçàöèè â ðàáîòå [43] áûë ïðèíÿò ïðèðîñò âÿçêîñòè çà 30 ìèí îáëó÷åíèÿ

(ìÏà/ñ).



íàãðåâå äèñïåðñèé ÎÃ. Ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì ñ � >

450 íì, ò. å. çà ïðåäåëàìè n�-ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ÎÃ,

îáðàçîâàíèå ïîëèàêðèëàìèäà íå ïðîèñõîäèò.

Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ôîòîïîëèìåðèçàöèè îò

êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðà õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì

ïëàòî (ðèñ. 8, à). Ïî äàííûì ëàçåðíîé ôîòîêîð-

ðåëÿöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè â êîíöåíòðàöèîííîì

èíòåðâàëå, ñîîòâåòñòâóþùåì ýòîìó ïëàòî, ïðîèñõî-

äèò àãðåãàöèÿ ÎÃ ñ îáðàçîâàíèåì ÷àñòèö ìèêðîííûõ

ðàçìåðîâ, ÷òî ñíèæàåò ñïîñîáíîñòü ÎÃ âûñòóïàòü

ôîòîèíèöèàòîðîì. Èñõîäíûå íåðàññëîåííûå Õ-ÎÃð

è Á-ÎÃð íå ïðîÿâèëè ôîòîàêòèâíîñòè â ðàññìàò-

ðèâàåìîì ïðîöåññå.

Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ôîòîïîëèìåðèçàöèè àêðèë-

àìèäà îò ñîäåðæàíèÿ ÎÃ èìååò êóïîëîîáðàçíûé

õàðàêòåð (ðèñ. 8, á). Ïîñêîëüêó ÎÃ ñîõðàíÿåò ñòà-

áèëüíîñòü è íåèçìåííûé ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðàçìåð

âî âñåì äèàïàçîíå åãî êîíöåíòðàöèé, ïðè÷èíó

ñíèæåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ôîòîïðîöåññà ïðè ñîäåð-

æàíèè ÎÃ âûøå 0,1 ìã/ìë ñëåäóåò èñêàòü â ðîñòå ñêî-

ðîñòè èñ÷åçíîâåíèÿ ðàäèêàëîâ â ðàññìàòðèâàåìîé

ñèñòåìå. Äåéñòâèòåëüíî, êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [43],

ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ïîëèìåðà, îáðàçóþùåãîñÿ ñïðà-

âà îò ìàêñèìóìà íà ðèñ. 8, á, ïðè [ÎÃ] = 0,15 ìã/ìë,

ïî÷òè âäâîå íèæå, ÷åì ó ïîëèàêðèëàìèäà, ïîëó÷åí-

íîãî ñëåâà îò ìàêñèìóìà, ïðè [ÎÃ] = 0,15 ìã/ìë, ÷òî

ïðÿìî ñâèäåòåëüñòâóåò îá ó÷àñòèè ÷àñòèö ÎÃ â

îáðûâå öåïè. Ñïîñîáíîñòü ÎÃ ê âçàèìîäåéñòâèþ ñ

ðàñòóùèìè ìàêðîðàäèêàëàìè áûëà òàêæå îòìå÷åíà

ðàíåå â ðàáîòàõ [84, 89] è èñïîëüçîâàëàñü äëÿ

ïðèøèâêè ê åãî ÷àñòèöàì ìîëåêóë ïîëèàêðèëàìèäà,

ïîëèàêðèëîâîé êèñëîòû è ïîëèâèíèëàöåòàòà.

Êèíåòè÷åñêèå ïîðÿäêè ïðîöåññà ôîòîïîëèìåðè-

çàöèè àêðèëàìèäà ïî êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðà, 0,9 ±

0,1, è èíòåíñèâíîñòè ñâåòà, 0,40 ± 0,05, áëèçêè ê

ñîîòâåòñòâóþùèì ïàðàìåòðàì êëàññè÷åñêîé ñâî-

áîäíî-ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ñ êâàäðàòè÷íûì

îáðûâîì öåïè, èíèöèèðîâàííîé ïåðâè÷íûìè ðàäèêà-

ëàìè, îáðàçóþùèìèñÿ â ðåçóëüòàòå ôîòîëèçà èíè-

öèàòîðà (ñîîòâåòñòâåííî 1,0 è 0,5). Ïî äàííûì

êèíåòè÷åñêèì ïðèçíàêàì, à òàêæå ÷óâñòâèòåëüíîñòè

ðåàêöèè ê ïðèñóòñòâèþ Î
2

— òóøèòåëÿ òðèïëåòíûõ

ñîñòîÿíèé è ëîâóøêè ðàäèêàëîâ — ÎÃ âåñüìà íàïî-

ìèíàåò òðàäèöèîííûå êàðáîíèëüíûå ôîòîèíèöèàòî-

ðû, òàêèå êàê áåíçîôåíîí è êåòîí Ìèõëåðà [90].

Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ÷óâñòâè-

òåëüíûìè ê âèäèìîìó ñâåòó ôîòîèíèöèàòîðàìè ïîëè-

ìåðèçàöèè àêðèëàìèäà, â ÷àñòíîñòè îðãàíè÷åñêèì

êðàñèòåëåì ìåòèëåíîâûì ãîëóáûì (ÌÃ) â ïàðå ñ

ýëåêòðîíîäîíîðîì òðèýòàíîëàìèíîì [91], Í× CdS

[92] è õëîðèäîì æåëåçà(III) [90, 91], ÎÃ, ïîëó÷åííûé

èç Á-ÎÃð, ïî àêòèâíîñòè óñòóïàåò (ðèñ. 8, â) ëèøü

FeCl
3
, êîòîðûé ïðèíàäëåæèò ê ÷èñëó íàèáîëåå ýô-

ôåêòèâíûõ ôîòîèíèöèàòîðîâ, ôóíêöèîíèðóþùèõ â

âîäíûõ ñðåäàõ ïðè äåéñòâèè âèäèìîãî ñâåòà [90, 91].

Îêñèä ãðàôåíà — ñóáñòðàò

ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé

Âàæíîå ìåñòî â ðÿäó ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ,

ïðîõîäÿùèõ ñ ó÷àñòåì ÎÃ, çàíèìàþò ôîòîêàòàëè-

òè÷åñêèå ðåàêöèè, â êîòîðûõ îí ÿâëÿåòñÿ ñóáñòðàòîì,

ïîäâåðãàÿñü ïðåâðàùåíèÿì âîññòàíîâèòåëüíîãî õà-

ðàêòåðà ñ îáðàçîâàíèåì ×ÂÎÃ, ïî ñâîèì ñâîéñòâàì

ïîäîáíîãî ïðîäóêòó ðàññìîòðåííûõ âûøå ôîòîõè-

ìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì ýëåêòðîííî-âîçáóæ-

äåííîãî ÎÃ. Íà ñåãîäíÿ îïèñàí äîñòàòî÷íî øèðîêèé

êðóã ìîëåêóëÿðíûõ è òâåðäîòåëüíûõ (ïîëóïðîâîä-

íèêîâûõ) ôîòîêàòàëèçàòîðîâ âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ.

Îñîáåííî ïîïóëÿðíû ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ïðåâðà-

ùåíèÿ ÎÃ ñ ó÷àñòèåì ôîòîêàòàëèçàòîðîâ ïîñëåäíåãî

òèïà, ïîñêîëüêó, êàê ïðàâèëî, â õîäå ôîòîïðîöåññà

ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ìåæäó

×ÂÎÃ è êðèñòàëëàìè (Í×) ïîëóïðîâîäíèêà è

ôîðìèðîâàíèå áèíàðíûõ êîìïîçèòîâ. Âûðàæåííàÿ

ñïîñîáíîñòü ×ÂÎÃ â ñîñòàâå òàêèõ ãåòåðîñòðóêòóð ê

àêöåïòèðîâàíèþ ýëåêòðîíîâ, ãåíåðèðóåìûõ ïðè

äåéñòâèè ñâåòà â ïîëóïðîâîäíèêîâûõ êðèñòàëëàõ,

ñëóæèò ïðåäïîñûëêîé ãîðàçäî áîëåå âûñîêîé ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè òàêèõ êîìïîçèòîâ â
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16

Ðèñ. 8. à, á — Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ôîòîïîëèìåðèçàöèè R

îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè àêðèëàìèäà [AA]0 è

êîíöåíòðàöèè ÎÃ ñîîòâåòñòâåííî; â — ñêîðîñòü ôîòî-

ïîëèìåðèçàöèè àêðèëàìèäà â ðàçëè÷íûõ ñèñòåìàõ.



ðàçëè÷íûõ ðåäîêñ-ïðîöåññàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ

îòäåëüíî âçÿòûì ïîëóïðîâîäíèêîì [22, 34—36].

Ñâåäåíèÿ î ìîëåêóëÿðíûõ ôîòîêàòàëèçàòîðàõ âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ ÎÃ îãðàíè÷èâàþòñÿ ñèñòåìàìè íà îñíî-

âå êèñëîò Êåããèíà è ïîðôèðèíîâûõ êîìïëåêñîâ ïåðå-

õîäíûõ ìåòàëëîâ. Òàê, â ðàáîòå [93] ñîîáùàåòñÿ î

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè ÎÃ èçîïðîïà-

íîëîì ïðè äåéñòâèè ÓÔ-ñâåòà â ïðèñóòñòâèè

H
3
PW

12
O

40
. Àíèîí ïîëèêèñëîòû àäñîðáèðóåòñÿ íà

ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ÎÃ è ÔÂÎÃ, âûïîëíÿÿ ðîëü

ñòàáèëèçàòîðà è ïðåïÿòñòâóÿ èõ àãðåãàöèè â ñïèðòîâîé

ñðåäå. Îáðàçîâàíèå â õîäå ôîòîïðîöåññà õàðàêòåðíî

îêðàøåííîé îäíîýëåêòðîííî-âîññòàíîâëåííîé ôîð-

ìû — àíèîíà [PW
12

O
40

]
4–

ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî

îñíîâíûìè ñòàäèÿìè ïðîöåññà ÿâëÿþòñÿ ôîòîïåðåíîñ

ýëåêòðîíà îò èçîïðîïàíîëà ê ôîòîâîçáóæäåííîìó

ãåòåðîïîëèàíèîíó ([PW
12

O
40

]
3–

)*:

2([PW
12

O
40

]
3–

)* + (ÑÍ
3
)
2
ÑÍÎÍ =

(1)= 2[PW
12

O
40

]
4–

+ (ÑÍ
3
)
2
ÑÎ + 2Í

+
,

à îò îáðàçóþùåãîñÿ [PW
12

O
40

]
4–

— ê ÷àñòèöàì ÎÃ:

(2)[PW
12

O
40

]
4–

+ ÎÃ � [PW
12

O
40

]
3–

+ ÔÂÎÃ.

Êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì àäåêâàòíîñòè ïðåä-

ñòàâëåííîé ñõåìû ñëóæèò óñòàíîâëåííàÿ â ðàáîòå

[93] âîçìîæíîñòü âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ â òåìíîòå ïðè

åãî âçàèìîäåéñòâèè ñ ïðåäâàðèòåëüíî îáëó÷åííîé

ãåòåðîïîëèêèñëîòîé.

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà àíèîíà [PW
12

O
40

]
3–

ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ è äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ãåòåðî-

ñòðóêòóð ÔÂÎÃ ñ Í× ìåòàëëîâ. Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå

[94], ïîñëå çàâåðøåíèÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âîññòà-

íîâëåíèÿ ÎÃ â ïðèñóòñòâèè [PW
12

O
40

]
3–

÷àñòèöû

ÔÂÎÃ ïðåáûâàþò â çàðÿæåííîì ñîñòîÿíèè, à ÷àñòü

ôîòîêàòàëèçàòîðà — â âèäå âîññòàíîâëåííîé ôîðìû

[PW
12

O
40

]
4–

. Áëàãîäàðÿ òàêèì ðåàêöèîííîñïîñîáíûì

÷àñòèöàì ïðîèñõîäèò «òåìíîâîå» ïðåâðàùåíèå ââå-

äåííûõ â ñèñòåìó ñîëåé Au, Ag è Pd ñ îáðàçîâàíèåì

Í× ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ.

Â ðàáîòå [95] îïèñàí ïðîöåññ ôîòîêàòàëèòè÷å-

ñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ â ïðèñóòñòâèè H
3
PW

12
O

40
â

ñàìîîðãàíèçîâàííûõ ïëåíêàõ íà ñòåêëå, ïîëó÷åííûõ

â ðåçóëüòàòå öèêëè÷åñêîãî ïîâòîðåíèÿ ïðîöåäóðû

ïîî÷åðåäíîé àäñîðáöèè àíèîíîâ ãåòåðîïîëèêèñëîòû,

ïîëèêàòèîíà ïîëèäèàëëèëäèìåòèëàììîíèÿ (ÏÄÄÀ)

è îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ ÷àñòèö ÎÃ. Ïîäîáíî èçî-

ïðîïàíîëó â ðàññìîòðåííîé âûøå ñèñòåìå, çäåñü

ðîëü «æåðòâåííîãî» ýëåêòðîíîäîíîðà âûïîëíÿåò ïî-

ëèêàòèîí ÏÄÄÀ. Îáëó÷åíèå òàêèõ ïëåíîê ÓÔ-ñâå-

òîì ÷åðåç øàáëîí ïîçâîëÿåò ñôîðìèðîâàòü ïðîâîäÿ-

ùèå êîíòóðû ïðîèçâîëüíîé ôîðìû, â êîòîðûõ ýëåê-

òðîïðîâîäíîñòü íà 7—8 ïîðÿäêîâ ïðåâûøàåò äàííûé

ïàðàìåòð äëÿ íåçàñâå÷åííûõ îáëàñòåé ïëåíêè.

Ïîìèìî ðàññìîòðåííîé âûøå H
3
PW

12
O

40
, ôîòîêà-

òàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ

ïðèñóùè òàêæå àíàëîãàì ýòîé êèñëîòû —

H
3
SiW

12
O

40
è H

3
PMo

12
O

40
[96].

Êîìïëåêñû Zn(II) è ðÿäà äðóãèõ ìåòàëëîâ ñ

5-(4-ãèäðîêñèôåíèë)-10,15,20-òðè(ð-òîëèë)ïîðôèðè-

íîì òàêæå ïðîÿâëÿþò ñâîéñòâà ôîòîêàòàëèçàòîðà

âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ â âîäíûõ ñðåäàõ ýòàíîëàìèíîì

ïðè äåéñòâèè ÓÔ- è âèäèìîãî ñâåòà [97].

Ìåõàíèçì ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ïîëóïðî-

âîäíèêîâûõ êðèñòàëëîâ â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ

â öåëîì ïîäîáåí îïèñàííîìó âûøå äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ

ôîòîêàòàëèçàòîðîâ. Âîçáóæäåíèå ïîëóïðîâîäíèêà â

ïðåäåëàõ åãî ôóíäàìåíòàëüíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ,

ò. å. ñâåòîì ñ ýíåðãèåé êâàíòà h� � E
g

(E
g

— øèðèíà

çàïðåùåííîé çîíû), ïðèâîäèò ê ãåíåðàöèè ýëåêòðîíà â

çîíå ïðîâîäèìîñòè eCB
�

è äûðêè hVB
�

â âàëåíòíîé çîíå

ïîëóïðîâîäíèêà. Çàòåì ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ ýëåêòðîíà

íà ÷àñòèöó ÎÃ, êîòîðàÿ, êàê ïðàâèëî, ñâÿçàíà ñ ïî-

âåðõíîñòüþ ïîëóïðîâîäíèêà ïîñðåäñòâîì ðàçëè÷íûõ

ÊÔÃ [98], è çàïîëíåíèå hVB
�

ýëåêòðîíîì îò ïðèñóò-

ñòâóþùåãî â ñèñòåìå ýëåêòðîíîäîíîðà.

Òàê, ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå ÎÃ â

ýòàíîëüíûõ äèñïåðñèÿõ, ñîäåðæàùèõ Í× äèîêñèäà

òèòàíà, äàåò êîëëîèäû ãåòåðîñòðóêòóðû TiO
2
/ÔÂÎÃ

[99]. Ââåäåíèå òàêèõ ÷àñòèö â ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè íà

îñíîâå ìåçîïîðèñòîãî TiO
2
, ñåíñèáèëèçèðîâàííîãî

êðàñèòåëåì N719, â êà÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íîãî ñëîÿ

ìåæäó FTO è TiO
2

ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü

ýôôåêòèâíîñòü êîíâåðñèè ñâåòà. Êàê è â ðàñ-

ñìîòðåííîì âûøå ñëó÷àå ãåòåðîïîëèêèñëîòû, äàí-

íûé ïðîöåññ ìîæåò áûòü ðàçäåëåí íà äâå ñòàäèè —

ôîòîèíäóöèðîâàííîå çàðÿæåíèå Í× TiO
2

ïóòåì

âîçáóæäåíèÿ ÓÔ-ñâåòîì â ýòàíîëå è ïîñëåäóþùèé

«òåìíîâîé» ïåðåíîñ íàêîïëåííûõ ýëåêòðîíîâ íà

÷àñòèöû ÎÃ, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ïðîèñõîäèò èõ

âîññòàíîâëåíèå [98, 100]. Êàê ïîêàçàëè äàííûå [100],

÷àñòü ýëåêòðîíîâ, àêöåïòèðóåìûõ ÎÃ, íå ó÷àñòâóåò â

âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññàõ è ìîæåò äîñòàòî÷íî

äëèòåëüíîå âðåìÿ óäåðæèâàòüñÿ ÷àñòèöåé ÔÂÎÃ.

Òèòðîâàíèå çàðÿæåííûõ ÷àñòèö ÔÂÎÃ ðàñòâîðîì

íèòðàòà ñåðåáðà ïîçâîëèëî îöåíèòü äîëþ òàêèõ

ýëåêòðîíîâ â ~20 % îò âñåãî ïåðåíåñåííîãî çàðÿäà

[100]. Ïðè ýòîì ÷àñòèöû ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà,

îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå òèòðîâàíèÿ, ïðîñòðàí-

ñòâåííî îòäåëåíû îò Í× äèîêñèäà òèòàíà, ÷òî

óêàçûâàåò íà ñïîñîáíîñòü ÷àñòèö ÔÂÎÃ âûïîëíÿòü

ôóíêöèþ àêöåïòîðà è ïåðåíîñ÷èêà ýëåêòðîíà.

Àâòîðû [101] â àíàëîãè÷íîé ñèñòåìå íàáëþäàëè

îáðàçîâàíèå Í× Ag ïðè êîíòàêòå çàðÿæåííûõ ÷àñòèö

ÔÂÎÃ äàæå â ïðèñóòñòâèè ñèëüíîãî àêöåïòîðà

ýëåêòðîíîâ — êèñëîðîäà âîçäóõà, ÷òî ñëóæèò

Ôîòîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì îêñèäà ãðàôåíà
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äîïîëíèòåëüíûì ñâèäåòåëüñòâîì âûñîêîãî ñðîäñòâà

ê ýëåêòðîíó ÷àñòèö âîññòàíîâëåííîãî ÎÃ.

