
Øèðîêèé èíòåðåñ ê ïîëó÷åíèþ íîâûõ íàíîêîìïî-

çèòîâ è èçó÷åíèþ èõ ñâîéñòâ ñâÿçàí ñ ðàñòóùèì

ñïðîñîì íà íîâûå ìàòåðèàëû äëÿ íóæä êàòàëèçà è

ôîòîêàòàëèçà, îïòîýëåêòðîíèêè, ñîëíå÷íîé è âîäî-

ðîäíîé ýíåðãåòèêè, ñåíñîðèêè [1—4]. Íåîáõîäè-

ìîñòü ñîçäàíèÿ òàêèõ ìàòåðèàëîâ îñíîâûâàåòñÿ íà

êà÷åñòâåííî íîâûõ ñâîéñòâàõ êâàíòîâî-îãðàíè÷åí-

íûõ íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ, ìîëåêóë êðàñèòåëåé è

äðóãèõ âåùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ îáúåìíûìè àíà-

ëîãàìè, à òàêæå íà âîçìîæíîñòÿõ ïðîÿâëåíèé ñè-

íåðãè÷åñêèõ ýôôåêòîâ â ìàòðèöå. Ê òàêèì ìàòðèöàì,

ïðåäñòàâëÿþùèì èíòåðåñ â äàííîì àñïåêòå, îòíî-

ñÿòñÿ äèîêñèä òèòàíà è ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèå êàð-

êàñû — ïîðèñòûå êðèñòàëëè÷åñêèå âåùåñòâà êîîð-

äèíàöèîííî-ïîëèìåðíîé ïðèðîäû.

Åñëè ðàññìàòðèâàòü äèîêñèä òèòàíà â êà÷åñòâå

ìàòðèöû, òî èçâåñòíûå íà ñåãîäíÿ ìåòîäèêè òåìïëàò-

íîãî çîëü-ãåëü ñèíòåçà ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü åãî ðàç-

ëè÷íûå ìîðôîëîãè÷åñêèå ìîäèôèêàöèè (ïîðîøêè,

íàíîòðóáêè, íàíî- è ìèêðîñôåðû, ïëåíêè è ò. ä.) ñ

êîíòðîëèðóåìîé òîïîëîãèåé è òåêñòóðîé ïîâåðõ-

íîñòè, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ðåãóëèðîâàíèÿ ñâîéñòâ

êîìïîçèòîâ ïóòåì êîíòðîëÿ ðàçìåðà, ôîðìû, óñëîâèé

ãîìîãåííîé äèñïåðñèè íàíî÷àñòèö èëè ãîñòåâûõ

ìîëåêóë è ñîäåéñòâèÿ ýôôåêòèâíîìó ïåðåíîñó çàðÿäà

â êîìïîçèòå [1, 3—5]. Âàæíûì çäåñü ÿâëÿåòñÿ âûÿñ-

íåíèå îñíîâíûõ ôàêòîðîâ âëèÿíèÿ íà êàòàëèòè-

÷åñêèå, ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå, ñåíñîðíûå è ëþìèíå-

ñöåíòíûå ñâîéñòâà ñîçäàâàåìûõ êîìïîçèòîâ êàê ôî-

òîêàòàëèçàòîðîâ, êàê ðàáî÷èõ òåë óñòðîéñòâ îïòî-

ýëåêòðîíèêè, ìèêðîýëåêòðîíèêè, ñåíñîðèêè, ñîëíå÷-

íîé è âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè è ò. ä. [1—6]. Â ïî-

ñëåäíåå âðåìÿ ñîâåðøåíñòâîâàíèå, íàïðèìåð, ôîòî-

êàòàëèòè÷åñêèõ è ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñèñòåì íà

îñíîâå ìåçîïîðèñòîãî TiO
2

ñâÿçûâàþò ñ åãî ïðî-

ñòðàíñòâåííîé îðãàíèçàöèåé â òðåõìåðíûå (3D) ìà-

òåðèàëû, â ÷àñòíîñòè â ñôåðè÷åñêèå îáðàçîâàíèÿ

ìèêðîìåòðîâîãî ìàñøòàáà (0,5—10 ìêì) [3—5].

Äðóãèì òèïîì ðàññìàòðèâàåìûõ â íàñòîÿùåì îá-

çîðå ìàòðèö ÿâëÿþòñÿ ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèå êàðêàñû

(ÌÎÊ). Îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êîîðäèíàöèîííûå

ïîëèìåðû, îáðàçîâàííûå èîíàìè ìåòàëëîâ è îðãàíè-

÷åñêèìè ëèãàíäàìè (ëèíêåðàìè), è ïðèâëåêàþò ïîâû-

øåííûé èíòåðåñ èç-çà ñïåöèôè÷åñêèõ ñîðáöèîííûõ,

îïòè÷åñêèõ, êàòàëèòè÷åñêèõ è äðóãèõ ñâîéñòâ è ñâÿ-

çàííûõ ñ íèìè ïîòåíöèàëüíûõ âîçìîæíîñòåé ïðàêòè-

÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ [7—9]. Êîìïëåêñû ìåòàëëîâ ñ

òåòðàäåíòàòíûìè àçàìàêðîöèêëè÷åñêèìè ëèãàíäàìè â

ñèëó ñâîåé òåðìîäèíàìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè è êè-

íåòè÷åñêîé èíåðòíîñòè ÿâëÿþòñÿ óäîáíûìè ñòðîè-

òåëüíûìè áëîêàìè äëÿ êîíñòðóèðîâàíèÿ ÌÎÊ, ñî-

õðàíÿþùèìè ñâîþ èäåíòè÷íîñòü â ïðîöåññàõ îáðà-

çîâàíèÿ êîîðäèíàöèîííî-ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê. Îñ-

íîâíûì òèïîì ëèíêåðîâ â äàííûõ êàðêàñàõ âûñòóïàþò

àðîìàòè÷åñêèå êàðáîêñèëàòû, âûïîëíÿþùèå, êàê ïðà-

âèëî, òîëüêî àðõèòåêòóðíóþ ôóíêöèþ áåç âîâëå÷åíèÿ

èõ ñâîéñòâ â ôóíêöèîíàëüíîå ïîâåäåíèå ìàòåðèàëîâ

[10]. Îäíèì èç ñâîéñòâ, ïîçâîëÿþùèõ èñïîëüçîâàòü

ÌÎÊ â ïðèêëàäíûõ öåëÿõ, ÿâëÿåòñÿ èõ ñïîñîáíîñòü ê

ëþìèíåñöåíöèè, îáóñëîâëåííàÿ �—�*-ïåðåõîäàìè â
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ìåçîïîðèñòîãî íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî TiO
2
, ñîäåðæàùèõ íàíî÷àñòèöû Ni, Cu, Ag, êðàñèòåëè, à

òàêæå íàíîêîìïîçèòîâ íîâûõ ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèõ êàðêàñîâ, îáðàçîâàííûõ àçàìàêðîöèêëè÷å-

ñêèìè êîìïëåêñàìè íèêåëÿ è öèíêà è àðîìàòè÷åñêèìè êàðáîêñèëàòàìè, ñ êðàñèòåëåì àêðè-

äèíîâûì îðàíæåâûì è èîäîì. Îïðåäåëåíû ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå è ýëåêòðîôèçè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ, ïðèâåäåíû ïðèìåðû èõ âîçìîæíîãî èñïîëüçîâàíèÿ â

êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðîâ, ÷óâñòâèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ ëþìèíåñöåíòíûõ ñåíñîðîâ, ïðîòîí-

ïðîâîäÿùèõ ìåìáðàí è äð.
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êàðêàñû, êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, èåðàðõè÷åñêèå ñòðóêòóðû, ñåíñîðíûå è ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà.



àðîìàòè÷åñêîé ñèñòåìå ëèíêåðà ëèáî ïðîöåññàìè ïå-

ðåíîñà çàðÿäà ìåæäó èîíîì ìåòàëëà è îðãàíè÷åñêèì

ôðàãìåíòîì [11]. Òàêèå ìàòåðèàëû ÿâëÿþòñÿ ïåð-

ñïåêòèâíûìè äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ

èëè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, â òîì ÷èñëå âçðûâ÷àòûõ

[12, 13], à òàêæå êàê ëþìèíîòåðìîìåòðû äëÿ áèî-

ëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ [12]. Èõ ôóíêöèîíàëüíûå õà-

ðàêòåðèñòèêè ìîãóò áûòü ñóùåñòâåííî óëó÷øåíû

ïðè ââåäåíèè â ÌÎÊ äîïîëíèòåëüíûõ ëþìèíîôîðîâ,

â êà÷åñòâå êîòîðûõ îáû÷íî èñïîëüçóþòñÿ îðãàíè÷å-

ñêèå êðàñèòåëè. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîêàçàíî, ÷òî äàí-

íûé ïîäõîä ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íàíîêîìïîçè-

òîâ ñ ðåãóëèðóåìûìè ñïåêòðàëüíûìè õàðàêòåðèñòè-

êàìè [13] è ïîçâîëÿåò ðàçðàáîòàòü íîâûå ñåíñîðíûå

ñèñòåìû äëÿ îïðåäåëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë [14].

