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Ïîêàçàíî, ÷òî ïîä äåéñòâèåì ñîëíå÷íîãî òðîïîñôåðíîãî èçëó÷åíèÿ ôîòîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü äèîê-
ñèäà òèòàíà, ïîëó÷åííîãî èç ìîíîêðèñòàëëà ðóòèëà, ñóùåñòâåííî âûøå ôîòîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè äèîêñè-
äà òèòàíà, ïîëó÷åííîãî òðàäèöèîííûì ñïîñîáîì. 

Îïðåäåëåíû âåëè÷èíû è ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè êâàíòîâîãî âûõîäà ôîòîàäñîðáöèè êèñëîðîäà è ôîòî-
äåñîðáöèè äèîêñèäà óãëåðîäà äëÿ äèîêñèäà òèòàíà, ïîëó÷åííîãî èç ìîíîêðèñòàëëà. Ïðåäëîæåí ìåõàíèçì ðåç-
êîãî óâåëè÷åíèÿ ôîòîàäñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè äèîêñèäà òèòàíà â ïîëîñå ïîâåðõíîñòíîãî ïîãëîùåíèÿ îêñèäà. 
 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òîïîñôåðíàÿ ôîòîõèìèÿ, àýðîçîëü ìèêðîêðèñòàëëîâ TiO2, ôîòîàäñîðáöèÿ. 
 

 

Ââåäåíèå 
 
Îáðàçîâàíèå áîëüøåé ÷àñòè òâåðäûõ ÷àñòèö àò-

ìîñôåðíîãî àýðîçîëÿ ïðîèñõîäèëî â ðåçóëüòàòå äèñ-
ïåðãèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ìèíåðàëîâ ëèòîñôåðû â òå-
÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè â óñëîâèÿõ òðîïîñôåðû [1]. 
Òàêèì îáðàçîì, ÷àñòèöû àýðîçîëÿ ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé ìèêðîêðèñòàëëû ñ äîñòàòî÷íî ñîâåðøåííîé êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé â îòëè÷èå îò ÷àñòèö ïîðîø-
êîîáðàçíûõ àäñîðáåíòîâ (ôîòîàäñîðáåíòîâ) è êàòà-
ëèçàòîðîâ (ôîòîêàòàëèçàòîðîâ), ïîëó÷àåìûõ â ëàáî-
ðàòîðèè è ïðîìûøëåííîñòè. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî 

ïîðîøêîîáðàçíûå îáðàçöû, ïîëó÷åííûå èç ïðèðîä-
íûõ êðèñòàëëîâ ìèíåðàëîâ, áóäóò èìåòü è îòëè÷íûå 
îò èñêóññòâåííî ïîëó÷àåìûõ ïðåïàðàòîâ ñâîéñòâà. 
  Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì ìåõàíèçì ïðî-
òåêàíèÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé íà ïîëóïðî-
âîäíèêîâûõ îêñèäàõ ìåòàëëîâ [2] è ôîòîñîðáöèîí-
íûõ ïðîöåññîâ íà îêñèäàõ-èçîëÿòîðàõ [3] âêëþ÷àåò 
ñòàäèþ òðàíñïîðòà ïîëó÷åííûõ ïðè îñâåùåíèè ïîä-
âèæíûõ ýëåêòðîíîâ è äûðîê ê ïîâåðõíîñòè. Ñëåäî-
âàòåëüíî, âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ñâîáîäíûå íîñèòåëè 
äîñòèãíóò ïîâåðõíîñòè è èçìåíÿò ðåàêöèîííóþ ñïî-
ñîáíîñòü ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ ðåøåòêè èëè àäñîð-
áèðîâàííûõ àòîìîâ è ìîëåêóë, çàâèñèò îò óñëîâèé 
òðàíñïîðòà íîñèòåëåé â çîíàõ. Ïðè ìàëûõ ðàçìåðàõ 
ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö (âûñîêîäèñïåðñíûå 
îêñèäû-èçîëÿòîðû γ−Al2O3 è SiO2 ñ óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòüþ 150 è 300 ì2/ã ñîîòâåòñòâåííî) çîíû  
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(âàëåíòíàÿ çîíà è çîíà ïðîâîäèìîñòè) íå îáðàçóþò-
ñÿ è ôîòîñîðáöèîííàÿ àêòèâíîñòü â îòíîøåíèè ãà-
ëîãåíóãëåâîäîðîäîâ íå íàáëþäàåòñÿ [3]. 

Çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü êîíòèíåíòàëüíîãî àýðîçîëÿ 
òðîïîñôåðû ñîñòîèò â îñíîâíîì èç õîðîøî îêðè-
ñòàëëèçîâàííûõ ìèêðî÷àñòèö ñèëèêàòîâ è êâàðöà. 
Â ýòîì ñëó÷àå â îòíîøåíèè ãàëîãåíóãëåâîäîðîäîâ 
íàáëþäàåòñÿ ôîòîñîðáöèîííàÿ àêòèâíîñòü. Êàê ïî-
êàçûâàþò äàííûå [4–6], íà ÷àñòèöàõ ïðèáðåæíîãî 
ïåñêà èëè ïåñêà ïóñòûíü äåéñòâèòåëüíî ïðîèñõîäÿò 
ýôôåêòèâíûå ôîòîèíäóöèðîâàííûå ïðîöåññû, â êî-
òîðûõ ó÷àñòâóþò îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, â òîì 

÷èñëå ãàëîãåíîðãàíè÷åñêèå. 
Äëÿ èìèòàöèè óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ õîðîøî îêðè-

ñòàëëèçîâàííûõ ÷àñòèö â àýðîçîëå òðîïîñôåðû ïî-
ðîøêîîáðàçíûé äèîêñèä òèòàíà ïîëó÷àëè èçìåëü÷å-
íèåì êðèñòàëëà äèîêñèäà òèòàíà íà âîçäóõå. Â äàí-
íîé ñòàòüå ðàññìàòðèâàþòñÿ ôîòîõèìè÷åñêèå ñâîéñò-
âà äèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ äèîêñèäà òèòàíà, ïîëó÷åí-
íûõ èç ìîíîêðèñòàëëà. 

 

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà 
 

Ìîíîêðèñòàëë TiO2 êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðû ðóòèë, ïîëó÷åííûé ìåòîäîì ×îõðàëüñêîãî, ðàñ-
êàëûâàëè è ðàñòèðàëè â êîðóíäîâîé ñòóïêå. Óäåëü-
íàÿ ïîâåðõíîñòü ïîðîøêà ðàâíÿëàñü 1,6 ì2/ã. 

Ðåíòãåíîâñêèé äèôðàêöèîííûé ñïåêòð ïîëó-
÷åííîãî ïîðîøêîîáðàçíîãî îáðàçöà ðåãèñòðèðîâàëè 
ñ ïîìîùüþ äèôðàêòîìåòðà HZG-4Ñ ñ èñïîëüçîâà-
íèåì CuK

α
-èçëó÷åíèÿ. Îáðàçåö äèîêñèäà òèòàíà, 

ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, 
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ñîîòâåòñòâîâàë äèîêñèäó òèòàíà êðèñòàëëè÷åñêîé 

ñòðóêòóðû ðóòèë. 
Äèîêñèä òèòàíà íàíîñèëè â âèäå âîäíîé ñóñïåí-

çèè íà âíóòðåííþþ ñòåíêó öèëèíäðè÷åñêîãî êâàð-
öåâîãî ðåàêòîðà è ñóøèëè íà âîçäóõå ïðè êîìíàòíîé 
òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå íåäåëè. 

Ïîñëå ïðèïàèâàíèÿ ê âûñîêîâàêóóìíîé óñòà-
íîâêå ðåàêòîð ñ îáðàçöîì îòêà÷èâàëè ïðè êîìíàòíîé 

òåìïåðàòóðå äëÿ óäàëåíèÿ àäñîðáèðîâàííîãî CO2. 
Îòêà÷êó ðåàêòîðà ïðîâîäèëè ÷åðåç ëîâóøêó ñ îõ-
ëàæäàþùåé ñìåñüþ, ÷òîáû âîäà âñåãäà ïðèñóòñòâî-
âàëà â ãàçîâîé ôàçå îáúåìà ðåàêòîðà è íà ïîâåðõ-
íîñòè îêñèäà. 

