
Äèîêñèä îëîâà — øèðîêîçîííûé ïîëóïðîâîäíèê,

èñïîëüçóåìûé â êà÷åñòâå èîíîîáìåííèêîâ, ôîòîêà-

òàëèçàòîðîâ, ìàòåðèàëîâ äëÿ ãàçîâûõ ñåíñîðîâ, ñîë-

íå÷íûõ áàòàðåé ñ ñåíñèáèëèçèðîâàííûìè êðàñèòå-

ëÿìè [1—5]. Ñâîéñòâà SnO2, ïðèìåíÿåìîãî äëÿ ýòèõ

íóæä, çàâèñÿò îò åãî óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ïîðèñòîé

è êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ýëåêòðîííûõ õàðàêòå-

ðèñòèê, â ÷àñòíîñòè îò øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû.

Òðåáóåìûå ïàðàìåòðû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïóòåì

èçìåíåíèÿ óñëîâèé åãî ñèíòåçà è ïîñëåäóþùåé îá-

ðàáîòêè, à òàêæå äîïèðîâàíèÿ êàòèîíàìè è àíèîíàìè.

Èçâåñòíî, ÷òî äîïèðîâàíèå (ââåäåíèå â ñòðóêòóðó

äîáàâîê, ò. å. äåôåêòîâ) ñïîñîáñòâóåò óëó÷øåíèþ

ñåíñîðíûõ è ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ îêñèäîâ,

ïðåæäå âñåãî ïîä äåéñòâèåì âèäèìîãî ñâåòà [6, 7].

Îäíàêî ýòîò ïîäõîä íåäîñòàòî÷íî èçó÷åí äëÿ

äèîêñèäà îëîâà [8—10]. Èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå

ðàáîòû ïîñâÿùåíû, êàê ïðàâèëî, èçó÷åíèþ ñåí-

ñîðíûõ ñâîéñòâ äîïèðîâàííîãî SnO2 èëè åãî ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-èçëó-

÷åíèÿ. Ïîýòîìó öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ

èññëåäîâàíèå âîçìîæíîñòè ðåãóëèðîâàíèÿ ïàðàìåò-

ðîâ ïîðèñòîé è êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïðè

äîïèðîâàíèè SnO2 ïóòåì óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêè

(ÓÇÎ) åãî âëàæíûõ ãåëåé. Ýòîò ïîäõîä èñïîëüçîâàí

âïåðâûå. Åãî ïðåèìóùåñòâà â òîì, ÷òî âî âðåìÿ ÓÇÎ

ðåàëèçóþòñÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûå ãèäðîòåðìàëüíûå

óñëîâèÿ, à îáðàáîòêà íà ñòàäèè âëàæíîãî ãåëÿ

ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà

â áîëåå øèðîêèõ ïðåäåëàõ. Öåëü ðàáîòû ñîñòîèò

òàêæå â îöåíêå àêòèâíîñòè ïîëó÷åííûõ äîïèðîâàí-

íûõ îáðàçöîâ â ïðîöåññàõ ôîòîäåãðàäàöèè ïðè îáëó-

÷åíèè âèäèìûì ñâåòîì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñõîäíûé SnO2 îñàæäàëè èç âîäíîãî ðàñòâîðà

SnCl4·5H2O ñ ïîìîùüþ ìî÷åâèíû (ãîìîãåííîå îñàæ-

äåíèå) â âèäå ãåëåîáðàçíîãî îñàäêà. Çíà÷åíèå ðÍ â
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Ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà äèîêñèäà îëîâà,

äîïèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿìè õðîìà(III), ñåðåáðà è öèíêà,

â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñóáñòðàòîâ

ïðè äåéñòâèè âèäèìîãî ñâåòà
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ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ SnO
2
, äîïèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿìè ýòèõ ìåòàëëîâ. Äîïèðîâàííûå îáðàçöû

ïî ñðàâíåíèþ ñ íåäîïèðîâàííûì SnO
2

õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåíüøåé øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû è

áîëåå èíòåíñèâíûì ïîãëîùåíèåì â âèäèìîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå. Ñðåäè èññëåäîâàííûõ

ìàòåðèàëîâ Ag/SnO
2
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êîíöå îñàæäåíèÿ ñîñòàâëÿëî 8. Ïîñëå ñîçðåâàíèÿ â

ìàòî÷íîì ðàñòâîðå ãåëü îòìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé

âîäîé äî îòñóòñòâèÿ â ïðîìûâíîé âîäå õëîðèä-èîíîâ.

Çàòåì ãåëü óïëîòíÿëè íà ôèëüòðå äî âëàæíîñòè 80 %.

Äîïèðîâàíèå âûïîëíÿëè ïóòåì óëüòðàçâóêîâîé îáðà-

áîòêè (ÓÇÎ) ñìåñè âëàæíîãî ãåëÿ ñ äîïèðóþùåé

äîáàâêîé ïðè ÷àñòîòå 22 êÃö è òåìïåðàòóðå 90 °Ñ â

òå÷åíèå 2 ÷ ñ èñïîëüçîâàíèåì íèçêî÷àñòîòíîãî

óëüòðàçâóêîâîãî ãåíåðàòîðà ÓÇÄ-22/44. Â êà÷åñòâå

äîïàíòîâ èñïîëüçîâàëè íèòðàò ñåðåáðà, îêñèä õðî-

ìà(III) è àöåòàò öèíêà ââèäó òîãî, ÷òî ñîåäèíåíèÿ

ýòèõ ìåòàëëîâ øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ êàê êàòàëè-

çàòîðû è äîïàíòû äèîêñèäà òèòàíà [6, 7]. Ýòè äîáàâêè

îêàçûâàþò ñîîòâåòñòâåííî ñèëüíîå, ñðåäíåå è ñëàáîå

âëèÿíèå íà àêòèâíîñòü SnO2. Èõ ñîäåðæàíèå â

ïîëó÷åííîé êîìïîçèöèè ñîñòàâëÿåò 5 % ìàñ. â

ðàñ÷åòå íà îêñèäû. Äîïèðîâàííûå ãåëè ñóøèëè ïðè

20 °Ñ â òå÷åíèå 50 ÷, à çàòåì ïîäâåðãàëè òåðìîîá-

ðàáîòêå (ÒÎ) íà âîçäóõå ïðè 300 è 400 °Ñ íà

ïðîòÿæåíèè 3 ÷. Ðåæèìû ÒÎ ñîîòâåòñòâóþò òåðìî-

ðàçëîæåíèþ àöåòàòà öèíêà è íèòðàòà ñåðåáðà è

ïîëíîìó óäàëåíèþ ïðèìåñåé.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïðîâåäåí ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà «Philips PW 1830»

