
Íàíîñòðóêòóðíûå ÷àñòèöû ïîëóïðîâîäíèêîâ â

ïîñëåäíèå íåñêîëüêî äåñÿòèëåòèé âûçûâàþò èíòåðåñ

â ñâÿçè ñ âîçìîæíîñòüþ èõ ïðèìåíåíèÿ â öåëîì ðÿäå

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ôîòîêàòàëèòè÷å-

ñêèõ ïðîöåññîâ: âûäåëåíèå âîäîðîäà èç âîäû, âîñ-

ñòàíîâëåíèå äèîêñèäà óãëåðîäà, âîññòàíîâëåíèå

èîíîâ ìåòàëëîâ, ôîòîïîëèìåðèçàöèÿ, îêèñëåíèå

îðãàíè÷åñêèõ çàãðÿçíèòåëåé âîäû èëè âîçäóõà è ò. ä.

[1]. Ñðåäè íåäîñòàòêîâ òàêèõ ìàòåðèàëîâ ìîæíî

îòìåòèòü èõ íèçêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê âèäèìîìó

ñâåòó, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü òîëüêî ìàëóþ

÷àñòü ñâåòîâîé ýíåðãèè ñîëíå÷íîãî ñâåòà. Â òî æå

âðåìÿ ÷óâñòâèòåëüíûå ê âèäèìîìó ñâåòó ìàòåðèàëû

î÷åíü ÷àñòî îáëàäàþò âûðàæåííîé òîêñè÷íîñòüþ

(CdS, CdSe, PbS), ÷òî ñóùåñòâåííî îãðàíè÷èâàåò èõ

øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå. Â ñâÿçè ñ ýòèì àêòóàëüíûì

ÿâëÿåòñÿ ïîèñê è èññëåäîâàíèå íîâûõ íåòîêñè÷íûõ

ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìàòåðèàëîâ, ÷óâñòâèòåëüíûõ ê

âèäèìîìó ñâåòó. Îäíèì èç òàêèõ âåùåñòâ ìîæåò áûòü

äâîéíîé îêñèä îëîâà (Sn
3
O

4
), êîòîðûé, ñîãëàñíî [2,

3], ìîæåò ïðîÿâëÿòü ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü

â ðåàêöèÿõ ðàçëîæåíèÿ âîäû è ìåòèëåíîâîãî îðàí-

æåâîãî ïðè äåéñòâèè ñâåòà ñ � > 400 íì.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíà ôîòîêàòàëè-

òè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü äâîéíîãî îêñèäà îëîâà ïðè äåé-

ñòâèè âèäèìîãî ñâåòà ñ � > 435 íì â ðåàêöèÿõ

âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà è òåòðàõëîðîàóðàòà äî

ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ. Ðåàêöèÿ ôîòîâîññòàíîâ-

ëåíèÿ ìåòàëëîâ âûáðàíà, ñ îäíîé ñòîðîíû, êàê

ìîäåëüíûé ïðîöåññ äëÿ èçó÷åíèÿ ôîòîêàòàëèòè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ äâîéíîãî îêñèäà îëîâà ïðè äåéñòâèè

âèäèìîãî ñâåòà, à, ñ äðóãîé ñòîðîíû, îáðàçóþùèåñÿ â

õîäå ðåàêöèè ìåòàëë-ïîëóïðîâîäíèêîâûå íàíîêîì-

ïîçèòû ìîãóò îáëàäàòü íåîáû÷íûìè ôîòî- è ýëåêòðî-

ôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [4, 5], à òàêæå ïðîÿâëÿòü

ïîâûøåííóþ ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûìè

ïîëóïðîâîäíèêàìè ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü

â âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññàõ [6, 7]. Óñòàíîâëåíû

òàêæå íåêîòîðûå îñîáåííîñòè ãèäðîòåðìàëüíîãî ïî-

ëó÷åíèÿ Sn
3
O

4
, î êîòîðûõ íå óïîìèíàåòñÿ â ðàáîòàõ

[2, 3], õîòÿ îíè, êàê ïîêàçàíî â íàñòîÿùåé ðàáîòå,

êàðäèíàëüíî âëèÿþò íà ôîðìèðîâàíèå èìåííî

äâîéíîãî îêñèäà îëîâà.
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Ïîëó÷åí äâîéíîé îêñèä îëîâà Sn
3
O

4
ñ ïëàñòèí÷àòîé ìîðôîëîãèåé. Îáíàðóæåíà ôîòîàêòèâíîñòü

òàêèõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ìàòåðèàëîâ ïðè äåéñòâèè âèäèìîãî ñâåòà ñ � > 435 íì â ïðîöåññàõ

ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà è òåòðàõëîðîàóðàòà âîäîé äî ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ

ñ îáðàçîâàíèåì êîìïîçèòíûõ íàíîñòðóêòóð. Ïîêàçàíî, ÷òî â îòñóòñòâèå âîçäóõà ñêîðîñòü

ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà äî ìåòàëëà ñóùåñòâåííî íèæå, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ

ôîòîäåãðàäàöèåé ïîëóïðîâîäíèêà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíîñòðóêòóðû Sn
3
O

4
, íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà, íàíî÷àñòèöû çîëîòà, ìåòàëë-ïîëóïðîâîäíèêîâûå

êîìïîçèòû.



Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
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4
, ïîëèôîñôàò íàòðèÿ

êàòåãîðèè «õ. ÷.». Äâîéíîé îêñèä îëîâà Sn
3
O

4

ïîëó÷àëè ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå [2] ïóòåì ãèäðî-

òåðìàëüíîé îáðàáîòêè (ÃÒÎ) õëîðèäà îëîâà è

öèòðàòà íàòðèÿ â ïðèñóòñòâèè NaOH ïðè òåìïåðàòóðå

175 �Ñ â ãåðìåòè÷íûõ ðåàêòîðàõ èç íåðæàâåþùåé

ñòàëè ñ òåôëîíîâûìè âêëàäêàìè. Ïîëó÷åííûé îñàäîê

îòäåëÿëè öåíòðèôóãèðîâàíèåì, ïðîìûâàëè íåñêîëü-

êî ðàç âîäîé è âûñóøèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå. Ðåàêöèîííûå ñìåñè ãîòîâèëè ïðèáàâëåíèåì

âîäíûõ ðàñòâîðîâ AgNO
3

èëè NaAuCl
4

ê ñóñïåíçèè

Sn
3
O

4
è îáëó÷àëè ïðè ïåðåìåøèâàíèè â ñòåêëÿííûõ

ïëîñêî-ïàðàëëåëüíûõ êþâåòàõ òîëùèíîé 1,0 ñì

ñâåòîì ðòóòíîé ëàìïû ÄÐØ-1000, èç ñïåêòðà èçëó-

÷åíèÿ êîòîðîé ïðè ïîìîùè ñâåòîôèëüòðîâ âûäåëÿëè

ó÷àñòîê ñ � > 435 íì (ñâåòîôèëüòð ÆÑ-12), à òàêæå

� = 310—390 íì (ñâåòîôèëüòð ÓÔÑ-2). Â ðÿäå

îïûòîâ ïåðåä îáëó÷åíèåì èç ðàñòâîðîâ ïðîäóâêîé

àðãîíîì óäàëÿëè êèñëîðîä.

Ñïåêòðû îòðàæåíèÿ ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ ðåãè-

ñòðèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîôîòîìåòðà

UV-3600 «Shimadzu». Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ñóñïåí-

çèé èçìåðÿëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå «Specord 210»

(«Analytik Jena»). Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ èññëåäî-

âàëè ñ ïîìîùüþ äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-3Ì ñ èñïîëü-

çîâàíèåì CuK
�
-èçëó÷åíèÿ ñ �

Cu
= 0,1541 íì. Ðàñòðî-

âûå ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè (ÐÝÌ) ðåãèñòðè-

ðîâàëè íà ìèêðîñêîïå Mira3 ôèðìû «Tescan», îñíà-

ùåííîì ïðèñòàâêîé äëÿ ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíò-

ãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè X-max 80 mm
2

(«Oxford In-

struments»), ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 5—20 êÂ.

Øèðèíó çàïðåùåííîé çîíû äâîéíîãî îêñèäà îëîâà

îïðåäåëÿëè êàê ýíåðãèþ â òî÷êå ïåðåñå÷åíèÿ êàñà-

òåëüíîé ê ëèíåéíîìó ó÷àñòêó ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ,

ïðåîáðàçîâàííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ

Òàóöà, ñ îñüþ àáñöèññ. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ôîð-

ìèðîâàíèÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ïðåäñòàâëÿëè êàê

çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïîâåðõíîñòíîãî

ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà (ÏÏÐ) íàíî÷àñòèö ñåðåáðà â

ìàêñèìóìå (400—430 íì) îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè

îáëó÷åíèÿ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ìàòåðèàë, ïîëó÷åííûé ïî ìåòîäèêå [2] ïóòåì

ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè õëîðèäà îëîâà è öèòðàòà

íàòðèÿ â ïðèñóòñòâèè NaOH ïðè òåìïåðàòóðå 185 °Ñ

ñ ïîñëåäóþùåé ïðîìûâêîé è ñóøêîé, ïðåäñòàâëÿë

ñîáîé ïîðîøîê òåìíî-ñåðîãî öâåòà. Ñîãëàñíî [2, 8]

äâîéíîé îêñèä îëîâà Sn
3
O

4
äîëæåí áûòü îêðàøåí â

æåëòî-îðàíæåâûé öâåò, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïî-

ëó÷åíèè íàìè äðóãîãî ìàòåðèàëà. Èññëåäîâàíèå

ýòîãî îáðàçöà ìåòîäîì ÐÝÌ ïîêàçûâàåò, ÷òî â

ìàòåðèàëå ïðèñóòñòâóþò òðè ñòðóêòóðû ñ ðàçíîé

ìîðôîëîãèåé (ðèñ. 1, à, ó÷àñòêè 1, 2 è 3). Â ýòèõ

ñòðóêòóðàõ, ñîãëàñíî äàííûì ýíåðãîäèñïåðñèîííîé

ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè, àòîìíîå ñîîòíîøåíèå

Sn : O ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ. Òàê, â ó÷àñòêå 1

ñîîòíîøåíèå Sn : O áëèçêî ê çíà÷åíèþ, õàðàê-

òåðíîìó äëÿ SnO, â ó÷àñòêå 2 îòíîøåíèå îëîâà ê

êèñëîðîäó ñîîòâåòñòâóåò îêñèäó SnO
2
, è òîëüêî

ñòðóêòóðû, ïîìå÷åííûå íà ðèñ. 1, à öèôðîé 3, ïî

ñòåõèîìåòðèè ñîîòâåòñòâóþò Sn
3
O

4
. Â öåëîì, êàê

âèäíî èç ðèñ. 1, à�, â ïîëó÷åííîì íàìè ìàòåðèàëå

ïðåèìóùåñòâåííî ïðèñóòñòâóþò ñòðóêòóðû ñ

ìîðôîëîãèåé, ñîîòâåòñòâóþùåé SnO.

Ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî îäíèì èç ôàêòîðîâ, îïðå-

äåëÿþùèõ íèçêîå ñîäåðæàíèå äâîéíîãî îêñèäà îëîâà

â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ, ìîæåò áûòü ñëàáûé ìàññî-

ïåðåíîñ â ðåàêöèîííîé ñðåäå. Äåéñòâèòåëüíî, óñòà-

íîâëåíî, ÷òî ïðè ïåðåìåøèâàíèè ðåàêöèîííîé ñðåäû

â õîäå ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè îáðàçóåòñÿ ìàòå-

ðèàë ñ îäíîðîäíîé ìîðôîëîãèåé, ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ

êîòîðîãî ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1, á è á�. Êàê âèäíî,

ïîëó÷åííûé â ýòîì ñëó÷àå ìàòåðèàë ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé öâåòêîïîäîáíûå àãðåãàòû ðàçìåðîì íåñêîëüêî

ìèêðîí, êîòîðûå ñîñòîÿò èç ïëàñòèí ðàçìåðîì

300—500 íì è òîëùèíîé ïîðÿäêà 10—20 íì. Ïî

äàííûì ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêò-

ðîñêîïèè àòîìíîå ñîîòíîøåíèå Sn : O â òàêîì îáðàçöå

áëèçêî ê 3 : 4. Èññëåäîâàíèå ïîëó÷åííîãî ìàòåðèàëà

ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ïîäòâåðæäàåò

ôîðìèðîâàíèå â ýòîì ñëó÷àå äâîéíîãî îêñèäà îëîâà

Sn
3
O

4
. Â äèôðàêòîãðàììå òàêîãî îáðàçöà (ðèñ. 1, â)

íàáëþäàåòñÿ ðÿä ðåôëåêñîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ òðè-

êëèííîé ìîäèôèêàöèè Sn
3
O

4
(JCPDS 16-0737).