Íåñìîòðÿ íà õèìè÷åñêîå è ñòðóêòóðíîå ðàçíîîáðà-

çèå, ïî÷òè âñå ÌÎÊ ÿâëÿþòñÿ äèýëåêòðèêàìè è ëèøü

íåìíîãèå èç íèõ îáëàäàþò ýëåêòðîííîé ïðîâîäè-

ìîñòüþ [15]. Â òî æå âðåìÿ ïîëó÷åíèå ÌÎÊ, ñî÷å-

òàþùèõ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ñ äðóãèìè ôóíêöèî-

íàëüíûìè ñâîéñòâàìè, ìîæåò ñóùåñòâåííî ðàñøè-

ðèòü ñôåðó èõ ïîòåíöèàëüíîãî ïðèìåíåíèÿ, â ÷àñò-

íîñòè â ôîòîâîëüòàèêå, ñåíñîðèêå è ýëåêòðîêàòàëèçå

[16]. Îäíèì èç ñïîñîáîâ ðåøåíèÿ äàííîé çàäà÷è

ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ÌÎÊ â êà÷åñòâå ïîðèñòûõ ìàòðèö. Äëÿ

èõ äîïèðîâàíèÿ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ðàçëè÷íûå

âåùåñòâà, â ÷àñòíîñòè èîä [17].

Íàñòîÿùèé îáçîð ïîñâÿùåí îáîáùåíèþ ïîëó÷åí-

íûõ àâòîðàìè â ïîñëåäíèå ãîäû ðåçóëüòàòîâ, êàñàþ-

ùèõñÿ ìåòîäîâ ñèíòåçà, ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòå-

ðèñòèê è ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ íà

îñíîâå TiO
2

è ÌÎÊ, îáðàçîâàííûõ êàðáîêñèëàòíûìè

àçàìàêðîöèêëè÷åñêèìè êîìïëåêñàìè.

Íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå äèîêñèäà òèòàíà

Âàæíûìè ôàêòîðàìè, âëèÿþùèìè íà ñâîéñòâà ìà-

òåðèàëîâ íà îñíîâå TiO
2
, ÿâëÿþòñÿ, êàê ïîêàçàíî ðàíåå

[18, 19], ôàçîâûé ñîñòàâ, ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè è

ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ, ïîðèñòîñòü, çíà÷åíèÿ ïàðàìåò-

ðîâ ñòðóêòóðû è äð. Ïîñêîëüêó íàèáîëåå âûñîêîé

ôîòîàêòèâíîñòüþ èç ñóùåñòâóþùèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ

ìîäèôèêàöèé TiO
2

îáëàäàåò àíàòàç, ïîäàâëÿþùåå

áîëüøèíñòâî ïîäõîäîâ èññëåäîâàòåëåé ê ñèíòåçó TiO
2

êàê àêòèâíîãî ôîòîêàòàëèçàòîðà íàïðàâëåíû íà ïî-

ëó÷åíèå íàíîðàçìåðíîãî TiO
2

ñî ñòðóêòóðîé àíàòàçà.

Èñïîëüçîâàíèå ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ (ïðèåìîâ) ïîçâî-

ëÿåò âàðüèðîâàòü âûøåïåðå÷èñëåííûå õàðàêòåðèñòè-

êè ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå TiO
2

â øèðîêèõ ïðåäåëàõ, â

òîì ÷èñëå ïîëó÷àòü ìåçîïîðèñòûé íàíîêðèñòàëëè÷å-

ñêèé TiO
2

(meso-nc-TiO
2
), ñîñòîÿùèé òîëüêî èç ÷èñ-

òîé ôàçû àíàòàçà (ðèñ. 1). Òàê, ðàíåå [18, 20] áûë

ïðåäëîæåí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ meso-nc-TiO
2

ñ èñïîëü-

çîâàíèåì çîëü-ãåëü òåõíîëîãèè â ñî÷åòàíèè ñ ãèäðî-

òåðìàëüíîé îáðàáîòêîé (ÃÒÎ) è íåòðàäèöèîííîãî

òåìïëàòà — êîìïëåêñà Nà[DB-18-C-6]Cl.

Ïóòåì îïòèìèçàöèè ýòîãî ñïîñîáà [20] ïîëó÷åíèÿ

meso-nc-TiO
2

ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé àíàòàçà

çîëü-ãåëü ñèíòåçîì (â ñî÷åòàíèè ñ ÃÒÎ) ñ èñïîëüçîâà-

íèåì äîáàâîê õëîðèäà ëàíòàíà è(èëè) ñóðôàêòàíòà ïî-

ëó÷åíû îáðàçöû òåðìè÷åñêè ñòàáèëüíîãî meso-nc-TiO
2

(àíàòàç), îáëàäàþùèå ðàçëè÷íîé òåêñòóðîé [21, 22].

Îáðàçöû èìåþò îäíîðîäíóþ ðàçâèòóþ ïîâåðõíîñòü

(S
óä

>100 ì
2
/ã), óçêîå ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì,

õîðîøî âûðàæåííóþ ñôåðè÷åñêóþ ìîðôîëîãèþ ÷à-

ñòèö (ðèñ. 1, á, â), ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ �10 íì

(ðèñ. 1, à). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå äîáàâêè

ñóðôàêòàíòà (ïðè ðàçíûõ ðåæèìàõ òåðìè÷åñêîé îáðà-

áîòêè) ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó èçìåíåíèþ ðàçìåðà

ìèêðîñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö ÒiÎ
2

(Mss(ÒiÎ
2
)), à â ïðè-

ñóòñòâèè äîáàâêè õëîðèäà ëàíòàíà Mss(ÒiÎ
2
) âîîáùå

íå îáðàçóþòñÿ. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ îáðàçöû ïðåäñòàâëÿþò

ñîáîé íàíîñôåðû ðàçìåðîì îò 30 äî 60 íì (âòîðè÷íûå

÷àñòèöû), îáðàçóþùèåñÿ âñëåäñòâèå àãðåãàöèè êðèñ-

òàëëèòîâ àíàòàçà ðàçìåðîì ìåíåå 10 íì (ïåðâè÷íûå

÷àñòèöû). Ìåçîïîðû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîðîâîå

ïðîñòðàíñòâî ìåæäó âòîðè÷íûìè ÷àñòèöàìè. Ïîêà-

çàíî, ÷òî èîíû La
3+

è/èëè ñóðôàêòàíò ïðîìîòèðóþò

êðèñòàëëèçàöèþ àíàòàçà âî âñåõ ýòèõ ñëó÷àÿõ. Êàëü-

öèíèðîâàííûå (ïðè 500 �Ñ) ïîñëå ÃÒÎ (ïðè 175 �Ñ)

îáðàçöû TiO
2
îáëàäàþò êàðäèíàëüíî áîëüøèìè âåëè-

÷èíàìè òåêñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ïî ñðàâíåíèþ ñ

êàëüöèíèðîâàííûìè áåç ïðåäâàðèòåëüíîé ÃÒÎ (íà-

ïðèìåð, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü 137 è 69 ì
2
	ã

–1
, îáúåì

ïîð 0,98 è 0,21 ñì
3
	ã

–1
è äèàìåòð ïîð 17,5 è 12,5 íì).

Âåðîÿòíî, â ïðîöåññå ÃÒÎ â ïðèñóòñòâèè òåìïëàòà

ïðîèñõîäèò ïåðåêðèñòàëëèçàöèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî

ïðîäóêòà (ãåëÿ) ñ îäíîâðåìåííûì çàâåðøåíèåì ïðî-

öåññîâ ãèäðîëèçà è ôîðìèðîâàíèåì òèòàíîêñèäíîãî

êàðêàñà. Ïðè ñèíòåçå ÒiÎ
2
â íåéòðàëüíîé ñðåäå àíàòàç

ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçîé ÒiÎ
2
,

îáðàçóþùåéñÿ â äàííîé ñèñòåìå ïðè ïîëíîì îòñóò-

ñòâèè ïðèçíàêîâ ôàçîâîé òðàíñôîðìàöèè (àíàòàç 
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Ðèñ. 1. à — Íàíîêðèñòàëëèòû àíàòàçà (ÒÅÌ); á — ìèêðî-

ñôåðû, ïîëó÷åííûå â ïðèñóòñòâèè ñóðôàêòàíòà (SEM); â —

ðàçðóøåííàÿ ìèêðîñôåðà (SEM); ã — òèòàíàòíûå

íàíîòðóáêè; ä — öâåòêîïîäîáíàÿ ñòðóêòóðà (SEM); å —

ÿãîäîïîäîáíàÿ ñòðóêòóðà ìèêðîñôåð (SEM).