Ãåòåðîñòðóêòóðû TiO
2
/ÔÂÎÃ, ïîëó÷åííûå ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêèì âîññòàíîâëåíèåì ÎÃ, ïðîÿâëÿþò â 2

ðàçà áîëåå âûñîêóþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü

â ïðîöåññå âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èç âîäíî-ñïèðòîâûõ

ñìåñåé ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè êîìïîçèòàìè,

ñîäåðæàùèìè ×ÂÎÃ, ïîëó÷åííûé òåðìè÷åñêèì

âîññòàíîâëåíèåì ÎÃ ãèäðàçèíîì [102]. Â òî æå âðåìÿ

ãåòåðîñòðóêòóðà TiO
2
/ÔÂÎÃ îêàçàëàñü ìåíåå àêòèâ-

íûì ôîòîêàòàëèçàòîðîì äàííîãî ïðîöåññà â ñðàâíå-

íèè ñ àíàëîãè÷íûì ìàòåðèàëîì, ïîëó÷åííûì â õîäå

ãèäðîòåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè (ÃÒÎ) ñìåñè TiO
2

è ÎÃ

â âîäå, ÷òî àâòîðû [102] ñâÿçûâàþò ñ áîëåå

ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì Í× äèîêñèäà òèòàíà

ïî ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ×ÂÎÃ â ïîñëåäíåì ñëó÷àå.

Ñòðóêòóðèðîâàííûå ïëåíêè, àíàëîãè÷íûå ðàñ-

ñìîòðåííûì âûøå ïëåíêàì ãåòåðîïîëèâîëü-

ôðàìàò/ÏÄÄÀ/ÎÃ, ìîãóò áûòü ñôîðìèðîâàíû íà

îñíîâå ïëàíàðíûõ ÷àñòèö ðàññëîåííîãî ãèäðàòè-

ðîâàííîãî äèîêñèäà òèòàíà [103]. Â õîäå ôîòî-

âîññòàíîâëåíèÿ ïðîèñõîäèò îòùåïëåíèå ÊÔÃ îò

÷àñòèö ÎÃ è ðàçðóøåíèå ñëîåâ ÏÄÄÀ, âûïîë-

íÿþùåãî ðîëü «æåðòâåííîãî» äîíîðà, ÷òî ïðèâîäèò ê

óïëîòíåíèþ ïëåíêè è ñíèæåíèþ ïåðèîäà ïåðèîäè÷-

íîñòè îò 16 äî 12,5 Å. Ïðè îáëó÷åíèè òàêèõ ïëåíîê

÷åðåç øàáëîí â çàñâå÷åííûõ îáëàñòÿõ ïðîèñõîäèò

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå ÎÃ è ôîðìèðî-

âàíèå ìàññèâà ïðîâîäÿùèõ êîíòóðîâ, êîòîðûé ìîæåò

áûòü èñïîëüçîâàí â êà÷åñòâå ôîòîýëåêòðîäà.

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå ÎÃ ýòàíîëîì

â ïðèñóòñòâèè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ íèòåé TiO
2

äèàìåòðîì 200—300 íì ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ

íà èõ ïîâåðõíîñòè ðàâíîìåðíîãî ñëîÿ ÔÂÎÃ

òîëùèíîé 3—5 íì [104]. Â òî æå âðåìÿ òåðìè÷åñêîå

âîññòàíîâëåíèå ÎÃ ãèäðàçèíîì ñîïðîâîæäàåòñÿ

àãðåãàöèåé íàíîíèòåé è âûïàäåíèåì îñàäêà, ÷òî, ïî

ìíåíèþ àâòîðîâ [104], ñâÿçàíî ñ îäíîâðåìåííûì

ïðîõîæäåíèåì ðåàêöèè êàê íà ïîâåðõíîñòè íàíî-

íèòåé, òàê è â îáúåìå äèñïåðñèè ÎÃ. Ïîëó÷åííûå â

ðåçóëüòàòå ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ íèòåâèäíûå ãåòåðî-

ñòðóêòóðû TiO
2
/ÔÂÎÃ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â

êà÷åñòâå ìàòåðèàëà àíîäîâ ñîëíå÷íûõ ÿ÷ååê, â

îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïî ñâîåé àêòèâíîñòè â 1,5 ðàçà

ïðåâûøàþùèå èñõîäíûé äèîêñèä òèòàíà.

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå ÷àñòèö ÎÃ ñ

îòíîñèòåëüíî ìàëûì ëàòåðàëüíûì ðàçìåðîì, ~50 íì,

â ïðèñóòñòâèè íàíîêðèñòàëëîâ TiO
2

ñîïîñòàâèìîé

âåëè÷èíû (ïðåïàðàò Evonik/Degussa P25, ðàçìåð

÷àñòèö 20—25 íì [37]) òàêæå ïðèâîäèò ê îáðàçî-

âàíèþ ÷àñòèö TiO
2
/ÔÂÎÃ ñî ñòðóêòóðîé

ÿäðî/îáîëî÷êà [105] ñ òîëùèíîé îáîëî÷êè â 2—3

ñëîÿ ÔÂÎÃ (ðèñ. 9, à). Â òî æå âðåìÿ ðåçóëüòàòîì

ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÷àñòèö ÎÃ ìèêðîííîãî ðàçìåðà

ÿâëÿþòñÿ ãåòåðîñòðóêòóðû TiO
2
/ÔÂÎÃ, â êîòîðûõ

÷àñòèöû äèîêñèäà òèòàíà ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû

ïî ïîâåðõíîñòè ëèñòîâ ÔÂÎÃ (ðèñ. 9, á) è, ñëåäî-

âàòåëüíî, èìåþò ñ íèìè çíà÷èòåëüíî ìåíüøóþ ïëî-

ùàäü êîíòàêòà. Âûïîëíåííîå â ðàáîòå [105] èñïû-

òàíèå ñòðóêòóð îáîèõ òèïîâ â êà÷åñòâå êîìïîíåíòà

ôîòîýëåêòðîäîâ è ôîòîêàòàëèçàòîðà âûäåëåíèÿ

âîäîðîäà èç âîäíî-ìåòàíîëüíûõ ñðåä ïîêàçàëî, ÷òî

êîìïîçèò TiO
2
/ÔÂÎÃ ñî ñòðóêòóðîé ÿäðî/îáîëî÷êà

õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî íà 50 % áîëåå

âûñîêîé ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé è ôîòîýëåêòðîõèìè-

÷åñêîé àêòèâíîñòüþ.

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå ÎÃ, îñàæ-

äåííîãî íà òîíêèå ïëåíêè äèîêñèäà òèòàíà è

îòîææåííîãî ïðè 400 °Ñ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ñâÿçåé

Ti—C, äàåò ãåòåðîñòðóêòóðû, ïðîÿâëÿþùèå âûñîêóþ

ôîòîáàêòåðèöèäíóþ àêòèâíîñòü [106]. Ðàçðóøåíèå

êëåòî÷íîé ìåìáðàíû áîëåçíåòâîðíîé ïàëî÷êè E. coli

â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè äåéñòâèè ñîëíå÷íîãî ñâåòà íà

ïëåíêè TiO
2
/ÔÂÎÃ ïðîèñõîäèò â 7—8 ðàç áûñòðåå,

÷åì â ïðèñóòñòâèè ïëåíîê TiO
2

è TiO
2
/Ag, è â 2 ðàçà

áûñòðåå, ÷åì ñ ó÷àñòèåì êîëëîèäíûõ Í× ñåðåáðà,

ñòàáèëèçèðîâàííûõ êðåìíåçåìîì [106].

Îêñèä öèíêà òàêæå ÿâëÿåòñÿ àêòèâíûì ôîòîêàòà-

ëèçàòîðîì âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ è â òî æå âðåìÿ ìîæåò

áûòü ëåãêî óäàëåí ïîñëå çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè ïóòåì

îòìûâêè ðàçáàâëåííûìè êèñëîòàìè. Â îòëè÷èå îò

TiO
2
, äëÿ îêñèäà öèíêà, êàê ïðàâèëî, õàðàêòåðíà

ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ, àíàëèç äèíàìèêè òóøåíèÿ êî-

òîðîé êîëëîèäíûìè ÷àñòèöàìè ÎÃ ïîçâîëèë îöåíèòü

êîíñòàíòó ñêîðîñòè ôîòîïåðåíîñà ýëåêòðîíà îò ZnO ê

ÎÃ — ~1,2
10
9

ñ
–1

[107]. Ïîëó÷åííûå íàìè ïðåäâàðè-

òåëüíûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïåðåâîä

ïðîöåññà ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ ýòàíîëîì ïðè äåé-

ñòâèè ÓÔ-ñâåòà â ôîòîêàòàëèòè÷åñêèé ðåæèì ïóòåì

ââåäåíèÿ â äèñïåðñèþ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ZnO

ðàçìåðîì 5—6 íì ïîçâîëÿåò íå òîëüêî óñêîðèòü âîñ-

ñòàíîâëåíèå ÎÃ, íî è ïîëó÷èòü ÔÂÎÃ ñî çíà÷èòåëüíî

áîëüøåé ãëóáèíîé ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ è, ñîîòâåò-

À. Ë. Ñòðîþê, Í. Ñ. Àíäðþøèíà, Ñ. ß. Êó÷ìèé, Â. Ä. Ïîõîäåíêî
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Ðèñ. 9. Ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè: à — êîìïîçèòîâ

TiO2/ÔÂÎÃ [105] ñî ñòðóêòóðîé ÿäðî/îáîëî÷êà (r-NGOT ïî

òåðìèíîëîãèè àâòîðîâ [105]); á — ÷àñòèöû TiO2 íà ëèñòå

ÔÂÎÃ (r-LGOT [105]). Âîñïðîèçâîäèòñÿ ñ ðàçðåøåíèÿ
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ñòâåííî, áîëåå íèçêèì çíà÷åíèåì E
bg

ïî ñðàâíåíèþ ñ

ÔÂÎÃ, îáðàçóþùèìñÿ â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ îáëó-

÷åíèÿ áåç ôîòîêàòàëèçàòîðîâ (ðèñ. 10, à). Ïî äàííûì

[108] ÔÂÎÃ, ïîëó÷åííûé ïóòåì ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ

ÎÃ â ýòàíîëå â ïðèñóòñòâèè Í× ZnO ðàçìåðîì 20 íì,

ïî ýëåêòðîïðîâîäíîñòè íå óñòóïàåò ïðîäóêòó òåðìè-

÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ ãèäðàçèíîì.