(CuK
�
-èçëó÷åíèå). Êðèâûå ÄÒÀ-ÒÃ çàïèñàíû íà

ïðèáîðå «Derivatograph-C» ñèñòåìû F. Paulik,

J. Paulik, L. Erdey â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20-1000 °C

ïðè ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ 10 °Ñ/ìèí. ÈÊ-ñïåêòðû â

îáëàñòè 4000—400 cì–1 ïîëó÷åíû íà ñïåêòðîìåòðå

«Spectrum-One» («Perkin-Elmer»), ñïåêòðû ðåíòãå-

íîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ÐÔÝÑ) —

íà ñïåêòðîìåòðå «UHV-Analysis-System» (SPECS,

Ãåðìàíèÿ), ñïåêòðû ôîòîëþìèíåñöåíöèè — íà

ñïåêòðîìåòðå LS-55 («Perkin-Elmer»). Â ïîñëåäíåì

ñëó÷àå äëèíà âîëíû âîçáóæäåíèÿ 280, 300 è 330 íì

(âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïîëó÷åíû èäåíòè÷íûå ñïåêòðû). Ýòè

çíà÷åíèÿ âûáðàíû èñõîäÿ èç ïîëîæåíèÿ êðàÿ

ïîãëîùåíèÿ äëÿ SnO2, êàê ïðåäëîæåíî àâòîðàìè [11,

12]. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû â óëüòðàôèîëåòîâîé è

âèäèìîé îáëàñòè äëÿ ïîðîøêîâ SnO2 çàïèñàíû â

ðåæèìå äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ íà ÓÔ-âèä ñïåêòðî-

ìåòðå «Lambda 35» («Perkin-Elmer»). Êîððåêöèÿ áà-

çîâîé ëèíèè îñóùåñòâëÿëàñü ñ ïîìîùüþ ñåðòèôèöè-

ðîâàííîãî ñòàíäàðòà îòðàæåíèÿ Spectralon. Ïðåâðà-

ùåíèå ñïåêòðîâ â êîîðäèíàòû óðàâíåíèÿ Êóáåë-

êè — Ìóíêà ïðîâåäåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàì-

ìíîãî îáåñïå÷åíèÿ, ïîñòàâëÿåìîãî âìåñòå ñî ñïåêò-

ðîìåòðîì. Êðàé ïîãëîùåíèÿ � îïðåäåëÿëñÿ ñòàí-

äàðòíûì ãðàôè÷åñêèì ñïîñîáîì èç ýòèõ ñïåêòðîâ.

Øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû E
g

ðàññ÷èòûâàëàñü ïî

óðàâíåíèþ Ïëàíêà. Ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó èññëå-

äîâàëè íà îñíîâå èçîòåðì àäñîðáöèè-äåñîðáöèè

àçîòà, ïîëó÷åííûõ ñ ècïîëüçîâàíèåì àíàëèçàòîðà

ASAP 2405N («Micromeritics Instrument Corp.»).

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü S, îáúåì ìåçî- è ìèêðîïîð Vìå

è Vìè ðàññ÷èòûâàëè ñ ïîìîùüþ ÁÝÒ, BJH è t-ìåòîäîâ

ñîîòâåòñòâåííî. Îáùèé îáúåì ïîð îïðåäåëÿëè

ïðîïèòêîé ýòàíîëîì ãðàíóë îáðàçöà, âûñóøåííîãî

ïðè 150 °C. Ðàçìåð ìåçîïîð dìå ðàññ÷èòûâàëè èç

êðèâûõ ðàñïðåäåëåíèÿ îáúåìà ïîð ïî ðàçìåðàì,

ïîñòðîåííûõ íà îñíîâå äåñîðáöèîííîé âåòâè

èçîòåðì.

Èñïûòàíèå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïðî-

âåäåíî ïóòåì äåãðàäàöèè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ íå-

ñêîëüêèõ ñóáñòðàòîâ: êðàñèòåëåé ðîäàìèí Á (RhB),

ñàôðàíèí Ò (ST) è ìåòèëîðàíæ (ÌÎ) ñ êîíöåíòðàöèåé

1·10–5 ìîëü/ë è ôåíîëà (5·10–5 ìîëü/ë). Äåãðàäàöèþ

ïðîâîäèëè â ñòåêëÿííîì ðåàêòîðå ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñâåòîäèîäíîé ëàìïû Cool Daylight («Philips»)

ìîùíîñòüþ 100 Âò, êîòîðàÿ èçëó÷àåò èñêëþ÷èòåëüíî

â âèäèìîé îáëàñòè è ñïåêòð êîòîðîé èìååò øèðîêóþ

ïîëîñó 500—700 íì ñ ìàêñèìóìîì ïðè 565 íì.