à á â

ã ä å



ðóòèë) â óñëîâèÿõ âñåõ èñïîëüçîâàííûõ ðåæèìîâ òåð-

ìîîáðàáîòêè (îïèñàííûõ âûøå). Èçìåíåíèå ðåæèìîâ

òåðìîîáðàáîòêè ïîçâîëÿåò â øèðîêèõ ïðåäåëàõ

âàðüèðîâàòü ôàçîâûé ñîñòàâ, ñòåïåíü êðèñòàëëè÷-

íîñòè, òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè è ìîðôîëîãèþ

îáðàçöîâ meso-nc-TiO
2

[21—24]. Â ïðèñóòñòâèè HCl

îáðàçóåòñÿ meso-nc-TiO
2
, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé

ôàçîâûå êîìïîçèöèè àíàòàçà, ðóòèëà è áðóêèòà. Ïðè

ýòîì ïðîöåíòíûé ñîñòàâ ôàçîâîé êîìïîçèöèè ìîæåò

âàðüèðîâàòüñÿ ïóòåì ââåäåíèÿ â èñõîäíóþ ðåàê-

öèîííóþ ñìåñü äîáàâîê õëîðèäà ëàíòàíà è (èëè)

ñóðôàêòàíòà. Â îòñóòñòâèå ñîëÿíîé êèñëîòû â äàííîé

ñèñòåìå îáðàçóåòñÿ òîëüêî îäíà êðèñòàëëè÷åñêàÿ

ôàçà TiO
2

— àíàòàç [21—24]. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ

îáðàçöîâ TiO
2

ôîòîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì ïðè îáëó÷å-

íèè âîäíî-ñïèðòîâîé ñìåñè, ñîäåðæàùåé ñîëè ìåäè,

íèêåëÿ èëè ñåðåáðà, ñèíòåçèðîâàíû íîâûå ìåòàëë-ïî-

ëóïðîâîäíèêîâûå íàíîñòðóêòóðû TiO
2
/Ì

0
ñ ðàçëè÷-

íûìè òåêñòóðíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ôàçîâûì ñî-

ñòàâîì è ìîðôîëîãèåé [23, 24]. Ñòåïåíü êðèñòàë-

ëè÷íîñòè è ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ, ñòðóêòóðíûå õà-

ðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ TiO
2
, èõ ìîðôî-

ëîãèÿ çàâèñÿò îò âûáðàííîãî ðåæèìà òåðìîîáðàáîòêè

(òåìïåðàòóðû è âðåìåíè êàê êàëüöèíèðîâàíèÿ, òàê è

ïðåäâàðèòåëüíîé ÃÒÎ). Íîâûå íàíîêîìïîçèòíûå ìà-

òåðèàëû TiO
2
/Ì

0
íà îñíîâå TiO

2
(àíàòàç), ïîëó÷åííîãî

â íåéòðàëüíîé ñðåäå â ðåàêöèè âûäåëåíèÿ ìîëåêó-

ëÿðíîãî âîäîðîäà èç âîäíî-ñïèðòîâûõ ñìåñåé, èìåþò

âûñîêóþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü (ÔÀ). Ïðè

ýòîì ÔÀ ìàòåðèàëîâ TiO
2
/Ì

0
íà îñíîâå îáðàçöîâ

meso-nc-TiO
2
, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÃÒÎ è

èìåþùèõ êàðäèíàëüíî áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ òåêñ-

òóðíûõ õàðàêòåðèñòèê è ìåíüøèé ðàçìåð êðèñòàëëè-

òîâ, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ÔÀ ñîîòâåòñòâóþùèõ

êàëüöèíèðîâàííûõ, íî íå ïðîøåäøèõ ÃÒÎ îáðàçöîâ.

Â êàæäîì ñëó÷àå ÔÀ çàâèñèò îò ñîâîêóïíîñòè õàðàê-

òåðèñòèê îáðàçöà. Ïîýòîìó íåâîçìîæíî âûäåëèòü äî-

ìèíèðóþùèé ôàêòîð âëèÿíèÿ. Òîãäà êàê äëÿ TiO
2
/Ì

0

íà îñíîâå îáðàçöîâ TiO
2
, ïîëó÷åííûõ â ïðèñóòñòâèè

ñîëÿíîé êèñëîòû, ïðèìåíåíèå ÃÒÎ â íåêîòîðûõ ñëó-

÷àÿõ, íàîáîðîò, ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ

ÔÀ ìàòåðèàëîâ, ÷òî îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ôàçîâîé

êîìïîçèöèè ìàòåðèàëà â ïðîöåññå ÃÒÎ. Îáðàçöû, ñî-

äåðæàùèå áîëåå âûñîêèé ïðîöåíò ôàçû àíàòàçà, îáëà-

äàþò áîëåå âûñîêîé ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòüþ. Îïèñàííûé âûøå ïîäõîä [21, 22] ìîæåò èìåòü

øèðîêèå ïåðñïåêòèâû äëÿ íàïðàâëåííîãî ñèíòåçà

meso-nc-TiO
2

àíàòàçà ñ ðàçíîîáðàçíîé òåêñòóðîé è

ìîðôîëîãèåé ñ öåëüþ ôîðìèðîâàíèÿ âûñîêîýôôåê-

òèâíûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ íà åãî îñíîâå.

Èñïîëüçîâàíèå îäíîâðåìåííî ñ êîìïëåêñîì

Nà[DB-18-C-6]Cl îðãàíè÷åñêîé êèñëîòû, íàïðèìåð

ïàëüìèòèíîâîé, è èçìåíåíèå óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ

çîëü-ãåëü ñèíòåçà [23—26] ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü

îáðàçöû meso-nc-TiO
2

ñî ñôåðè÷åñêîé ìîðôîëîãèåé

(Mss(TiO
2
)) ðàçìåðîì 1,0—3,3 ìêì. Ýòè Mss(TiO

2
)

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé èåðàðõè÷åñêèå ñòðóêòóðû, ãäå

êðèñòàëëèòû (7—10 íì) îáðàçóþò íàíîñôåðû

(40—60 íì), êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, ôîðìèðóþò

Mss(TiO
2
) ñ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè òåêñòóðíûõ õàðàê-

òåðèñòèê: S
óä

= 120—155 ã/ñì
2
, V

ïîð
=

0,21—0,46 ñì
3
/ã, D = 3—17,5 íì. Ïîëó÷åííûå íà èõ

îñíîâå íàíîêîìïîçèòû TiO
2
/Cu

0
îáëàäàþò âûñîêîé

ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèè âûäåëå-

íèÿ ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà èç âîäíî-ñïèðòîâûõ

ñìåñåé, êîòîðàÿ ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò àêòèâíîñòü

TiO
2

(P-25-Degussa) [24, 26]. Ôîòîõèìè÷åñêèå è

ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà èåðàðõè÷åñêèõ

Mss(TiO
2
) èññëåäîâàíû â ðÿäå âàæíûõ ïðîöåññîâ

ïðÿìîãî ïðåâðàùåíèÿ ñâåòà â ýíåðãèþ è ýêîëîãè÷å-

ñêîãî, è ïðîìûøëåííîãî êàòàëèçà [23—25]. Ïîêàçà-

íî, ÷òî Mss(TiO
2
), ñôîðìèðîâàííûå â ðåçóëüòàòå

íåïëîòíîé àãðåãàöèè íàíîêðèñòàëëîâ TiO
2

àíàòàçíîé

ìîäèôèêàöèè ðàçìåðîì ïîðÿäêà 10 íì, ÿâëÿþòñÿ

áîëåå ýôôåêòèâíûìè ôîòîêàòàëèçàòîðàìè âîññòà-

íîâëåíèÿ âîäû è ãàçîôàçíîãî îêèñëåíèÿ áåíçîëà è

ýòàíîëà ïî ñðàâíåíèþ ñ íåïîðèñòûì íàíîêðèñòàë-

ëè÷åñêèì Evonik P25 TiO
2

[23, 24]. Â òî æå âðåìÿ

ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà òî, ÷òî ïðè-

÷èíû áîëåå âûñîêîé àêòèâíîñòè Mss(TiO
2
) â èçó÷åí-

íûõ 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 äèîê-

ñèäà òèòàíà ÓÔ-ñâåòîì, ïîâûøåííàÿ ÔÀ Mss(TiO
2
),

ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíà âîçìîæíîñòüþ òðàíñïîð-

òà ýëåêòðîíîâ ïî ñåòè ñëàáî êîíòàêòèðóþùèõ íàíî-

êðèñòàëëîâ TiO
2
, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîäàâëåíèþ ýëåê-

òðîííî-äûðî÷íîé ðåêîìáèíàöèè, à òàêæå áîëåå ýô-

ôåêòèâíûì ïî ñðàâíåíèþ c TiO
2

Evonik Ð25 ïîãëîùå-

íèåì ñâåòà, îáóñëîâëåííûì ÿâëåíèÿìè ìíîæåñòâåí-

íîãî îòðàæåíèÿ è ïðåëîìëåíèÿ ñâåòîâîãî ïîòîêà â

îáúåìå ìèêðîñôåð. Â ðåàêöèè ãàçîôàçíîãî îêèñëåíèÿ

áåíçîëà êèñëîðîäîì âîçäóõà áîëåå àêòèâíûìè ÿâ-

ëÿþòñÿ Mss(TiO
2
) ñ áîëüøèì ðàçìåðîì ìåçîïîð [23,

24]. Ìèêðîñôåðû ïðîÿâëÿþò òàêæå ïîâûøåííóþ

ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü (ÔÝÕÀ), íàïðè-

ìåð â ïðîöåññàõ îêèñëåíèÿ àñêîðáèíîâîé êèñëîòû è

ñóëüôèä-àíèîíîâ [24]. Â ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèõ

ÿ÷åéêàõ íà îñíîâå ìèêðîñôåðè÷åñêèõ (Mss) ãåòåðî-

ñòðóêòóð Mss(TiO
2
)/CdS ïîâûøåííàÿ ÔÝÕÀ ýòèõ

ñòðóêòóð îáóñëîâëåíà áîëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì â

íèõ ñóëüôèäà êàäìèÿ, ïîãëîùàþùåãî ñâåò â âèäèìîé

îáëàñòè è âûïîëíÿþùåãî ðîëü ñåíñèáèëèçàòîðà [24].