Êîëè÷åñòâî ìîëåêóë O2, N2O, NO, ÑÎ2, ãàëî-
ãåíñîäåðæàùèõ óãëåâîäîðîäîâ è ïðîäóêòîâ èõ âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ TiO2 îïðåäåëÿëè ñ ïî-
ìîùüþ ìàíîìåòðà Ïèðàíè è ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ïó-
òåì îòáîðà ãàçà èç ðåàêöèîííîãî îáúåìà ÷åðåç âåí-
òèëü-íàòåêàòåëü. 

Äëÿ ÓÔ-îáëó÷åíèÿ îêñèäîâ èñïîëüçîâàëè îñ-
âåòèòåëü ÎÑË-1 ñ ðòóòíîé ëàìïîé ÄÐØ-250, ñ òåï-
ëîâûì âîäÿíûì ôèëüòðîì è ôèëüòðîì ÓÔÑ (ïîëî-
ñà ïðîïóñêàíèÿ îò 270 äî 390 íì). Ñóììàðíàÿ ïëîò-
íîñòü ïîòîêà èçëó÷åíèÿ, äîñòèãàþùàÿ ïîâåðõíîñòè 
ðåàêòîðà è èçìåðåííàÿ òåðìîñòîëáèêîì ÐÒÍ-20Ñ, 
ñîñòàâëÿëà äëÿ ýòîãî ôèëüòðà ∼ 1 ìÂò/ñì2. Äëÿ âû-
äåëåíèÿ ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ ïðèìåíÿëè 
èíòåðôåðåíöèîííûå ôèëüòðû. 

Êâàíòîâûé âûõîä ôîòîàäñîðáöèè (ôîòîäåñîðá-
öèè) îïðåäåëÿëè êàê îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà ôîòîñîð-
áèðîâàííûõ (ôîòîäåñîðáèðîâàííûõ) ìîëåêóë ê êî-
ëè÷åñòâó êâàíòîâ ñâåòà, ïðîøåäøèõ ÷åðåç ïåðåäíþþ 
(ïðîçðà÷íóþ) ñòåíêó ðåàêòîðà. 

Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ïîðîøêîîá-
ðàçíîãî TiO2 ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå 
SPECORD M-40. 

 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Ïîñëå îòêà÷êè ðåàêòîðà ÷åðåç ëîâóøêó, îõëà-
æäàåìóþ äî 173 Ê, ñ ïîâåðõíîñòè TiO2 âûäåëÿëñÿ 
â îñíîâíîì NO (â 4 ðàçà áîëüøå, ÷åì ÑÎ2 ïðè íà-
êîïëåíèè â îáúåìå ðåàêòîðà). Ïðîâîäèìûå íàìè ðà-
íåå äëÿ äðóãèõ îêñèäîâ ìåòàëëîâ, ïîëó÷àåìûõ â ëà-
áîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ èëè ïðîìûøëåííûì ñïîñîáîì, 
èçìåðåíèÿ êîëè÷åñòâà è ñîñòàâà ãàçîâ, âûäåëÿþ-
ùèõñÿ ñ ïîâåðõíîñòè îêñèäîâ â òåìíîòå, õàðàêòåðè-
çóþòñÿ äåñîðáöèåé, â îñíîâíîì ÑÎ2. Òàê, ñ ïîâåðõ-
íîñòè MgO äèîêñèä óãëåðîäà âûäåëÿåòñÿ â êîëè÷å-
ñòâå îêîëî 10% ìîíîñëîÿ, à îêñèäû àçîòà (ïðåèìó-
ùåñòâåííî N2O) – îêîëî 1% [7]. 

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îêñèä àçîòà (II) îá-
ðàçóåòñÿ â çíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå ïðè ðàçìîëå êðè-
ñòàëëà TiO2 íà âîçäóõå èç-çà îêèñëåíèÿ ìîëåêóëÿð-
íîãî àçîòà íà öåíòðàõ, îáðàçîâàííûõ ïðè ðàçðûâå 

ñâÿçåé ìåòàëë–êèñëîðîä ïðîñòðàíñòâåííîé ðåøåòêè 
äèîêñèäà òèòàíà. Âîçìîæíî òàêæå îáðàçîâàíèå NO 
ïî èçâåñòíîé ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ N2O íà ýëåê-
òðîííî-äîíîðíîì öåíòðå ïîâåðõíîñòè îêñèäîâ ìå-
òàëëîâ [8, 9]. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå N2O àäñîðáèðó-
åòñÿ èç âîçäóõà, êàê è äèîêñèä óãëåðîäà. 