Â ðàáîòå [109] ïðåäëîæåí îðèãèíàëüíûé ñïîñîá

ôîðìèðîâàíèÿ ïëåíîê ÔÂÎÃ ñ ïåðèîäè÷åñêè

ðàñïîëîæåííûìè äûðêàìè. Äëÿ ýòîãî ìàññèâ âåð-

òèêàëüíî îðèåíòèðîâàííûõ íàíîñòåðæíåé ZnO

äèàìåòðîì ~140 íì è äëèíîé ïîðÿäêà 1 ìêì ââîäèëè

â ñîïðèêîñíîâåíèå ñ ïëåíêîé ÎÃ íà ñòåêëå è

îáëó÷àëè. Â ìåñòå êîíòàêòà íàíîñòåðæíåé ñ ïëåíêîé

ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå ÎÃ ôîòîãåíåðèðóåìûìè â

íàíîñòåðæíÿõ äûðêàìè âàëåíòíîé çîíû, â òî âðåìÿ

êàê ôîòîãåíåðèðîâàííûå ýëåêòðîíû çîíû ïðîâîäè-

ìîñòè â ZnO ìèãðèðóþò âäîëü ïëîñêîñòè ïëåíêè è

ó÷àñòâóþò â âîññòàíîâëåíèè ÷àñòèö ÎÃ íà óäàëåíèè

îò «ðîäíîãî» íàíîñòåðæíÿ ZnO. Â ðåçóëüòàòå

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà ôîðìèðóåòñÿ ïëåíêà

ÔÂÎÃ ñ ïåðèîäè÷åñêè ðàñïîëîæåííûìè äûðêàìè,

îáðàçóþùèìèñÿ â ìåñòàõ êîíòàêòà èñõîäíîãî ÎÃ ñ

òîðöàìè íàíîñòåðæíåé ZnO (ðèñ. 10, á).

Ñîîáùàåòñÿ [110], ÷òî êðèñòàëëû WO
3

òàêæå

ìîãóò âûïîëíÿòü ôóíêöèþ ôîòîêàòàëèçàòîðà

âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ. Äîíîðîì ýëåêòðîíà â èçó÷åííîé

ñèñòåìå ñëóæèëè ìîëåêóëû âîäû. Ïîñêîëüêó, â

îòëè÷èå îò TiO
2

è ZnO, îêñèä âîëüôðàìà õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ ïîëîæèòåëüíûì ïîòåíöèàëîì çîíû

ïðîâîäèìîñòè (0,1—0,4 Â îòíîñèòåëüíî íîðìàëüíîãî

âîäîðîäíîãî ýëåêòðîíà (ÍÂÝ)), ñëåäóåò ïðåäïîëî-

æèòü, ÷òî óñðåäíåííûé ðåäîêñ-ïîòåíöèàë ÎÃ

ïðèõîäèòñÿ íà ýòîò æå äèàïàçîí. Ïî äàííûì [100]

ôîòîâîññòàíîâëåííûé ÎÃ òàêæå õàðàêòåðèçóåòñÿ

áëèçêîé ýíåðãèåé óðîâíÿ Ôåðìè — îêîëî íóëÿ

îòíîñèòåëüíî ÍÂÝ. Îòìåòèì, ÷òî êîìïîçèò

WO
3
/ÔÂÎÃ óñïåøíî èñïûòàí àâòîðàìè [110] â

êà÷åñòâå êîìïîíåíòà ñåíñîðà íà ïàðû ñïèðòîâ. Â

ðåçóëüòàòå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ

ïðè äåéñòâèè âèäèìîãî ñâåòà íà îêñèä âîëüôðàìà è

âàíàäàò âèñìóòà(III) â ðàáîòå [111] ïîëó÷åíû

ãåòåðîñòðóêòóðû WO
3
/ÔÂÎÃ è BiVO

4
/ÔÂÎÃ, êîòî-

ðûì ïðèñóùà ñîîòâåòñòâåííî â 2 è 8 ðàç áîëåå

âûñîêàÿ ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïî

ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè ïîëóïðîâîäíèêàìè.

Íàðÿäó ñ ñèñòåìàìè íà îñíîâå òðàäèöèîííûõ

ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñîåäèíåíèé, ôîòîêàòàëèòè÷å-

ñêîå âîññòàíîâëåíèå ìîæåò ïðîèñõîäèòü è â

äîâîëüíî ýêçîòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ. Òàê, â ðàáîòå [112]

â êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðà âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ

èñïîëüçîâàëè Í× àëìàçà ðàçìåðîì îêîëî 5 íì ñ

øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû E
g

= 5,5 ýÂ. Ïîñêîëüêó

äëÿ âîçáóæäåíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ ëàçåð ñ � = 532 íì,

åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ãåíåðàöèÿ ýëåêò-

ðîííî-äûðî÷íûõ ïàð â ôîòîêàòàëèçàòîðå ïðîèñõî-

äèëà â ðåçóëüòàòå äâóõêâàíòîâîãî ïîãëîùåíèÿ èëè æå

ñ ó÷àñòèåì ïîâåðõíîñòíûõ ãðóïï íàíîàëìàçîâ,

êîòîðûì îòâå÷àþò ëîêàëüíûå ñîñòîÿíèÿ, çàëåãàþùèå

â çàïðåùåííîé çîíå.

Â ðàáîòå [113] íàáëþäàëè ôîòîâîññòàíîâëåíèå ÎÃ

â ïðèñóòñòâèè Í× ñåðåáðà ðàçìåðîì 20—40 íì,

âîçáóæäàåìûõ â ïîëîñó ïëàçìîííî-ðåçîíàíñíîãî

ïîãëîùåíèÿ. Ñîãëàñíî ïðåäïîëîæåíèþ àâòîðîâ ðà-

áîòû, ðåçêîå óñèëåíèå ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ â

ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå Í× Ag â ðåçóëüòàòå âîç-

áóæäåíèÿ êîëåáàíèé ýëåêòðîííîãî ãàçà ìîæåò

ïðèâåñòè ê ãåíåðàöèè ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ïàðû,

èíæåêòèðîâàíèþ ýëåêòðîíà â ÎÃ è çàïîëíåíèþ

îáðàçóþùåéñÿ äûðêè ïóòåì îêèñëåíèÿ äîíîðà —

äèìåòèëôîðìàìèäà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â òàêîé

ñèñòåìå íåëüçÿ èñêëþ÷èòü ðåàëèçàöèþ äîñòàòî÷íî

áîëüøîãî ÷èñëà àëüòåðíàòèâíûõ ìåõàíèçìîâ âîññòà-

íîâëåíèÿ ÎÃ, íàïðèìåð âñëåäñòâèå åãî ëîêàëüíîãî

ðàçîãðåâà â ìåñòå êîíòàêòà ñ âîçáóæäåííîé Í× Ag,

îáðàçîâàíèÿ è ïîñëåäóþùèõ ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðå-

âðàùåíèé êîìïëåêñà ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà ìåæäó Í×

Ag è ÎÃ, ó÷àñòèÿ â ôîòîâîçáóæäåíèè ñëîÿ îêñèäà

ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè Í× Ag è äð.

Îêñèä ãðàôåíà — ñîêàòàëèçàòîð

ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå ïðè ðàññìîòðåíèè ïðî-

öåññîâ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ ñ

ó÷àñòèåì ïîëóïðîâîäíèêîâ, âîçíèêàþùèé â òàêèõ

ðåàêöèÿõ ÔÂÎÃ ìîæåò îáðàçîâûâàòü ñ ïîëóïðî-

âîäíèêîâûì ôîòîêàòàëèçàòîðîì êîìïîçèòû, êîòîðûå

âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ îáëàäàþò ãîðàçäî áîëåå âûñîêîé

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé èëè ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêîé

Ôîòîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì îêñèäà ãðàôåíà
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Ðèñ. 10. à — Èçìåíåíèå ýíåðãèè Ebg â õîäå ôîòîõèìè-

÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ÎÃ (1) è åãî ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî

âîññòàíîâëåíèÿ â ïðèñóòñòâèè Í× ZnO ðàçìåðîì 5—6 íì

(2); á — àòîìíî-ñèëîâàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ ïëåíêè ÔÂÎÃ,

ïîëó÷åííîé â ðàáîòå [109] â ðåçóëüòàòå îáëó÷åíèÿ ïëåíêè

ÎÃ, êîíòàêòèðóþùåé ñ ìàññèâîì íàíîñòåðæíåé ZnO.

Ñðåäíèé ðàçìåð äûð 200 íì [109]. Âîñïðîèçâîäèòñÿ ñ

ðàçðåøåíèÿ American Chemical Society©.