Ïðèãîòîâëåíû ìåçîïîðèñòûå íèêåëüñîäåðæàùèå

íàíîêîìïîçèòû TiO
2
/Ni

0
íà îñíîâå meso-nc-TiO

2

(àíàòàçà) (S
óä

= 94 ì
2
	ã

–1
, V

ïîð
= 0,21 ñì

3
	ã

–1
, D

ïîð
=

3,2 íì, ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ 9—10 íì) ñ ðàçëè÷íûì
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ñîäåðæàíèåì íàíî÷àñòèö íèêåëÿ, ðàâíîìåðíî ðàñïðå-

äåëåííûõ ïî ïîâåðõíîñòè [25]. Òåñòèðîâàíèå ìåçî-

ïîðèñòûõ íàíîêîìïîçèòîâ TiO
2
/Ni

0
â êà÷åñòâå ìàòå-

ðèàëîâ äëÿ ýëåêòðîäîâ ïðîòîííîãî íàñîñà ïîêàçàëî,

÷òî èõ ýëåêòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè (ïëîòíîñòü òîêà,

À/ñì
2
) ñîïîñòàâèìû ñ õàðàêòåðèñòèêàìè ïðîìûøëåí-

íîãî êàòàëèçàòîðà (íèêåëü-ìîëèáäåí-àëþìèíèé, íà-

ïðèìåð, äëÿ îáðàçöà ñ ìàêñèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì íà-

íî÷àñòèö íèêåëÿ (6 % ìàñ.)). Îáðàçöû TiO
2
/Ni

0
ñ òàêèì

æå ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ, íî ïåðåä ïîëó÷åíèåì êîòî-

ðûõ ìåçîïîðèñòûé TiO
2

ïðîøåë óëüòðàçâóêîâóþ

îáðàáîòêó, äåìîíñòðèðîâàëè çíà÷èòåëüíî ìåíüøèå

âåëè÷èíû ïëîòíîñòè òîêà. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì,

÷òî ïðè òàêîé îáðàáîòêå ìåçîïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà ðàç-

ðóøàåòñÿ, â òî âðåìÿ êàê ïðè ïîëó÷åíèè íàíîêîì-

ïîçèòà èç ìåçîïîðèñòîãî TiO
2

ìåçîïîðû îáåñïå÷èâàþò

îïðåäåëåííîå ðàñïîëîæåíèå íàíî÷àñòèö íèêåëÿ è èõ

ôèêñàöèþ. Òåì ñàìûì îíè ïðåäîïðåäåëÿþò ñóùå-

ñòâåííî áîëüøèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè íèêåëÿ,

ó÷àñòâóþùèìè â îáðàçîâàíèè èíòåðìåäèàòíîãî êîìï-

ëåêñà â ðåàêöèè ðàñùåïëåíèÿ âîäîðîäà, ÷òî îêàçûâàåò

áëàãîïðèÿòíîå âëèÿíèå íà ïðîöåññû ãåíåðèðîâàíèÿ è

òðàíñïîðòà ïðîòîíîâ â êîìïîçèòå TiO
2
/Ni

0
[25]. Ýòè

íàíîêîìïîçèòû ïåðñïåêòèâíû êàê ìàòåðèàëû ýëåêòðî-

äîâ (àíîäà è êàòîäà) äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ýëåê-

òðîäîâ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ, à òàêæå êàê êàòàëèçà-

òîðû (âçàìåí ïëàòèíîâûõ) ðàñùåïëåíèÿ âîäîðîäà â

ïðîöåññàõ ãèäðèðîâàíèÿ [25].

meso-nc-TiO
2
ïðåäñòàâëÿþò òàêæå èíòåðåñ êàê ïðå-

êóðñîðû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ íà

îñíîâå TiO
2

äðóãîé ìîðôîëîãèè. Â îïèñàííûõ â

ëèòåðàòóðå ïðîöåäóðàõ ïîëó÷åíèÿ òèòàíàòíûõ íàíî-

òðóáîê (ÒÍÒ) â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ èñïîëüçóþò

íåïîðèñòûå êîììåð÷åñêèå ìàðêè TiO
2
. Ïîêàçàíî [27],

÷òî èñïîëüçîâàíèå îáðàçöîâ meso-nc-TiO
2

ñ ðàçëè÷íîé

òåêñòóðîé â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü

îáðàçöû ÒÍÒ ñ ðàçëè÷íîé òåêñòóðîé è óíèêàëüíîé

ìîðôîëîãèåé. Òàê, îáðàçåö ÒÍÒ (ðèñ. 1, ã), ïîëó÷åí-

íûé èç meso-nc-TiO
2

(àíàòàç ñ êðèñòàëëèòàìè ðàçìå-

ðîì 9,0 íì, S
óä

= 86 ì
2
/ã, V

ïîð
= 0,69 ñì

3
/ã, D

ïîð
=

17,3 íì), ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îäíîðîäíûå, ãëàäêèå

íàíîòóáóëÿðíûå ÷àñòèöû, îòêðûòûå ñ îáîèõ êîíöîâ,

äèàìåòðîì 8 íì è äëèíîé áîëåå 1 ìêì, êîòîðûå

ñîáðàíû â ïó÷êè òîëùèíîé 64 íì, îáðàçóþùèå, â ñâîþ

î÷åðåäü, àíñàìáëè ÷àñòèö ðàçìåðîì îò 2,7 äî 3,2 ìêì.

Ïðè íàãðåâàíèè ÒÍÒ äî 300 �Ñ â èõ ñòåíêàõ ïðîèñ-

õîäèò êðèñòàëëèçàöèÿ àíàòàçà (ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ

5,7 íì), ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ S
óä

ìàòåðèàëà

íàíîòðóáîê îò 254 äî 190 ì
2
/ã. Îïèñàííûé ïîäõîä

ïåðñïåêòèâåí äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÒÍÒ ñ çàäàííûìè ñâîé-

ñòâàìè (íàïðèìåð, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ôóíêöèî-

íàëüíûõ áàêòåðèöèäíûõ ïîêðûòèé èìïëàíòîâ) —

òåêñòóðîé è ìîðôîëîãèåé, ÷òî ðàñøèðèò ïåðñïåê-

òèâû ïîëó÷åíèÿ áèîñîâìåñòèìûõ ìàòåðèàëîâ ñ óíè-

êàëüíûìè ñâîéñòâàìè.

Ê ÷èñëó ïîëó÷åííûõ ìíîãî÷èñëåííûõ ðàçíîîáðàç-

íûõ âûñîêîóïîðÿäî÷åííûõ èåðàðõè÷åñêèõ ñóïåð-

ñòðóêòóð ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèè îòíîñÿòñÿ «öâåòêî-

ïîäîáíûå» (ðèñ. 1, ä) ñòðóêòóðû TiO
2
, ñîñòîÿùèå èç

ïó÷êîâ íàíîòðóáîê, «ÿãîäîïîäîáíûå» (ðèñ. 1, å) è äð.

Íàïðèìåð, «ÿãîäîïîäîáíûå» ìèêðî÷àñòèöû (äèà-

ìåòð ïîð �20 íì) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñëîæíûå àãëî-

ìåðàòû, â öåëîì ñîõðàíÿþùèå ñôåðîïîäîáíóþ ôîð-

ìó è èìåþùèå ðàçìåðû áîëåå 2 ìêì, êîòîðûå ñôîð-

ìèðîâàíû ñòðóêòóðíûìè çåðíàìè �200 íì. Ýòè çåðíà

ñîñòîÿò èç áîëåå ìåëêèõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö —

íàíî÷àñòèö ðàçìåðîì 30—35 íì, êîòîðûå, â ñâîþ

î÷åðåäü, îáðàçîâàíû î÷åíü îäíîðîäíûìè ïî ôîðìå è

ðàçìåðó êðèñòàëëèòàìè àíàòàçà ðàçìåðîì îêîëî

10 íì. Òàêèå ñóïåðñòðóêòóðû ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ

ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, íàïðèìåð â ïðî-

öåññàõ ôîòîîêèñëåíèÿ ïàðîâ ñïèðòà, àöåòîíà, áåí-

çîëà. Òàê, â ðåàêöèè ïîëíîãî ôîòîîêèñëåíèÿ ïàðîâ

ýòàíîëà äî ÑÎ
2

èõ àêòèâíîñòü ïðåâîñõîäèò ïî÷òè â 5

ðàç àêòèâíîñòü P-25-Degussa [26].

Ïåðñïåêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ÷àñòèö

TiO
2

ñôåðè÷åñêîé ìîðôîëîãèè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôóíê-

öèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ â âèäå ïëåíîê [28, 29]. Òàê,

ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèé ìåòîäàìè ïðî-

ãðàììèðóåìîé òåðìîäåñîðáöèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåò-

ðè÷åñêèì êîíòðîëåì ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, ÐÔÝ-,

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è èçìåðåíèé ïðîòîííîé ïðîâî-

äèìîñòè (ðèñ. 2), ñôåðû TiO
2

(200 íì), ñîäåðæàùèå íà

ïîâåðõíîñòè SO
3
H-ãðóïïû, ñîõðàíÿþò ïðîòîííóþ

ïðîâîäèìîñòü ïðè 50—250 �Ñ áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî ñî-

äåðæàò áîëüøîå êîëè÷åñòâî äîìåíîâ ãèäðàòèðîâàí-

íûõ ôîðì ïðîòîíà, ñâÿçàííûõ ñ ýòèìè ãðóïïàìè ñè-

ñòåìîé ñèëüíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ïîëó÷åííûå èç

íèõ êîìïîçèòíûå ìåìáðàíû íà îñíîâå Nafion® õà-

ðàêòåðèçóþòñÿ ïîâûøåííîé (îòíîñèòåëüíî èñïîëü-

Ôóíêöèîíàëüíûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå äèîêñèäà òèòàíà
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Ðèñ. 2. à — Êðèâûå ÒÏÄ MC íåîðãàíè÷åñêèõ îêñèäîâ (m/z

18) TiO2 (1), SiO2 (2), TiO2/SO3H (3); á — ïðîòîííàÿ

ïðîâîäèìîñòü TiO2 (1) è TiO2/SO3H (2); â — òåìïåðàòóðíàÿ

çàâèñèìîñòü ïðîòîííîé ïðîâîäèìîñòè Nafion® (1) è

êîìïîçèòíîé ìåìáðàíû Nafion®/TiO2/SO3H (2).



