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OO6m1as xapakTepucTruka padoThl

AKTYaJIbHOCTD.
C KaXXAbIM TOJIOM PACTET KOJHYECTBO TOKCHYHBIX COSAMHEHH, MOMA[afOInX

B OKpyxaromryio cpeny. OmHuM u3 3(G(EKTHBHBIX M JKOJIOTMYHBIX ITyTeiHl OYHCTKH
OKpY’KaloIlleH cpefbl OT HHUX sBIsAeTCs (OTOKATAIUTUYECKOE OKHUCIeHHe. B 3tom
nportecce (OTOKATATU3aTOP MoAaBepraercs (GpoTo-Bo30YKACHHUIO YIbTPadHOICTOBBIM,
BUAUMBIM WIH ONMXKHUM MHQPAaKpacHIM CBETOM B 3aBHCHMOCTH OT HIMPUHEI
3alpelIeHHO 30HBI W € IOMOIIBIO  (POTOKATAIUTUYECKOTO  OKHCIUTEIBHO-
BOCCTaHOBHTEIIBHOTO MEXaHHM3Ma pa3pyllaeT HNEepeHOCHMBIE BOJOW OpraHHYecKUe
COeIMHEHHUS U OaKTepHUH.

Pazpaborka m ucmonp3oBaHHe (HOTOKATAIM3ATOPOB, aKTUBHBIX B BHANMOM
JIMana3oHe CIEKTpa, SBISCTCS IPHOPUTETHBIM, NPUHUMAsi BO BHHMAaHHE, YTO BKJIAJ
BUAUMOTO CBETa COCTaBIAeT 44% OT BCEro COMHEYHOTO CHEKTpa. BonbIIMHCTBO
MIMPOKO HCIONB3YEMbIX (DOTOKATATUTHIECKHNX MAaTEpUaloB, BKIIOYas OKCHI IMHKA
(ZnO) un oxcua tutana (TiO2), ABISIOTCS MIMPOKOIOIOCHBIMH MOTYTIPOBOAHUKAMH U HE
MOTyT TOTJIOINATh H3JIydeHHE HEMOCPEACTBEHHO B BUAMMOH obmactu cmekTpa. Jns
CMEIIEHHs] 3aMpelleHHON 30Hbl B 007aCTb BHIMMOIO WU3JIyYEHHs HCIONb3yIOTCS
pa3nM4HBIE METOXBI, BKJIIOYAs JIETHPOBaHWE, (OPMUpPOBAHHE TIeTepPOIEPEXO0JIOB,
KOHTPOJIMpyeMOoe HM3MeHeHHe Mopdoyornu u Momudukanusi MOBEPXHOCTH, CO3IAHUE
KHCIJIOPOJIHBIX BaKaHCHIH.

B mnocnenmee  pmecarmierne  cooOmanoch 0 (hOTOKATAIUTHYECKOI
9(Q}eKTUBHOCTH HEKOTOPHIX HAHOMATEpPHAIOB, OCHOBOM KOTOPBIX  SIBIISIFOTCS
HAHOCTEPXKHM U HaHOKyOBI. Kpome TOro, HEKOTOpPHIMH HAayYHBIMH TPyINIaMH OBLIH
HCCIIeIOBaHbl HaHOMaTepuaisl Ha ocHoBe MarHetuTa (FesOs), okcnma rpadena (GO),
ZnO, nutpuna yriuepona (g-CsNa) u TiO2 1 MX NOTEHIMAIBHOTO NPUMEHECHHS B
obmactu ¢orokaranuza. [lomoOHble HaHOMaTepHaabl M HX MOAUGUKALMU TaKXKe
00J1a1af0T 3HAYUTEIBHBIM TTOTEHIIHATIOM AJIsI MUKPOOHMOJIOTHUECKOTO 00€33apakKuBaHuUs
BOJIBI.

KoMno3uuuu Ha OCHOBE CIIOXHBIX OKCHIOB CTall NPUBJICKaTh BHUMAaHHE B
KavyecTBe (oTokatanu3atopoB. Cpelau CIOKHBIX OKCHIOB BBIICIAIOT HECKOJIBKO
Hanbosiee MEePCIEeKTHBHBIX PSIOB COCAMHEHHH Ha OCHOBE YCTOMYMBBIX CTPYKTYPHBIX
TUIIOB MHHEPAIOB IIEPOBCKUTA, (DIIOOPUTA, NHUPOXIOpa, KOPYHIA, PyTHIa H Jp.
Kpucranandeckass pemeTka TaKMX COCIWHEHHH IOCTPOGHA U3 TOIMIAPUIECKOTO
METaJUI-KHCIOPOAHOTO KapKaca, BHYTPH KOTOPOTO pacIlONararTcs HU3KO3apsaHBIC
KaTHOHBL. TakuMm o00pa3oM, MeHSS DSJEMEHTHBI COCTaB C COXpPaHEHHEM OOIIeH
KPUCTAIIMYECKOH  CTPYKTYphl, MOXKHO YNPaBIATh  PA3IUYHBIMH  TOJIE3HBIMH

CBOMCTBaMU COETUHECHUIA.