Èñïîëüçîâàíî ñîîòíîøåíèå 80 ìã ôîòîêàòàëèçàòîðà

íà 80 ìë ðàñòâîðà ñóáñòðàòà. Èñõîäíûé ðàñòâîð è

àëèêâîòû äèñïåðñèè, îòîáðàííûå ÷åðåç îïðåäåëåí-

íûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè, ïîñëå öåíòðèôóãèðîâàíèÿ

àíàëèçèðîâàëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè ïðè �ìàêñ =

553, 520, 465 è 269 íì äëÿ RhB, ST, ÌÎ è ôåíîëà

ñîîòâåòñòâåííî. Ðàñ÷åò êîíñòàíò ñêîðîñòè ôîòîäå-

ãðàäàöèè K
d

îñíîâàí íà èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè

ðàñòâîðîâ êðàñèòåëåé âî âðåìåíè (5—600 ìèí) ïîñëå

óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ è ïîñëå-

äóþùåãî îáëó÷åíèÿ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè òåðìîãðàâèìåòðè-

÷åñêîãî è ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà èñõîäíûé êñåðî-

ãåëü ÿâëÿåòñÿ îêñèãèäðîêñèäîì îëîâà SnO(OH)2 è

èìååò ñëàáîêðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Óëüòðàçâó-

êîâàÿ îáðàáîòêà è ïðîêàëèâàíèå ïðèâîäÿò ê óäàëå-

íèþ ÎÍ-ãðóïï, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîëó÷åííûå

îáðàçöû èìåþò ñîñòàâ, áëèçêèé ê SnO2. Ýòî ïîä-

òâåðæäàåòñÿ äàííûìè ÄÒÀ-ÒÃ è ÐÔÝÑ. Òàê, ïîòåðÿ

ìàññû â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 200—600 �Ñ ñîñòàâ-

ëÿåò 10,8 è 0,7 % ìàñ. äëÿ èñõîäíîãî è ïðîêàëåííîãî

ïðè 400 �Ñ êñåðîãåëÿ. Ñîîòíîøåíèå Sn/O íà ïî-

âåðõíîñòè, ðàññ÷èòàííîå èç ñïåêòðîâ ÐÔÝÑ, ñîñòàâ-

ëÿåò 1,98 äëÿ ýòîãî æå îáðàçöà. ÐÔÀ ïîêàçûâàåò, ÷òî

äîïèðîâàííûå è ïðîêàëåííûå îáðàçöû èìåþò áîëåå

ñîâåðøåííóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïî

ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì êñåðîãåëåì. Òàê, ïðîèñõîäèò

2—3-êðàòíûé ðîñò ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ D110, ðàñ-

ñ÷èòàííûé ïî ôîðìóëå Øåððåðà (òàáëèöà). Â òî æå

âðåìÿ ìåòîäîì ÐÔÀ íå çàôèêñèðîâàíî íàëè÷èå

îòäåëüíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç äîïèðóþùèõ äî-

áàâîê, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî äîïàíòû äî-

ñòàòî÷íî îäíîðîäíî ðàñïðåäåëåíû â ñòðóêòóðå SnO2,

î÷åâèäíî, âñëåäñòâèå äèñïåðãèðóþùåãî äåéñòâèÿ
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ÓÇÎ íà ñòðóêòóðó äîïèðîâàííîãî ãåëÿ. Íàïðîòèâ,

ïîëîæåíèå äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ SnO2 ïðàêòè÷åñêè

íå èçìåíÿåòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî

ìåòàëëû-äîïàíòû íå âõîäÿò â åãî êðèñòàëëè÷åñêóþ

ðåøåòêó. ÈÊ-ñïåêòðû âñåõ îáðàçöîâ ñîäåðæàò òîëüêî

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ SnO2: 660, 612

è 575 cì–1, îòíîñÿùèåñÿ ê êîëåáàíèÿì Sn–O, à òàêæå

1240 è 892 ñì–1. Ïîñëåäíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ

ïðèïèñûâàþò äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì ðàçëè÷-

íûõ òèïîâ ÎÍ-ãðóïï [3, 8]. Èõ èíòåíñèâíîñòü ïðîãíî-

çèðóåìî ñíèæàåòñÿ ïîñëå ÒÎ.

Èçâåñòíî, ÷òî îñàæäåííûé äèîêñèä îëîâà ÿâëÿåòñÿ

ïðåèìóùåñòâåííî ìèêðîïîðèñòûì [3, 8, 12], ÷òî

îãðàíè÷èâàåò åãî ïðèìåíåíèå â ïðîöåññàõ ôîòî-

äåãðàäàöèè êðàñèòåëåé èç-çà íåäîñòóïíîñòè âíóòðåí-

íåé ïîâåðõíîñòè äëÿ èõ ìîëåêóë. Ïàðàìåòðû

ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ïîëó÷åííûõ íàìè îáðàçöîâ ïðè-

âåäåíû â òàáëèöå. ÓÇÎ ãåëÿ SnO2 ïðèâîäèò ê

÷àñòè÷íîé òðàíñôîðìàöèè ìèêðîïîð â ìåçîïîðû, à

ïîñëåäóþùàÿ ÒÎ — ê ñíèæåíèþ óäåëüíîé ïî-

âåðõíîñòè S è îáúåìà ìèêðîïîð. Òàêæå âèäíî, ÷òî

äîïèðîâàíèå è ÒÎ ñïîñîáñòâóþò óìåíüøåíèþ S.

Íàïðîòèâ, íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå

îáùåãî îáúåìà ïîð V
�
. Ïðè ýòîì äîëÿ ìèêðîïîð â

îáùåì îáúåìå ïîð çàìåòíî ñîêðàùàåòñÿ. Êðîìå òîãî,

äîïèðîâàííûå îáðàçöû ñîäåðæàò ìàêðîïîðû, îáúåì

êîòîðûõ, ðàññ÷èòàííûé êàê V
�

– (Vìe + Vìè),

ñîñòàâëÿåò 0,04—0,12 cì3/ã. Òàêèì îáðàçîì, äîïè-

ðîâàííûå îáðàçöû ÿâëÿþòñÿ ìèêðî-ìåçî-ìàêðîïî-

ðèñòûìè. Ïðåäïîëîæèòåëüíî, äîïîëíèòåëüíûå ìåçî-

ïîðû è ìàêðîïîðû îáðàçóþòñÿ äâóìÿ ïóòÿìè:

äîáàâêè äîïàíòîâ, ââåäåííûå ïðè ÓÇÎ ãåëÿ, óìåíü-

øàþò ñæàòèå êàðêàñà ãåëÿ ïðè ñóøêå (ñì., íàïðèìåð,

îáðàçåö 9); âñëåäñòâèå óäàëåíèÿ ÎÍ-ãðóïï è

ôîðìèðîâàíèÿ áîëåå ïëîòíîé ôàçû äèîêñèäà îëîâà,

ïðîèñõîäÿùåãî ïðè ÒÎ, ãåíåðèðóåòñÿ äîïîëíè-

òåëüíàÿ ïîðèñòîñòü (îáðàçöû 5—8). Äèàìåòð ìåçîïîð

òàêæå âîçðàñòàåò ïîñëå äîïèðîâàíèÿ è ïðîêàëèâàíèÿ.