çóåìûõ ñòàíäàðòíûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå SiO
2
,

TiO
2
) ñïîñîáíîñòüþ ê âëàãîóäåðæàíèþ (ðèñ. 2, à) è

âñëåäñòâèå ýòîãî áîëåå âûñîêèìè (ðèñ. 2, â), êàê è

ñàìè ñôåðû TiO
2

ñ ìîäèôèöèðîâàííîé SO
3
H-ãðóï-

ïàìè ïîâåðõíîñòüþ (ðèñ. 2, á), çíà÷åíèÿìè ïðîòîí-

íîé ïðîâîäèìîñòè, êîòîðàÿ ñîõðàíÿåòñÿ â òåìïåðà-

òóðíîì èíòåðâàëå äî 250 �Ñ. Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå

â ñîñòàâ êîìïîçèòíîé ìåìáðàíû ïðîòîíãåíåðè-

ðóþùèõ äîáàâîê â âèäå ñôåð TiO
2

ñ ìîäèôèöèðîâàí-

íîé SO
3
H-ãðóïïàìè ïîâåðõíîñòüþ ñïîñîáñòâóåò ïî-

âûøåíèþ òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà ïðîâîäèìîñòè äî

250 °Ñ è åå ñòàáèëèçàöèè îòíîñèòåëüíî èñõîäíîé ìåì-

áðàíû Nafion®, ïðîâîäèìîñòü êîòîðîé ðåçêî óìåíü-

øàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå îáåçâîæèâàíèÿ (ðèñ. 2, â).

Èçëîæåííûå ðåçóëüòàòû [28, 29] äàþò îñíîâàíèå

ïîëàãàòü, ÷òî ïîëó÷åííûå íàíîêîìïîçèòíûå ìåìáðà-

íû ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â

ñðåäíåòåìïåðàòóðíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòàõ.

Ãèáðèäíûå ìåçîñòðóêòóðíûå ïëåíêè íà îñíîâå

TiO
2
-ìàòðèö è îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé, õàðàêòåðè-

çóþùèåñÿ âûñîêèì âûõîäîì ôëþîðåñöåíöèè è âûñî-

êèì êîýôôèöèåíòîì ïðåëîìëåíèÿ [30, 31], ÿâëÿþòñÿ

ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ëþ-

ìèíåñöåíòíûõ ìàòåðèàëîâ, ýëåìåíòîâ ëàçåðîâ, ñåíñî-

ðîâ, ñîëíå÷íûõ ýëåìåíòîâ, îïòè÷åñêèõ ïåðåêëþ÷àòå-

ëåé è ò. ä. Â ðàçðàáîòàííîì ìåòîäå îäíîñòàäèéíîãî

çîëü-ãåëü ñèíòåçà [30, 31] âñå êîìïîíåíòû, âêëþ÷àÿ

ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ è ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âå-

ùåñòâ (ÏÀÂ), íàõîäÿòñÿ â ïëåíêîîáðàçóþùåì çîëå, à

îáðàçîâàíèå ãèáðèäíûõ ìèöåëë è ëîêàëèçàöèÿ ìîëå-

êóë êðàñèòåëÿ â íèõ ïðîèñõîäèò â ïðîöåññå ôîðìèðî-

âàíèÿ ìåçîñòðóêòóðíîé ïëåíêè ïðè ñòàðåíèè çîëÿ.

Êðèòè÷íûì äëÿ èõ ôîðìèðîâàíèÿ è ïðåäîòâðàùåíèÿ

àãðåãàöèè ìîëåêóë êðàñèòåëÿ â äèìåðû ÿâëÿåòñÿ ðå-

ãóëèðîâàíèå ñîîòíîøåíèÿ ñêîðîñòåé ðåàêöèè ãèäðî-

ëèçà/ïîëèêîíäåíñàöèè ïðåêóðñîðà ïóòåì ðåãóëèðî-

âàíèÿ ñêîðîñòè èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ ïðè dip-coa-

ting. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ñîçäàíèÿ íà îñíîâå ãèá-

ðèäíûõ TiO
2

ïëåíîê ïëàíàðíûõ âîëíîâîäîâ, äëÿ

êîòîðûõ âîçìîæíà äîáðîòíàÿ ëàçåðíàÿ ãåíåðàöèÿ ïðè

íèçêèõ ìîùíîñòÿõ íàêà÷êè.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ

meso-nc-TiO
2

ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèè è íàíîêîìïî-

çèòîâ íà èõ îñíîâå è èçó÷åíèå èõ ñâîéñòâ ïîêàçàëî,

÷òî ïðåèìóùåñòâîì òàêèõ ìàòåðèàëîâ, â îñîáåííîñòè

èåðàðõè÷åñêèõ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð, íàä

äðóãèìè ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü íàïðàâëåííîãî âàðüè-

ðîâàíèÿ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ èõ ìîðôîëîãèè è òåê-

ñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâî-

äèò ê äðàìàòè÷åñêîìó èçìåíåíèþ èõ ñâîéñòâ. Â ñëó-

÷àå ìàòåðèàëîâ Mss(TiO
2
) è íàíîêîìïîçèòîâ íà èõ

îñíîâå îòñóòñòâèå ñèëüíîãî êîíòàêòà ìåæäó ñôåðàìè

ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âàæíåéøèõ ôàêòîðîâ, ïðåäîïðåäå-

ëÿþùèõ èõ ñâîéñòâà, â ÷àñòíîñòè ôîòîêàòàëèòè÷å-

ñêèå è ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå. Âàæíîé îñîáåí-

íîñòüþ íàíîêîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå

TiO
2

ÿâëÿåòñÿ ïðîÿâëåíèå ñèíåðãè÷åñêèõ ýôôåêòîâ

ìàòðèöû è ãîñòåâîé ñòðóêòóðû (íàíî÷àñòèöû ìåòàë-

ëîâ è ïîëóïðîâîäíèêîâ, ìîëåêóëû êðàñèòåëåé).

Êîìïîçèòû ìåòàëë-îðãàíè÷åñêèõ êàðêàñîâ,

îáðàçîâàííûõ êàðáîêñèëàòíûìè

àçàìàêðîöèêëè÷åñêèìè êîìïëåêñàìè öèíêà

è íèêåëÿ ñ êðàñèòåëåì

àêðèäèíîâûì îðàíæåâûì è èîäîì

Íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå â ëèòåðàòóðå ðÿäà ðàáîò, ïî-

ñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ êîìïîçèòîâ ÌÎÊ ñ êðàñèòåëÿ-

ìè, íà ñåãîäíÿ îòêðûòûì îñòàåòñÿ âîïðîñ î âëèÿíèè

óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ äàííûõ ìàòåðèàëîâ íà èõ ëþìè-

íåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè è ñîñòîÿíèå êðàñèòåëÿ â

èõ ñîñòàâå. Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ ýòîãî âîïðîñà, à òàêæå

óñòàíîâëåíèÿ âîçìîæíîñòè ðåçîíàíñíîãî ïåðåíîñà

ýíåðãèè ñ ÌÎÊ íà êðàñèòåëü íàìè èçó÷åíû ñèñòåìû,

îáðàçîâàííûå êîîðäèíàöèîííûìè ïîëèìåðàìè

[Zn(L)(NDC)]
n

(Zn1) è [Zn(L)(DPDC)]
n

(Zn2) (L = öèê-

ëàì, NDC
2–

= 2,6-íàôòàëèíäèêàðáîêñèëàò, DPDC
2–

=

4,4�-äèôåíèëäèêàðáîêñèëàò) è îðãàíè÷åñêèì êðàñèòå-

ëåì àêðèäèíîâûì îðàíæåâûì (ÀÎ) [32, 33]. Âûáîð

äàííîãî ôëóîðåñöåíòíîãî êðàñèòåëÿ îïðåäåëÿëñÿ òåì,

÷òî îí øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â ìîëåêóëÿðíîé áèîëîãèè

è áèîõèìèè [34], à òàêæå âîçìîæíîñòüþ âàðüèðîâàíèÿ

åãî ëþìèíåñöåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ

ñêëîííîñòüþ ê îáðàçîâàíèþ àãðåãàòîâ, ëþìèíåñöåí-

öèÿ êîòîðûõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñóùåñòâåííûì áàòî-

õðîìíûì ñäâèãîì è ñíèæåíèåì èíòåíñèâíîñòè ïî

ñðàâíåíèþ ñ ëþìèíåñöåíöèåé ìîíîìåðà [35].

Èññëåäîâàííûå íàíîêîìïîçèòû ïîëó÷åíû ïóòåì

ñîðáöèè êðàñèòåëÿ êîîðäèíàöèîííûì ïîëèìåðîì èç

ðàñòâîðîâ â äèõëîðìåòàíå (Zn1a, Zn2a), äèìåòèëôîðì-

àìèäå (Zn1b) ëèáî â ðåçóëüòàòå in situ êðèñòàëëèçàöèè

ÌÎÊ èç ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî ÀÎ (Zn1c, Zn2b).

Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî, íåñìîò-

ðÿ íà ïîõîæèå ïðåïàðàòèâíûå ïîäõîäû, îáðàçóþùèåñÿ

êîìïîçèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàçëè÷íûìè ñïåêòðàëü-

íûìè è ëþìèíåñöåíòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Â ÷àñò-

íîñòè, â ñïåêòðàõ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (ÑÄÎ) êîì-

ïîçèòîâ, îáðàçîâàííûõ ÌÎÊ Zn1, íàáëþäàåòñÿ íåáîëü-

øîé áàòîõðîìíûé ñäâèã ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ ÀÎ â

ðÿäó Zn1a — Zn1b — Zn1ñ îò 475 äî 500 íì, à èõ

âîçáóæäåíèå ñâåòîì ñ äëèíîé âîëíû 485 íì ïðèâîäèò

ê ïîÿâëåíèþ ïîëîñ ýìèññèè ÀÎ â ñïåêòðàõ ôîòîëþ-

ìèíåñöåíöèè (ÑÔË) ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 630 (Zn1a),

615 (Zn1b) èëè 530 íì (Zn1ñ) [32]. Ïî àíàëîãèè ñ

ðàáîòîé [36] òàêèå îñîáåííîñòè ìîãóò ñâèäåòåëüñòâî-

âàòü î çàêîíîìåðíîì èçìåíåíèè ñîîòíîøåíèÿ àãðåãè-

ðîâàííûõ è èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ îò

ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ äèìåðèçîâàííûõ â ïåðâîì

ñëó÷àå äî ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èçîëèðîâàííûõ â

ïîñëåäíåì.
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330



Îáëó÷åíèå ÌÎÊ Zn1 â ìàêñèìóìå åãî ïîëîñû ïî-

ãëîùåíèÿ (
ex

= 370 íì) ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ øèðî-

êîé ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè, âûçâàííîé �—�*-ïåðå-

õîäîì â àðîìàòè÷åñêîé ñèñòåìå NDC
2–

, ñ ìàêñèìóìîì

ïðè 447 íì, ïåðåêðûâàþùåéñÿ ñ ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ

êðàñèòåëÿ â êîìïîçèòàõ. Òàêàÿ îñîáåííîñòü ïîçâîëÿåò

ïðåäïîëîæèòü âîçìîæíîñòü ïåðåíîñà ýíåðãèè (ïî ìå-

õàíèçìó ðåçîíàíñíîãî ïåðåíîñà ëèáî ïåðåïîãëîùå-

íèÿ) ñ Zn1 íà ÀÎ. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè âîçáóæäåíèè

êîìïîçèòîâ ñâåòîì ñ 
ex

= 370 íì âî âñåõ ñëó÷àÿõ

íàáëþäàåòñÿ áèìîäàëüíàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ. Ïåðâàÿ

ïîëîñà ýìèññèè äëÿ âñåõ êîìïîçèòîâ èìååò ìàêñèìóì

ïðè 420 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò êîðîòêîâîëíîâîìó êðàþ

ïîëîñû èçëó÷åíèÿ Zn1, íå ïîãëîùàåìîìó êðàñèòåëåì.

Ïîëîæåíèå è ôîðìà âòîðîé ïîëîñû, âûçâàííîé

ïåðåíîñîì ýíåðãèè ñ ÌÎÊ íà êðàñèòåëü, çàâèñèò îò

àãðåãàöèè ìîëåêóë ÀÎ â êîìïîçèòå. Îíà ïðîÿâëÿåòñÿ â

âèäå äóáëåòà ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 550 è 620 íì â Zn1a è

îäíîé ïîëîñû ïðè 555 ëèáî 535 íì â Zn1b è Zn1ñ

ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå äàííûå

ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî âëèÿíèå ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ

êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÌÎÊ 1 íà èõ ëþìèíåñöåíòíûå

ñâîéñòâà ñâîäèòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì ê èçìåíåíèþ

ñîîòíîøåíèÿ âõîäÿùèõ â èõ ñîñòàâ äèìåðèçîâàííûõ è

èçîëèðîâàííûõ ìîëåêóë ÀÎ.

Â öåëîì àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà çàâèñèìîñòè ñâîéñòâ

îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ íàáëþäàåòñÿ è â ñëó÷àå êîì-

ïîçèòîâ, îáðàçîâàííûõ ÌÎÊ Zn2 [36]. Ýòî ïðîÿâ-

ëÿåòñÿ êàê â ÑÄÎ (ìàêñèìóì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ÀÎ

ïðè 470 íì äëÿ Zn2a è ïðè 500 íì äëÿ Zn2b), òàê è â

ÑÔË (ìàêñèìóìû ïîëîñ ýìèññèè ÀÎ ïðè åãî ïðÿìîì

âîçáóæäåíèè ïðè 535 è 575 íì äëÿ Zn2a è ïðè 530 íì

äëÿ Zn2b).

Äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî ÌÎÊ õàðàêòåðíà îäíà ïîëî-

ñà ýìèññèè ïðè 400 íì, îáóñëîâëåííàÿ �—�*-ïåðå-

õîäàìè â àðîìàòè÷åñêîì ìîñòèêîâîì ëèãàíäå (
ex

=

330 íì). Êàê è â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå, îáëó÷åíèå

êîìïîçèòîâ â ýòîé ïîëîñå âîçáóæäåíèÿ ïðèâîäèò ê

ïîÿâëåíèþ áèìîäàëüíîé ëþìèíåñöåíöèè ñ ìàêñèìó-

ìàìè ïðè 400 è 535 íì. Îäíàêî îñíîâíîå îòëè÷èå

ìåæäó êîìïîçèòàìè íà îñíîâå Zn2a è Zn2b ñîñòîèò

íå â ïîëîæåíèè ïîëîñû èçëó÷åíèÿ ÀÎ, à â ñîîòíî-

øåíèè èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ ýìèññèè ñîñòàâëÿþùèõ

I
ÌÎÊ/ÀÎ

. Òàê, â ñëó÷àå Zn2a áîëåå èíòåíñèâíûì

ÿâëÿåòñÿ èçëó÷åíèå ÌÎÊ (ñîîòíîøåíèå 1,9 : 1), òîãäà

êàê äëÿ Zn2b õàðàêòåðíà îáðàòíàÿ çàâèñèìîñòü (ñîîò-

íîøåíèå 1 : 1,9). Ïîñêîëüêó áèìîäàëüíàÿ ëþìèíå-

ñöåíöèÿ â èçó÷åííûõ ñèñòåìàõ ñâÿçàíà ñ ëþìèíîôî-

ðàìè ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ðàç-

íûå âåùåñòâà áóäóò ïî-ðàçíîìó âëèÿòü íà ëþìèíå-

ñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèòîâ. Äåéñòâèòåëü-

íî, óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ îðãà-

íè÷åñêèõ æèäêîñòåé ñîîòíîøåíèå I
ÌÎÊ/ÀÎ

äëÿ Zn2a

óâåëè÷èâàåòñÿ â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè âîçäóõ (1,9) <

áåíçîë (2,5) = òîëóîë (2,5) < ãåêñàí (2,7) <

ï-êñèëîë (2,9). Êàê áûëî óñòàíîâëåíî (ñì. íèæå),

íåôóíêöèîíàëèçèðîâàííûå àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíå-

íèÿ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò íà ëþìèíåñöåíöèþ ÌÎÊ

Zn2, ïîýòîìó íàáëþäàþùèåñÿ èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðà

I
ÌÎÊ/ÀÎ

äëÿ êîìïîçèòà ñâÿçàíû, ñêîðåå âñåãî, ñ

âçàèìîäåéñòâèÿìè îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë ñ ÀÎ. Â òî

æå âðåìÿ ïðèñóòñòâèå ðàñòâîðåííîãî íèòðîáåíçîëà

ïðè âîçáóæäåíèè ëþìèíåñöåíöèè ÌÎÊ â Zn2a

ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè îáåèõ ïîëîñ

ýìèññèè, òîãäà êàê ïðè âîçáóæäåíèè ëþìèíåñöåíöèè

ÀÎ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû åãî ýìèññèè íå èçìåíÿåòñÿ.

Òàêîå ïîâåäåíèå ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî òóøå-

íèå ëþìèíåñöåíöèè â äàííîì ñëó÷àå âûçâàíî âçàèìî-

äåéñòâèåì íèòðîáåíçîëà òîëüêî ñ ìàòðèöåé ÌÎÊ. Â

îòëè÷èå îò ðàñòâîðîâ, ïàðû íèòðîáåíçîëà (NB) è

2-íèòðîòîëóîëà (2NT) òóøàò ëþìèíåñöåíöèþ êîì-

ïîçèòà Zn2a, âûçâàííóþ âîçáóæäåíèåì êàê ÌÎÊ, òàê

è ÀÎ, ïðè ýòîì ýôôåêòèâíîñòü òóøåíèÿ îáåèõ ïîëîñ

ýìèññèè â ïåðâîì ñëó÷àå âûøå, ÷åì âî âòîðîì.

Ó÷èòûâàÿ òîò ôàêò, ÷òî âåëè÷èíà I
ÌÎÊ/ÀÎ

äëÿ NB ðàâíà

~0,8, à äëÿ 2NT ñîñòàâëÿåò ~0,6, äàííûé ïàðàìåòð

ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí êàê êðèòåðèé, ïîçâîëÿþùèé

ðàçëè÷àòü íèòðîñîåäèíåíèÿ áëèçêîãî ñòðîåíèÿ.