Íà ïîðîøêîîáðàçíîì äèîêñèäå òèòàíà, ïîëó-
÷åííîì èç ìîíîêðèñòàëëà êðèñòàëëè÷åñêîé ìîäè-
ôèêàöèè ðóòèë, íàáëþäàåòñÿ òåìíîâàÿ àäñîðáöèÿ 
ôðåîíà-134à (CF3–CH2F) èëè ôðåîíà-22 (CHF2–
Ñl), íåçíà÷èòåëüíàÿ ïî âåëè÷èíå (0,03% ìîíîñëîÿ 

ïîâåðõíîñòè îêñèäà ïðè äàâëåíèè â ðåàêöèîííîì 
îáúåìå ∼ 10–2 òîðð). Êèíåòèêè àäñîðáöèè ýòèõ ãàçîâ 

ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. 
 

 
Ðèñ. 1. Êèíåòèêà àäñîðáöèè ôðåîíà-134à (1) è ôðåîíà-22 
(2) íà ïîðîøêîîáðàçíîì îáðàçöå, ïîëó÷åííîì èç ìîíî- 
  êðèñòàëëà TiO2 

 
Ïðè îñâåùåíèè ïîâåðõíîñòè äèîêñèäà òèòàíà 

÷åðåç ôèëüòð ÓÔÑ â ïðèñóòñòâèè ôðåîíà-134à  
è ôðåîíà-22 (ïîñëå íàñûùåíèÿ òåìíîâîé àäñîðáöèè 
ýòèõ ãàçîâ) íàáëþäàåòñÿ ôîòîäåñîðáöèÿ äèîêñèäà 
óãëåðîäà, â òî âðåìÿ êàê ôîòîàäñîðáöèÿ ôðåîíîâ 
èìååò ìàëóþ âåëè÷èíó. Ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ ôèëüò-
ðà ÓÔÑ ïðèâåäåí, íàïðèìåð, â [10]. 

Íà ðèñ. 2 èçîáðàæåíû êèíåòèêè ôîòîäåñîðáöèè 
ÑÎ2 â àòìîñôåðå ôðåîíà-134à è ôðåîíà-22. 

 

 
Ðèñ. 2. Êèíåòèêà ôîòîäåñîðáöèè ÑÎ2 â ïðèñóòñòâèè ôðå-
îíà-134à (1) è ôðåîíà-22 (2) íà ïîðîøêîîáðàçíîì îáðàçöå, 
  ïîëó÷åííîì èç ìîíîêðèñòàëëà TiO2 

 
Êèíåòèêè ôîòîäåñîðáöèè õàðàêòåðèçóþòñÿ áû-

ñòðîé äåñîðáöèåé äèîêñèäà óãëåðîäà â íà÷àëüíûé 

ïåðèîä âðåìåíè îñâåùåíèÿ (äî 3–5 ìèí) è çàòåì ìåä-
ëåííîé äåñîðáöèåé ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ. Â ïåð-
âîì ñëó÷àå ôîòîäåñîðáöèÿ, âåðîÿòíî, ñâÿçàíà ñ «êëàñ-
ñè÷åñêîé» ôîòîäåñîðáöèé ÑÎ2 ïðè îñâåùåíèè ïî-
âåðõíîñòè êâàíòàìè ñ ýíåðãèåé èç ïîëîñû ñîáñòâåí-
íîãî ïîãëîùåíèÿ TiO2 [11]. Âî âòîðîì – ñ ôîòîêàòà-
ëèòè÷åñêîé ðåàêöèåé îêèñëåíèÿ êèñëîðîäîì ñàìîãî 
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 Ôîòîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîðîøêîîáðàçíîãî äèîêñèäà òèòàíà, ïîëó÷åííîãî èç ìîíîêðèñòàëëà ðóòèëà… 613 
13. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 6. 

