
Ñîâðåìåííûå ïîäõîäû, íàïðàâëåííûå íà ïîâû-

øåíèå ýôôåêòèâíîñòè ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì

íà îñíîâå íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ïîëóïðîâîäíè-

êîâ, â ÷àñòíîñòè äèîêñèäà òèòàíà, ñâÿçàíû ñ öåëå-

íàïðàâëåííîé ïðîñòðàíñòâåííîé îðãàíèçàöèåé ôîòî-

êàòàëèçàòîðà äëÿ ïðèäàíèÿ åìó ïîðèñòîñòè, ïî-

âûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàçäå-

ëåíèÿ è ïîñëåäóþùåãî òðàíñïîðòà ôîòîãåíåðè-

ðóåìûõ íîñèòåëåé çàðÿäà, à òàêæå ñîçäàíèÿ óñëîâèé

äëÿ áîëåå ýôôåêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ ñâåòà [1—6].

Âåñüìà óñïåøíûì îêàçàëîñü ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå

ôîòîêàòàëèçàòîðà ìåçîïîðèñòîãî TiO
2
, êîòîðûé âî

ìíîãèõ ñëó÷àÿõ äåìîíñòðèðóåò áîëåå âûñîêóþ

ôîòîàêòèâíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ íåïîðèñòûì íàíî-

êðèñòàëëè÷åñêèì TiO
2

[1, 3—6]. Â ÷àñòíîñòè, ðàíåå

íàìè áûëî ïîêàçàíî [7, 8], ÷òî ìåçîïîðèñòûé äèîêñèä

òèòàíà ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûì ôîòîêàòàëè-

çàòîðîì âîññòàíîâëåíèÿ âîäû äî Í
2

ýòàíîëîì, ÷åì

íåïîðèñòûé ïðåïàðàò TiO
2

Evonik P25, øèðîêî

ïðèìåíÿåìûé â êà÷åñòâå de facto ñòàíäàðòà äëÿ

ñðàâíåíèÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàçëè÷íûõ

ïîëóïðîâîäíèêîâûõ íàíîìàòåðèàëîâ [6].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ñîâåðøåíñòâîâàíèå ôîòîêà-

òàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå ìåçîïîðèñòîãî TiO
2

ñâÿçûâàþò ñ åãî ïðîñòðàíñòâåííîé îðãàíèçàöèåé â

òðåõìåðíûå (3D) ìàòåðèàëû, â ÷àñòíîñòè â ñôå-

ðè÷åñêèå îáðàçîâàíèÿ ìèêðîìåòðîâîãî ìàñøòàáà

(ðàçìåðîì 0,5—10 ìêì) [1, 2, 4—6]. Íàèáîëåå

ðàñïðîñòðàíåííûìè ïîäõîäàìè ê ïîëó÷åíèþ òàêèõ

ìèêðîñôåð ÿâëÿþòñÿ çîëü-ãåëü è ñîëüâîòåðìè÷åñêèå

ìåòîäû â ñî÷åòàíèè ñ ïîñëåäóþùèì îòæèãîì ïðè

450—500 °Ñ [9—14]. Ôàçîâûé ñîñòàâ, êðèñòàë-

ëè÷íîñòü, ðàçìåð è ôîðìà ïðîäóêòîâ ýòèõ ïðîöåññîâ

î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíû ê ñòðîåíèþ ïðåêóðñîðà Ti(IV),

ïðèðîäå ðàñòâîðèòåëÿ, óñëîâèÿì çîëü-ãåëü ïðåâðà-

ùåíèÿ. Èñïîëüçîâàíèå òåìïëàòîâ, ââåäåíèå ðàç-

ëè÷íûõ äîáàâîê, îêàçûâàþùèõ âëèÿíèå íà âçàèìî-

äåéñòâèå ìåæäó ÷àñòèöàìè TiO
2

ïðè ôîðìèðîâàíèè

ïîðèñòîãî êàðêàñà, ïîçâîëÿþò äîñòè÷ü øèðîêîãî
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ðîì ïîðÿäêà 10 íì, ïðîÿâëÿþò ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ âûäåëåíèÿ Í
2

èç

âîäíî-ýòàíîëüíûõ ñìåñåé è ãàçîôàçíîãî îêèñëåíèÿ áåíçîëà êèñëîðîäîì âîçäóõà, à òàêæå

àêòèâíîñòü â ïðîöåññå ãåíåðàöèè òîêà â ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå ïðè äåéñòâèè ÓÔ-ñâå-

òà èëè æå â ñîñòàâå ãåòåðîñòðóêòóð TiO
2
/CdS ïðè èõ îáëó÷åíèè âèäèìûì ñâåòîì. Ïîêàçàíî, ÷òî

âî âñåõ óêàçàííûõ ñëó÷àÿõ ýôôåêòèâíîñòü ôîòîïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì ìåçîïîðèñòûõ ìèêðîñôåð

çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò òàêîâóþ íåïîðèñòîãî íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî TiO
2

Evonik P25.

Îáñóæäåíû âîçìîæíûå ïðè÷èíû ïîâûøåííîé ôîòîàêòèâíîñòè èññëåäîâàííûõ ìèêðîñôåð.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: TiO
2
, çîëü-ãåëü ñèíòåç, ôîòîêàòàëèç, ôîòîýëåêòðîõèìèÿ, âûäåëåíèå âîäîðîäà, îêèñëåíèå

áåíçîëà, ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè.
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ðàçíîîáðàçèÿ ìèêðîñôåð TiO
2

ñ èåðàðõè÷åñêîé

îðãàíèçàöèåé [5, 7—21].

Âîçìîæíîñòü ïðîíèêíîâåíèÿ ñâåòîâîãî ïîòîêà â

ãëóáü ïîðèñòûõ ìèêðîñôåð â ñî÷åòàíèè ñ ìíîãî-

êðàòíûì ñâåòîïðåëîìëåíèåì è îòðàæåíèåì â èõ

îáúåìå óâåëè÷èâàåò âåðîÿòíîñòü ïîãëîùåíèÿ ñâåòà,

÷òî ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ðîñòó ôîòîàê-

òèâíîñòè TiO
2

[4, 5], â ÷àñòíîñòè â ïðîöåññàõ

äåñòðóêöèè êðàñèòåëåé [9—12, 18, 22] è ðÿäà äðóãèõ

îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [3, 13—17, 19], îêèñëåíèÿ

NO
x

[21], à òàêæå âîññòàíîâëåíèÿ Cr(VI) [10], CO
2

[20] è âîäû [23]. Â ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñèñòåìàõ

ýëåêòðîäû íà îñíîâå ïîðèñòûõ ìèêðîñôåð (MS) TiO
2

ìîãóò ãåíåðèðîâàòü áîëåå âûñîêèé ôîòîòîê, ÷åì

àíàëîãè÷íûå ïî ñîñòàâó ôîòîàíîäû, èçãîòîâëåííûå

èç íåïîðèñòîãî íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî TiO
2

[23, 24].