Â öåëîì ïîðèñòîñòü ñòàíîâèòñÿ áîëåå îòêðûòîé è

äîñòóïíîé äëÿ ìîëåêóë êðàñèòåëåé.

Çàìåòíûé áàòîõðîìíûé ñäâèã êðàÿ ïîãëîùåíèÿ ��

ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ÒÎ èñõîäíîãî êñåðîãåëÿ.

Î÷åâèäíî, ýòî ñâÿçàíî ñ ïðåâðàùåíèåì SnO(OH)2 â

SnO2, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðèâåäåííûìè âûøå äàí-

íûìè ÄÒÀ-ÒÃ è ÐÔÝÑ. Åùå áîëüøåå çíà÷åíèå �� è

ñîîòâåòñòâóþùåå óìåíüøåíèå øèðèíû çàïðåùåííîé

çîíû E
g

(êîòîðîå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ÒÎ) çà-

ôèêñèðîâàíî äëÿ äîïèðîâàííûõ îáðàçöîâ (òàáëèöà).

Òàê, äëÿ îáðàçöîâ, äîïèðîâàííûõ ñåðåáðîì, ïðîèñ-

õîäèò ñóæåíèå çàïðåùåííîé çîíû ñ 3,4 ýÂ äëÿ

èñõîäíîãî ïðîêàëåííîãî ïðè 300 �C SnO2 äî 3,0 è

2,9 ýÂ äëÿ äîïèðîâàííûõ, ïðîêàëåííûõ ïðè 300 è

400 �C îáðàçöîâ ñîîòâåòñòâåííî. Ýëåêòðîííûå ñïåêò-

ðû, çàðåãèñòðèðîâàííûå äëÿ óêàçàííûõ îáðàçöîâ,

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Ïîõîæèå ðåçóëüòàòû ïî-

ëó÷åíû ïðè äîïèðîâàíèè õðîìîì (òàáëèöà, îáðàçöû

9—11). Äîáàâêà öèíêà äàåò íàèìåíüøèé ýôôåêò

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà äèîêñèäà îëîâà
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Ïàðàìåòðû ïîðèñòîé ñòðóêòóðû è ñâîéñòâà îáðàçöîâ êñåðîãåëÿ SnO2 ïîñëå îáðàáîòêè è ââåäåíèÿ äîïèðóþùèõ

äîáàâîê

Íîìåð

îáðàçöà
Óñëîâèÿ îáðàáîòêè S, ì

2
/ã V

�
, ñì

3
/ã

Vìe,

ñì
3
/ã

Vìè,

ñì
3
/ã

dìe, íì D110, íì E
g
, ýÂ

K
d
·10

5
,

ñ
–1

1 Èñõîäíûé 179 0,10 0,01 0,09 3,2 2,0 4,0 1,1

2 + ÓÇÎ 90 °C 182 0,10 0,02 0,08 3,2 2,0 3,8 2,7

3 + ÓÇÎ 90 °C + TÎ 300 °C 125 0,10 0,06 0,04 3,3 4,0 3,7 0,2

4 + ÓÇÎ 90 °C + TÎ 400 °C 83 0,11 0,11 — 3,8 5,6 3,4 —

5 + 5 % Ag ÓÇÎ 90 °C + TÎ 300 °C 112 0,15 0,05 0,07 3,3 3,3 3,0 620

6 + 5 % Ag ÓÇÎ 90 °C + TÎ 400 °C 55 0,12 0,08 0,01 4,3 5,1 2,9 46

7 + 5 % Zn ÓÇÎ 90 °C + TÎ 300 °C 160 0,25 0,08 0,05 3,5 3,1 3,2 0,4

8 + 5 % Zn ÓÇÎ 90 °C + TÎ 400 °C 90 0,23 0,12 — 3,9 3,8 3,1 —

9 + 5 % Cr ÓÇÎ 90 °C 186 0,18 0,04 0,07 3,3 1,8 3,3 6,0

10 + 5 % Cr ÓÇÎ 90 °C + TÎ 300 °C 134 0,17 0,07 0,06 3,5 2,0 3,0 5,8

11 + 5 % Cr ÓÇÎ 90 °C + TÎ 400 °C 95 0,15 0,09 0,02 4,2 3,0 2,8 4,4

Ïðèìå÷àíèå. S — óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü; V� — îáùèé îáúåì ïîð; Vìe — îáúåì ìåçîïîð; Vìè — îáúåì ìèêðîïîð; dìe — ðàçìåð

ìåçîïîð; D110 — ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ, îïðåäåëåííûé äëÿ ïëîñêîñòè (110); Kd·10
5

— êîíñòàíòà ñêîðîñòè ôîòîäåãðàäàöèè

ðîäàìèíà Á.



(îáðàçöû 7, 8). Êðîìå òîãî, äëÿ äîïèðîâàííûõ

îáðàçöîâ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ïîãëîùåíèÿ âè-

äèìîãî ñâåòà äî 40—50 % ïðè äëèíå âîëíû 550 íì

(ðèñ. 1, âñòàâêà). Äëÿ èñõîäíîãî SnO2 ýòà âåëè÷èíà

ñîñòàâëÿåò 15—30 %, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ

íàëè÷èåì äåôåêòîâ ñòðóêòóðû è ïðèìåñåé, íå

îòìûòûõ íà ñòàäèè ñèíòåçà.