Nmeercs 3HauuTenbHOE 4YHCIO pabOT O COEAMHEHMSIX IEPEUHCIECHHBIX
CTPYKTYPHBIX THIIOB, HO OOJNBIIMHCTBO U3 HUX MOCBSIIEHO BEIIECTBAM CO CTPYKTYpOit
nepoBckuTa. OHAKO CHCTEMATHYECKOit HHOPMALMH O PSAE POACTBEHHBIX CTPYKTYD —
B-mupoxmopoB AM20s, KOTOpBIE (HOPMHUPYIOTCSI TIPH MOTEPE O-ITHPOXIOPA TTOJOBUHBI
KaTHOHOB A ¥ 4aCTH aHHOHOB, TOPA3/10 MEHbIILIE, 1 OHA HOCUT Pa3pO3HEHHBII XapakTep.
IIpu sTOM [B-IIHPOXIIOPHI HMPOSBISIIOT pasiMyHble (QU3MYECKUE CBOWCTBA, HAIPHMED,
MarHUTHO-CIIMHOBBIE 3((EKTHI, CErHETOIEKTPHYECKUE, ONTHYECKHEe, HOHHYI0 U
9NIEKTPOHHYIO IPOBOUMOCTb.

ean padoThI. Cunres i1 KOMILIEKCHOE HCCIICJOBAaHUE

(GOTOKATAIUTHYECKOTO ~ Mpollecca  pa3NioKEHHsT  KpacuTeled ¢ ydacTheMm
HEOPraHWYECKHX COCAMHEHHH CO CTPYKTypod P-mUpoxjopa ¢ HCHOJIB30BaHUEM
coctaBoB RbTe15Wo.506, CsTeMoOes u Rbo.oNb1.62sM00.37505.62. st peanuzanuu 3Toi
LiesH OBLIM IIOCTAaBIICHBI CICAYIONIHE 3a1aYH:

1. PazpaGoraTp MeTox cuHTe3a M NOATOTOBKH 00pa3uoB RbTeisWo.sO0s,
CsTeMoOs 1 RbooNbi1.62sM003750s62 18 HCIONB30BAaHUS B KAuecTBe
(oTOKaTAIN3aTOPOB.

2. VYCTaHOBUTH DIEMEHTHBIH COCTaB M MOPQOJIOTHIO IOTYyYCHHBIX
COEIMHEHUM METOIOM 3JIEKTPOHHOM pacTpOBOM MHUKPOCKONMU € MCIOJb30BaHUEM
PEHTTEHOBCKOTO MUKPOAHAIHM3a Ha BCEX CTAAHAX (POTOKATATUTHYECKOTO MPOIIECcCa.

3. Ucmons3ys meron cnekrpodoroMepud B Y® u BHAMMOH 0oOIacTu u
TEOPUIO IIOJIHOM AaTOMHOW 3IIEKTPOOTPHLATEIIBHOCTH, YCTAHOBUTH PACIIOJIOKEHHE
JJIEKTPOHHBIX ~YPOBHEH IOJYYEHHBIX COEIMHEHMM IIpU KOHTaKTe€ C BOAOH
OTHOCHTEJIBHO OKUCIIHTEIIbHO-BOCCTAHOBUTEIBHBIX TOTEHIHAIOB PA3JIOKEHHS BOMBL.

4. PazpaboTaTb MeTO]] IPOBEJCHHS SKCIIEPUMEHTA IO (hOTOKATATUTHIECKOMY
Pa3ioKeHHI0 Kpacutelieil (METHJICHOBBI CHHUM W METHIIOBBI OpaH)KEBBIA) O
neiicTBueM BuamMmoro u Y@ 1mama3zoHa CBETa, a TAKXKE ONMpPEIENIUTh ONTHMAIbHBIE
YCIIOBHSI TIPOTEKAHUS PEAKIIHH.