Îòìåòèì, ÷òî ïîëó÷åííûå íà ñåãîäíÿ äàííûå

óáåäèòåëüíî ïîêàçûâàþò ïðåèìóùåñòâà ïîðèñòûõ

ìèêðîñôåð TiO
2

â êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðîâ è

äåëàþò àêòóàëüíûì äàëüíåéøèé ïîèñê íîâûõ

ïîäõîäîâ ê ôîðìèðîâàíèþ òàêèõ ñòðóêòóð è

óïðàâëåíèþ èõ òåêñòóðíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Ðàíåå íàìè áûëè ïðåäëîæåíû ïîäõîäû ê

ïîëó÷åíèþ ìåçîïîðèñòûõ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ

ìèêðîñôåð TiO
2

ïóòåì ñî÷åòàíèÿ çîëü-ãåëü ñèíòåçà â

ïðèñóòñòâèè ýôèðà äèáåíçî-18-êðàóíà-6 â êà÷åñòâå

òåìïëàòà ñ ãèäðîòåðìè÷åñêîé îáðàáîòêîé [25, 26].

Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå â ðåàêöèîííóþ ñìåñü

íåáîëüøîé äîáàâêè ÏÀÂ îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå

âëèÿíèå íà ñòåïåíü êðèñòàëëèçàöèè, òåêñòóðó è

ìîðôîëîãèþ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ TiO
2
. Â

íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíû ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå

è ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåçîïîðèñòûõ

ìèêðîñôåð TiO
2
, ïîëó÷åííûõ â ñîîòâåòñòâèè ñ

óêàçàííûìè âûøå ïîäõîäàìè, â ÷àñòíîñòè ñ

ïðèìåíåíèåì íåáîëüøîé äîáàâêè ïàëüìèòèíîâîé

êèñëîòû.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè òåòðàáóòîêñèä òèòàíà(IV),

í-áóòàíîë, CuSO
4
�5H

2
O, CdCl

2
�2,5H

2
O, Na

2
SO

3
,

Na
2
S�9H

2
O, ýòèëöåëëþëîçó, àñêîðáèíîâóþ êèñëîòó

(«Sigma Aldrich»), ïàëüìèòèíîâóþ êèñëîòó,

äèáåíçî-18-êðàóí-6 («Fluka»), íàíîêðèñòàëëè÷åñêèé

TiO
2

P25 («Evonik»), ýòàíîë, èçîïðîïàíîë, áåíçîë,

ãëèöåðèí è Na
2
SO

4
(«Õèìëàáîððåàêòèâ»), à òàêæå

ïëàñòèíû FTO (ïðîâîäÿùèé ñëîé äîïèðîâàííîãî

ôòîðîì SnO
2

íà ñòåêëå) ñ óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì

9 Îì/ñì
2

(«Sigma Aldrich»).

Ìåçîïîðèñòûå ìèêðîñôåðû TiO
2

ïîëó÷åíû ìîäè-

ôèöèðîâàííûì çîëü-ãåëü ìåòîäîì àíàëîãè÷íî [25,

26] ïóòåì ãèäðîëèçà òåòðàáóòîêñèäà òèòàíà â

áóòàíîëå â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà íàòðèÿ ñ äèáåí-

çî-18-êðàóí-6 [Na(DB
18

C
6
)]Cl (íåîáõîäèìîñòü èñ-

ïîëüçîâàíèÿ êîìïëåêñà îáóñëîâëåíà íèçêîé ðàñ-

òâîðèìîñòüþ äèáåíçî-18-êðàóí-6 â áóòàíîëå) ñ

ââåäåíèåì (èëè áåç) íåáîëüøîé äîáàâêè ïàëüìè-

òèíîâîé êèñëîòû. Ìîëüíûå äîëè òåòðàáóòîêñèäà

òèòàíà, ñîëè êðàóí-ýôèðà, ïàëüìèòèíîâîé êèñëîòû è

áóòàíîëà ñîñòàâëÿëè ñîîòâåòñòâåííî 1,00; 0,12; 0,04 è

78,00. Ãèäðîëèç ïðîèñõîäèò ïîä äåéñòâèåì âëàãè

âîçäóõà áåç ïåðåìåøèâàíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðå äî òåõ ïîð, ïîêà íå ïðåêðàùàåòñÿ óâåëè-

÷åíèå ñëîÿ îáðàçóþùåãîñÿ îñàäêà. Ïîëó÷åííûé ïðî-

äóêò ïîäâåðãàëè ãèäðîòåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå (ÃÒÎ)

ïðè 175 °Ñ â òå÷åíèå 24 ÷, ñóøèëè â òå÷åíèå

íåñêîëüêèõ äíåé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è 1 ÷

ïðè 90 °Ñ, ïîñëå ÷åãî îòæèãàëè ïðè 500 °Ñ íà âîçäóõå

â òå÷åíèå 4 ÷. Â äàëüíåéøåì ìèêðîñôåðû, ïîëó÷åí-

íûå ñ ïðèìåíåíèåì [Na(DB
18

C
6
)]Cl áåç äîáàâîê è â

ñìåñè êðàóí-ýôèðà ñ ïàëüìèòèíîâîé êèñëîòîé,

îáîçíà÷åíû ñîîòâåòñòâåííî êàê MS-1 è MS-2.

Ïëåíêè ìåçîïîðèñòûõ ìèêðîñôåð TiO
2

è Ð25 íà

ïîâåðõíîñòè FTO ôîðìèðîâàëè àíàëîãè÷íî [27].

Ñóëüôèä êàäìèÿ íàíîñèëè íà ïîâåðõíîñòü TiO
2

ìåòîäîì SILAR (successive ionic layer adsorption and

reaction), êîòîðûé ïîäðîáíî îïèñàí â ðàáîòå [28].

Ðåàêöèþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ âîäîðîäà

èç âîäíî/ñïèðòîâûõ ñìåñåé ïðîâîäèëè â óñëîâèÿõ,

àíàëîãè÷íûõ îïèñàííûì â ðàáîòå [8], ãàçîôàçíîãî

îêèñëåíèÿ áåíçîëà êèñëîðîäîì âîçäóõà — â ðàáîòå

[29]. Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå èçìåðåíèÿ îñóùå-

ñòâëÿëè â òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå ñ ïëàòèíîâîé

ôîëüãîé â êà÷åñòâå ïðîòèâîýëåêòðîäà è õëîðñå-

ðåáðÿíûì ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ. Ðàñòâîðû îáëó÷àëè

ïîëíûì ñâåòîì 35 Âò êñåíîíîâîé ëàìïû ñ

èíòåíñèâíîñòüþ èçëó÷åíèÿ ó ïîâåðõíîñòè ôîòîàíîäà

I = 18 ìÂò/ñì
2
. Â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà ïðèìåíÿëè

âîäíûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé 0,1 ìîëü/ë àñêîð-

áèíîâîé êèñëîòû è 0,1 ìîëü/ë Na
2
SO

4
(â ñëó÷àå

FTO/TiO
2
), èëè æå âîäíûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé

0,1 ìîëü/ë Na
2
S è 0,1 ìîëü/ë Na

2
SO

3
(äëÿ

ãåòåðîñòðóêòóð FTO/TiO
2
/CdS). Îáëó÷åíèå îñóùå-

ñòâëÿëè ñî ñòîðîíû íàíåñåííîãî íà FTO ñëîÿ.

Ðåíòãåíîãðàììû ðåãèñòðèðîâàëè íà äèôðàêòî-

ìåòðå ÄÐÎÍ-3Ì ñ èñïîëüçîâàíèåì CuK
�
-èçëó÷åíèÿ.

Ïðîñâå÷èâàþùèå (ÏÝÌ) è ðàñòðîâûå (ÐÝÌ)

ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè ïîëó÷àëè íà

ìèêðîñêîïàõ JEM 1230 è JSM-6060 LA («JEOL») ïðè

óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 200 è 30 êÂ ñîîòâåò-

ñòâåííî. Èçîòåðìû àäñîðáöèè/äåñîðáöèè àçîòà ðåãè-

ñòðèðîâàëè ïðè –196 °Ñ íà êîìïëåêñå «Autosorb-6»

(«Quantachrome»). Ïåðåä èçìåðåíèÿìè îáðàçåö

äåãàçèðîâàëè â òå÷åíèå 12 ÷. Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü

è ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðó âû÷èñëÿëè ñ ïðè-

ìåíåíèåì ìåòîäîâ ÁÝÒ è NLDFT ñîîòâåòñòâåííî.

Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ãåòåðîñòðóêòóð

FTO/TiO
2
/CdS ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå è ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
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UV-3600 («Shimadzu») ñ èñïîëüçîâàíèåì ñóëüôàòà

áàðèÿ â êà÷åñòâå ñâåòîðàññåèâàþùåãî ñòàíäàðòà.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ãèäðîëèç òåòðàáóòîêñèäà òèòàíà(IV) âëàãîé

âîçäóõà â áóòàíîëå â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà

Na(DB
18

C
6
)Cl ñîïðîâîæäàåòñÿ âûïàäåíèåì ãåëÿ, ÃÒÎ

è ïîñëåäóþùåå ïðîêàëèâàíèå êîòîðîãî ïðè 500 °Ñ

ïðèâîäÿò ê ôîðìèðîâàíèþ ìàòåðèàëà, ñîñòîÿùåãî

ïðåèìóùåñòâåííî èç ñôåðè÷åñêèõ îáðàçîâàíèé

ðàçìåðîì ïîðÿäêà 2 ìêì (ðèñ. 1, à, á). Êàê âèäíî èç

ðèñ. 1, á, ìèêðîñôåðû MS-1 èìåþò èåðàðõè÷åñêîå

ñòðîåíèå è îáðàçîâàíû îòäåëüíûìè çåðíàìè ðàç-

ìåðîì ïîðÿäêà 100 íì, êîòîðûå, ïî äàííûì [25, 26],

ñôîðìèðîâàíû ïåðâè÷íûìè ñòðîèòåëüíûìè áëîêà-

ìè — ÷àñòèöàìè àíàòàçà ðàçìåðîì ~10 íì. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî îáðàçåö MS-1 õàðàêòåðèçóåòñÿ ñðåäíèì

ðàçìåðîì ïîð 5 íì, îáúåìîì ìåçîïîð 0,33 ñì
2
/ã è

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 84 ì
2
/ã.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, â, ââåäåíèå ïàëüìèòèíîâîé

êèñëîòû â ðàñòâîð, èç êîòîðîãî îñàæäàåòñÿ èñõîäíûé

ãåëü, çàìåòíî âëèÿåò íà ìîðôîëîãèþ êîíå÷íîãî

ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííîãî ïîñëå ÃÒÎ ãåëÿ è åãî

ïîñëåäóþùåãî îòæèãà. Àãðåãàòû TiO
2

â îáðàçöå MS-2

â öåëîì ñîõðàíÿþò ôîðìó, áëèçêóþ ê ñôåðè÷åñêîé,

îäíàêî õàðàêòåðèçóþòñÿ áóëüøèì ðàçìåðîì —

À. Ë. Ñòðîþê, Í. È. Åðìîõèíà, À. Â. Êîðæàê è äð.

178

Ðèñ. 1. ÐÝÌ-èçîáðàæåíèÿ îáðàçöîâ MS-1 (à, á) è MS-2 (â); ÒÝÌ-èçîáðàæåíèÿ îáðàçöà MS-2 (ã; ä, âñòàâêà), ïîëó÷åííûå ïðè

ðàçëè÷íîì óâåëè÷åíèè; äèôðàêòîãðàììà (ä) è èçîòåðìû àäñîðáöèè/äåñîðáöèè àçîòà äëÿ îáðàçöà MS-2 (å; âñòàâêà —

ðàñïðåäåëåíèå ïîð â îáðàçöàõ MS-1 (1) è MS-2 (2)).

à

â ã

á

ä å



ïîðÿäêà 2 ìêì è áîëåå, à òàêæå áîëåå âûñîêèì,

~200 íì, ðàçìåðîì âòîðè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ ýëå-

ìåíòîâ — çåðåí, èç êîòîðûõ ñôîðìèðîâàíû

ìèêðîñôåðû. Ïî äàííûì ÏÝÌ (ðèñ. 1, ã) ìèêðîñôåðû

MS-2 îáðàçîâàíû îäíîðîäíûìè ïî ðàçìåðó è ôîðìå

íàíî÷àñòèöàìè TiO
2

ðàçìåðîì îêîëî 10 íì (ñì.