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà ïîëóïðîâîäíèêîâ, êðîìå èõ ýëåêòðîííûõ õàðàê-

òåðèñòèê, çàâèñÿò îò ïîðèñòîé ñòðóêòóðû, óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè è ñòåïåíè åå ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ, à

ñëåäîâàòåëüíî, îò èõ àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè ïî

îòíîøåíèþ ê ñóáñòðàòó [6, 7]. Ïðè îáëó÷åíèè

âèäèìûì ñâåòîì èíèöèèðîâàíèå ðåàêöèè âîçìîæíî

äâóìÿ ïóòÿìè: ãåíåðèðîâàíèå ïàð ýëåêòðîí — äûðêà

íà ïîâåðõíîñòè ïîëóïðîâîäíèêà, åñëè ýíåðãèÿ

êâàíòîâ ìåíüøå E
g
, èëè âîçáóæäåíèå àäñîðáèðî-

âàííîé ìîëåêóëû ñóáñòðàòà ñ ïîñëåäóþùèì èíæåê-

òèðîâàíèåì ýëåêòðîíà ñ âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû

ñóáñòðàòà â çîíó ïðîâîäèìîñòè ïîëóïðîâîäíèêà

(ôîòîñåíñèáèëèçàöèÿ) [7, 13]. Èñïîëüçîâàííàÿ íàìè

ëàìïà èçëó÷àåò â îáëàñòè >400 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò

ýíåðãèè <3,1 ýÂ. Áîëåå äåòàëüíî èçó÷åí ðîäàìèí Á,

êîòîðûé íå ðàçðóøàåòñÿ áåç ôîòîêàòàëèçàòîðà (íå

ïîäâåðãàåòñÿ ôîòîëèçó), õîòÿ ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ

äëÿ íåãî (553 íì) ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ìàê-

ñèìóìîì â ñïåêòðå èçëó÷åíèÿ ëàìïû (565 íì).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî åñòü òîëüêî îäíà ðàáîòà,

ïîñâÿùåííàÿ èñïîëüçîâàíèþ SnO2 äëÿ äåãðàäàöèè

RhB âèäèìûì ñâåòîì [14]. Èçâåñòíî òàêæå, ÷òî â

ïðèñóòñòâèè îêñèäîâ, â òîì ÷èñëå SnO2, åãî

äåãðàäàöèÿ ìîæåò ïðîòåêàòü äâóìÿ ïóòÿìè [3, 4]:

ïîñòàäèéíîå äåýòèëèðîâàíèå îò RhB äî ïîëíîñòüþ

äåýòèëèðîâàííîãî Rh110 ñ îáðàçîâàíèåì òðåõ

èíòåðìåäèàòîâ èëè íåïîñðåäñòâåííîå ðàñùåïëåíèå

õðîìîôîðíûõ êîëåö â ìîëåêóëå êðàñèòåëÿ. Â ïåðâîì

ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ ïîñòåïåííîå ñìåùåíèå �ìàêñ îò

553 äî 498—500 íì â ñïåêòðå (ãîëóáîé ñäâèã), à âî

âòîðîì — óìåíüøåíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ýòîé

ïîëîñû áåç åå ñìåùåíèÿ.

Ïîëó÷åííûé íàìè îñàæäåííûé îáðàçåö SnO2,

ïîäâåðãíóòûé ÓÇÎ â âèäå ãåëÿ, óñêîðÿåò äåýòèëè-

ðîâàíèå ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì SnO2: ïðîöåññ

çàâåðøàåòñÿ çà 1 è 3 ÷ [14] ñîîòâåòñòâåííî. Ìàê-

ñèìàëüíîå ãîëóáîå ñìåùåíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêîé

ïîëîñû RhB (äî 500 íì) íàáëþäàåòñÿ â îáîèõ

ñëó÷àÿõ. Òàêèì îáðàçîì, âðåìÿ îáëó÷åíèÿ 3 ÷ (èëè

1 ÷) ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî â êà÷åñòâå íóëåâîé

òî÷êè äëÿ ïðîöåññà äåãðàäàöèè ïîëó÷åííîãî Rh110,

êàê ýòî ïðåäëîæåíî àâòîðàìè [15]. Êîíñòàíòà

ñêîðîñòè ðàçðóøåíèÿ Rh110 K
d

ðàâíÿåòñÿ 1,1·10–5 è

2,7·10–5 ñ–1 äëÿ èñõîäíîãî è ïîäâåðãíóòîãî ÓÇÎ SnO2

ñîîòâåòñòâåííî. Ïîâûøåíèå ñêîðîñòè äåýòèëèðî-

âàíèÿ RhB è äåãðàäàöèè Rh110 ìîæåò áûòü ñëåä-

ñòâèåì ïðåâðàùåíèÿ ÷àñòè ìèêðîïîð â ìåçîïîðû,

íàáëþäàåìîãî äëÿ SnO2 ïîñëå åãî ÓÇÎ (òàáëèöà), è

ñîîòâåòñòâóþùåãî óâåëè÷åíèÿ äîñòóïíîñòè ïîð äëÿ

ìîëåêóë êðàñèòåëÿ (ïðè íåèçìåííîé óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè) è åãî àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè.

Äåéñòâèòåëüíî, âåëè÷èíà àäñîðáöèè RhB íà òåìíî-

âîé ñòàäèè ñîñòàâëÿåò 13 % äëÿ èñõîäíîãî SnO2 è

23 % äëÿ ïîäâåðãíóòîãî ÓÇÎ.