5. UccnenoBars mporece (HOTOKATATUTHYECKOTO OKUCICHUsI KPAaCHTEIeH,
BKJIIOYAas MEXaHW3M aacopOlMy, THI TEHEPUPYEMbIX PAIUKAIOB, MPOIYKTHI
pa3nokeHusT METOAOM BBICOKOI((GEKTHBHOW KHUIKOCTHON Xpomarorpaduu U Macc-
CIEKTPOMETPUHM M COCTOSHHE  IOBEPXHOCTH  METOJOM  PEHTI€HOBCKOI
(OTODIEKTPOHHOH CIIEKTPOCKOIHH.

6. MoauduimpoBats coctaB coeauHeHus RbooNbi.62sM00.37505.62 ¢ 1enbio
cMmemieHuss pabodedl 007acTM B BHIOMMBI JHMana3oH CBeTa W IOBBIMICHUS
(OTOKATAITNTHYECKOM aKTHBHOCTH.

Hayuynas HoBH3Ha. Pa3paGoranbl MeTogsl CHHTE3a  COEOMHEHHH
Rbo.9Nb1.625M00.37505.62, Rbo.75Cu0.15Nb1.625M00.37505.6, Rbo.sMno.i1Nb1.62sM00.37505.7 co
CTPYKTYpOH [-IHpoXyiopa H TeTepOCTPYKTYpHOTO (oTOKaTaau3aTopa C COCTAaBOM

Rbo9Nb1.62sM0037505.62/SnO2.  Pa3pabotan ~ MeTOx  MOATOTOBKM  IIOPOIIKOB
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RbTe15Wo506 1 CsTeMoOg mist uccnenoBanus UX (POTOKATAINTUUCCKOH aKTHUBHOCTH
U u3MepeHa (OTOKATATMTHYECKash aKTUBHOCTh coequHeHHil coctaBoB RbTer.sWosOe,
CsTeMoOs it Rbo.9Nb1.62sM00.37505.62, Rbo.75Cu0.15Nb1.625M00.37505.6,
Rbo.sMno.1Nb1.62sM00375057 €O CTpyKTypoH B-Tmpoxiopa U TeTepOCTPYKTYPHOTO
¢dorokatanuzaTtopa ¢ coctaBoM  RbooNbi1.62sM0037505.62/Sn02..  YcraHoieHa
KpUCTalIINdecKas CTpyKTypa coeauHeHHss RbooNbi62sM003750s562. HccnenoBano
JJIEKTPOHHOE CTPOCHHE BCEX IMOJYYCHHbIX 00pa3uoB. lccnenoBaH MeXaHU3M
(OTOKATATUTHYCCKOTO OKHCICHHSI OPraHMYECKHX KpaCHTENCH, BKIIOYAs MEXaHU3M
a/ICOPOLMK, TUI TECHEPHPYEMBIX 00pa3LOM pPaJHKAalOB, MPOJAYKTHl Pa3IOKECHHS H
COCTOSIHUE TIOBEPXHOCTH KaTalnu3aropa.

IIpakTHYecKasi IIeHHOCTHh BBLINOJHEHHO# padoThl. Pabora mpeacraBiser

KOMIUICKCHOE ~ HCCIIeOBaHHE  (DOTOKATAIUTHYECKOH  aKTUBHOCTH  CIIOXKHBIX
HEOPraHMYIECKUX OKCHIOB CO CTpyKTypoil PB-mupoxiopa RbTer.sWo.506, CsTeMoOs u
Rbo.oNb1.62sM0037505.62, Rbo.75Cu0.15Nb1.62sM0037505.6, Rbo.sMno.1Nb1.62sM00.37505.7.
[omy4eH reTepocTpyKTYpHBIH (pOTOKATAIH3aTOP C BHICOKOH 3(PEKTUBHOCTHIO pabOTh
B BHUAMMOM juana3oHe cBeTa Rbo.oNbi.625M00.37505.62/SnO2. TomyueHHbIE naHHBIE O
(GOTOKATAIUTHYECKOH AKTUBHOCTM M DJIEKTPOHHOM  CTPOCHHH HCXOIHBIX U
MOZMGHUIMPOBAHHBIX COCAMHEHWH MPEJICTABISIOT HAYYHBI HMHTEpec M OOIIero
MOHUMaHUsS (OTOKATATUTUYECKUX IIPOLECCOB C HCIOIBb30BAHUEM COCIUHEHUH CO
cTpyKTypoi PB-mupoxiiopa. IlomydeHHble B XO0J€ HPOBEAEHHOIO JUCCEPTALIIOHHOTO
HCCIENOBAaHUS JAHHBIE O (DOTOKATAIUTHYECKOH AKTHBHOCTH W  MEXaHU3Max
(OTOKATAIUTUYECKOTO PA3TIOKEHUS] SIBISTIOTCS OCHOBOM JUIS  CO3JAHHMS HOBBIX
(OTOKATATUTHYECKUX MAaTECPHAJIOB.