àêòèâíîñòüþ, ÷åì èñõîäíûé ïîëóïðîâîäíèê. Àêòèâ-

íîñòü âîññòàíîâëåííîãî ÎÃ êàê ñîêàòàëèçàòîðà

ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé îáóñëîâëåíà â

ïåðâóþ î÷åðåäü åãî ñïîñîáíîñòüþ àêöåïòèðîâàòü

ãåíåðèðóåìûå â çîíå ïðîâîäèìîñòè ïîëóïðîâîäíèêà

ýëåêòðîíû è ïåðåäàâàòü èõ äðóãèì ó÷àñòíèêàì

ðåàêöèè, òåì ñàìûì ïîäàâëÿÿ íåæåëàòåëüíóþ ýëåê-

òðîííî-äûðî÷íóþ ðåêîìáèíàöèþ â ïîëóïðîâîäíèêå.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîäðîáíîå îïèñàíèå è àíàëèç

îñîáåííîñòåé ïðîõîæäåíèÿ ðàçëè÷íûõ ôîòîêàòà-

ëèòè÷åñêèõ ðåäîêñ-ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì ÎÃ è ×ÂÎÃ

â êà÷åñòâå ñîêàòàëèçàòîðà áûëè ñäåëàíû â îáçîðíûõ

ðàáîòàõ [14, 22, 34—36]. Â ñâÿçè ñ ýòèì çäåñü ìû

îãðàíè÷èìñÿ êðàòêîé õàðàêòåðèñòèêîé òàêèõ ñèñòåì

è ñîñðåäîòî÷èìñÿ ãëàâíûì îáðàçîì íà àêòóàëüíîì è

âñå åùå íåäîñòàòî÷íî èçó÷åííîì âîïðîñå âëèÿíèÿ

ãëóáèíû âîññòàíîâëåííîñòè ÎÃ íà åãî ñïîñîáíîñòü

âûñòóïàòü ñîêàòàëèçàòîðîì â ïîëóïðîâîäíèêîâûõ

ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ.

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

ÎÃ (×ÂÎÃ) â ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ îïðå-

äåëÿåòñÿ åãî àêöåïòîðíûìè ñâîéñòâàìè ïî îòíîøå-

íèþ ê ýëåêòðîíàì çîíû ïðîâîäèìîñòè ïîëóïðîâîä-

íèêà. Ñëåäîâàòåëüíî, êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå ÎÃ ïî

ìåõàíèçìó àíàëîãè÷íî ñâîéñòâàì Í× ìåòàëëà, à

òàêæå äðóãèõ óãëåðîäíûõ àëëîòðîïîâ, â ÷àñòíîñòè

óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (ÓÍÒ) è ôóëëåðåíîâ [22, 34,

35]. Ïîìèìî ýòîãî, â ðåàêöèÿõ ïðåâðàùåíèÿ àðî-

ìàòè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ ÎÃ è îñîáåííî ×ÂÎÃ ñïî-

ñîáíû çà ñ÷åò ��-ñòåêèíã-âçàèìîäåéñòâèé ýô-

ôåêòèâíî àäñîðáèðîâàòü ñóáñòðàò è àêêóìóëèðîâàòü

åãî â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè ê ôîòîêàòàëè-

çàòîðó. Â ðåçóëüòàòå êîìáèíàöèè ýòèõ ñâîéñòâ, ê

ïðèìåðó, ãåòåðîñòðóêòóðû TiO
2
/×ÂÎÃ ÿâëÿþòñÿ ãî-

ðàçäî áîëåå àêòèâíûìè, ÷åì îòäåëüíî âçÿòûé

äèîêñèä òèòàíà, â ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ

ðàçëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé [114—120],

îêèñëåíèÿ áåíçîëà [117], áåíçèëîâîãî ñïèðòà è åãî

ïðîèçâîäíûõ [121, 122], àöåòîíà [123] è òðèõëîð-

óêñóñíîé êèñëîòû [124], à òàêæå âîññòàíîâëåíèÿ

Cr(VI) [119], CO
2

[125], CO [126] è âîäû äî âîäîðîäà

[127, 102, 105, 128]. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ñî÷åòàíèå

×ÂÎÃ ñ øèðîêîçîííûìè ïîëóïðîâîäíèêàìè (TiO
2
,

ZnO, ZnS) íàäåëÿåò èõ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê

âèäèìîìó ñâåòó âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ ñâÿçåé

ìåòàëë — óãëåðîä íà ïîâåðõíîñòè ïîëóïðîâîäíèêî-

âîãî êðèñòàëëà [114, 115] èëè æå ýôôåêòà

ñïåêòðàëüíîé ñåíñèáèëèçàöèè [129]. Íàêîíåö, â òåõ

äîñòàòî÷íî ðàñïðîñòðàíåííûõ ñëó÷àÿõ, êîãäà

ãåòåðîñòðóêòóðà ïîëóïðîâîäíèê/×ÂÎÃ ôîðìèðóåòñÿ

â ðåçóëüòàòå ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè (ÃÒÎ),

÷àñòèöû ÎÃ ìîãóò âûïîëíÿòü ðîëü ñòðóêòóðî-íà-

ïðàâëÿþùåãî àãåíòà, âî ìíîãîì îïðåäåëÿþùåãî

ðàçìåð, ôîðìó è ôàçîâûé ñîñòàâ êðèñòàëëîâ ïîëó-

ïðîâîäíèêà [34, 102, 117, 130—132].

Ñîâåðøåííî î÷åâèäíî, ÷òî ìåòîä âîññòàíîâëåíèÿ

ÎÃ è ãëóáèíà âîññòàíîâëåíèÿ äîëæíû ñóùåñòâåííî

âëèÿòü íà ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûå ñâîéñòâà îáðàçóþ-

ùåãîñÿ ×ÂÎÃ è, ñëåäîâàòåëüíî, íà êàòàëèòè÷åñêîå

äåéñòâèå â ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ. Â òî æå

âðåìÿ àíàëèç ïóáëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ òàêèì ñèñòå-

ìàì, ïîêàçàë, ÷òî ýòà âçàèìîñâÿçü îñòàåòñÿ ïðàêòè-

÷åñêè íåèçó÷åííîé. Îòñóòñòâèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ î ðîëè ãëóáèíû âîññòàíîâëåíèÿ ×ÂÎÃ â

ïðîõîæäåíèè ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ åãî

ó÷àñòèåì, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî òåì îáñòîÿ-

òåëüñòâîì, ÷òî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ êîìïîçèòû

ïîëóïðîâîäíèê/×ÂÎÃ ïîëó÷àþò â ñóïåðêðèòè÷åñêèõ

óñëîâèÿõ â õîäå ÃÒÎ [114, 116—119, 123, 127, 128,

130, 132—136], êîãäà îáðàçîâàíèå ïîëóïðîâîäíèêî-

âûõ êðèñòàëëîâ, âîññòàíîâëåíèå ÎÃ è åãî ñâÿçûâàíèå

ñ ïîëóïðîâîäíèêîì â åäèíóþ ãåòåðîñòðóêòóðó

ïðîèñõîäÿò îäíîâðåìåííî è ôèçè÷åñêè íå ìîãóò áûòü

èçîëèðîâàíû äðóã îò äðóãà [34, 114, 117]. Ïî ýòîé

ïðè÷èíå â òàêèõ ðàáîòàõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà ãåòåðîñòðóêòóð ïîëóïðîâîäíèê/×ÂÎÃ ñðàâíè-

âàþòñÿ íå ñî ñâîéñòâàìè àíàëîãà — ïîëóïðî-

âîäíèê/ÎÃ, à ñ àêòèâíîñòüþ èíäèâèäóàëüíîãî ïîëó-

ïðîâîäíèêà. Ââèäó ïîäîáíûõ îãðàíè÷åíèé, ïî

íàøåìó ìíåíèþ, íàèáîëåå êîððåêòíûì ïîäõîäîì äëÿ

âûÿâëåíèÿ çàâèñèìîñòè ìåæäó ãëóáèíîé âîññòà-

íîâëåíèÿ ÎÃ è åãî êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè

ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå ñèñòåì ïîëóïðîâîäíèê/×ÂÎÃ,

ñîçäàííûõ ìåõàíè÷åñêèì ñìåøèâàíèåì ÷àñòèö ïîëó-

ïðîâîäíèêà è ×ÂÎÃ, ïîëó÷åííîãî îòäåëüíî [121, 126,

137]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòîò ïîäõîä íå íîâ,

îäíàêî â áîëüøèíñòâå ðàáîò, ãäå îí ïðèìåíÿåòñÿ,

ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ãåòåðîñòðóêòóð ïîëó-

ïðîâîäíèê/×ÂÎÃ ñîïîñòàâëÿþòñÿ ñî ñâîéñòâàìè

êîìïîçèòîâ íà îñíîâå äðóãèõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèà-

ëîâ, â ÷àñòíîñòè ÓÍÒ [116, 117, 121, 122, 138], ÷òî,

áåçóñëîâíî, âàæíî, íî íå äàåò îòâåòà íà âîïðîñ î

âëèÿíèè âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ íà åãî ñïîñîáíîñòü

âûñòóïàòü ñîêàòàëèçàòîðîì.

Êðîìå òîãî, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ â êà÷åñòâå

ñóáñòðàòîâ â òàêèõ ñèñòåìàõ èñïîëüçóþò îðãàíè÷å-

ñêèå êðàñèòåëè [34, 114—120, 124, 130, 134, 137, 139],

çà ðàñõîäîâàíèåì êîòîðûõ óäîáíî íàáëþäàòü ôîòî-

ìåòðè÷åñêè. Êàê ïðàâèëî, êðàñèòåëè õàðàêòåðè-

çóþòñÿ ïðåêðàñíîé àäñîðáöèåé íà ÷àñòèöàõ ×ÂÎÃ, è

ýòîò ôàêòîð ñïîñîáåí çàìàñêèðîâàòü ëþáûå èçìå-

íåíèÿ â àêòèâíîñòè, ñâÿçàííûå ñ âàðüèðîâàíèåì

ñòåïåíè âîññòàíîâëåííîñòè ÎÃ. Â ñâÿçè ñ ýòèì íàè-

áîëåå ïîëíûé õàðàêòåð áóäóò èìåòü äàííûå, ïîëó-

÷åííûå ïðè èçó÷åíèè ïðåâðàùåíèé íàáîðà ñóá-

ñòðàòîâ, êàê àðîìàòè÷åñêèõ, òàê è íå èìåþùèõ

À. Ë. Ñòðîþê, Í. Ñ. Àíäðþøèíà, Ñ. ß. Êó÷ìèé, Â. Ä. Ïîõîäåíêî

20



ñêëîííîñòè ê ��-ñòåêèíãó ñ ñîïðÿæåííûìè ôðàã-

ìåíòàìè ÎÃ (×ÂÎÃ).