Òàêæå, â îòëè÷èå îò ìàòåðèàëà òåìíî-ñåðîãî öâåòà,

ïîëó÷åííîãî áåç ïåðåìåøèâàíèÿ, ïðîâåäåíèå ãèäðî-

òåðìàëüíîé îáðàáîòêè ñ ïåðåìåøèâàíèåì ñïîñîá-

ñòâóåò îáðàçîâàíèþ ìàòåðèàëà æåëòî-îðàíæåâîãî

öâåòà, õàðàêòåðíîãî äëÿ Sn
3
O

4
[2, 8]. Ñïåêòð

äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ Sn
3
O

4
, ïðåîáðàçîâàííûé ñ

ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ Êóáåëêè — Ìóíêà, ïðåä-

ñòàâëåí íà ðèñ. 1, ã. Êàê âèäíî, ïîëó÷åííûé ìàòåðèàë

õàðàêòåðèçóåòñÿ èíòåíñèâíûì ïîãëîùåíèåì â

îáëàñòè 400—500 íì. Øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû

(Å
g
) ïîëó÷åííîãî îáðàçöà ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 2,3 ýÂ

(ðèñ. 1, ã, âñòàâêà), ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ

èçâåñòíûì çíà÷åíèåì Å
g

äëÿ Sn
3
O

4
[2]. Òàêèì

îáðàçîì, íåîáõîäèìûì óñëîâèåì ïðåèìóùåñòâåí-

íîãî ôîðìèðîâàíèÿ äâîéíîãî îêñèäà îëîâà Sn
3
O

4
ïðè

ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêå SnCl
2

â ïðèñóòñòâèè

öèòðàòà íàòðèÿ ÿâëÿåòñÿ ïåðåìåøèâàíèå ðåàê-

öèîííîé ñðåäû âî âðåìÿ ÃÒÎ, î ÷åì ðàíåå íå

óïîìèíàëîñü â ëèòåðàòóðå ïî ñèíòåçó Sn
3
O

4
.

Ôîòîõèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ñåðåáðà
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Îáëó÷åíèå âîäíûõ ñóñïåíçèé Sn
3
O

4
â ïðèñóòñòâèè

èîíîâ ñåðåáðà ñâåòîì ñ � > 435 íì ïðèâîäèò ê

ïîÿâëåíèþ â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ íîâîé ïîëîñû â

îáëàñòè 350—650 íì ñ ìàêñèìóìîì ïðè 410—420 íì

(ðèñ. 2, à). Ôîðìà, ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà è

èíòåíñèâíîñòü ýòîé ïîëîñû ïîçâîëÿþò îòíåñòè åå ê

ïëàçìîííî-ðåçîíàíñíîìó ïîãëîùåíèþ íàíî÷àñòèö

ìåòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà [5, 9, 10]. Íàëè÷èå ñåðåáðà íà

ïîâåðõíîñòè Sn
3
O

4
ïîäòâåðæäåíî íàìè òàêæå ñ

èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíò-

ãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè. Ïðè ýòîì â ýëåêòðîííûõ

ìèêðîôîòîãðàôèÿõ ÷àñòèöû ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè

äâîéíîãî îêñèäà îëîâà íàáëþäàþòñÿ íåîò÷åòëèâî,

÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ìàëûì èõ ðàçìåðîì. Íèçêàÿ

êîíòðàñòíîñòü ÷àñòèö ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè Sn
3
O

4

â ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿõ ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà áëèç-

êèìè àòîìíûìè ìàññàìè ñåðåáðà è îëîâà. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ñåðåáðà íå

ïðîòåêàåò ñ çàìåòíîé ñêîðîñòüþ êàê ïðè èõ îáëó-

÷åíèè âèäèìûì ñâåòîì â îòñóòñòâèå ôîòîêàòàëè-

çàòîðà, òàê è ïðè âûäåðæèâàíèè âîäíûõ ñóñïåíçèé

Sn
3
O

4
â ïðèñóòñòâèè èîíîâ ñåðåáðà áåç îáëó÷åíèÿ.

Óêàçàííûå íàáëþäåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ôîðìè-

ðîâàíèå íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ

èõ ôîòîâîññòàíîâëåíèþ íà ïîâåðõíîñòè Sn
3
O

4
.

Ïðè èññëåäîâàíèè âëèÿíèÿ óñëîâèé îáëó÷åíèÿ

ñèñòåìû, ñîäåðæàùåé äâîéíîé îêñèä îëîâà è èîíû

ñåðåáðà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, íà êèíåòèêó ôîðìèðî-

Â. Â. Øâàëàãèí, Ã. ß. Ãðîäçþê, À. Â. Øâåö, Â. Ì. Ãðàí÷àê, Ñ. Ð. Ëàâîðèê, Í. À. Ñêîðèê

172

Ðèñ. 1. ÐÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèè ïðè ðàçíîì óâåëè÷åíèè îêñèäà îëîâà, ïîëó÷åííîãî áåç ïåðåìåøèâàíèÿ (à, à�), à òàêæå ïðè

ïåðåìåøèâàíèè (á, á�) âî âðåìÿ ÃÒÎ; äèôðàêòîãðàììà ïîëó÷åííîãî äâîéíîãî îêñèäà îëîâà Sn3O4 (â); ñïåêòð äèôôóçíîãî

îòðàæåíèÿ Sn3O4 â êîîðäèíàòàõ Êóáåëêè — Ìóíêà (ã). Âñòàâêà — êðèâàÿ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ Sn3O4, ïðåîáðàçîâàííàÿ ñ

èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ Òàóöà.

