
Èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé ê ñëîèñòûì ïîëóïðîâîä-

íèêîâûì ìàòåðèàëàì è 2D-íàíîëèñòàì íà èõ îñíîâå

ïîñòîÿííî âîçðàñòàåò, ÷òî ñâÿçàíî ñ èõ óíèêàëüíûìè

ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè — âûñîêîé óäåëü-

íîé ïîâåðõíîñòüþ, êðèñòàëëè÷íîñòüþ, ïîâûøåííîé

êîíöåíòðàöèåé ïîâåðõíîñòíûõ àêòèâíûõ öåíòðîâ,

óëó÷øåííûì ðàçäåëåíèåì çàðÿäîâ, êâàíòîâî-ðàçìåð-

íûìè ýôôåêòàìè è äð. [1]. Ñðåäè òàêèõ ìàòåðèàëîâ

ìîæíî îòìåòèòü ñëîèñòûå íèîáàòû, êîòîðûå íàõîäÿò

ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâ äëÿ èîííîãî

îáìåíà [2], êàê ôîòîêàòàëèçàòîðû ïîëó÷åíèÿ ìîëå-

êóëÿðíîãî âîäîðîäà [3, 4], îêèñëåíèÿ êðàñèòåëåé

[5—7], ôîòî÷óâñòâèòåëüíûå êîìïîíåíòû ýëåêòðîí-

íûõ óñòðîéñòâ [8].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàññëîåííîãî íèîáàòà êàëèÿ åãî

ñíà÷àëà îáðàáàòûâàþò àçîòíîé êèñëîòîé ñ öåëüþ

çàìåùåíèÿ èîíîâ êàëèÿ íà ïðîòîíû è óâåëè÷åíèÿ

ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñëîÿìè ìàòåðèàëà, çàòåì âûäåð-

æèâàþò â ðàñòâîðå òåòðàáóòèëàììîíèé ãèäðîîêñèäà

[9]. Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî â õîäå îáðàáîòêè àçîòíîé

êèñëîòîé, êðîìå çàìåùåíèÿ èîíîâ êàëèÿ íà ïðîòîíû,

ïðîèñõîäèò ôàçîâàÿ òðàíñôîðìàöèÿ èñõîäíîãî íèî-

áàòà êàëèÿ, ÷òî ìîæåò ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà ñâîé-

ñòâà ïîëó÷åííîãî ìàòåðèàëà.

Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èññëåäî-

âàíèå âëèÿíèÿ îáðàáîòêè àçîòíîé êèñëîòîé íà êðèñ-

òàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó íèîáàòà êàëèÿ, à òàêæå ñðàâíè-

òåëüíîå èçó÷åíèå ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ èñ-

õîäíîãî KNb
3
O

8
è ïðîäóêòà åãî òðàíñôîðìàöèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè Nb
2
O

5
(«Merck»), êîíö.

HNO
3
, C

2
H

5
OH è CH

3
OH ìàðêè «õ. ÷.» («Õèìëàáîð-

ðåàêòèâ»), KCl, K
2
CO

3
(«Aldrich»). Ñòåðæíåâèäíûå

KNb
3
O

8
ñèíòåçèðîâàëè ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå [7]

ïóòåì ñïëàâëåíèÿ Nb
2
O

5
, K

2
CO

3
è KCl ïðè 800 °Ñ â

òå÷åíèå 3 ÷. Ïåðåä ñïëàâëåíèåì èñõîäíûå ìàòåðèàëû

ñìåøèâàëè è ïåðåòèðàëè 4 ÷ â øàðîâîé ìåëüíèöå â

ïðèñóòñòâèè ýòàíîëà. Ïîëó÷åííûé ïîñëå ñïëàâëåíèÿ

ïîðîøîê ïðîìûâàëè íåñêîëüêî ðàç äèñòèëëèðîâàí-

íîé âîäîé äëÿ óäàëåíèÿ õëîðèäà êàëèÿ, èñïîëüçî-

âàâøåãîñÿ äëÿ ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ

ñìåñè, è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå ïðè 70—80 °Ñ.

Êèñëîòíóþ îáðàáîòêó ñèíòåçèðîâàííîãî íèîáàòà

êàëèÿ ïðîâîäèëè ïðè ïåðåìåøèâàíèè 1 ã KNb
3
O

8
â

60 ìë 6 ìîëü/ë HNO
3

íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äàëåå ïîëó÷åííûé ïîðîøîê

òùàòåëüíî îòìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è

ñóøèëè íà âîçäóõå ïðè 70—80 °Ñ.