Îòìå÷åííàÿ âûøå ìåòîäîëîãèÿ áûëà àïðîáèðî-

âàíà íàìè â ðàáîòå [37] äëÿ ãåòåðîñòðóêòóð, ñôîð-

ìèðîâàííûõ ïóòåì ïðîïèòêè TiO
2

Evonik/Degussa P25

êîëëîèäàìè ÎÃ è ÔÂÎÃ, ïîëó÷åííîãî îòäåëüíî ïðè

ôîòîâîññòàíîâëåíèè ÎÃ. Â òàêèõ êîìïîçèòàõ îòäåëü-

íûå ÷àñòèöû ÔÂÎÃ (ðèñ. 11, à, îáîçíà÷åíû îêðóæ-

íîñòÿìè) ðàñïîëàãàþòñÿ íåóïîðÿäî÷åííî ñðåäè àãðå-

ãàòîâ íàíîêðèñòàëëîâ TiO
2
, ïëîòíî êîíòàêòèðóÿ ñ

íèìè [37], è íå îáðàçóþò îòäåëüíîé ôàçû. Ôóíêöèþ

ìîäåëüíûõ ñóáñòðàòîâ âûïîëíÿëè ýòàíîë è áåíçîë,

êîòîðûå êîíòàêòèðîâàëè ñ ïîâåðõíîñòüþ ôîòîêàòà-

ëèçàòîðà â âèäå ïàðîâ, ÷òîáû èñêëþ÷èòü âîçìîæíîå

âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëÿ íà ïðîõîæäåíèå ôîòîïðîöåññà.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 11, á, ñêîðîñòü ôîòîêàòàëèòè-

÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ýòàíîëà êèñëîðîäîì âîçäóõà âîç-

ðàñòàåò ïðàêòè÷åñêè â 4 ðàçà ïðè ââåäåíèè â ñîñòàâ

ôîòîêàòàëèçàòîðà 5 % ìàñ. ÎÃ è ëèøü íåçíà÷èòåëü-

íî — â ïðèñóòñòâèè òàêîãî æå êîëè÷åñòâà íåðàññëîåí-

íîãî ÎÃð. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ÎÃ íå îáëàäàåò ñîáñòâåííîé

ôîòîàêòèâíîñòüþ â äàííîé ðåàêöèè è ïðàêòè÷åñêè íå

âëèÿåò íà àäñîðáöèþ ýòàíîëà, íàáëþäàþùèéñÿ êàòà-

ëèòè÷åñêèé ýôôåêò, ñêîðåå âñåãî, ñâÿçàí ñî ñïîñîá-

íîñòüþ ÎÃ ê àêöåïòèðîâàíèþ ôîòîãåíåðèðóåìûõ â

TiO
2

ýëåêòðîíîâ è èõ ïåðåíîñó íà êèñëîðîä.

Îêàçàëîñü, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíîå ôîòîâîññòàíîâ-

ëåíèå ÎÃ ñóùåñòâåííî ñíèæàåò åãî êàòàëèòè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü, êîòîðàÿ äëÿ ÔÂÎÃ ïðèáëèæàåòñÿ ê àê-

òèâíîñòè ÎÃð, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ÔÂÎÃ ñîõðàíÿåò

ïðåèìóùåñòâåííî ìîíîñëîéíûé õàðàêòåð. Êàê îòìå-

÷àëîñü âûøå, â ðåçóëüòàòå ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ

ÔÂÎÃ ïëîùàäü è ÷èñëî ñîïðÿæåííûõ sp
2
-C-ó÷àñòêîâ

â åãî ñîñòàâå ñóùåñòâåííî âîçðàñòàþò è, ñëåäîâà-

òåëüíî, ïîâûøàåòñÿ åãî ýëåêòðîíîàêöåïòîðíàÿ ñïî-

ñîáíîñòü. Âìåñòå ñ òåì ÔÂÎÃ óòðà÷èâàåò áoëüøóþ

÷àñòü ÊÔÃ, ñïîñîáíûõ âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ ïîâåðõ-

íîñòüþ TiO
2
, ò. å. óõóäøàåòñÿ åãî êîíòàêò ñ ôîòîêàòà-

ëèçàòîðîì, ÷òî ïîëíîñòüþ íèâåëèðóåò âîçðîñøóþ

ýëåêòðîíîàêöåïòîðíóþ ñïîñîáíîñòü ÔÂÎÃ è ïðèâî-

äèò ê óìåíüøåíèþ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè.

Â ñëó÷àå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ áåíçîëà

òàêæå íàáëþäàåòñÿ 4-êðàòíîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè

ïðîöåññà ïîñëå ââåäåíèÿ â ñîñòàâ ôîòîêàòàëèçàòîðà

5 % ìàñ. ÎÃ (òàáë. 3) è íåìíîãèì áîëåå ÷åì 2-êðàò-

íîå — â ïðèñóòñòâèè íåðàññëîåííîãî ÎÃð. Ïðè-

ìå÷àòåëüíî, ÷òî ãðàôèò, õîðîøî àäñîðáèðóþùèé

áåíçîë, îäíàêî ëèøåííûé ÊÔÃ, ñïîñîáíûõ ñâÿçû-

âàòüñÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ TiO
2
, îêàçûâàåò ñèëüíîå

èíãèáèðóþùåå äåéñòâèå, îáóñëîâëåííîå ýôôåêòîì

ñâåòîôèëüòðàöèè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ÎÃ, ïîëó÷åí-

íûé èç Á-ÎÃð, áîãàòûé ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè,

íî ïðàêòè÷åñêè íå ñîäåðæàùèé àðîìàòè÷åñêèõ

ôðàãìåíòîâ, íå ïðîÿâëÿåò îùóòèìîãî êàòàëèòè÷å-

ñêîãî äåéñòâèÿ â äàííîé ðåàêöèè. Ïðåäâàðèòåëüíîå

ôîòîâîññòàíîâëåíèå ÎÃ ñóùåñòâåííî ïîâûøàåò åãî

ñïîñîáíîñòü ê àäñîðáöèè áåíçîëà, îäíàêî ïðàêòè-

÷åñêè íå ñêàçûâàåòñÿ íà ñêîðîñòè ïðîõîæäåíèÿ

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà. Òàêèì îáðàçîì, â

äàííîé ðåàêöèè, â îòëè÷èå îò ïðîöåññà îêèñëåíèÿ

ýòàíîëà, óõóäøåíèå êîíòàêòà âîññòàíîâëåííîãî

ñîêàòàëèçàòîðà ñ TiO
2

â öåëîì êîìïåíñèðóåòñÿ

ðîñòîì àðîìàòè÷íîñòè ÔÂÎÃ è åãî ñïîñîáíîñòè ê

àäñîðáöèè ñóáñòðàòà ôîòîïðåâðàùåíèÿ.

Ïåðñïåêòèâû ðàçâèòèÿ

ôîòîõèìèè îêñèäà ãðàôåíà

Ðàññìîòðåííûå âûøå ðàçëè÷íûå àñïåêòû ôîòîõè-

ìèè ÎÃ ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî îñíîâíûì òèïîì

ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ÎÃ ÿâëÿåòñÿ åãî

ôîòîâîññòàíîâëåíèå — êàê â ðåçóëüòàòå ôîòî-

âîçáóæäåíèÿ ñàìîãî ÎÃ, òàê è â õîäå ðàçëè÷íûõ

ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ åãî ó÷àñòèåì.

Âìåñòå ñ òåì, íåñìîòðÿ íà îáøèðíûé ìàññèâ ïîëó-

÷åííûõ äàííûõ, ìû âñå åùå äàëåêè îò ãëóáîêîãî

Ôîòîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì îêñèäà ãðàôåíà
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Òàáëèöà 3

Ñêîðîñòü R ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ áåíçîëà â

ðàçëè÷íûõ ñèñòåìàõ

Ôîòîêàòàëèçàòîð R
10
7
, ìîëü/(ë
ìèí)

TiO
2

P25 1,0

TiO
2
/ÎÃ 4,0

TiO
2
/ÔÂÎÃ 3,9

TiO
2
/ÎÃ* 1,1

TiO
2
/ÎÃð 2,3

TiO
2
/Ãðàôèò 0,2

______

* ÎÃ ïîëó÷åí èç Á-ÎÃð.

Ðèñ. 11. à — Ðàñòðîâàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ ñìå-

ñè TiO2 è ÔÂÎÃ (5 % ìàñ.) è èñõîäíîãî äèîêñèäà òèòàíà

(âñòàâêà); á — ñêîðîñòü R ãàçîôàçíîãî îêèñëåíèÿ ýòàíîëà â

ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ (ñîäåðæàíèå

ÎÃ, ÎÃð è ÔÂÎÃ â ñîñòàâå ôîòîêàòàëèçàòîðîâ 5 % ìàñ.).

à

á



ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìîâ ñëîæíîãî êîìïëåêñà ïðîöåñ-

ñîâ, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê ôîòîâîññòàíîâëåíèþ ÎÃ.

Ïðåäñòàâëåííàÿ â íàñòîÿùåì îáçîðå ñõåìà ýòîãî

ïðîöåññà èìååò âåñüìà îáùèé õàðàêòåð, ÿâëÿÿñü ëèøü

îäíèì èç âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ, è íóæäàåòñÿ â

ãëóáîêîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåðèôèêàöèè, ðàñ-

øèðåíèè è äîïîëíåíèè.