îêñèäà àäñîðáèðîâàííûõ óãëåðîäñîäåðæàùèõ ñî-
åäèíåíèé (íàïðèìåð, îêñèäà óãëåðîäà èç âîçäóõà)  
ñ ïîñëåäóþùèì âîññòàíîâëåíèåì ïîâåðõíîñòè äèîê-
ñèäà òèòàíà [12]. Âî âðåìÿ ýòîãî ïðîöåññà, ñîãëàñíî 
ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äàííûì, âåëè÷èíà ïèêà 
44 ìàññû (ÑÎ2) óâåëè÷èâàåòñÿ â íåñêîëüêî ðàç 
(ðèñ. 3, êðèâàÿ 1). 

 

 
Ðèñ. 3. Êèíåòèêà èçìåíåíèÿ âåëè÷èí ïèêîâ 44 (1) è 51 
(2) ìàññ â ìàññ-ñïåêòðå ÑÎ2 è ôðåîíà-22 ñîîòâåòñòâåííî 
ïðè îñâåùåíèè ïîâåðõíîñòè TiO2 ÷åðåç ôèëüòð ÓÔÑ 
  â ïðèñóòñòâèè ôðåîíà 

 

Îäíàêî ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ êèñëî-
ðîäîì ïîâåðõíîñòè ðàññìàòðèâàåìûõ ôðåîíîâ íå ïðî-
èñõîäèò, òàê êàê âåëè÷èíû ïèêîâ 33 (ôðåîí-134à)  
èëè 51 (ôðåîí-22) íå óìåíüøàþòñÿ âî âðåìÿ îñâå-
ùåíèÿ è ÷åðåç ôèëüòð ÓÔÑ, è ïðè îáëó÷åíèè ïîë-
íûì ñâåòîì îñâåòèòåëÿ (ðèñ. 3, êðèâàÿ 2). 

Äëÿ äèîêñèäà òèòàíà õàðàêòåðíî îòñóòñòâèå ôî-
òîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â îêèñëåíèè ìåòàíà, ýòà-
íà è èõ ãàëîãåíîïðîèçâîäíûõ, ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ 

ôðåîí-134à (CF3–CH2F) è ôðåîí-22 (CHF2Cl) [13]. 
Îäíàêî íà TiO2 íàáëþäàåòñÿ ýôôåêòèâíîå ôîòîêà-
òàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå îêñèäà óãëåðîäà, íåíàñû-
ùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ, êàðáîíîâûõ êèñëîò, ñïèð-
òîâ è ìíîãèõ äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [14]. 
  Èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè ôîòîäåñîðáöèè ÑÎ2 ïðè 
îñâåùåíèè ìîíîõðîìàòè÷åñêèì ñâåòîì ñ ðàçëè÷íûìè 
äëèíàìè âîëí (èñïîëüçîâàíèå èíòåðôåðåíöèîííûõ 
ñâåòîôèëüòðîâ) è èíòåíñèâíîñòè ñâåòîâîãî ïîòîêà 

ïîçâîëèëè ðàññ÷èòàòü êâàíòîâûé âûõîä ôîòîäåñîðá-
öèè äèîêñèäà óãëåðîäà. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðèâå-
äåíû íà ðèñ. 4 (êðèâàÿ 1). Êðèâîé 2 ïîêàçàí ñïåêòð 
äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ èñïîëüçóåìîãî â ðàáîòå ïî-
ðîøêîîáðàçíîãî TiO2, èçìåðåííûé îòíîñèòåëüíî 

îêñèäà ìàãíèÿ êàê ýòàëîíà îòðàæåíèÿ. 
Íàìè ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ôîòîàäñîðáöèîííîé 

àêòèâíîñòè TiO2-I, ïîëó÷åííîãî èç ìîíîêðèñòàëëà 
êðèñòàëëè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ðóòèë, ñ ôîòîàäñîðá-
öèîííîé àêòèâíîñòüþ îáðàçöà TiO2-II, ïîëó÷åííîãî 
èç ïîðîøêîîáðàçíîãî TiO2 ìîäèôèêàöèè àíàòàç. 
Ïðîâîäèëè ïðîãðåâ àíàòàçà ïðè 1273 Ê â òå÷åíèå 2 ÷ 
íà âîçäóõå äëÿ ïîëó÷åíèÿ èç ôàçû àíàòàç (â îñíîâ-
íîì) ôàçû ðóòèëà (â îñíîâíîì). Äàëåå î÷èùàëè ïî-
âåðõíîñòü ïîëó÷åííîãî ýòèì ñïîñîáîì TiO2-II îò àä-
ñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ äëèòåëüíûìè âûñîêîòåìïåðàòóð-
íûìè êèñëîðîäíî-âàêóóìíûìè îáðàáîòêàìè. 