Ïðèâåäåííûå âûøå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî

â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî ýëåìåíòà ëþìèíåñöåíòíîãî

ñåíñîðà ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû íå òîëüêî êîìïî-

çèòû ÌÎÊ ñ êðàñèòåëÿìè, íî è èíäèâèäóàëüíûå

êîîðäèíàöèîííûå ïîëèìåðû. Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ

âîïðîñà î ðîëè ðàçëè÷íûõ òèïîâ âçàèìîäåéñòâèé (â

ïåðâóþ î÷åðåäü âîäîðîäíûõ ñâÿçåé) ìåæäó ìàòðèöåé

ÌÎÊ è ïîòåíöèàëüíûìè àíàëèòàìè â ïðîöåññàõ

òóøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè êàðáîêñèëàòíûõ ëþìèíî-

ôîðîâ èçó÷åíî âëèÿíèå ñòðîåíèÿ ðàçëè÷íûõ àðîìàòè-

÷åñêèõ íèòðîñîåäèíåíèé íà ëþìèíåñöåíòíûå õàðàê-

òåðèñòèêè ÌÎÊ Zn2 [37]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîåäèíå-

íèÿ, íå ñîäåðæàùèå íèòðîçàìåñòèòåëåé, ïðàêòè÷åñêè

íå âëèÿþò íà èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè, â òî

âðåìÿ êàê íèòðîñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ åå ýôôåêòèâ-

íûìè òóøèòåëÿìè (ðèñ. 3).

Ïî ïðîÿâëÿåìîìó ýôôåêòó èçó÷åííûå íèòðîñîåäè-

íåíèÿ ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû. Ïåðâóþ èç íèõ

ñîñòàâëÿþò âåùåñòâà, íå ñïîñîáíûå âûñòóïàòü â êà-

÷åñòâå äîíîðîâ ïðîòîíà ïðè îáðàçîâàíèè âîäîðîä-

íûõ ñâÿçåé (NB, 2NT, 3NT, 4NT è 24DNT), äëÿ

êîòîðûõ õàðàêòåðíà îòíîñèòåëüíî íåâûñîêàÿ ýôôåê-

òèâíîñòü òóøåíèÿ (ðèñ. 3, à). Ñîåäèíåíèÿ âòîðîé

ãðóïïû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé íèòðîïðîèçâîäíûå

ôåíîëà è àíèëèíà, ñïîñîáíûå ó÷àñòâîâàòü â îáðà-

çîâàíèè ÂÑ, ïðîÿâëÿþò çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêóþ

ñïîñîáíîñòü ê òóøåíèþ ëþìèíåñöåíöèè (ðèñ. 3, á),

ïðè÷åì íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì òóøèòåëåì îêàçàëñÿ

TNP. Ïðè ýòîì â ðÿäó íèòðîôåíîëîâ íàáëþäàåòñÿ

óñèëåíèå òóøåíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà

íèòðîãðóïï â ðÿäó 4NP < 24DNP < TNP.

Ôóíêöèîíàëüíûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå äèîêñèäà òèòàíà
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Íàèáîëåå âåðîÿòíûì â ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåìàõ

ÿâëÿåòñÿ ðåçîíàíñíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè ñ ÌÎÊ íà

òóøèòåëü [38], ïîñêîëüêó ðåàëèçàöèè ìåõàíèçìà ôî-

òîèíäóöèðîâàííîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà [39] ïðåïÿò-

ñòâóþò ñòåðè÷åñêèå çàòðóäíåíèÿ â ðåàëèçàöèè �-ñòå-

êèíãà ìåæó DPDC
2–

è íèòðîñîåäèíåíèåì. Ñëåäî-

âàòåëüíî, áîëåå âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü íèòðîñîåäè-

íåíèé, ñîäåðæàùèõ ãèäðîêñèëüíûå èëè àìèíîãðóï-

ïû, â êà÷åñòâå òóøèòåëåé ëþìèíåñöåíöèè ñîåäè-

íåíèÿ Zn2 ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ êàê âîçìîæíîñòüþ

áîëåå ïðî÷íîãî èõ ñâÿçûâàíèÿ ñ ÌÎÊ çà ñ÷åò îáðà-

çîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, òàê è áîëåå ýôôåê-

òèâíûì ïåðåêðûâàíèåì èõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ ïî-

ëîñîé èçëó÷åíèÿ ëþìèíîôîðà. Ñëåäñòâèåì ïåðâîãî

ôàêòîðà ÿâëÿåòñÿ êîíöåíòðèðîâàíèå òóøèòåëÿ â ïî-

ðàõ ÌÎÊ, à âòîðîé ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ ðåçîíàíñ-

íîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè ìåæäó âîçáóæäåííûì ñîñòîÿ-

íèåì è òóøèòåëåì.

Äëÿ öåëåíàïðàâëåííîãî ñîçäàíèÿ ýëåêòðîïðîâîäÿ-

ùèõ èîäñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëîâ íåîáõîäèìî ïîíè-

ìàíèå òîãî, êàê êðèñòàëëè÷åñêîå ñòðîåíèå ÌÎÊ è

õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà èõ ñîñòàâëÿþùèõ, à òàêæå óñëî-

âèÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êîìïîçèòîâ âëèÿþò íà èõ ñîñòàâ è

ýëåêòðîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, îäíàêî ýòè âîï-

ðîñû ìàëî îñâåùåíû â ëèòåðàòóðå. Ñ öåëüþ âûÿñ-

íåíèÿ äàííûõ âîïðîñîâ íàìè èñïîëüçîâàíû äâå ïàðû

èçîñòðóêòóðíûõ ñîåäèíåíèé, îáðàçîâàííûõ ìàêðî-

öèêëè÷åñêèìè êàòèîíàìè ðåäîêñ-èíåðòíîãî Zn(II) è

ðåäîêñ-àêòèâíîãî Ni(II) (Zn1, Ni1) è [Ì(L)(ODC)]
n

(Zn3, Ni3; ODC
2–

= 4,4�-îêñèáèñ(áåíçîàò)). Íà èõ

ïðèìåðå íàìè áûëè èçó÷åíû ñîñòàâ, ñïåêòðàëüíûå

õàðàêòåðèñòèêè è ýëåêòðîïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà êîì-

ïîçèòîâ ÌÎÊ, ïîëó÷åííûõ ñîðáöèåé èîäà èç ðàñ-

òâîðîâ è èç ãàçîâîé ôàçû [40, 41].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîðáöèÿ èîäà èç åãî ðàñòâîðîâ â

ãåêñàíå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êîìïîçèòîâ, ñîñòàâ

êîòîðûõ çàâèñèò îò ïðèðîäû èîíà ìåòàëëà (I
2
@Zn1 è

1,5I
2
@Ni1), íåñêîëüêî îòëè÷àþùèõñÿ ïî ñâîèì ñïåê-

òðàëüíûì õàðàêòåðèñòèêàì (
max

â ÑÄÎ ïðè 518 è

605 íì ñîîòâåòñòâåííî). Íàèáîëåå âåðîÿòíîé ïðè-

÷èíîé îïèñàííûõ âûøå îòëè÷èé ÿâëÿþòñÿ ðàçëè÷íûå

ðåäîêñ-ñâîéñòâà âõîäÿùèõ â èõ ñîñòàâ èîíîâ ìå-

òàëëîâ, à èìåííî âîçìîæíîñòü îêèñëåíèÿ Ni(II) äî

Ni(III) èîäîì ñ îáðàçîâàíèåì èîäèä(ïîëèèîäèä)-

àíèîíîâ â êà÷åñòâå ïðîòèâîèîíîâ è ñâÿçàííîé ñ ýòèì

áîëåå ïëîòíîé óïàêîâêîé ìîëåêóë àäñîðáàòà â ïîðàõ

ÌÎÊ [40].

Ðåàêöèè ñîðáöèè ïàðîâ èîäà èç ãàçîâîé ôàçû òàê-

æå ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ êîìïîçèòîâ, èìåþùèõ

ñîñòàâ 2,8I
2
@Zn1, 3,2I

2
@Ni1, 2,3I

2
@Zn3 è

3,1I
2
@Ni3 è õàðàêòåðèçóþùèõñÿ îòëè÷àþùèìèñÿ

ñïåêòðàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè (
max

â ÑÄÎ 645,

673, 570 è 555 íì ñîîòâåòñòâåííî) [41]. Êàê âèäíî,

êîëè÷åñòâî ñâÿçàííîãî èç ãàçîâîé ôàçû èîäà ñóùå-

ñòâåííî ïðåâûøàåò òàêîâîå äëÿ àíàëîãè÷íûõ ïðîöåñ-

ñîâ â ðàñòâîðàõ, ÷òî ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ îòñóòñòâèåì

â ïîðàõ ìàòðèö êîíêóðèðóþùèõ ìîëåêóë ðàñòâîðè-

òåëÿ ïðè ãàçîôàçíîé ðåàêöèè. Áóëüøàÿ ñîðáöèîííàÿ

åìêîñòü íèêåëüñîäåðæàùèõ ÌÎÊ ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ

öèíêñîäåðæàùèìè àíàëîãàìè, êàê è äëÿ ðåàêöèé â

ðàñòâîðàõ, òàêæå îáúÿñíÿåòñÿ ïðîòåêàíèåì â ïåðâîì

ñëó÷àå ðåäîêñ-ðåàêöèé ñ îáðàçîâàíèåì Ni(III), ÷òî

áûëî ïîäòâåðæäåíî ðåãèñòðàöèåé ÝÏÐ ñèãíàëà äàí-

íîãî èîíà. Â òî âðåìÿ êàê èñõîäíûå ÌÎÊ ÿâëÿþòñÿ

äèýëåêòðèêàìè, èîäîñîäåðæàùèå êîìïîçèòû íà èõ

îñíîâå õàðàêòåðèçóþòñÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòüþ, ñî-