Ðàñòðîâûå ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè (ÐÝÌ)

ðåãèñòðèðîâàëè íà ìèêðîñêîïå «Mira3» («Tescan»),

îñíàùåííîì ïðèñòàâêîé äëÿ ýíåðãîäèñïåðñèîííîé

ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè Oxford X-max 80 mm
2
,

ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 5—20 êÂ. Ñïåêòðû
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Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàáîòêà ñëîèñòîãî KNb
3
O

8
àçîòíîé êèñëîòîé ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ

K
3
Í

3
Nb

10,8
O

30
. Ïîëó÷åííûé ìàòåðèàë îáëàäàåò ñëîèñòîé ñòðóêòóðîé è ñîñòîèò èç êðèñòàëëîâ

äëèíîé 5—20 ìêì è øèðèíîé ïîðÿäêà 200—500 íì ïîäîáíî èñõîäíîìó KNb
3
O

8
. Íèîáàò êàëèÿ

KNb
3
O

8
è ïðîäóêò åãî òðàíñôîðìàöèè K

3
Í

3
Nb

10,8
O

30
ìîãóò âûñòóïàòü ôîòîêàòàëèçàòîðàìè

äåñòðóêöèè ìåòàíîëà. Èõ àêòèâíîñòü â ýòîì ïðîöåññå ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñëîèñòûå íèîáàòû, ôîòîêàòàëèç, íàíîñòðóêòóðû, ãàçîôàçíîå îêèñëåíèå.



îòðàæåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå

UV-3600 («Shimadzu»). Ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ

èññëåäîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåíòãåíîâñêîãî äèô-

ðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-3Ì (èçëó÷åíèå K
�

ëèíèè ìåäè,

�
Cu

= 0,1541 íì). Çíà÷åíèå øèðèíû çàïðåùåííîé

çîíû ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ îïðåäåëÿëè â òî÷êå

ïåðåñå÷åíèÿ ñ îñüþ ýíåðãèé êàñàòåëüíîé ê äëèííî-

âîëíîâîìó êðàþ ôóíäàìåíòàëüíîé ïîëîñû â ýëåêò-

ðîííîì ñïåêòðå îòðàæåíèÿ, ïðåäñòàâëåííîì â êîîð-

äèíàòàõ óðàâíåíèÿ Òàóöà.

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ èçìå-

ðÿëè â ðåàêöèè ïàðîôàçíîé äåñòðóêöèè ïàðîâ

ìåòàíîëà. Äëÿ ýòîãî 50 ìã íèîáàòà íàïðåññîâûâàëè

íà ìåòàëëè÷åñêóþ ïîäëîæêó 1�3 ñì è ïîìåùàëè â

ñòåêëÿííûé ðåàêòîð îáúåìîì 150 ñì
3
, ñíàáæåííûé

ìàãíèòíîé ìåøàëêîé äëÿ ïåðåìåøèâàíèÿ ãàçîâîé

ñìåñè, à òàêæå ìåìáðàíîé äëÿ ââîäà ñóáñòðàòà è

îòáîðà ïðîá. Æèäêèé ìåòàíîë (2 ìêë) ââîäèëè â

ðåàêòîð ñ ïîìîùüþ ìèêðîøïðèöà, ðåàêòîð âûäåð-

æèâàëè ïðè ïåðåìåøèâàíèè îêîëî 2 ÷ äëÿ ïîëíîãî

èñïàðåíèÿ ñïèðòà è óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî

ðàâíîâåñèÿ ïåðåä îáëó÷åíèåì. Îáðàçöû îáëó÷àëè

ñôîêóñèðîâàííûì ñâåòîì ðòóòíîé ëàìïû

ÄÐØ-1000, èç ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ êîòîðîé ïðè ïî-

ìîùè ñâåòîôèëüòðîâ âûäåëÿëè ó÷àñòîê ñ � =

310—390 íì. Èíòåíñèâíîñòü ïàäàþùåãî ñâåòà, èçìå-

ðåííàÿ ñ ïîìîùüþ ôåðèîêñàëàòíîãî àêòèíîìåòðà,

ñîñòàâëÿëà 1�10
–5

ìîëü êâàíòîâ�ìèí
–1

. Êîíöåíòðàöèþ

ìåòàíîëà îïðåäåëÿëè õðîìàòîãðàôè÷åñêè.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ìàòåðèàë, ïîëó÷åííûé ïîñëå ñïëàâëåíèÿ Nb
2
O