ðèñ. 1, ä, âñòàâêà). Â äèôðàêòîãðàììå ïîëó÷åííîãî

îáðàçöà (ðèñ. 1, ä) íàáëþäàåòñÿ ðÿä ðåôëåêñîâ,

õàðàêòåðíûõ äëÿ ïëîñêîñòåé àíàòàçà (101), (004),

(200), (105) è (211) (JCPDS, ¹ 21-1272). Ðàçìåð

÷àñòèö â îáðàçöå MS-2, îöåíåííûé èñõîäÿ èç

óøèðåíèÿ ðåôëåêñîâ ïî óðàâíåíèþ Øåððåðà,

ñîñòàâèë ~10 íì, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ÏÝÌ.

Òàêèì îáðàçîì, ìèêðîñôåðû MS-2, ïîëó÷åííûå â

ïðèñóòñòâèè [Na(DB
18

C
6
)]Cl è íåáîëüøîé äîáàâêè

ïàëüìèòèíîâîé êèñëîòû, èìåþò èåðàðõè÷åñêîå

ñòðîåíèå, ò. å. îáðàçîâàíû ñóáúåäèíèöàìè ðàçìåðîì

~200 íì, êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, ñîñòîÿò èç

íàíîêðèñòàëëîâ àíàòàçà ðàçìåðîì ~10 íì.

Èçîòåðìû àäñîðáöèè è äåñîðáöèè àçîòà äëÿ

îáðàçöà MS-2 èìåþò âèä, õàðàêòåðíûé äëÿ èçîòåðì

òèïà IV, è îáðàçóþò òèïè÷íóþ äëÿ ìåçîïîðèñòûõ

ìàòåðèàëîâ ïåòëþ ãèñòåðåçèñà â îáëàñòè îòíî-

ñèòåëüíîãî äàâëåíèÿ ð/ð
0

> 0,8 (ðèñ. 1, å). Ïî äàííûì

àäñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé ìèêðîñôåðû MS-2 õà-

ðàêòåðèçóþòñÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 88 ì
2
/ã è

îáúåìîì ìåçîïîð 0,50 ñì
2
/ã. Ìàêñèìóì ðàñïðå-

äåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðó â îáðàçöå MS-2 ðàñïîëîæåí

ïðè 9 íì (ðèñ. 1, å, âñòàâêà, êðèâàÿ 2). Ïîìèìî ýòîãî,

â MS-2, â îòëè÷èå îò ìèêðîñôåð MS-1 (ðèñ. 1, å,

âñòàâêà, êðèâàÿ 1), ïðèñóòñòâóåò çíà÷èòåëüíîå

êîëè÷åñòâî ïîð ñ ðàçìåðîì 10—30 íì è áîëåå.

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìèêðîñôåð

TiO
2
. Ðàíåå íàìè áûëè èçó÷åíû ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå

ñèñòåìû äëÿ âûäåëåíèÿ âîäîðîäà èç âîäíî/ýòà-

íîëüíûõ ñìåñåé ïðè äåéñòâèè ÓÔ-ñâåòà íà ìåçî-

ïîðèñòûé äèîêñèä òèòàíà, ìîäèôèöèðîâàííûé ôî-

òîîñàæäåííûìè íàíî÷àñòèöàìè ìåòàëëîâ (Cu, Ni,

Ag) [7, 8]. Â òàêèõ ñèñòåìàõ íàíî÷àñòèöû ìåòàëëà

âûïîëíÿþò ðîëü ñîêàòàëèçàòîðà, êîòîðûé àêöåïòè-

ðóåò ôîòîãåíåðèðóåìûå â çîíå ïðîâîäèìîñòè TiO
2

ýëåêòðîíû è óñêîðÿåò èõ ïåðåíîñ íà ìîëåêóëû âîäû,

ïðè÷åì íàèáîëåå àêòèâíûì ñîêàòàëèçàòîðîì îêà-

çàëèñü íàíî÷àñòèöû Cu, ñôîðìèðîâàííûå in situ â

ðåçóëüòàòå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ

Cu(II) ýòàíîëîì. Îäíîâðåìåííî ïðîèñõîäèò çàïîë-

íåíèå äûðîê âàëåíòíîé çîíû TiO
2

ïóòåì ïåðåíîñà

ýëåêòðîíîâ îò ìîëåêóë ýòàíîëà.

Îáëó÷åíèå îáðàçöà MS-2 ÓÔ-ñâåòîì (� =

310—390 íì) â àíàëîãè÷íîé ñèñòåìå, ñîäåðæàùåé

âîäíî/ýòàíîëüíóþ ñìåñü (2 % îá. Í
2
Î) è CuCl

2
, òàêæå

ïðèâîäèò ê áûñòðîìó ôîòîîñàæäåíèþ íàíî÷àñòèö

ìåäè, íàáëþäàåìîìó âèçóàëüíî êàê èçìåíåíèå îêðàñ-

êè îáðàçöà îò áåëîé äî òåìíî-êîðè÷íåâîé, è âûäå-

ëåíèþ ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà, ïðè÷åì ñêîðîñòü

ýòîãî ïðîöåññà ñîõðàíÿåòñÿ íåèçìåííîé íà ïðî-

òÿæåíèè âñåãî ïåðèîäà èçìåðåíèÿ (ðèñ. 2, à, êðèâàÿ

1). Â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ îáðàçåö TiO
2

P25

õàðàêòåðèçóåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëåå íèçêîé ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ (ñð. êðèâûå 1 è 2 (ðèñ. 1,

à)). Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, á, âûäåëåíèå Í
2

ñ ó÷àñòèåì

ìåçîïîðèñòûõ ìèêðîñôåð TiO
2

ïðîèñõîäèò ñî

ñêîðîñòüþ, â 3 ðàçà áîëåå âûñîêîé, ÷åì â àíàëîãè÷íîé

ñèñòåìå íà îñíîâå TiO
2

Ð25. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

èññëåäîâàííûé êîììåð÷åñêèé ïðåïàðàò Ð25 ñîñòîèò

èç ñìåñè íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ àíàòàçà (~80 %) è

ðóòèëà (~20 %) ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö

20—25 íì è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ ïîðÿäêà 50 ì
2
/ã