ñòàâëÿþùåé 6,5	10
–8

, 1,7	10
–9

, 2,7	10
–7

è

2,5	10
–8

Ñì/ñì äëÿ 2,8I
2
@Zn1, 3,2I

2
@Ni1, 2,3I

2
@Zn3

è 3,1I
2
@Ni3 ñîîòâåòñòâåííî (ðèñ. 4). Íåñìîòðÿ íà

áîëåå âûñîêîå ñîäåðæàíèå èîäà, êîìïîçèòó

3,2I
2
@Ni1 ïðèñóùà ìåíüøàÿ óäåëüíàÿ ýëåêòðîïðî-

âîäíîñòü, ÷åì åãî àíàëîãó, ñèíòåçèðîâàííîìó â æèä-

êîôàçíûõ óñëîâèÿõ (1,3	10
–7

Ñì/ñì). Àíàëîãè÷íàÿ

òåíäåíöèÿ õàðàêòåðíà è äëÿ èçîñòðóêòóðíûõ êîì-

ïëåêñîâ öèíêà è íèêåëÿ — êîìïîçèòû íèêåëüñîäåð-

æàùèõ ÌÎÊ, íåñìîòðÿ íà áîëåå âûñîêîå ñîäåðæàíèå

èîäà, èìåþò áîëåå íèçêóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, ÷åì

öèíêñîäåðæàùèå. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êîìïîçèò

I
2
@Zn1, ïîëó÷åííûé ñîðáöèåé èîäà èç ðàñòâîðà è

õàðàêòåðèçóþùèéñÿ íàèìåíüøèì ñîäåðæàíèåì èîäà,

ÿâëÿåòñÿ äèýëåêòðèêîì. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâî-

ëÿþò âûñêàçàòü ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî äëÿ ïîÿâëåíèÿ

ïðîâîäèìîñòè â êîìïîçèòàõ I
2
@ÌÎÊ íåîáõîäèìî

íåêîå îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå èîäà.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëå-

äîâàíèé ïîêàçàíî, ÷òî â êîìïîçèòàõ öèíêñîäåðæàùèõ

ÌÎÊ ñ ÀÎ íàáëþäàåòñÿ ïåðåíîñ ýíåðãèè ñ êîîð-

äèíàöèîííîãî ïîëèìåðà íà êðàñèòåëü, ïðèâîäÿùèé ê

áèìîäàëüíîé ëþìèíåñöåíöèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â

çàâèñèìîñòè îò ñòðîåíèÿ àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ

îêàçûâàþò ðàçëè÷íîå âëèÿíèå íà ëþìèíåñöåíòíûå

ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ è èíäèâèäóàëüíûõ ÌÎÊ. Ïîêà-

çàíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ñ ïàðàìè èîäà èçîñòðóê-

òóðíûõ ÌÎÊ íà îñíîâå ìàêðîöèêëè÷åñêèõ êàòèîíîâ
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Ðèñ. 3. Ýôôåêòèâíîñòü òóøåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ñîåäè-

íåíèÿ Zn2 ïðè êîíöåíòðàöèè òóøèòåëÿ 4 (à) è 0,2 ììîëü/ë

(á). Òóøèòåëè — áåíçîë (ÂÅ), òîëóîë (ÒÎ), àíèëèí (AN),

ôåíîë (PE), íèòðîáåíçîë (NB), 2-, 3- è 4-íèòðîòîëóîë (2NT,

3NT è 4NT ñîîòâåòñòâåííî), 2,4-äèíèòðîòîëóîë (24DNT),

4-íèòðîôåíîë (4NP), 2,4-äèíèòðîôåíîë (24DNP), 2,4,6-òðè-

íèòðîôåíîë (TNP) è 4-íèòðîàíèëèí (4NA).



íèêåëÿ èëè öèíêà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êîìïî-

çèòîâ, ñîäåðæàíèå èîäà â êîòîðûõ ñóùåñòâåííî âûøå,

÷åì â ñëó÷àå ìàòåðèàëîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ñîðá-

öèè èç ðàñòâîðîâ. Ìåòîäîì ÝÏÐ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè

âçàèìîäåéñòâèè íèêåëüñîäåðæàùèõ ÌÎÊ ñ èîäîì

èìååò ìåñòî îêèñëåíèå èîíà ìåòàëëà ñ îáðàçîâàíèåì

íèêåëÿ(III), ïðèâîäÿùåå ê óâåëè÷åíèþ èõ ñîðáöèîí-

íîé åìêîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ öèíêñîäåðæàùèìè àíàëî-

ãàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî êîìïîçèòàì íà îñíîâå ñîåäèíåíèé

öèíêà ïðèñóùà áîëåå âûñîêàÿ ýëåêòðîííàÿ ïðîâîäè-

ìîñòü, ÷åì àíàëîãè÷íûì ñîåäèíåíèÿì íèêåëÿ.

Èçó÷åíèå ñâîéñòâ íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ìåçî-

ïîðèñòîãî íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî TiO
2

è äâóõ òèïîâ

êîìïîçèòîâ ÌÎÊ (ñ êðàñèòåëåì àêðèäèíîâûì îðàíæå-

âûì è èîäîì) ïðîäåìîíñòðèðîâàëî èõ ïåðñïåêòèâ-

íîñòü â ðàçðàáîòêå ýôôåêòèâíûõ ñåíñîðíûõ ìàòåðèà-

ëîâ äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ ïàðîâ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-

íåíèé ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ, â òîì ÷èñëå êîìïîíåíòîâ

âçðûâ÷àòûõ âåùåñòâ, è ïðè ñîçäàíèè íîâûõ òèïîâ

ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ ðàçëè÷íîãî ôóíêöèîíàëüíîãî

íàçíà÷åíèÿ, ýôôåêòèâíûõ ôîòîêàòàëèçàòîðîâ äëÿ æèä-

êîôàçíûõ è ãàçîôàçíûõ ïðîöåññîâ, êàòàëèçàòîðîâ ðàñ-

ùåïëåíèÿ âîäîðîäà â ïðîöåññàõ ãèäðèðîâàíèÿ, ìàòå-

ðèàëîâ äëÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ýëåêòðîäîâ òîïëèâ-

íûõ ýëåìåíòîâ è êîìïîçèòíûõ ìåìáðàí äëÿ ñðåäíåòåì-

ïåðàòóðíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ, áèîñîâìåñòèìûõ

ìàòåðèàëîâ, ïëàíàðíûõ âîëíîâîäîâ, ýëåìåíòîâ ëàçåðîâ,

ñîëíå÷íûõ ýëåìåíòîâ, îïòè÷åñêèõ ïåðåêëþ÷àòåëåé.
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Ðèñ. 4. ×àñòîòíàÿ çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ýëåêòðîïðîâîä-

íîñòè êîìïîçèòîâ 2,8I2@Zn1 (�), 3,2I2@Ni1 (�),

2,3I2@Zn3 (�) è 3,1I2@Ni3 (�).
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Ðîçãëÿíóòî íîâ³ ï³äõîäè äî ñòâîðåííÿ ôóíêö³îíàëüíèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ êîìïîçèò³â ìåçî-

ïîðèñòîãî íàíîêðèñòàë³÷íîãî TiO
2
, ùî ì³ñòÿòü íàíî÷àñòèíêè Ni, Cu, Ag, áàðâíèêè, à òàêîæ

íàíîêîìïîçèò³â íîâèõ ìåòàë-îðãàí³÷íèõ êàðêàñ³â, óòâîðåíèõ àçàìàêðîöèêë³÷íèìè êîìïëåêñàìè

í³êåëþ ³ öèíêó òà àðîìàòè÷íèìè êàðáîêñèëàòàìè, ç áàðâíèêîì àêðèäèíîâèì æîâòî-ãàðÿ÷èì ³

éîäîì. Âèçíà÷åíî ñïåêòðàëüíî-ëþì³íåñöåíòí³ ³ åëåêòðîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè îäåðæàíèõ

ìàòåð³àë³â, íàâåäåíî ïðèêëàäè ¿õ ìîæëèâîãî âèêîðèñòàííÿ ÿê ôîòîêàòàë³çàòîð³â, ÷óòëèâèõ

åëåìåíò³â ëþì³íåñöåíòíèõ ñåíñîð³â, ïðîòîíïðîâ³äíèõ ìåìáðàí òîùî.
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Functional Materials Based on Titanium Dioxide of

Different Morphology and Metal–Organic Framework Compounds

P. A. Manoryk, Ya. D. Lampeka, N. I. Ermokhina, L. V. Tsymbal, G. M. Telbiz, R. ². Gurtovyi

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

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: manorik01@gmail.com, lampeka@adamant.net

The new approaches to creation of functional materials based on composites of mesoporous nano-

crystalline TiO
2
, containing Ni, Cu, Ag nanoparticles, dyes, as well as nanocomposites of new

metal–organic frameworsk formed by nickel and zinc azamacrocyclic complexes and aromatic

carboxylates with acridine orange dye and iodine are considered. Spectral luminescent and electrophysical

characteristics of obtained materials were determined, the examples of their possible application as

photocatalysts, sensitive elements of luminescent sensors, proton-conducting membranes, etc. are

presented.

Key words: mesoporous nanocrystalline titanium dioxide, nanocomposites, metal–organic frameworks, coordination

compounds, hierarchical structures, sensory and photocatalytic properties.
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