5
è

K
2
CO

3
, êàê îïèñàíî âûøå, ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ìåëêî-

äèñïåðñíûé ïîðîøîê áåëîãî öâåòà. Åãî ñïåêòð

äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ, ïðåîáðàçîâàííûé â êîîðäè-

íàòàõ ñîîòíîøåíèÿ Êóáåëêè — Ìóíêà, ïðåäñòàâëåí

íà ðèñ. 1, à (êðèâàÿ 1), à íà âñòàâêå — òî æå â

êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Òàóöà (êðèâàÿ 1). Êàê âèäíî,

øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû (Å
g
) ïîëó÷åííîãî ìà-

òåðèàëà ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 3,8 ýÂ. Ýòî çíà÷åíèå

íåñêîëüêî âûøå âåëè÷èíû Å
g

äëÿ KNb
3
O

8
, èçâåñòíîé

èç ëèòåðàòóðû (3,62 ýÂ) [7], ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ

ïðîÿâëåíèåì êâàíòîâî-ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ.

Â äèôðàêòîãðàììå ïîëó÷åííîãî ìàòåðèàëà (ðèñ. 1,

á) íàáëþäàåòñÿ ðÿä ðåôëåêñîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ

êðèñòàëëè÷åñêîãî KNb
3
O

8
(²CDD ¹ 01-071-2182).

Ïðè èññëåäîâàíèè ïîëó÷åííîãî îáðàçöà ìåòîäîì

ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè

óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîîòíîøåíèå K : Nb : Î ñîñòàâëÿåò

1 : 3 : 8, ò. å. ñîîòâåòñòâóåò ôîðìóëå KNb
3
O

8
. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî â äèôðàêòîãðàììå òàêæå ïðèñóòñòâóþò

ñëàáîèíòåíñèâíûå ðåôëåêñû, íå õàðàêòåðíûå äëÿ

KNb
3
O

8
, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè â íåì

ïðèìåñåé. Íàëè÷èå ïðèìåñåé ïðè ïîëó÷åíèè íèîáàòà
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ íèîáàòîâ êàëèÿ, ïðåîáðàçîâàííûå â êîîðäèíàòàõ ñîîòíîøåíèÿ Êóáåëêè — Ìóíêà

(âñòàâêà — òî æå â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Òàóöà) (à), äèôðàêòîãðàììû KNb3O8 (á) è K3H3Nb10,8O30 (â), à òàêæå èõ

äèôðàêòîãðàììû â ìàëûõ óãëàõ (ã): 1 — KNb3O8; 2 — K3H3Nb10,8O30.



êàëèÿ ìåòîäîì ñïëàâëåíèÿ òàêæå íàáëþäàëîñü â

ðàáîòå [7].

Èññëåäîâàíèå ïîðîøêà KNb
3
O

8
ìåòîäîì ÐÝÌ ïî-

êàçàëî, ÷òî îí ñîñòîèò èç ñòåðæíåâèäíûõ êðèñòàëëîâ

äëèíîé 10—20 ìêì è øèðèíîé ïîðÿäêà 200—500 íì

(ðèñ. 2, à, á). Ïðè äåòàëüíîì àíàëèçå ÐÝÌ-ìèêðî-

ôîòîãðàôèé âèäíî, ÷òî ñòåðæíè ñîñòîÿò èç ñëîåâ

(ðèñ. 2, á, óêàçàíî ñòðåëêîé). Òàêæå â îáðàçöå ìîæíî

íàáëþäàòü îòäåëüíûå òîíêèå ñëîè (ðèñ. 2, á, âñòàâêà,

óêàçàíî ñòðåëêîé), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ÷àñòè÷íîì

ðàññëîåíèè íèîáàòà êàëèÿ óæå íà ñòàäèè ñèíòåçà.