[6] — ïî÷òè âäâîå áîëåå íèçêîé, ÷åì â îáðàçöàõ MS-1

è MS-2. Âûñîêóþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü

Ð25, êàê ïðàâèëî, ñâÿçûâàþò ñ âîçìîæíîñòüþ

ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàçäåëåíèÿ ôîòîãåíåðèðóåìûõ

ðàçíîèìåííûõ íîñèòåëåé çàðÿäà ìåæäó íàíîêðèñ-

òàëëàìè àíàòàçà è ðóòèëà âñëåäñòâèå íåáîëüøîé

ðàçíèöû â âåëè÷èíå ïîòåíöèàëà çîíû ïðîâîäèìîñòè

ýòèõ ìîäèôèêàöèé TiO
2

[6]. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî

ìèêðîñôåðû TiO
2

ñîñòîÿò ëèøü èç àíàòàçà è

îáëàäàþò áîëåå ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ, â ðàñ-

ñìàòðèâàåìûõ óñëîâèÿõ îíè ïðåâîñõîäÿò Ð25 è ïî

âåëè÷èíå óäåëüíîé ñêîðîñòè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî

âîññòàíîâëåíèÿ âîäû (ðèñ. 2, á). Ïî-âèäèìîìó, êàê è

â èçó÷åííûõ íàìè ðàíåå ñèñòåìàõ íà îñíîâå

ìåçîïîðèñòîãî TiO
2

[7, 8], ïîâûøåííàÿ ôîòîàê-

òèâíîñòü ìèêðîñôåð TiO
2

îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì

òî÷åê êîíòàêòà ìåæäó íåïëîòíî àãðåãèðîâàííûìè

íàíîêðèñòàëëàìè äèîêñèäà òèòàíà â èõ ñîñòàâå,

ñïîñîáñòâóþùåãî ýëåêòðîííîìó òðàíñïîðòó ïî ñåòè

êîíòàêòèðóþùèõ ÷àñòèö ïîëóïðîâîäíèêà ê íàíî-

÷àñòèöàì ìåäè, íà êîòîðûõ è ïðîèñõîäèò âîñ-

ñòàíîâëåíèå âîäû. Íåñêîëüêî áîëåå âûñîêóþ àê-

òèâíîñòü MS-1 ïî ñðàâíåíèþ ñ MS-2 ìîæíî ñâÿçàòü ñ

õàðàêòåðíîé äëÿ MS-1 áîëåå ðåãóëÿðíîé ôîðìîé

ìèêðîñôåð, ïîçâîëÿþùåé ïîëíåå ðåàëèçîâàòü ýôôåêò

ìíîæåñòâåííîãî ëó÷åïðåëîìëåíèÿ/ñâåòîðàññåÿíèÿ â

îáúåìå ìèêðîñôåðû è äîñòè÷ü áîëåå èíòåíñèâíîãî

ïîãëîùåíèÿ ñâåòà [4, 5].

Ðåàêöèÿ ãàçîôàçíîãî îêèñëåíèÿ âåñüìà óñòîé-

÷èâîãî ñóáñòðàòà — áåíçîëà ÷àñòî ðàññìàòðèâàåòñÿ

êàê òåñòîâûé ïðîöåññ äëÿ âûÿñíåíèÿ ïåðñïåê-

òèâíîñòè ïðèìåíåíèÿ òîãî èëè èíîãî ïîëóïðî-

âîäíèêîâîãî ìàòåðèàëà â òåõíîëîãèÿõ ýêîëîãè÷å-

ñêîãî ôîòîêàòàëèçà [6]. Â îòñóòñòâèå ôîòîêàòàëè-

çàòîðîâ áåíçîë ñîõðàíÿåò óñòîé÷èâîñòü ê îêèñëåíèþ

êèñëîðîäîì âîçäóõà ïðè äîñòàòî÷íî äëèòåëüíîì

îáëó÷åíèè (ðèñ. 2, â, êðèâàÿ 3). Îäíàêî â ïðèñóòñòâèè

ìèêðîñôåð TiO
2

(êðèâàÿ 1) è Ð25 (êðèâàÿ 2) ïðè

îáëó÷åíèè íàáëþäàåòñÿ ïîñòåïåííîå ñíèæåíèå

êîíöåíòðàöèè Ñ
6
Í

6
â ãàçîâîé ôàçå, ïðè÷åì ñêîðîñòü
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ýòîãî ïðîöåññà, êàê è â ðàññìîòðåííîé âûøå ðåàêöèè

âîññòàíîâëåíèÿ âîäû, ñîõðàíÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè

íåèçìåííîé â èçó÷åííîì âðåìåííîì èíòåðâàëå.

Ñðàâíåíèå êðèâûõ 1 è 2 íà ðèñ. 2, â, à òàêæå äàííûå

ðèñ. 2, ã ïîêàçûâàþò, ÷òî îêèñëåíèå áåíçîëà ñ

ó÷àñòèåì ìèêðîñôåð MS-2 ïðîèñõîäèò ïî÷òè â 2,5

ðàçà áûñòðåå, ÷åì â ïðèñóòñòâèè ïðåïàðàòà Ð25,

ïðè÷åì îáðàçåö MS-2 ïðåâîñõîäèò Ð25 è ïî âåëè÷èíå

óäåëüíîé ñêîðîñòè äàííîãî ôîòîïðîöåññà (ðèñ. 2, ã).

Â òî æå âðåìÿ îáðàçåö MS-1 ïî ñêîðîñòè ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ áåíçîëà ïðàêòè÷åñêè

ýêâèâàëåíòåí Ð25, îäíàêî óñòóïàåò åìó ïî âåëè÷èíå

óäåëüíîé ñêîðîñòè ôîòîïðîöåññà. Àíàëèç ïîëó-

÷åííûõ äàííûõ ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî íàëè÷èå

êîíòàêòà ìåæäó îòäåëüíûìè íåïëîòíî àãðåãèðî-

âàííûìè íàíîêðèñòàëëàìè TiO
2
, ñòîëü çíà÷èìîå â

ïðîöåññå âûäåëåíèÿ âîäîðîäà (ñì. âûøå), â

ðàññìàòðèâàåìîé ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå,

ïî-âèäèìîìó, èãðàåò âòîðîñòåïåííóþ ðîëü, â òî

âðåìÿ êàê êëþ÷åâûì ôàêòîðîì ñëóæèò ðàçìåð

ìåçîïîð. Ïî-âèäèìîìó, â îáðàçöå MS-2, õàðàê-

òåðèçóþùåìñÿ áîëåå êðóïíûìè ìåçîïîðàìè ñ

øèðîêèì èõ ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðó, ñîçäàþòñÿ

áîëåå áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ òðàíñïîðòà êèñëî-

ðîäà ê àäñîðáèðîâàííûì â ïîðàõ ôîòîêàòàëèçàòîðà

áåíçîëó è èíòåðìåäèàòàì åãî îêèñëåíèÿ.