ÒÎ îáðàçöà, ïîäâåðãíóòîãî ÓÇÎ, íàîáîðîò, ïðè-

âîäèò ê çàìåäëåíèþ äåýòèëèðîâàíèÿ è îñîáåííî

äåãðàäàöèè. Òàê, äåýòèëèðîâàíèå çàâåðøàåòñÿ òîëüêî

â òå÷åíèå 10 ÷ ïðè èñïîëüçîâàíèè îáðàçöà, ïðî-

êàëåííîãî ïðè 400 °Ñ, ÷òî ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì

ñíèæåíèÿ àäñîðáöèè RhB çà ñ÷åò ðåçêîãî

óìåíüøåíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (òàáëèöà) è

óäàëåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ÎÍ-ãðóïï (äàííûå ÄÒÀ-ÒÃ

è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè), à òàêæå ïðèìåñåé àçîòà è

óãëåðîäà. Ïîñëåäíåå ïîäòâåðæäàåòñÿ àíàëèçîì ñïåê-

òðîâ ÐÔÝÑ. Òàê, ïèêè, ñîîòâåòñòâóþùèå ýíåðãèÿì

ñâÿçè 285,3 è 399,8 ýÂ, îòíîñÿùèåñÿ ê C1s- è

N1s-ýëåêòðîíàì, ïðèñóòñòâóþò â ñïåêòðå èñõîäíîãî

SnO2. Ñîäåðæàíèå N è C, ðàññ÷èòàííîå èç ýòîãî

ñïåêòðà, ðàâíî 0,70 è 0,36 % è ìîæåò îòíîñèòüñÿ ê

íåîòìûòîé ìî÷åâèíå. Íàáëþäàåìûå ïèêè ïðàêòè-

÷åñêè èñ÷åçàþò ïîñëå ÒÎ SnO2 ïðè 300—400 °Ñ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äîáàâêè àçîòà è óãëåðîäà

ñïîñîáñòâóþò ïîâûøåíèþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòè SnO2 ïðè äåãðàäàöèè êðàñèòåëåé ïðè

ÓÔ-îáëó÷åíèè [9]. Ïîñêîëüêó øèðèíà çàïðåùåííîé

çîíû äëÿ âñåõ íåäîïèðîâàííûõ îáðàçöîâ SnO2

>3,1 ýÂ, ïðîöåññ äåãðàäàöèè RhB (åãî äåýòèëè-

ðîâàíèå è äàëüíåéøåå ðàçðóøåíèå Rh110), î÷åâèäíî,

îñóùåñòâëÿåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî ïóòåì âîçáóæäåíèÿ

Ñ. Â. Õàëàìåéäà, Ì. Í. Ñàìñîíåíêî, Â. Â. Ñèäîð÷óê, Â. Ë. Ñòàð÷åâñêèé, Î. È. Çàêóòåâñêèé, Î. Þ. Õèæóí
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Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû â ÓÔ- è âèäèìîé îáëàñòè äëÿ

îáðàçöîâ SnO2, ïîñòðîåííûå â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Êó-

áåëêè — Ìóíêà (F) è îòðàæåíèå — äëèíà âîëíû (âñòàâêà):

1 — èñõîäíûé; 2 — ïîñëå ÓÇÎ ïðè 90 �C; 3 — ïîñëå ÓÇÎ

ïðè 90 �C è TÎ ïðè 400 �C; 4, 5 — äîïèðîâàííûé ñåðåáðîì

ïîñëå ÓÇÎ ïðè 90 �C è TÎ ïðè 300 è 400 �C ñîîòâåòñòâåííî.



àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû RhB, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ

ýòîãî êðàñèòåëÿ [13]. Äåéñòâèòåëüíî, íåäîïèðî-

âàííûå îáðàçöû SnO2 íå ïðîÿâèëè àêòèâíîñòè ïðè

äåãðàäàöèè ÌÎ, ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ êîòîðîãî

ïðàêòè÷åñêè íå ïåðåêðûâàåòñÿ ñïåêòðîì èçëó÷åíèÿ

ëàìïû.

Ïî ñòåïåíè âëèÿíèÿ íà ôîòîàêòèâíîñòü èñïîëüçî-

âàííûå äîïàíòû ìîæíî ðàñïîëîæèòü â ðÿä Zn < Cr <

Ag. Òàê, îáðàçåö Zn/SnO2, ïðîêàëåííûé ïðè 300 �C,

ïðîÿâëÿåò àêòèâíîñòü, êîòîðàÿ íåñêîëüêî âûøå, ÷åì

äëÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî íåäîïèðîâàííîãî SnO2

(òàáëèöà), îäíàêî ïîñëå ÒÎ ïðè 400 �C ýòîò îáðàçåö

àêòèâíûé òîëüêî â ïðîöåññå äåýòèëèðîâàíèÿ. Íàîáî-

ðîò, îáðàçåö Cr/SnO2 êàòàëèçèðóåò è äåýòèëèðîâàíèå

RhB, è ïîñëåäóþùóþ äåãðàäàöèþ Rh110 (ðèñ. 2, à,

êðèâûå 1—3 è 3—5 ñîîòâåòñòâåííî) â ñëó÷àå åãî

èñïîëüçîâàíèÿ êàê ïîñëå ÓÇÎ, òàê è ïîñëå äîïîë-

íèòåëüíîé ÒÎ. Âàæåí òàêæå ôàêò èñ÷åçíîâåíèÿ ïî-

ëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 250—260 íì, ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàñùåïëåíèè õðîìîôîðíûõ êîëåö

ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ, ïðèâîäÿùåì ê åãî ïîëíîé

ìèíåðàëèçàöèè. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ K
d

ñîñòàâëÿþò

(6,0—4,4)·10–5 ñ–1 (òàáëèöà). Âîçìîæíî, áîëüøåå

çíà÷åíèå ïîãëîùåíèÿ âèäèìîãî ñâåòà è ìåíüøàÿ

øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû ïî ñðàâíåíèþ ñ íåäî-

ïèðîâàííûì è äîïèðîâàííûì öèíêîì SnO2 — ãëàâ-

íûå ïðè÷èíû áîëåå âûñîêîé àêòèâíîñòè îáðàçöà

Cr/SnO2. Äëÿ ïðîêàëåííîãî ïðè 300 è 400 �Ñ Cr/SnO2

E
g

= 3,0 è 2,8 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî. Ïîýòîìó âêëàä â

èíèöèèðîâàíèå äåãðàäàöèè RhB ìîæåò âíîñèòü

òàêæå ïðîöåññ ôîòîãåíåðèðîâàíèÿ ïàðû ýëåêò-

ðîí — äûðêà â äèîêñèäå îëîâà.