Êàê èçâåñòíî [9, 10], äëÿ ðàññëîåíèÿ KNb
3
O

8

ïðîâîäÿò åãî ïðåäâàðèòåëüíóþ îáðàáîòêó àçîòíîé

èëè ñîëÿíîé êèñëîòîé ñ öåëüþ çàìåíû èîíîâ êàëèÿ íà

ïðîòîíû, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ìåæïëîñêîñò-

íîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñëîÿìè íèîáàòà. Â äàëüíåé-

øåì òàêîé îáðàáîòàííûé ìàòåðèàë ìîæåò áûòü

ðàññëîåí íà îòäåëüíûå ñëîè ïðè äåéñòâèè òåòðà-

áóòèëàììîíèé ãèäðîîêñèäà [9].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çàìåùåíèå êàëèÿ â KNb
3
O

8

íà ïðîòîíû ñ îáðàçîâàíèåì ÍNb
3
O

8
ïðîâîäÿò â

îñíîâíîì ñ èñïîëüçîâàíèåì àçîòíîé êèñëîòû. Åå

êîíöåíòðàöèþ âàðüèðóþò â äèàïàçîíå 1—6 ìîëü/ë,

òåìïåðàòóðó ïðîöåññà — îò êîìíàòíîé äî 100 �Ñ, à

âðåìÿ îáðàáîòêè — îò 48 ÷ äî 6 ñóò [2, 9, 11]. Íàìè

óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàáîòêà KNb
3
O

8
â ìÿãêèõ

óñëîâèÿõ, à èìåííî åãî âçàèìîäåéñòâèå ñ 6 Ì

ðàñòâîðîì ÍNO
3

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â

òå÷åíèå 10 ÷, ïðèâîäèò ëèøü ê ÷àñòè÷íîé çàìåíå

èîíîâ êàëèÿ íà ïðîòîíû, íî ïðè ýòîì òàêæå

ïðîèñõîäèò ôàçîâàÿ òðàíñôîðìàöèÿ íèîáàòà.

Íà äèôðàêòîãðàììå îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî ïóòåì

òàêîé îáðàáîòêè (ðèñ. 1, ã), â îáëàñòè ìàëûõ óãëîâ

íàáëþäàåòñÿ ñìåùåíèå ðåôëåêñà 2� (020) ñ 8,40� äî

8,07�, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óâåëè÷åíèþ ðàññòîÿíèÿ

ìåæäó äâóìÿ ñëîÿìè íèîáàòà ñ 1,05 äî 1,1 íì è

îáû÷íî ïðîèñõîäèò ïðè çàìåùåíèè èîíîâ êàëèÿ íà

ïðîòîíû ñ îáðàçîâàíèåì ÍNb
3
O

8
[9, 10]. Ïî äàííûì

ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè

îáðàáîòêà êèñëîòîé èñõîäíîãî íèîáàòà â óêàçàííûõ

óñëîâèÿõ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñîîòíîøåíèÿ K : Nb

ñ 1 : 3 äî 1 : 3,6, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò ëèøü î ÷àñòè÷-

íîé çàìåíå èîíîâ êàëèÿ íà ïðîòîíû. Êàê âèäíî èç

ðèñ. 1, â, íà äèôðàêòîãðàììå ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííîãî

ïîñëå îáðàáîòêè àçîòíîé êèñëîòîé, ïðèñóòñòâóåò ðÿä

ðåôëåêñîâ, íå õàðàêòåðíûõ êàê äëÿ èñõîäíîãî

KNb
3
O

8
(ðèñ. 1, á), òàê è äëÿ ÍNb

3
O

8
[9]. Óñòà-

íîâëåíî, ÷òî óêàçàííûå ðåôëåêñû ñîîòâåòñòâóþò

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå K
6
Nb

10,8
O

30
(²CDD

¹ 01-070-5051). Ñëåäîâàòåëüíî, îáðàáîòêà àçîòíîé

êèñëîòîé ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà, î ÷åì ðàíåå íå óïîìèíàëîñü â

ëèòåðàòóðå. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ýòîò ôàêò, à òàêæå

ñîîòíîøåíèå K : Nb = 1 : 3,6 â ïðîäóêòå, ïîëó÷åííîì

ïóòåì îáðàáîòêè KNb
3
O

8
àçîòíîé êèñëîòîé, ìîæíî

ïîêàçàòü, ÷òî åãî ýìïèðè÷åñêàÿ ôîðìóëà —

K
3
Í

3
Nb

10,8
O

30
. Ôîðìèðîâàíèå óêàçàííîé ñòðóêòóðû

ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ìåíüøèì âðåìåíåì âçàèìî-

äåéñòâèÿ èñõîäíîãî íèîáàòà ñ êèñëîòîé ïî ñðàâíå-
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Ðèñ. 2. ÐÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèè KNb3O8 (à, á) è K3Í3Nb10,8O30 (â, ã) ïðè ðàçíîì óâåëè÷åíèè. Ìàñøòàá: à, â — 10 ìêì; á, ã — 1 ìêì.