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìèêðîñôåð

TiO
2
. Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìèêðîñôåð

äèîêñèäà òèòàíà èññëåäîâàëèñü â ÿ÷åéêàõ äâóõ òèïîâ,

â ïåðâîì èç êîòîðûõ îñóùåñòâëÿëè íåïîñðåäñòâåííîå

ôîòîâîçáóæäåíèå TiO
2

ÓÔ-ñâåòîì. Â ÿ÷åéêå âòîðîãî

òèïà ýëåêòðîííî-äûðî÷íûå ïàðû ãåíåðèðóþòñÿ ïðè

äåéñòâèè âèäèìîãî ñâåòà íà ñëîé ñåíñèáèëèçàòîðà —

íàíî÷àñòèö CdS, ïîñëå ÷åãî ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ

ýëåêòðîíà îò ñóëüôèäà êàäìèÿ â çîíó ïðîâîäèìîñòè

TiO
2

è äàëåå — â ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ öåïü. Çà-

ïîëíåíèå äûðêè âàëåíòíîé çîíû TiO
2

(â ïåðâîì

ñëó÷àå) èëè CdS (âî âòîðîì ñëó÷àå) ïðîèñõîäèò

ïóòåì îêèñëåíèÿ ïðèñóòñòâóþùåãî â ñèñòåìå

ýëåêòðîíîäîíîðà — àñêîðáèíîâîé êèñëîòû (TiO
2
)

èëè Na
2
S (CdS). Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå â ñèñòåìå ïðè-

ñóòñòâóåò òàêæå Na
2
SO

3
, êîòîðûé ïîâûøàåò
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Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå íàêîïëåíèÿ âîäîðîäà â ðåçóëüòàòå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ âîäû ýòàíîëîì (à) è

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ïàðîâ áåíçîëà êèñëîðîäîì âîçäóõà (â) â ïðèñóòñòâèè îáðàçöà MS-2 (1) è TiO2 Evonik P25 (2)

(3 ïîëó÷åíà ïðè îáëó÷åíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè â îòñóòñòâèå ôîòîêàòàëèçàòîðîâ); ñêîðîñòü (òåìíî-ñåðûå ñòîëáöû) è

óäåëüíàÿ ñêîðîñòü (ñâåòëî-ñåðûå ñòîëáöû) ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ Í2 (á) è îêèñëåíèÿ Ñ6Í6 (ã) ñ ó÷àñòèåì îáðàçöîâ

MS-1, MS-2 è P25.



ïðîâîäèìîñòü ýëåêòðîëèòà è ñâÿçûâàåò ýëåìåí-

òàðíóþ ñåðó, îáðàçóþùóþñÿ â ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ

ñóëüôèä-àíèîíîâ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ôîòîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû

â ÿ÷åéêå ïåðâîãî òèïà, ïî ñóòè, ïîäîáíû ïðîöåññàì,

ïðîèñõîäÿùèì â ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå äëÿ

ïîëó÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà, ñ òîé ëèøü

ðàçíèöåé, ÷òî ôîòîãåíåðèðóåìûå â TiO
2

ýëåêòðîíû,

ïîïàäàÿ íà ýëåêòðîä-êîëëåêòîð, îòâîäÿòñÿ â

ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ öåïü è ïîñëåäóþùåå âîññòà-

íîâëåíèå âîäû ïðîèñõîäèò íà ïëàòèíîâîì ïðîòè-

âîýëåêòðîäå. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ðÿä

ôîòîàêòèâíîñòè ìèêðîñôåð TiO
2

è Ð25 â ýòèõ

ñèñòåìàõ áóäåò ïîäîáåí, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Êàê ñëåäóåò èç âîëüòàìïåðîãðàìì, ïðåäñòàâ-

ëåííûõ íà ðèñ. 3, à, èçó÷åííûå ôîòîàíîäû ïðè

îñâåùåíèè ïîëíûì ñâåòîì êñåíîíîâîé ëàìïû ãå-

íåðèðóþò ôîòîòîê ïðè ïîòåíöèàëå, áîëåå îòðè-

öàòåëüíîì, ÷åì –0,32 Â (MS-1 è MS-2) è –0,33 Â (Ð25).

Íåñêîëüêî áîëåå âûñîêîå ïî ìîäóëþ çíà÷åíèå

íàïðÿæåíèÿ ðàçîìêíóòîé öåïè V
oc

(èçìåðåííîå ïðè

íóëåâîì ôîòîòîêå, J
ph

= 0) äëÿ îáðàçöà TiO
2

Ð25,

ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî ïðèñóòñòâèåì â åãî

ñîñòàâå ôðàêöèè ðóòèëà, õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ áîëåå

îòðèöàòåëüíûì ïîòåíöèàëîì ïëîñêèõ çîí, ÷åì àíàòàç

[6]. Â êà÷åñòâå ïàðàìåòðà, õàðàêòåðèçóþùåãî

ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü èññëåäîâàííûõ

ôîòîàíîäîâ, èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèå ïëîòíîñòè

ôîòîòîêà êîðîòêîãî çàìûêàíèÿ J
sc

, îïðåäåëåííîå ïðè

V = 0. Èç ðèñ. 3, à âèäíî, ÷òî ôîòîàíîä FTO/MS-2 ïðè

îáëó÷åíèè ãåíåðèðóåò ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêèé

ôîòîòîê, ÷åì ôîòîàíîä íà îñíîâå TiO
2

P25, âî âñåì

èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå ïîòåíöèàëîâ. Äëÿ ýëåê-

òðîäîâ íà îñíîâå ìèêðîñôåð MS-1 è MS-2 âåëè÷èíà

J
sc

îêàçàëàñü ñîîòâåòñòâåííî â 3 è 2,5 ðàçà âûøå, ÷åì

àíàëîãè÷íûé ïàðàìåòð äëÿ ýëåêòðîäà íà îñíîâå

ïðåïàðàòà Ð25 (ðèñ. 3, á, òåìíî-ñåðûå ñòîëáöû). Â

ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìå ìåçîïîðèñòûå ìèêðî-

ñôåðû ïðåâîñõîäÿò Ð25 è ïî óäåëüíîé ôîòîýëåê-

òðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè (ðèñ. 3, á, ñâåòëî-ñåðûå

ñòîëáöû). Êàê è â ñëó÷àå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî
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Ðèñ. 3. Âîëüòàìïåðîãðàììû, ïîëó÷åííûå ïðè îñâåùåíèè ýëåêòðîäîâ FTO/MS-2 (à, 1), FTO/P25 (à, 2), FTO/MS-2/CdS (â, 1),