Ïðåäïðèíÿòûå ìíîãî÷èñëåííûå ïîïûòêè âûÿñíå-

íèÿ ñòðóêòóðû ÎÃ ñ ïðèâëå÷åíèåì ðàçíîîáðàçíûõ

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ, âêëþ÷àÿ

ýëåêòðîííóþ, ðàìàíîâñêóþ è ÐÔÝ-ñïåêòðîñêîïèþ,

ñïåêòðîñêîïèþ ßÌÐ è ÝÏÐ è äð., õîòÿ è ïðèâåëè ê

ïîëó÷åíèþ áîëüøîãî îáúåìà íîâûõ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ, îäíàêî ïîçâîëèëè ïðåäëîæèòü ëèøü

ïðèáëèçèòåëüíûå, ñõåìàòè÷åñêèå ìîäåëè ñòðîåíèÿ

ÎÃ, òàêèå êàê ìîäåëü Ëåðôà è Êëèíîâñêè [50]. Òîëüêî

ïîÿâëåíèå íîâûõ óëüòðàñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ, â ÷àñò-

íîñòè ÏÝÌ ñâåðõâûñîêîé ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòè,

ïîçâîëèëè âèçóàëèçèðîâàòü ñòðóêòóðó ÎÃ íà àòîìíîì

óðîâíå [21, 32, 33] è ïðàêòè÷åñêè çàâåðøèòü íà äàííîì

ýòàïå äèñêóññèþ âîêðóã âîïðîñà î åãî ñòðîåíèè.

Ïî-âèäèìîìó, àíàëîãè÷íîå ðàçâèòèå áóäåò èìåòü

äèñêóññèÿ îòíîñèòåëüíî ìåõàíèçìà ôîòîõèìè÷å-

ñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ. Çäåñü òàêæå, íåñìîòðÿ íà

çíà÷èòåëüíûé îáúåì íàêîïëåííûõ ñâåäåíèé, ïðî-

ðûâà ìîæíî îæèäàòü îò ïðèìåíåíèÿ íîâûõ è íåòðà-

äèöèîííûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ, â ÷àñòíîñòè ÏÝÌ

ñâåðõâûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ [21, 32, 33], à òàêæå

ñòðåìèòåëüíî ðàçâèâàþùåãîñÿ â ïîñëåäíåå âðåìÿ

ìåòîäà in situ ÏÝÌ [140]. ßðêèì ïðèìåðîì íîâîãî

ïîäõîäà ê èçó÷åíèþ ìåõàíèçìà ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ

ÎÃ ìîæåò ñëóæèòü áëåñòÿùàÿ ðàáîòà [64], â êîòîðîé

äèíàìèêà ýòîãî ïðîöåññà äåòàëüíî èçó÷åíà ïóòåì

íàáëþäåíèÿ çà ýâîëþöèåé Ôë ðàçëè÷íûõ ôðàãìåíòîâ

îòäåëüíîé ÷àñòèöû ÎÃ â õîäå ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ñ

ïðèâëå÷åíèåì ìåòîäà ëþìèíåñöåíòíîé ìèêðîñêîïèè

ñâåðõâûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, à òàêæå êîìïüþòåðíîé

îáðàáîòêè è ìîäåëèðîâàíèÿ ïîëó÷åííûõ êèíåòè-

÷åñêèõ äàííûõ. Êàê ïîêàçàëè íàøè äàííûå [60],

ïåðñïåêòèâíûì ìåòîäîì íàáëþäåíèÿ çà ýâîëþöèåé

÷àñòèö ÎÃ â õîäå èõ ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ íåïîñðåä-

ñòâåííî â êîëëîèäíîì ðàñòâîðå ÿâëÿåòñÿ ëàçåðíàÿ

ôîòîêîððåëÿöèîííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ.

Ñ ïðèêëàäíîé òî÷êè çðåíèÿ ïðîöåññ ôîòîâîññòà-

íîâëåíèÿ ÎÃ, íà íàø âçãëÿä, äîñòàòî÷íî âàæåí è

ïåðñïåêòèâåí. Ñïåêòð âîçìîæíûõ ïðèìåíåíèé ýòîãî

ïðîöåññà âåñüìà øèðîê — îò èñïîëüçîâàíèÿ ýôôåêòà

åãî ýêçîòåðìè÷íîñòè äëÿ êîíòðîëèðîâàííîãî ïîäæè-

ãà ãîðþ÷èõ ñìåñåé [72, 141] äî ôîòîëèòîãðàôè-

÷åñêîãî ôîðìèðîâàíèÿ ïðîâîäÿùèõ êîíòóðîâ

ðàçëè÷íîé ãåîìåòðèè [54, 71, 74—77], êîòîðûå ìîãóò

áûòü îñíîâîé ñåíñîðîâ [42, 71, 76], ïîëåâûõ òðàí-

çèñòîðîâ [29], ýëåìåíòîâ ïîñòîÿííîé ïàìÿòè [28],

êîíäåíñàòîðîâ [58] è äð.

Ïî-âèäèìîìó, ñïåêòð ïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé

ðåàêöèè ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ áóäåò ïîñòîÿííî

ðàñøèðÿòüñÿ. Òàê, â ïîñëåäíåå âðåìÿ ñòðåìèòåëüíîå

ðàçâèòèå ïîëó÷èëè òåõíîëîãèè òàê íàçûâàåìîé

3D-ïå÷àòè, êîòîðûå íàõîäÿò âñå áîëüøåå ïðèìåíåíèå

ïðè ñîçäàíèè íîâûõ ñòðóêòóðèðîâàííûõ è ïîðèñòûõ

ìàòåðèàëîâ, ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ, íîñèòåëåé êà-

òàëèçàòîðîâ è äð. [142, 143]. Ñîâñåì íåäàâíî ïîÿâè-

ëèñü ðàáîòû, ñâèäåòåëüñòâóþùèå î âîçìîæíîñòè

èñïîëüçîâàíèÿ ÎÃ è åãî âîññòàíîâëåííûõ ôîðì êàê

îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ñìåñåé, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ

ñòðóéíîé [144, 145] è 3D-ïå÷àòè [146]. Ìîæíî

îæèäàòü, ÷òî ñî÷åòàíèå äàííîé òåõíîëîãèè ñ ïðî-

öåññàìè ôîòîõèìè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ, â òîì

÷èñëå ñ ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ øàáëîíîâ, ñóùå-

ñòâåííî ðàñøèðèò âîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ èåðàð-

õè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûì ðàñïîëîæåíèåì èëè

÷åðåäîâàíèåì âîññòàíîâëåííûõ (ïðîâîäÿùèõ) è

íåâîññòàíîâëåííûõ (äèýëåêòðè÷åñêèõ) ôðàãìåíòîâ.

Ïðîâåäåííûé â íàñòîÿùåì îáçîðå àíàëèç ñâèäå-

òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ÷èñëî ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðî-

öåññîâ, èíäóöèðóåìûõ è êàòàëèçèðóåìûõ ýëåê-

òðîííî-âîçáóæäåííûì ÎÃð è ÎÃ, âåñüìà ìàëî.

Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ ôîòîõèìè÷åñêîé íåñòà-

áèëüíîñòüþ ÎÃð (ÎÃ) è åãî ñêëîííîñòüþ ïðåòåð-

ïåâàòü ôîòîâîññòàíîâëåíèå. Äåéñòâèòåëüíî, áëèçêèé

àíàëîã ÎÃð — ñëîèñòûé íèòðèä óãëåðîäà C
3
N

4
,

êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ôîòîõèìè÷åñêîé

ñòàáèëüíîñòüþ, ÿâëÿåòñÿ àêòèâíûì ôîòîêàòàëèçàòî-

ðîì ðàçíîîáðàçíûõ ðåäîêñ-ïðîöåññîâ [147—149]. Â

òî æå âðåìÿ, êàê ïîêàçàíî íàìè íà ïðèìåðå ðåàêöèè

ôîòîïîëèìåðèçàöèè àêðèëàìèäà â âîäíûõ ñðåäàõ

[43], ãåíåðàöèÿ ðàäèêàëüíûõ èíòåðìåäèàòîâ â õîäå

ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ ìîæåò áûòü ñ óñïåõîì

èñïîëüçîâàíà äëÿ èíèöèèðîâàíèÿ öåïíûõ ñâîáîäíî-

ðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ. Äàëüíåéøèå ðàáîòû â ýòîì

íàïðàâëåíèè èíòåðåñíû êàê ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîíè-

ìàíèÿ ìåõàíèçìà ôîòîïðåâðàùåíèé ÎÃ, òàê è â

ïðèêëàäíîì ïëàíå — êàê ìåòîä ïîëó÷åíèÿ íîâûõ

êîìïîçèöèîííûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå

ÎÃ è ïðîäóêòîâ åãî âîññòàíîâëåíèÿ. Äîáàâèì, ÷òî

ñïîñîáíîñòü ÎÃ âûñòóïàòü ëîâóøêîé ðàäèêàëîâ,

êîòîðàÿ ïðîÿâëÿåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, â åãî ó÷àñòèè â

îáðûâå öåïè â ðåàêöèè ôîòîïîëèìåðèçàöèè àêðèë-

àìèäà [43], ñîçäàåò ïðåäïîñûëêè äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ

ÎÃ â êà÷åñòâå àíòèîêñèäàíòà [150] è èíãèáèòîðà

«òåìíîâûõ» ñâîáîäíîðàäèêàëüíûõ ïðîöåññîâ.