íèþ ñ îïèñàííûìè â ëèòåðàòóðå óñëîâèÿìè, ïðè

êîòîðûõ â õîäå îáðàáîòêè KNb
3
O

8
ðàçáàâëåííîé

HNO
3

îáðàçóåòñÿ ÍNb
3
O

8
[2, 9, 11].

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå íå òîëüêî íàëè÷èå

ïðàêòè÷åñêè âñåõ ðåôëåêñîâ K
6
Nb

10,8
O

30
ñîãëàñíî

²CDD ¹ 01-070-5051 (ñì. ðèñ. 1, â), íî è âèäèìîå

îòñóòñòâèå èõ ñäâèãîâ, õîòÿ ñîãëàñíî äàííûì ýíåðãî-

äèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè ïîëî-

âèíà èîíîâ êàëèÿ â ïîëó÷åííîì ïðîäóêòå çàìåùåíà

íà ïðîòîíû. Îäíàêî äåòàëüíûé àíàëèç äèôðàêòî-

ãðàììû ïîêàçàë, ÷òî íåêîòîðûå ïèêè âñå æå

ïðåòåðïåâàþò íåçíà÷èòåëüíûé ñäâèã â ñòîðîíó ìåíü-

øèõ óãëîâ (ñì. ðèñ. 1, â, âñòàâêà). Ñîãëàñíî äàííûì

²CDD ¹ 01-070-5051 ó K
6
Nb

10,8
O

30
â îáëàñòè ìàëûõ

óãëîâ îòñóòñòâóþò èíòåíñèâíûå ðåôëåêñû. Íàëè÷èå

ðåôëåêñà ïðè 2� = 8,07� â ñïåêòðå îáðàçóþùåãîñÿ

ïðîäóêòà ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ñëîèñòûì õà-

ðàêòåðîì èñõîäíîãî KNb
3
O

8
è «ìÿãêèìè» óñëîâèÿìè

åãî ïðåîáðàçîâàíèÿ, à òàêæå ÷àñòè÷íîé çàìåíîé

èîíîâ êàëèÿ íà ïðîòîíû. Ïîëó÷åíèå ñëîèñòîãî

K
3
Í

3
Nb

10,8
O

30
, íàñêîëüêî èçâåñòíî àâòîðàì, ðàíåå íå

óïîìèíàëîñü â ëèòåðàòóðå.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, ã, â îáëàñòè ìàëûõ óãëîâ íà

ðåíòãåíîãðàììå îáðàáîòàííîãî êèñëîòîé îáðàçöà

îòñóòñòâóåò ðåôëåêñ ïðè 2� 	 4,7� (êðèâàÿ 2), êîòîðûé

ÿâëÿåòñÿ äîâîëüíî ÷åòêèì íà äèôðàêòîãðàììå

èñõîäíîãî KNb
3
O

8
(êðèâàÿ 1). Äàííûé ðåôëåêñ ìîæåò

áûòü ñâÿçàí ñ ãèäðàòèðîâàííîé ôîðìîé íèîáàòà, êàê

â K
4
Nb

6
O

17
, ñòðóêòóðà êîòîðîãî áëèçêà ñ KNb

3
O

8
[2,

12]. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî äàííûé ðåôëåêñ ñîîòâåòñòâóåò

äîâîëüíî áîëüøîìó ìåæïëîñêîñòíîìó ðàññòîÿíèþ â

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå íèîáàòà (îêîëî 2 íì), åãî

èñ÷åçíîâåíèå ïîñëå îáðàáîòêè àçîòíîé êèñëîòîé

ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðàññëîåíèåì KNb
3
O

8
âäîëü

òàêèõ ãèäðàòèðîâàííûõ ñëîåâ.