FTO/P25/CdS (â, 2), ñîñòàâ ÿ÷ååê è ýëåêòðîëèòà ïðèâåäåí â òåêñòå ñòàòüè; ïëîòíîñòü ôîòîòîêà êîðîòêîãî çàìûêàíèÿ Jsc

(òåìíî-ñåðûå ñòîëáöû) è óäåëüíàÿ ïëîòíîñòü ôîòîòîêà êîðîòêîãî çàìûêàíèÿ Jsc (ñâåòëî-ñåðûå ñòîëáöû) äëÿ ôîòîýëåêòðîäîâ

íà îñíîâå îáðàçöîâ MS-1, MS-2 è Ð25 (á) â ÿ÷åéêå ñ äîíîðîì — àñêîðáèíîâîé êèñëîòîé, à òàêæå èõ ãåòåðîñòðóêòóð ñ CdS â

ÿ÷åéêå ñ ïàðîé Na2S/Na2SO3 (ã; çíà÷åíèÿ Jsc íîðìèðîâàíû íà èíòåãðàëüíóþ ýêñòèíêöèþ ãåòåðîñòðóêòóð TiO2/CdS â

äèàïàçîíå � > 400 íì).



âîññòàíîâëåíèÿ âîäû ýòàíîëîì, îáðàçåö MS-1 ïî

àêòèâíîñòè íåñêîëüêî ïðåâîñõîäèò MS-2, ÷òî,

ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî áîëåå ýôôåêòèâíûì

ñâåòîïîãëîùåíèåì â ìèêðîñôåðàõ MS-1, èìåþùèõ

áîëåå ïðàâèëüíóþ ôîðìó.

Íàíåñåíèå íà ïîâåðõíîñòü äèîêñèäà òèòàíà ñëîÿ

íàíî÷àñòèö CdS ìåòîäîì SILAR ïîçâîëÿåò

îòíîñèòåëüíî ïðîñòî ôîðìèðîâàòü ãåòåðîñòðóêòóðû

TiO
2
/CdS ñ ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì ñóëüôèäà

êàäìèÿ ïî ïîâåðõíîñòè TiO
2
, êîòîðûå äåìîí-

ñòðèðóþò âûñîêèå ïîêàçàòåëè ôîòîýëåêòðîõèìè-

÷åñêîé àêòèâíîñòè [6]. Íà ðèñ. 3, â ïðåäñòàâëåíû

âîëüòàìïåðîãðàììû, ïîëó÷åííûå ïðè îñâåùåíèè

ïîëíûì ñâåòîì ôîòîàíîäîâ FTO/MS-2/CdS (êðèâàÿ

1) è FTO/P25/CdS (êðèâàÿ 2), ïîãðóæåííûõ â âîäíûé

ðàñòâîð Na
2
S/Na

2
SO

3
. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ýëåêòðî-

ëèòà òàêîãî ñîñòàâà óäàåòñÿ äîñòè÷ü îòíîñèòåëüíî

âûñîêîé ïëîòíîñòè ôîòîòîêà, îäíîâðåìåííî èçáåãàÿ

ôîòîêîððîçèîííîãî ðàçðóøåíèÿ ñëîÿ CdS è åãî

áëîêèðîâêè ýëåìåíòàðíîé ñåðîé, îáðàçóþùåéñÿ â

ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ Na
2
S. Â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ

íåñåíñèáèëèçèðîâàííûå ôîòîàíîäû FTO/TiO
2

äàþò

íà äâà ïîðÿäêà ìåíüøèå âåëè÷èíû J
ph

(äàííûå íå

ïîêàçàíû). Ïîòåíöèàë ïðè îáëó÷åíèè â óñëîâèÿõ

ðàçîìêíóòîé öåïè U
oc

äëÿ ãåòåðîñòðóêòóð

FTO/Ð25/CdS è FTO/MS-2/CdS îäèíàêîâ è ñîñòàâëÿåò

–1,2 Â îòí. Ag/AgCl. Ïî âåëè÷èíå J
sc

ãåòåðîñòðóêòóðà

FTO/MS-2/CdS âäâîå ïðåâîñõîäèò àíàëîãè÷íûé

êîìïîçèò íà îñíîâå Ð25 (ñð. êðèâûå 1 è 2 (ðèñ. 3, â)),

äåìîíñòðèðóÿ è â ýòîì ñëó÷àå ïðåèìóùåñòâî ìåçî-

ïîðèñòûõ ìèêðîñôåð íàä íåïîðèñòûì íàíîêðèñ-

òàëëè÷åñêèì TiO
2
. Âìåñòå ñ òåì èññëåäîâàíèå òàêèõ

êîìïîçèòîâ ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî

îòðàæåíèÿ ïîêàçàëî, ÷òî êîëè÷åñòâî CdS, îñàæ-

äåííîãî íà ïîâåðõíîñòè ìèêðîñôåð MS-1 è MS-2,

ïðàêòè÷åñêè â 2 ðàçà âûøå, ÷åì â ñëó÷àå Ð25.

Íîðìèðîâàíèå çíà÷åíèé J
sc

ê èíòåãðàëüíîìó ñâåòî-

ïîãëîùåíèþ ñóëüôèäà êàäìèÿ ïðè � > 400 íì (çà

ïðåäåëàìè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ TiO
2
) ïîêàçàëî, ÷òî â

ïåðåñ÷åòå íà åäèíèöó êîíöåíòðàöèè ñåíñèáèëèçàòîðà

ôîòîàíîä íà îñíîâå TiO
2

Ð25 íåñêîëüêî áîëåå

àêòèâåí, ÷åì ïëåíêè, èçãîòîâëåííûå èç ìåçîïî-

ðèñòûõ ìèêðîñôåð (ðèñ. 3, ã, òåìíî-ñåðûå ñòîëáöû), à

ïî ïîêàçàòåëþ óäåëüíîé íîðìèðîâàííîé àêòèâ-

íîñòè — ñóùåñòâåííî èõ ïðåâîñõîäèò (ðèñ. 3, ã,

ñâåòëî-ñåðûå ñòîëáöû). Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â ñëó÷àå