à à�

á á�

â ã



âàíèÿ íàíî÷àñòèö Ag óñòàíîâëåíî, ÷òî êèíåòè÷åñêàÿ

êðèâàÿ íàêîïëåíèÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà â ïåðâûå

20—25 ìèí îáëó÷åíèÿ âèäèìûì ñâåòîì ïðàêòè÷åñêè

ëèíåéíàÿ (ñì. ðèñ. 2, â, êðèâàÿ 1). Äàëüíåéøåå

îáëó÷åíèå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ

ñêîðîñòè ðîñòà èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ÏÏÐ. Ïðè

îáëó÷åíèè áîëåå 40 ìèí íàáëþäàåòñÿ äàæå íåçíà-

÷èòåëüíîå ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ÏÏÐ

íàíî÷àñòèö ñåðåáðà. Óêàçàííûå èçìåíåíèÿ ìîãóò

áûòü ñâÿçàíû ñ àãðåãàöèåé íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ïðè

äëèòåëüíîì îáëó÷åíèè, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ

îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ñèñòåìû â îáëàñòè ïîëîñû

ÏÏÐ ñåðåáðà. Ïîìèìî ýòîãî, âîçìîæíî ÷àñòè÷íîå

îêèñëåíèå íàíî÷àñòèö ñåðåáðà êèñëîðîäîì âîçäóõà.

Ïîýòîìó äëÿ ïîâûøåíèÿ àãðåãàöèîííîé ñòà-

áèëüíîñòè êîìïîçèòîâ ìû äîïîëíèòåëüíî ââîäèëè â

ñèñòåìó ñòàáèëèçàòîð — ïîëèôîñôàò íàòðèÿ (ÏÔÍ).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ñòàáèëèçàòîðà

ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ øèðèíû

ïîëîñû ÏÏÐ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà è óâåëè÷åíèþ åå

èíòåíñèâíîñòè (ðèñ. 2, á). Â îòëè÷èå îò ñèñòåìû, íå

ñîäåðæàùåé ñòàáèëèçàòîðà, óæå íà íà÷àëüíîì ýòàïå

îáëó÷åíèÿ îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ ìàêñèìóì ïîëîñû

ÏÏÐ ñåðåáðà, à êèíåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ ïðàêòè÷åñêè

Ôîòîõèìè÷åñêîå âîññòàíîâëåíèå èîíîâ ñåðåáðà
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à á

â ã

ä ä�

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ íàñûùåííûõ êèñëîðîäîì âîçäóõà âîäíûõ ñóñïåíçèé, ñîäåðæàùèõ Sn3O4 è èîíû

ñåðåáðà, ïðè îáëó÷åíèè âèäèìûì ñâåòîì â îòñóòñòâèå ñòàáèëèçàòîðà (à) è â ïðèñóòñòâèè ÏÔÍ (á); èçìåíåíèå îïòè÷åñêîé

ïëîòíîñòè âîäíûõ ñóñïåíçèé, ñîäåðæàùèõ Sn3O4 è èîíû ñåðåáðà, â ìàêñèìóìå ÏÏÐ íàíî÷àñòèö Ag ïðè îáëó÷åíèè (â):

1—3 — âèäèìûì ñâåòîì; 4 — ÓÔ-ñâåòîì; 1—2 — ðàñòâîðû, íàñûùåííûå êèñëîðîäîì âîçäóõà; 3—4 — ðàñòâîðû

äåàýðèðîâàíû àðãîíîì; 1 — ðàñòâîð áåç ñòàáèëèçàòîðà; 2—4 — ðàñòâîðû ñòàáèëèçèðîâàíû ÏÔÍ (âñòàâêà — íîðìèðîâàííûå

ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ÷àñòèö Sn3O4/Ag, ïîëó÷åííûõ â óñëîâèÿõ 1—4; âåðòèêàëüíûìè ëèíèÿìè óêàçàíû ïîëîæåíèÿ

ìàêñèìóìîâ ÏÏÐ ÷àñòèö ñåðåáðà); èçìåíåíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ íàñûùåííûõ êèñëîðîäîì âîçäóõà âîäíûõ ñóñïåíçèé,

ñîäåðæàùèõ Sn3O4 è èîíû òåòðàõëîðîàóðàòà, ïðè îáëó÷åíèè âèäèìûì ñâåòîì â îòñóòñòâèå ñòàáèëèçàòîðà (ã);

ÐÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèè ñ ðàçíûì óâåëè÷åíèåì íàíîñòðóêòóð Sn3O4/Au (ä, ä�).