Íà ðèñ. 2, â, ã ïðåäñòàâëåíû ÐÝÌ-ìèêðîôîòî-

ãðàôèè ïîëó÷åííîãî ïðè èîííîì îáìåíå ìàòåðèàëà.

Êàê âèäíî, îáðàáîòêà êèñëîòîé íèîáàòà êàëèÿ íå

ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ åãî ìîðôî-

ëîãèè. Îäíàêî ïðè äåòàëüíîì àíàëèçå ìîæíî çàìå-

òèòü óâåëè÷åíèå ÷èñëà òîíêèõ ïëàñòèí (ïîêàçàíî

ñòðåëêàìè íà ðèñ. 2, ã), ÷òî ïîäòâåðæäàåò âûñêà-

çàííîå âûøå ïðåäïîëîæåíèå î ÷àñòè÷íîì ðàññëîåíèè

íèîáàòà ïðè îáðàáîòêå åãî àçîòíîé êèñëîòîé.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îáðàáîòêà àçîòíîé êèñëîòîé

íèîáàòà êàëèÿ òàêæå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèÿì åãî

ñïåêòðîâ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ. Êàê âèäíî èç

ðèñ. 1, à (êðèâàÿ 2), ïîñëå îáðàáîòêè êèñëîòîé

èñõîäíîãî íèîáàòà êàëèÿ ïðîèñõîäèò áàòîõðîìíûé

ñäâèã êðàÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïîëóïðîâîäíèêà, ÷òî

ñîîòâåòñòâóåò óìåíüøåíèþ åãî øèðèíû çàïðåùåí-

íîé çîíû ñ 3,8 äî 3,7 ýÂ (ðèñ. 1, à, âñòàâêà, êðèâàÿ 2).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû

ïîëó÷åííîãî K
3
Í

3
Nb

10,8
O

30
ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò

èçâåñòíîå çíà÷åíèå Å
g

äëÿ K
6
Nb

10,8
O

30
, 2,92—3,10 ýÂ

[13—15]. Óêàçàííûå ðàçëè÷èÿ ìîãóò áûòü ñâÿçàíû

êàê ñ ÷àñòè÷íîé çàìåíîé èîíîâ êàëèÿ íà Í
+
, òàê è ñ

íàëè÷èåì ó ïîëó÷åííîãî íèîáàòà ñëîèñòîé ñòðóê-

òóðû, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïðîñòðàíñòâåííîìó

îãðàíè÷åíèþ ôîòîãåíåðèðîâàííûõ çàðÿäîâ è, êàê

ñëåäñòâèå, ê óâåëè÷åíèþ øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû

â K
3
Í

3
Nb

10,8
O

30
ïî ñðàâíåíèþ ñ K

6
Nb

10,8
O

30
.

Ïîëó÷åííûå ñëîèñòûå íèîáàòû K
3
Í

3
Nb

10,8
O

30
è

KNb
3
O

8
ïðîòåñòèðîâàíû êàê ôîòîêàòàëèçàòîðû ïàðî-

ôàçíîé äåñòðóêöèè òîêñè÷íîãî âåùåñòâà — ìåòà-

íîëà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â õîäå èõ îáëó÷åíèÿ â

ìåòàíîëüíî-âîçäóøíîé ñìåñè ïðîèñõîäèò óìåíüøå-

íèå êîíöåíòðàöèè ñïèðòà (ðèñ. 3). Â îòñóòñòâèå

ôîòîêàòàëèçàòîðà êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíîëà ïðè îáëó-

÷åíèè îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé. Âûäåðæèâàíèå ôîòîêà-

òàëèçàòîðà â ïðèñóòñòâèè ïàðîâ ÑÍ
3
ÎÍ áåç îáëó-

÷åíèÿ ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâíî-

âåñèÿ òàêæå íå ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ åãî êîí-

öåíòðàöèè. Ýòè ôàêòû ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðîòåêàíèè

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè ìåòèëîâîãî ñïèðòà

â ïðèñóòñòâèè ðàçíûõ ôàç íèîáàòîâ êàëèÿ. Ñêîðîñòü

ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïðàêòè÷åñêè

îäèíàêîâà è ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 85 ìêìîëü/÷�ã
ôîòîêàò

.