Êàê óæå îòìå÷àëîñü ïðè îáñóæäåíèè ìåõàíèçìà

ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ÎÃ, ýòîò ïðîöåññ ïðîõîäèò

÷åðåç ñòàäèþ îáðàçîâàíèÿ ýëåêòðîííî-âîçáóæäåí-

íîãî êàðáîíèëüíîãî õðîìîôîðà, è, ñëåäîâàòåëüíî,

ìîæíî îæèäàòü ïðîÿâëåíèÿ àíàëîãèé ìåæäó ôîòî-

õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ÎÃ è òèïè÷íûõ àðîìàòè-

÷åñêèõ êåòîíîâ è êàðáîíîâûõ êèñëîò. Äåéñòâèòåëüíî,

À. Ë. Ñòðîþê, Í. Ñ. Àíäðþøèíà, Ñ. ß. Êó÷ìèé, Â. Ä. Ïîõîäåíêî
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ïðîöåññû ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ è �-ðàçðûâà, â ðå-

çóëüòàòå êîòîðûõ ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå ÎÃ ïðè

åãî âîçáóæäåíèè â n�-ïîëîñó, ÿâëÿþòñÿ òèïè÷íûìè

ðåàêöèÿìè êàðáîíèëñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-

íåíèé. Â òî æå âðåìÿ ðÿä äðóãèõ, íå ìåíåå òèïè÷íûõ

äëÿ êàðáîíèëüíîãî õðîìîôîðà, ïðîöåññîâ, â ÷àñò-

íîñòè ðåàêöèè öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ íåíàñûùåííûõ

ñîåäèíåíèé (àëêåíîâ, àëêèíîâ) ñ îáðàçîâàíèåì ÷å-

òûðåõ÷ëåííûõ îêñåòàíîâûõ (îêñåòåíîâûõ) öèêëîâ,

äëÿ ÎÃ íà ñåãîäíÿ íåèçâåñòíû. Âïîëíå âîçìîæíî, ÷òî

òàêèå âûñîêîíàïðÿæåííûå öèêëû îêàæóòñÿ íåõàðàê-

òåðíûìè äëÿ ÎÃ, îäíàêî ïðîöåññû ïåðåãðóïïèðîâêè

òàêèõ öèêëîâ ìîãóò ïðåäîñòàâèòü âîçìîæíîñòè äëÿ

ôóíêöèîíàëèçàöèè ÎÃ è ñèíòåçà íåèçâåñòíûõ ðàíåå

åãî ïðîèçâîäíûõ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðîáëåìà-

òèêà ôóíêöèîíàëèçàöèè ÎÃ è ïîëó÷åíèÿ åãî ïðîèç-

âîäíûõ, ñîäåðæàùèõ àòîìû ãàëîãåíîâ, íèòðèëüíûå,

ñóëüôîãðóïïû è äð., ïðèîáðåòàåò â ïîñëåäíåå âðåìÿ

âûñîêóþ àêòóàëüíîñòü [9, 17, 18, 21, 151], îäíàêî

ïðèìåðû ïðîâåäåíèÿ òàêèõ ðåàêöèé â ôîòîõèìè÷å-

ñêîì ðåæèìå ïðàêòè÷åñêè íåèçâåñòíû.

Âåñüìà óñïåøíûì îêàçàëîñü ïðèìåíåíèå ÎÃ è

×ÂÎÃ â êà÷åñòâå ñîêàòàëèçàòîðîâ â ïîëóïðîâîäíè-

êîâûõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ. ßðêî âûðà-

æåííàÿ ñïîñîáíîñòü ÎÃ (×ÂÎÃ) ê àêöåïòèðîâàíèþ

ôîòîãåíåðèðóåìûõ â ïîëóïðîâîäíèêîâîì êðèñòàëëå

ýëåêòðîíîâ, íàëè÷èå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, îáåñ-

ïå÷èâàþùèõ õîðîøèé êîíòàêò ìåæäó ÎÃ è ôîòî-

êàòàëèçàòîðîì, ñïîñîáíîñòü ê àäñîðáöèè ñóáñòðàòîâ

ïðåâðàùåíèÿ, îñîáåííî àðîìàòè÷åñêîé ïðèðîäû, â

íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè ê ôîòîêàòàëèçàòîðó ñëó-

æàò ïðåäïîñûëêàìè ê èñïîëüçîâàíèþ ÎÃ (×ÂÎÃ) â

êà÷åñòâå êîìïîíåíòà ìíîãèõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ñèñ-

òåì. Íàìå÷àåòñÿ òåíäåíöèÿ ïðèìåíåíèÿ ÷àñòèö ÎÃ êàê

ñâîåîáðàçíîé ïëàòôîðìû [22, 34, 152, 153], íà êîòîðîé

ïðîèñõîäèò ñáîðêà ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû —

íà ÷àñòèöå ×ÂÎÃ ðàçìåùàþò Í× ïîëóïðîâîäíèêà,

ìåòàëëà-ñîêàòàëèçàòîðà, ôåðìåíòû, ýëåêòðîïðîâîäÿ-

ùèå ïîëèìåðû è äð. Áëàãîäàðÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè

×ÂÎÃ âñå êîìïîíåíòû ñèñòåìû îêàçûâàþòñÿ

ýëåêòðîííî-ñâÿçàííûìè, îäíàêî â òî æå âðåìÿ èõ ïðî-

ñòðàíñòâåííîå ðàçäåëåíèå â ïðåäåëàõ ÷àñòèöû ×ÂÎÃ

ïðåïÿòñòâóåò íåæåëàòåëüíîé ðåêîìáèíàöèè ðàçíî-

èìåííûõ íîñèòåëåé çàðÿäà, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ôîòî-

âîçáóæäåíèè. Âìåñòå ñ òåì, êàê ïîêàçàëè ðàññìîò-

ðåííûå â ðàáîòå äàííûå, êàñàþùèåñÿ ñèñòåìû

TiO
2
/ÎÃ (ÔÂÎÃ), êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÎÃ

ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé ôóíêöèåé ìíîæåñòâà ïàðàìåòðîâ —

åãî àðîìàòè÷íîñòè, ïëîòíîñòè ÊÔÃ, õàðàêòåðà

âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ñóáñòðàòàìè ïðåâðàùåíèÿ, âñëåä-

ñòâèå ÷åãî ïîâûøåíèå àêöåïòîðíîé ñïîñîáíîñòè ÎÃ â

ðåçóëüòàòå âîññòàíîâëåíèÿ íå ÿâëÿåòñÿ ãàðàíòèåé

óâåëè÷åíèÿ åãî êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè.

Â çàâåðøåíèå îòìåòèì, ÷òî âûïîëíåííûé â ðàáîòå

àíàëèç ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ôîòîõèìèÿ ÎÃ è

åãî ïðîèçâîäíûõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íîâîå

ïåðñïåêòèâíîå íàïðàâëåíèå, êîòîðîå, õîòÿ è

õàðàêòåðèçóåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ çíà÷èòåëüíûì

÷èñëîì íåðåøåííûõ è äèñêóññèîííûõ ïðîáëåì,

îáëàäàåò âìåñòå ñ òåì ìîùíûì è âñå åùå ÷àñòè÷íî

ñêðûòûì ïîòåíöèàëîì îáíàðóæåíèÿ íîâûõ ðåàêöèé è

ýôôåêòîâ, à òàêæå ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ

ìàòåðèàëîâ.
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Ôîòîõ³ì³÷í³ ïðîöåñè çà ó÷àñòþ îêñèäó ãðàôåíó

Î. Ë. Ñòðîþê, Í. Ñ. Àíäðþøèíà, Ñ. ß. Êó÷ì³é, Â. Ä. Ïîõîäåíêî

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: stroyuk@inphyschem-nas.kiev.ua

Óçàãàëüíåíî òà ïðîàíàë³çîâàíî â³äîìîñò³ ïðî âèêîíàí³ â îñòàíí³ ðîêè äîñë³äæåííÿ

ôîòîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â çà ó÷àñòþ îêñèäó ãðàôåíó: éîãî â³äíîâëåííÿ ïðè ôîòîçáóäæåíí³ ÿê çà

â³äñóòíîñò³, òàê ³ çà ó÷àñòþ ìîëåêóëÿðíèõ àáî íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ ôîòîêàòàë³çàòîð³â;

ïåðåòâîðåííÿ ð³çíèõ ñóáñòðàò³â, ³íäóêîâàíèõ îêñèäîì ãðàôåíó ÿê ôîòîêàòàë³çàòîðîì

(ôîòî³í³ö³àòîðîì); ôîòîêàòàë³òè÷íèõ ðåàêö³é, â ÿêèõ îêñèä ãðàôåíó ³ ïðîäóêòè éîãî

â³äíîâëåííÿ º ñï³âêàòàë³çàòîðàìè. Îáãîâîðåíî îñíîâí³ çàêîíîì³ðíîñò³ òà ìîæëèâ³ ñõåìè

ìåõàí³çì³â ðîçãëÿíóòèõ ðåàêö³é, à òàêîæ íàïðÿìè ïîäàëüøîãî ðîçâèòêó ôóíäàìåíòàëüíèõ ³

ïðèêëàäíèõ äîñë³äæåíü ó ãàëóç³ ôîòîõ³ì³¿ îêñèäó ãðàôåíó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îêñèä ãðàô³òó, îêñèä ãðàôåíó, ÷àñòêîâî â³äíîâëåíèé îêñèä ãðàôåíó.

Photochemical Processes Involving Graphene Oxide

O. L. Stroyuk, N. S. Andryushina, S. Ya. Kuchmy, V. D. Pokhodenko

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: stroyuk@inphyschem-nas.kiev.ua

Information about recently completed studies of photochemical proñåsses involving graphene oxide: its

reduction by photoexcitation in the absence of and with the participation of molecular or semiconductor

photocatalysts; transformations of various substrates induced graphene oxide as a photocatalyst

(photoinitiator); photocatalytic reactions in which the graphene oxide and products of its reduction are

cocatalysts, was summarized and analyzed. The basic laws and possible mechanisms of reactions studied,

as well as areas for further development of basic and applied research in the field of photochemistry of

graphene oxide were discussed.

Key words: graphite oxide, graphene oxide, partially reduced graphene oxide.
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