ëèíåéíà ïðè äëèòåëüíîì îáëó÷åíèè (ðèñ. 2, â,

êðèâàÿ 2). Ïðè ýòîì íà íà÷àëüíîì ýòàïå ñêîðîñòü

ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà â îòñóòñòâèå

ñòàáèëèçàòîðà è â åãî ïðèñóòñòâèè ïðàêòè÷åñêè

îäèíàêîâà. Êðîìå òîãî, îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå

íåáîëüøîé ãèïñîõðîìíûé ñäâèã ìàêñèìóìà ïîëîñû

ÏÏÐ ñåðåáðà (îò 425 äî 415 íì) (ðèñ. 2, â, âñòàâêà,

êðèâûå 1 è 2) ïðè ïåðåõîäå îò ñèñòåìû, íå

ñîäåðæàùåé ÏÔÍ, ê ñòàáèëèçèðîâàííûì ñóñïåí-

çèÿì. Ïðè ýòîì ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî

îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ ÏÔÍ íà ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà

ÏÏÐ óæå ñôîðìèðîâàííûõ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà.

Ñëåäîâàòåëüíî, óêàçàííûå èçìåíåíèÿ ïîëîæåíèÿ

ìàêñèìóìà ïîëîñû ÏÏÐ ñåðåáðà ìîãóò ñâèäåòåëü-

ñòâîâàòü îá îáðàçîâàíèè íàíî÷àñòèö ìåòàëëà ìåíü-

øåãî ðàçìåðà [11].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî äåàýðàöèÿ ñèñòåìû ïðèâîäèò ê

óìåíüøåíèþ ñêîðîñòè ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ

ñåðåáðà óæå íà íà÷àëüíîì ýòàïå îáëó÷åíèÿ (ðèñ. 2, â,

êðèâàÿ 3). Óêàçàííûé ôàêò ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí

ñïîñîáíîñòüþ èîíîâ îëîâà â ñîñòàâå Sn
3
O

4
âîñ-

ñòàíàâëèâàòüñÿ äî ìåòàëëè÷åñêîãî îëîâà ïðè îáëó-

÷åíèè [3], ÷òî ïðèâîäèò ê ÷àñòè÷íîìó ðàçðóøåíèþ

ñòðóêòóðû äâîéíîãî îêñèäà îëîâà è, êàê ñëåäñòâèå, ê

óìåíüøåíèþ åãî ôîòîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè.

Ïî-âèäèìîìó, â îòñóòñòâèå êèñëîðîäà âîçäóõà ýòîò

ïðîöåññ óñêîðÿåòñÿ.

Îáëó÷åíèå äåàýðèðîâàííîé ñèñòåìû ÓÔ-ñâåòîì

òàêæå ïðèâîäèò ê ïîñòåïåííîìó ñíèæåíèþ ñêîðîñòè

ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ ñåðåáðà â õîäå ïðîöåññà (ðèñ. 2,

â, êðèâàÿ 4), ÷òî, êàê è â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå, ìîæåò

áûòü ñâÿçàíî ñ ðàçðóøåíèåì ôîòîêàòàëèçàòîðà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè íà

ïîâåðõíîñòè äâîéíîãî îêñèäà îëîâà ôîðìèðóþòñÿ

÷àñòèöû ñåðåáðà, ìàêñèìóì ÏÏÐ êîòîðûõ ñìåùåí â

êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì

÷àñòèö ìåòàëëà, ïîëó÷åííûõ ïðè îáëó÷åíèè âè-

äèìûì ñâåòîì, è ðàñïîëîæåí ïðè 390—400 íì

(ðèñ. 2, â, âñòàâêà, êðèâàÿ 4). Òàêîå ñìåùåíèå ìàê-

ñèìóìà ÏÏÐ, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì

ðàçìåðà Í× ñåðåáðà è ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî áîëåå

âûñîêîé íà÷àëüíîé ñêîðîñòüþ ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ

èîíîâ ñåðåáðà. Ýòè ôàêòîðû áóäóò ñïîñîáñòâîâàòü

îáðàçîâàíèþ áîëüøåãî íà÷àëüíîãî ÷èñëà öåíòðîâ

ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ è, êàê ñëåäñòâèå, ïðèâîäèòü ê

ôîðìèðîâàíèþ Í× Ag ìåíüøåãî ðàçìåðà. Ïðè ýòîì

âïóñê âîçäóõà â ñèñòåìó íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ

ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà ÏÏÐ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, ÷òî

ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü íàêîïëåíèå â íèõ èçáûòî÷íûõ

ýëåêòðîíîâ, êîòîðîå, ñîãëàñíî [5, 10], âëèÿåò íà

îïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÷àñòèö Ag.