Òàêèì îáðàçîì, âïåðâûå ïîëó÷åí ñëîèñòûé

K
3
Í

3
Nb

10,8
O

30
ïóòåì «ìÿãêîé» êèñëîòíîé îáðàáîòêè

KNb
3
O

8
6 Ì ðàñòâîðîì àçîòíîé êèñëîòû. Ïîêàçàíî,

÷òî ïîëó÷åííûé ìàòåðèàë îáëàäàåò ñëîèñòîé

ñòðóêòóðîé, ñîñòîèò èç êðèñòàëëîâ äëèíîé 5—20 ìêì

è øèðèíîé ïîðÿäêà 200—500 íì è ñîõðàíÿåò ìîð-

ôîëîãèþ èñõîäíîãî KNb
3
O

8
. Ïîëó÷åííûå ñëîèñòûå

íèîáàòû K
3
Í

3
Nb

10,8
O

30
è KNb

3
O

8
ïðîÿâëÿþò ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè äåñòðóêöèè

ìåòàíîëà. Èõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ýòîì

ïðîöåññ áëèçêà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå

Ãîñóäàðñòâåííîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäî-

âàíèé (ïðîåêò ¹ Ô64/10-2016).

Â. Â. Øâàëàãèí, Ã. ß. Ãðîäçþê, Í. Ñ. Àíäðþøèíà, Â. Ì. Ãðàí÷àê, Ñ. ß. Êó÷ìèé, Í. À. Ñêîðèê
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Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà â ðåàêòîðå ïðè îá-

ëó÷åíèè ÓÔ-ñâåòîì îáðàçöîâ KNb3O8 (1) è K3Í3Nb10,8O30 (2).
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Ôîòîêàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü øàðóâàòèõ KNb3O8 òà K3H3Nb10,8O30

ó ãàçîôàçí³é äåñòðóêö³¿ ìåòàíîëó

Â. Â. Øâàëàã³í
1
, Ã. ß. Ãðîäçþê

1
, Í. Ñ. Àíäðþøèíà

1
,

Â. Ì. Ãðàí÷àê
1
, Ñ. ß. Êó÷ì³é

1
, Ì. À. Ñêîðèê

2

1
²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

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

2
ÒÎÂ «ÍàíîÌåäÒåõ»

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

Âñòàíîâëåíî, ùî îáðîáêà øàðóâàòîãî KNb
3
O

8
àçîòíîþ êèñëîòîþ ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ

K
3
Í

3
Nb

10,8
O

30
. Îäåðæàíèé ìàòåð³àë ìàº øàðóâàòó ñòðóêòóðó ³ ñêëàäàºòüñÿ ç êðèñòàë³â

äîâæèíîþ 5—20 ìêì ³ øèðèíîþ áëèçüêî 200—500 íì ïîä³áíî âèõ³äíîìó KNb
3
O

8
. Í³îáàò êàë³þ

KNb
3
O

8
³ ïðîäóêò éîãî òðàíñôîðìàö³¿ K

3
Í

3
Nb

10,8
O

30
ìîæóòü âèñòóïàòè ôîòîêàòàë³çàòîðàìè

äåñòðóêö³¿ ìåòàíîëó. ¯õ àêòèâí³ñòü ó öüîìó ïðîöåñ³ ïðàêòè÷íî îäíàêîâà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: øàðóâàò³ í³îáàòè, ôîòîêàòàë³ç, íàíîñòðóêòóðè, ãàçîôàçíå îêèñíåííÿ.

Photocatalytic Activity of Layered KNb3O8 and K3H3Nb10,8O30

in a Gas Phase Methanol Destruction

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

1
, N. S. Andryushina

1
,

V. M. Granchak
1
, S. Ya. Kuchmy

1
, N. A. Skoryuk

2

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
LLC “NanoMedTech”

Vul. Horkoho, 68, Kyiv 03150, Ukraine

There was determined that the treatment of layered KNb
3
O

8
with nitric acid leads to formation of

K
3
Í

3
Nb

10.8
O

30
. The resulting material has a layered structure and consists of crystals of 5-20 µm in

length and about 200-500 nm in width, similar to the original KNb
3
O

8
. Potassium niobate KNb

3
O

8
and

the product of its transformation K
3
Í

3
Nb

10.8
O

30
can act as photocatalysts of methanol destruction. Their

activity in this process is practically the same.

Key words: layered niobates, photocatalysis, nanostructures, gas phase oxidation.
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