 
Ðèñ. 4. Ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè äëÿ îáðàçöà äèîêñèäà 

òèòàíà, ïîëó÷åííîãî èç ìîíîêðèñòàëëà: 1 – êâàíòîâûé 

âûõîä ôîòîäåñîðáöèè ÑÎ2 â ïðèñóòñòâèè ôðåîíà-134à; 2 – 
  îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü îòíîñèòåëüíî MgO 

 

Òåìíîâàÿ àäñîðáöèÿ êèñëîðîäà íà TiO2-II îò-
ñóòñòâîâàëà êàê ïî ìàíîìåòðè÷åñêèì, òàê è ïî ìàññ-
ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äàííûì, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî 
ñ ïðåäøåñòâóþùåé àäñîðáöèåé êèñëîðîäà âî âðåìÿ 
îõëàæäåíèÿ îáðàçöà â êèñëîðîäå. Îòñóòñòâîâàëà 
îíà è äëÿ îáðàçöà TiO2-I, òàê êàê ïîâåðõíîñòü ïðè 
åå îáðàçîâàíèè ðàçìîëîì êðèñòàëëà áûëà íàñûùåíà 
êèñëîðîäîì âîçäóõà. Ê òîìó æå âûñîêîòåìïåðàòóð-
íûõ îáðàáîòîê â âàêóóìå èëè âîññòàíîâèòåëüíîé 
ñðåäå, ïðèâîäÿùèõ ê âîññòàíîâëåíèþ ïîâåðõíîñòè, 
â ýêñïåðèìåíòå íå ïðîâîäèëè. 

Íà ðèñ. 5 (êðèâàÿ 1) ïðèâåäåíà ñïåêòðàëüíàÿ 
çàâèñèìîñòü êâàíòîâîãî âûõîäà ôîòîàäñîðáöèè êè-
ñëîðîäà äëÿ îáðàçöà TiO2-I. 

 

 
Ðèñ. 5. Ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè äëÿ îáðàçöîâ äèîêñèäà 
òèòàíà: 1 – êâàíòîâûé âûõîä ôîòîàäñîðáöèè Î2 íà TiO2-I 
(ïîëó÷åí èç ìîíîêðèñòàëëà); 2 – êâàíòîâûé âûõîä ôîòî-
àäñîðáöèè Î2 íà TiO2-II (ïîëó÷åí ïðîãðåâîì ïîðîøêà 
äèîêñèäà òèòàíà ïðè 1273 Ê); 3 – îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü 
  TiO2-II îòíîñèòåëüíî MgO 

 

Îáðàùàþò íà ñåáÿ âíèìàíèå âûñîêèå êâàíòî-
âûå âûõîäû ôîòîàäñîðáöèè â îáëàñòè äëèí âîëí 
λ > 400 íì, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëîñå ïîâåðõíîñòíî-
ãî ïîãëîùåíèÿ TiO2, áëèçêèå ïî âåëè÷èíå êâàíòî-
âûì âûõîäàì â îáëàñòè ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ 
äèîêñèäà òèòàíà. Äëÿ äëèíû âîëíû îêîëî 465 íì 
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êâàíòîâûé âûõîä ñîñòàâëÿåò 0,7% è äëÿ 340 íì – 
0,75% (ðèñ. 5, êðèâàÿ 1). 

Ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü êâàíòîâîãî âûõîäà 

ôîòîàäñîðáöèè êèñëîðîäà äëÿ îáðàçöà TiO2-II ïðè-
âåäåíà íà ðèñ. 5 (êðèâàÿ 2). Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåí 

ñïåêòð äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ äëÿ îáðàçöà TiO2-II. 
Äëÿ ýòîãî îáðàçöà êâàíòîâûé âûõîä ôîòîàäñîðáöèè 
êèñëîðîäà äëÿ äëèíû âîëíû îêîëî 465 íì ðàâåí 
0,03%, à äëÿ îáëàñòè ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ ïðè 
340 íì – 0,15%. Áëèçêèå âåëè÷èíû êâàíòîâûõ âû-
õîäîâ â ïîëîñå ïîâåðõíîñòíîãî ïîãëîùåíèÿ çàôèê-
ñèðîâàíû è äëÿ äèîêñèäà òèòàíà, ïîëó÷åííîãî ãî-
ðåíèåì íà âîçäóõå ïèðîòåõíè÷åñêîé ñìåñè, ñîäåð-
æàùåé ìèêðî÷àñòèöû òèòàíà [15]. 

Ïîãëîùåíèå â îáëàñòè ýíåðãèé êâàíòîâ, ìåíü-
øèõ øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû TiO2, ìîæåò áûòü 
ñâÿçàíî ñ ïåðåíîñîì ýëåêòðîíà ñ ãëóáîêèõ ïîâåðõ-
íîñòíûõ óðîâíåé îêñèäà â çîíó ïðîâîäèìîñòè [16]. 
Â òî æå âðåìÿ ôîòîàäñîðáöèÿ êèñëîðîäà ïðîèñõî-
äèò íà ýëåêòðîíå, ëîêàëèçîâàííîì â ïîâåðõíîñòíîé 
ëîâóøêå ïîëóïðîâîäíèêîâîãî îêñèäà [9, 17]. Òàêèì 
îáðàçîì, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðåçêîå óâåëè÷å-
íèå êâàíòîâîãî âûõîäà â îáëàñòè ïîâåðõíîñòíîãî 
ïîãëîùåíèÿ TiO2 â îòíîøåíèè êèñëîðîäà ñâÿçàíî  
ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ãëóáîêèõ ïîâåðõíîñòíûõ 
óðîâíåé, îáðàçîâàííûõ ïðè ðàçðûâå ñâÿçåé Ti–O 
âî âðåìÿ ïîëó÷åíèÿ ïîðîøêîîáðàçíîãî îêñèäà èç 
ìîíîêðèñòàëëà. 

Èòàê, â ñïåêòðå ñîëíå÷íîãî òðîïîñôåðíîãî èç-
ëó÷åíèÿ (λ > 300 íì) ôîòîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü 

äèîêñèäà òèòàíà, ïîëó÷åííîãî ðàçìîëîì ìîíîêðè-
ñòàëëà íà âîçäóõå, ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì äèîêñè-
äà òèòàíà, ïðèãîòîâëåííîãî òðàäèöèîííûì ñïîñîáîì. 
  Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ôîòîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà 
äðóãèõ îêñèäîâ, ïîëó÷åííûõ èç ïðèðîäíûõ ìèíå-
ðàëîâ (MgO èç ïåðèêëàçà, SiO2 èç êâàðöà, Al2O3 
èç êîðóíäà è ò.ï.) áóäóò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ îò 
ôîòîõèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýòèõ ñîåäèíåíèé, ïîëó÷åí-
íûõ â ëàáîðàòîðíûõ èëè ïðîìûøëåííûõ óñëîâèÿõ. 
Â ïðèðîäíûõ óñëîâèÿõ îáðàçîâàíèå ÷àñòèö îêñèäîâ 
èç ìèíåðàëîâ áóäåò ñîïðîâîæäàòüñÿ îáðàçîâàíèåì 
àêòèâíîãî â ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ òâåðäîãî 

àýðîçîëÿ òðîïîñôåðû. 
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V.S. Zakharenko, À.P. Filimonov. Photochemical properties of powder-like titanium dioxide, obtained 
from rutile monocrystal under ambient air. 

It was shown that the photochemical activity under tropospheric solar irradiation (λ > 300 nm) of tita-
nium dioxide, produced by fine grinding of rutile crystal under ambient air, is essentially higher than the pho-
tochemical activity of titanium dioxide prepared by traditional ways. 

The quantum yield and spectral dependencies of oxygen photoadsorption and carbon dioxide photodesorp-
tion of titanium dioxide were determined. The mechanism of photoprocess activity increasing under illumination  
in the surface absorption region was suggested. 

 