Èçó÷åíà òàêæå âîçìîæíîñòü ôîòîõèìè÷åñêîãî

îñàæäåíèÿ íàíî÷àñòèö çîëîòà íà ïîâåðõíîñòè äâîé-

íîãî îêñèäà îëîâà. Â ÷àñòíîñòè, ïîêàçàíî, ÷òî

îáëó÷åíèå âîäíûõ ñóñïåíçèé íàíîñòðóêòóð Sn
3
O

4
â

ïðèñóòñòâèè èîíîâ òåòðàõëîðîàóðàòà âèäèìûì

ñâåòîì ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ

ñóñïåíçèè íîâîé ïîëîñû â îáëàñòè 450—600 íì ñ

ìàêñèìóìîì ïðè 510—520 íì (ðèñ. 2, ã). Ñîãëàñíî

[12, 13] ýòó ïîëîñó ìîæíî îòíåñòè ê ïëàçìîííî-

ðåçîíàíñíîìó ïîãëîùåíèþ íàíî÷àñòèö ìåòàëëè-

÷åñêîãî çîëîòà. Êàê âèäíî èç ÐÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèé

îáëó÷åííîãî ìàòåðèàëà (ðèñ. 2, ä è ä�), íà ïî-

âåðõíîñòè Sn
3
O

4
ïðèñóòñòâóþò ó÷àñòêè ñ âûñîêîé

êîíòðàñòíîñòüþ (ñâåòëûå ýëåìåíòû). Äàííûå ýíåðãî-

äèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè ïîêà-

çàëè, ÷òî ñîäåðæàíèå çîëîòà íà ïîâåðõíîñòè êîì-

ïîçèòà ïðîïîðöèîíàëüíî êîëè÷åñòâó òàêèõ êîíò-

ðàñòíûõ ó÷àñòêîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò îòíåñòè èõ ê

íàíî÷àñòèöàì çîëîòà íà ïîâåðõíîñòè Sn
3
O

4
. Òàêèì

îáðàçîì, â îòëè÷èå îò íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, íàíî-

÷àñòèöû çîëîòà îò÷åòëèâî âèäíû íà ÐÝÌ-ìèêðî-

ôîòîãðàôèÿõ, ÷òî îáóñëîâëåíî áîëåå âûñîêîé

àòîìíîé ìàññîé çîëîòà, ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþùåé

àòîìíóþ ìàññó îëîâà. Ðàçìåð íàíî÷àñòèö çîëîòà,

ôîòîõèìè÷åñêè îñàæäåííûõ íà ïîâåðõíîñòè äâîé-

íîãî îêñèäà îëîâà, ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 10—20 íì.

Ïðè ýòîì, êàê è â ñëó÷àå èîíîâ ñåðåáðà, âîññòà-

íîâëåíèå èîíîâ òåòðàõëîðîàóðàòà íå ïðîòåêàåò ïðè

èõ âûäåðæèâàíèè â òåìíîòå â ïðèñóòñòâèè ñóñïåíçèè

Sn
3
O

4
, à òàêæå ïðè èõ îáëó÷åíèè âèäèìûì ñâåòîì â

îòñóòñòâèå ôîòîêàòàëèçàòîðà.