Ìàêñèìàëüíóþ àêòèâíîñòü ïðîäåìîíñòðèðîâàë

îáðàçåö Ag/SnO2 (òàáëèöà, ðèñ. 2, á, êðèâàÿ 1). Â

îòëè÷èå îò âñåõ äðóãèõ îí êàòàëèçèðóåò íåïî-

ñðåäñòâåííî äåãðàäàöèþ RhB áåç åãî ïðåäâà-

ðèòåëüíîãî äåýòèëèðîâàíèÿ. Âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà

êîíñòàíòû ñêîðîñòè äåãðàäàöèè, ïîëó÷åííàÿ äëÿ

ýòîãî îáðàçöà, íà 1—2 ïîðÿäêà ïðåâûøàåò K
d

äëÿ

Cr/SnO2. Ñëåäóåò äîáàâèòü, ÷òî îáðàçåö Ag/SnO2,

ïðîêàëåííûé ïðè 300 �C, ïðîÿâèë âûñîêóþ àêòèâ-

íîñòü òàêæå è ïðè ôîòîäåãðàäàöèè êðàñèòåëåé ST è

ÌÎ, à òàêæå ôåíîëà, êîòîðûé ïîãëîùàåò â ÓÔ-îá-

ëàñòè (ðèñ. 2, á, êðèâûå 2—4). Çíà÷åíèÿ K
d

äëÿ ýòèõ

ïðîöåññîâ ñîñòàâëÿþò 9,4·10–4; 7,3·10–4 è 1,1·10–4 ñ–1

ñîîòâåòñòâåííî. Íàáëþäàåìîå ïî ñðàâíåíèþ ñ RhB

ñíèæåíèå âåëè÷èíû K
d

ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì

ïîãëîùåíèÿ èçëó÷åíèÿ ñóáñòðàòîì, ò. å. âêëàäà

ìåõàíèçìà ôîòîñåíñèáèëèçàöèè â èíèöèèðîâàíèå

ðåàêöèè ôîòîäåãðàäàöèè. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ÌÎ è

ôåíîëà, î÷åâèäíî, ðåàëèçóåòñÿ ñîáñòâåííî ôîòîêàòà-

ëèòè÷åñêàÿ äåãðàäàöèÿ ïîñðåäñòâîì ôîðìèðîâàíèÿ

ïàð ýëåêòðîí — äûðêà íà ïîâåðõíîñòè ôîòîêàòàëè-

çàòîðà. Ñëåäóåò òàêæå äîáàâèòü, ÷òî ïîâûøåíèå òåì-

ïåðàòóðû ÒÎ Ag/SnO2 äî 400 �C ñîïðîâîæäàåòñÿ

óìåíüøåíèåì åãî àêòèâíîñòè (êàê è äëÿ Cr/SnO2)

âñëåäñòâèå ðåçêîãî óìåíüøåíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõ-

íîñòè.

Êàê íàèáîëåå àêòèâíûé îáðàçåö Ag/SnO2 áûë èñ-

ñëåäîâàí áîëåå äåòàëüíî. Òàê, ñïåêòðû ÐÔÝÑ ñîäåð-

æàò ïèêè ïðè ýíåðãèÿõ ñâÿçè 368,6 è 375,2 ýÂ, êîòî-

ðûå ñîîòâåòñòâóþò Ag3d5/2- è Ag3d3/2-ýëåêòðîíàì

[16—18]. Îäíàêî ÷åòêî îïðåäåëèòü ñîñòîÿíèå ñåðåá-

ðà ñëîæíî, ïîñêîëüêó ýíåðãèè ñâÿçè ýëåêòðîíîâ Ag3d

äëÿ ìåòàëëè÷åñêîãî Ag, AgO è Ag2O îòëè÷àþòñÿ

íåçíà÷èòåëüíî: 368,22; 367,4 è 367,8 ýÂ ñîîòâåò-

ñòâåííî [17]. Âîçìîæíî, ïðè òåìïåðàòóðå âûøå

300 �C ÷àñòü Ag1+ âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî Ag0, êàê

ñ÷èòàþò àâòîðû [19]. Ýòî âàæíî, ïîñêîëüêó ñåðåáðî â
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Ðèñ. 2. à — Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà

ðîäàìèíà Á ïîñëå äåãðàäàöèè ïóòåì îáëó÷åíèÿ âèäèìûì

ñâåòîì â ïðèñóòñòâèè îáðàçöà 5 % Cr/SnO2 ïîñëå ÓÇÎ ïðè

90 �C è TÎ ïðè 300 �C è ïîñëåäóþùåé òåìíîâîé àäñîðáöèè

(1), à òàêæå ïîñëå äåãðàäàöèè â òå÷åíèå 60 (2), 180 (3),

360 (4) è 600 ìèí (5); á — êèíåòè÷åñêèå êðèâûå äåãðàäàöèè

â ïðèñóòñòâèè îáðàçöà 5 % Ag/SnO2 ïîñëå ÓÇÎ ïðè 90 �C è

TÎ ïðè 300 �C äëÿ RhB (1), ST (2), ÌÎ (3) è ôåíîëà (4) (D0 è

D — îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ êðàñèòåëåé ïîñëå

óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ è ïîñëå

îáëó÷åíèÿ â òå÷åíèå âðåìåíè �).



ñîñòîÿíèè Ag0 ÿâëÿåòñÿ ëîâóøêîé ýëåêòðîíîâ, ïðå-

ïÿòñòâóÿ ðåêîìáèíàöèè äûðîê è ýëåêòðîíîâ [18].