ìèêðîñôåð, îáëàäàþùèõ ïðàêòè÷åñêè âäâîå áîëåå

âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ, ÷åì Ð25, êî-

ëè÷åñòâî îñàæäåííîãî CdS òàêæå ïðèáëèçèòåëüíî â 2

ðàçà âûøå, çàíèæåííàÿ àêòèâíîñòü ãåòåðîñòðóêòóð íà

îñíîâå ìèêðîñôåð âðÿä ëè ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà

íåïîëíûì ïîêðûòèåì èõ ïîâåðõíîñòè ÷àñòèöàìè

CdS. Ïî-âèäèìîìó, áîëåå âûñîêàÿ óäåëüíàÿ

àêòèâíîñòü ãåòåðîñòðóêòóðû FTO/Ð25/CdS ñâÿçàíà ñ

òåì, ÷òî ìèêðîñôåðû îáðàçîâàíû íàíîêðèñòàëëàìè

TiO
2

ìåíüøåãî ðàçìåðà, äëÿ êîòîðûõ áîëåå âûñîêà

âåðîÿòíîñòü ïîòåðü ôîòîòîêà â ðåçóëüòàòå îáðàòíûõ

ïðîöåññîâ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà îò ÷àñòèö TiO
2

ê

êîìïîíåíòàì ýëåêòðîëèòà.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå íà ïðèìåðå ÷åòûðåõ

ðàçëè÷íûõ ñèñòåì ïîêàçàíî, ÷òî ìåçîïîðèñòûå

ìèêðîñôåðû, ñôîðìèðîâàííûå â ðåçóëüòàòå íåïëîò-

íîé àãðåãàöèè íàíîêðèñòàëëîâ TiO
2

àíàòàçíîé

ìîäèôèêàöèè ðàçìåðîì ïîðÿäêà 10 íì, îáëàäàþò

ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêîé ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé è

ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ

ñ íåïîðèñòûì íàíîêðèñòàëëè÷åñêèì ïðåïàðàòîì

TiO
2

Evonik P25. Â òî æå âðåìÿ ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ïðè÷èíû áîëåå

âûñîêîé àêòèâíîñòè ìèêðîñôåð TiO
2

â èçó÷åííûõ

ñèñòåìàõ ðàçëè÷íû. Òàê, â ñèñòåìàõ äëÿ ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêîãî ïîëó÷åíèÿ Í
2

ïóòåì âîññòàíîâëåíèÿ

âîäû ýòàíîëîì è â ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêîé ñèñòåìå,

â êîòîðîé îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðÿìîå âîçáóæäåíèå

äèîêñèäà òèòàíà ÓÔ-ñâåòîì, ïîâûøåííàÿ ôîòîàê-

òèâíîñòü ìåçîïîðèñòûõ ìèêðîñôåð, ïî-âèäèìîìó,

îáóñëîâëåíà âîçìîæíîñòüþ òðàíñïîðòà ýëåêòðîíîâ

ïî ñåòè êîíòàêòèðóþùèõ íàíîêðèñòàëëîâ TiO
2
, à

òàêæå áîëåå ýôôåêòèâíûì ïî ñðàâíåíèþ ñ TiO
2

Ð25

ïîãëîùåíèåì ñâåòà, îáóñëîâëåííûì ÿâëåíèÿìè

ìíîæåñòâåííîãî îòðàæåíèÿ è ïðåëîìëåíèÿ ñâåòîâîãî

ïîòîêà â îáúåìå ìèêðîñôåð. Â ðåàêöèè ãàçîôàçíîãî

îêèñëåíèÿ áåíçîëà êèñëîðîäîì âîçäóõà áîëåå

àêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ ìèêðîñôåðû ñ áóëüøèì ðàç-

ìåðîì ìåçîïîð, â òî âðåìÿ êàê ïîâûøåííàÿ

ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ãåòåðîñòðóêòóð

TiO
2
/CdS íà îñíîâå ìåçîïîðèñòûõ ìèêðîñôåð

äèîêñèäà òèòàíà îáóñëîâëåíà áîëåå âûñîêèì ñîäåð-

æàíèåì â íèõ ñóëüôèäà êàäìèÿ, ïîãëîùàþùåãî

âèäèìûé ñâåò è âûïîëíÿþùåãî ðîëü ñåíñèáèëè-

çàòîðà.
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Âñòàíîâëåíî, ùî ìåçîïîðèñò³ ì³êðîñôåðè, óòâîðåí³ íàíîêðèñòàëàìè àíàòàçó ðîçì³ðîì ïîðÿäêó

10 íì, ïðîÿâëÿþòü ôîòîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ó ðåàêö³ÿõ âèä³ëåííÿ Í
2

ç âîäíî-åòàíîëüíèõ

ñóì³øåé òà ãàçîôàçíîãî îêèñíåííÿ áåíçîëó êèñíåì ïîâ³òðÿ, à òàêîæ àêòèâí³ñòü ó ïðîöåñ³

ãåíåðàö³¿ ñòðóìó ó ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷í³é êîì³ðö³ ïðè ä³¿ ÓÔ-ñâ³òëà àáî æ ó ñêëàä³

ãåòåðîñòðóêòóð TiO
2
/CdS ïðè ¿õ îïðîì³íåíí³ âèäèìèì ñâ³òëîì. Ïîêàçàíî, ùî â óñ³õ çàçíà÷åíèõ

âèïàäêàõ åôåêòèâí³ñòü ôîòîïðîöåñ³â çà ó÷àñò³ ìåçîïîðèñòèõ ì³êðîñôåð çíà÷íî ïåðåâèøóº

åôåêòèâí³ñòü íåïîðèñòîãî íàíîêðèñòàë³÷íîãî TiO
2

Evonik P25. Îáãîâîðåíî ìîæëèâ³ ïðè÷èíè

ï³äâèùåíî¿ ôîòîàêòèâíîñò³ äîñë³äæåíèõ ì³êðîñôåð.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: TiO
2
, çîëü-ãåëü ñèíòåç, ôîòîêàòàë³ç, ôîòîåëåêòðîõ³ì³ÿ, âèä³ëåííÿ âîäíþ, îêèñíåííÿ áåíçîëó,

ñîíÿ÷í³ êîì³ðêè.
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It was found that mesoporous microspheres formed by anatase nanocrystals with a size of around 10 nm

exhibit photocatalytic activity in H
2

evolution from water–ethanol mixtures and gas-phase oxidation of

benzene by air oxygen, as well as photoelectrochemical activity in current generation in

photoelectrochemical cell when excited by UV light or as a part of TiO
2
/CdS heterostructures when illu-

minated with the visible light. Efficiency of the photoprocesses with the participation of mesoporous

microspheres was found to exceed considerably that of non-porous nanocrystalline TiO
2

Evonik P25.

Possible origins of the advanced photoactivity of the studied microspheres are discussed.

Key words: TiO
2
, sol-gel synthesis, photocatalysis, photoelectrochemistry, hydrogen evolution, benzene oxidation, so-

lar cells.
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