Ïîäâîäÿ èòîã, îòìåòèì, ÷òî â ðàáîòå ïîëó÷åíû

îáðàçöû äâîéíîãî îêñèäà îëîâà Sn
3
O

4
ñ ïëàñòèí÷àòîé

öâåòêîïîäîáíîé ñòðóêòóðîé. Óñòàíîâëåíà àêòèâ-

íîñòü òàêèõ ìàòåðèàëîâ â ïðîöåññå ôîòîâîññòà-

íîâëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà è òåòðàõëîðîàóðàòà äî

ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ ïðè äåéñòâèè âèäèìîãî

ñâåòà ñ � > 435 íì. Ïîêàçàíî, ÷òî â õîäå ôîòîïðîöåññà

÷àñòè÷êè ìåòàëëîâ îñàæäàþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè

ôîòîêàòàëèçàòîðà. Íà ïðèìåðå ñèñòåìû Sn
3
O

4
— Ag

+

èçó÷åíî âëèÿíèå ðÿäà ôàêòîðîâ íà ñêîðîñòü ôî-

òîâîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïó-

òåì èçìåíåíèÿ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà

ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ñåðåáðà ñ ó÷àñòèåì äâîé-

íîãî îêñèäà îëîâà ìîæíî íå òîëüêî âàðüèðîâàòü

êîëè÷åñòâî îñàæäåííîãî ìåòàëëà, íî è ïîëîæåíèå

ìàêñèìóìà ïîëîñ ÏÏÐ, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü

îá èçìåíåíèè ðàçìåðà íàíî÷àñòèö. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

óäàëåíèå êèñëîðîäà âîçäóõà èç ñèñòåìû ïðèâîäèò ê

ñíèæåíèþ ñêîðîñòè ôîòîâîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ñå-

ðåáðà äî ìåòàëëà. Óêàçàííûé ôàêò ìîæåò áûòü îáó-

ñëîâëåí ôîòîäåñòðóêöèåé ñàìîãî ïîëóïðîâîäíèêà.
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Ôîòîõ³ì³÷íå â³äíîâëåííÿ ³îí³â ñð³áëà ³ òåòðàõëîðîàóðàòó íà ïîâåðõí³

íàíîñòðóêòóðíîãî Sn3O4 ïðè ä³¿ âèäèìîãî ñâ³òëà

Â. Â. Øâàëàã³í
1
, Ã. ß. Ãðîäçþê

1
, Î. Â. Øâåöü

1
, Â. Ì. Ãðàí÷àê

1
, Ñ. Ð. Ëàâîðèê

2
, Ì. À. Ñêîðèê

2,3
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ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: shvalagin@inphyschem-nas.kiev.ua

2
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âóë. Ãîðüêîãî, 68, Êè¿â 03150, Óêðà¿íà

3
²íñòèòóò ìåòàëîô³çèêè ³ì. Ã. Â. Êóðäþìîâà ÍÀÍ Óêðà¿íè

áóëüâàð Àêàäåì³êà Âåðíàäñüêîãî, 36, Êè¿â 03680, Óêðà¿íà

Îäåðæàíî ïîäâ³éíèé îêñèä îëîâà Sn
3
O

4
ç ïëàñòèí÷àñòîþ ìîðôîëîã³ºþ. Çíàéäåíî ôîòî-

àêòèâí³ñòü òàêèõ íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ ìàòåð³àë³â ïðè ä³¿ âèäèìîãî ñâ³òëà ç � � 435 íì ó ïðîöåñàõ

ôîòîâ³äíîâëåííÿ ³îí³â ñð³áëà ³ òåòðàõëîðîàóðàòó âîäîþ äî â³äïîâ³äíèõ ìåòàë³â ç óòâîðåííÿì

êîìïîçèòíèõ íàíîñòðóêòóð. Ïîêàçàíî, ùî çà â³äñóòíîñò³ ïîâ³òðÿ øâèäê³ñòü ôîòîâ³äíîâëåííÿ

³îí³â ñð³áëà äî ìåòàëó ³ñòîòíî íèæ÷à, ùî ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç ôîòîäåãðàäàö³ºþ

íàï³âïðîâ³äíèêà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàíîñòðóêòóðè Sn
3
O

4
, íàíî÷àñòèíêè ñð³áëà, íàíî÷àñòèíêè çîëîòà, ìåòàë-íàï³âïðîâ³äíèêîâ³

êîìïîçèòè.

Photochemical Reduction of Silver and Tetrachloroaurate Ions

on the Surface of Nanostructured Sn3O4 under the Influence of Visible Light

V. V. Shvalagin
1
, G. Ya. Grodzyuk

1
, A. V. Shvets

1
, V. M. Granchak

1
, S. R. Lavorik

2
, N. A. Skorik

2,3

1
L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

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

2
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Vul. Horkoho, 68, Kyiv 03150, Ukraine

3
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We get a double tin oxide Sn
3
O

4
with plate morphology. The photoactivity of such semiconductor materi-

als under the action of visible light with � > 435 nm in the process of photoreduction of silver and

tetrachloroaurate ions by water to corresponding metals with formation of composite nanostructures was

found. It is shown that in the absence of air the speed of the photoreduction of silver ions to metal is signifi-

cantly lower, which may be due to the photodegradation of the semiconductor.

Key words: nanostructures of Sn
3
O

4
, silver nanoparticles, gold nanoparticles, metal-semiconductor composites.
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