Èçâåñòíî ñóùåñòâîâàíèå âçàèìîñâÿçè ìåæäó ôîòî-

ëþìèíåñöåíòíûìè è ôîòîêàòàëèòè÷åñêèìè ñâîé-

ñòâàìè ïîëóïðîâîäíèêîâ [14, 20]. Â ÷àñòíîñòè,

èíòåíñèâíîñòü ôîòîëþìèíåñöåíöèè îêñèäîâ òåñíî

ñâÿçàíà ñî ñêîðîñòüþ ðåêîìáèíàöèè ïàð ýëåêò-

ðîí — äûðêà [20—22]. Ñïåêòðû ôîòîëþìèíåñöåí-

öèè, ïîëó÷åííûå äëÿ èñõîäíîãî è äîïèðîâàííûõ

SnO2, ñîäåðæàò øåñòü øèðîêèõ ïîëîñ ïðè 423, 447,

460, 484, 520, 529 íì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè

â ñòðóêòóðå ðàçëè÷íûõ öåíòðîâ ðåêîìáèíàöèè,

íàïðèìåð êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé è äðóãèõ äåôåêòîâ

[23]. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî çàôèêñèðîâàííûå

ïîëîñû îïèñàíû âî ìíîãèõ ðàáîòàõ (íàïðèìåð, [23,

24]) äëÿ ïîðîøêîâ SnO2, òàêæå ïîëó÷åííûõ îñàæ-

äåíèåì. Âàæíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ äëÿ äîïè-

ðîâàííûõ îáðàçöîâ (îñîáåííî ñåðåáðîì) ìåíüøå â

3—5 ðàç, ÷åì äëÿ èñõîäíîãî SnO2. Èç ýòîãî ñëåäóåò,

÷òî ýôôåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ íîñèòåëåé çàðÿäà

(ýëåêòðîíîâ è äûðîê) ìàêñèìàëüíàÿ äëÿ îáðàçöà

Ag/SnO2.

Òàêèì îáðàçîì, óëüòðàçâóêîâàÿ îáðàáîòêà âëàæ-

íûõ ãåëåé SnO2 è ââåäåíèå äîïèðóþùèõ äîáàâîê äàåò

âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâàòü ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó, â

÷àñòíîñòè óâåëè÷èâàòü äîëþ ìåçîïîð è ôîðìèðîâàòü

ìàêðîïîðû, ò. å. ïîëó÷àòü áîëåå îòêðûòóþ ïî-

ðèñòîñòü. Ïîñëåäíåå îáåñïå÷èâàåò áóëüøóþ äîñòóï-

íîñòü äëÿ ìîëåêóë êðàñèòåëåé ê àêòèâíûì öåíòðàì

ïîâåðõíîñòè è áóëüøóþ âåëè÷èíó àäñîðáöèè

ñóáñòðàòà. Äåãðàäàöèÿ ðîäàìèíà Á è ñàôðàíèíà Ò ñ

èñïîëüçîâàíèåì íåäîïèðîâàííîãî è äîïèðîâàííîãî

öèíêîì SnO2 ïðîèñõîäèò ïîñðåäñòâîì âîçáóæäåíèÿ

ìîëåêóë àäñîðáèðîâàííîãî êðàñèòåëÿ. Îñíîâûâàÿñü

íà äàííûõ ýëåêòðîííîé è ôîòîëþìèíåñöåíòíîé

ñïåêòðîñêîïèè, ìîæíî òàêæå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

áîëåå âûñîêàÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü SnO2,

äîïèðîâàííîãî õðîìîì è îñîáåííî ñåðåáðîì, ñâÿçàíà

òàêæå ñ ôîòîãåíåðèðîâàíèåì ïàð ýëåêòðîí — äûðêà

íà ïîâåðõíîñòè äèîêñèäà îëîâà, ÷òî ÿâëÿåòñÿ

ñëåäñòâèåì óâåëè÷åíèÿ ïîãëîùåíèÿ âèäèìîãî ñâåòà,

à òàêæå áîëåå ýôôåêòèâíîãî ðàçäåëåíèÿ íîñèòåëåé

çàðÿäà è ìåíüøåé ñêîðîñòè èõ ðåêîìáèíàöèè.

Ìàêñèìàëüíîé àêòèâíîñòüþ îáëàäàåò äîïèðîâàííûé

ñåðåáðîì äèîêñèä îëîâà, êîòîðûé ðàçðóøàåò òàêæå

ñàôðàíèí Ò, ìåòèëîðàíæ è ôåíîë, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ

ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè äëÿ äðóãèõ ñåðåáðîñîäåð-

æàùèõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ [25].
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2

õàðàêòåðèçóþòüñÿ

ìåíøîþ øèðèíîþ çàáîðîíåíî¿ çîíè ³ ³íòåíñèâí³øèì ïîãëèíàííÿì ó âèäèìîìó ñïåêòðàëüíîìó

ä³àïàçîí³. Ñåðåä äîñë³äæåíèõ ìàòåð³àë³â Ag/SnO
2

ïðîÿâëÿº íàéâèùó ôîòîêàòàë³òè÷íó àêòèâ-

í³ñòü ó ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ ðîäàì³íó Á, ñàôðàí³íó Ò, ìåòèëîðàíæó ³ ôåíîëó ïðè ä³¿ âèäèìîãî ñâ³òëà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ä³îêñèä îëîâà, óëüòðàçâóêîâà îáðîáêà, äîïóâàííÿ, ôîòîêàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü,

ôîòîëþì³íåñöåíö³ÿ.

Photocatalytic Properties of Tin Dioxide Doped with

Chromium(III), Silver, Zinc Compounds in Oxidation of

Organic Substrates under Visible Light
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It was shown that sonochemical pre-activation of wet gels of tin oxide in the presence of chromium(III) ox-

ide, silver nitrate, and zinc acetate additives with subsequent heat treatment leads to a change in the pa-

rameters of the porous and crystalline structure of obtained SnO
2

samples doped with compounds of these

metals. Doped samples of SnO
2

in comparison with undoped one are characterized by a lower band gap

and more intense absorption in the visible spectral range. Among the materials studied Ag/SnO
2

exhibits

the highest photocatalytic activity in the oxidation of rhodamine B, safranine T, methyl orange, and phe-

nol under visible light.

Key words: tin dioxide, ultrasonic treatment, doping, photocatalytic activity, photoluminescence.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