JlocToBEepHOCTH pe3yabTATOB TIOITBEPIKIAETCS HCIIOIB30BAaHUEM

COBPEMEHHBIX  (DM3MUYECKMX  METOAOB  HCCICIOBAHMS,  BOCHPOM3BOAUMOCTHIO
9KCTIEPUMEHTANIBHBIX PE3yJIbTaTOB, a TAKXKE X COTJIaCHeM C MONY4YEHHBIMU B JIPYTHX
Hay4YHBIX TPYIIIax.

JIMYHbIH BKJIAJ aABTOPA COCTOMT B M3YYEHHMM JMTEPAaTYPHBIX AaHHBIX IO

0003HaYCHHON mpobieMe, pa3pabOTKe W CO3JaHUU (HOTOKATATUTHYCCKUX SUCCK,
HEMOCPEACTBCHHOM y4YaCcTHH W JIHYHOM IIPOBEACHHHM SKCICPUMECHTOB, aHAaIN3e
HOJIy4EHHBIX PE3YJIbTaTOB, HX 0000IIEHHH U YOPMYITUPOBAHUH BHIBOJIOB.

OcHOBHbI€ M0J10KEeHHsI, BbIIBUTaeMble Ha 3alIATY.

1. Meromsl cHHTe3a CYOMHKDOHHBIX TIOPOIIKOB CJIOXHBIX ~OKCHIOB
Rbo.75Cu0.15Nb1.625M00.37505.6, Rbo.sMno.iINb1.62sM00.37505.7, Rbo.9Nb1.625M00.37505.62 CO
CTPYKTYpOi B-mmpoxopa u TeTepOCTPYKTYPHOTO (orokaramuzaropa
Rbo.9Nb1.62sM0037505.62/SnO2 1 MeToABl TMOATOTOBKM CYyOMHUKPOHHBIX ITOpPOIIKOB
coequHeHHii  coctaBoB  RbTeisWosOs n  CsTeMoOs,  mpuromHelx K

(hOTOKATATUTHYECKOMY Pa3JI0KEHHIO KPACHTENCH;



2. JlaHHble O pACIOJIOKCHUM Kpas BaJEHTHON 30HBI W JHA 30HBI
npoBoguMocTd st coctaBoB RbTersWosOs, CsTeMoQOs, Rbo.oNbi.625M0037505.62,
Rbo.75Cu0.15Nb1.625M00.37505.6, Rbo.sMno.1Nb1.625M00.37505.7 u
Rbo.9Nb1.625M00.37505.62/SnO2 ipu KOHTAKTE C BOAOIA;

3. [Hdannbple 0 (hOTOKATANUTHYECKOH aKTUBHOCTH COCIWHEHHH COCTaBa
RbTe15Wos506s, CsTeMoOs, RbogNb1.62sM003750562 1 MOAU(UUIHPOBAHHBIX
Rbo.75Cu0.15Nb1.625M00.37505.6, Rbo.sMno.1Nb1.625M00.37505.7,
Rbo.9Nb1.625M00.37505.62/SnO2;

4. JlanHele 0 MexaHW3Me (DOTOKATAJIUTHYECKOrO OKUCIECHUS U MPOIYKTax
pa3noKeHHsi Kpacurened ¢ ucroib3oBaHHeM cocTtaBoB RbTe1sWosOs, CsTeMoOes,
Rbo.9Nb1.625M00.37505.62, Rbo.75Cu0.15Nb1.625M 00375056, Rbo.sMno.1Nb1.62sM0037505.7 1
Rbo.9Nb1.625M00.37505.62/SnO2;

AnpoGanusi paGorbl M nyfuukanuM. Bcero mo TeMe amccepTanuu

oIy OJIMKOBaHbI 7 cTaTell B BEAYLIMX HAYYHBIX M3IAaHHUAX, peKoMeHIoBaHHBIX BAK P®
(Materials Science and Engineering: B, Journal of Solid State Chemistry, Solid State
Sciences), pe3yibTathl paboThl JOKIaAbIBaNMCE Ha 10 MEXAYyHApOIHBIX H
Bcepoccuiickux koHpepenuusax (IV Poccuiickuit koHrpecc no karanusy «Pockaranuzy,
XVII MexnyHapoaHasi Hay4HO-TIpaKTHYeCKast KOHpepeHIHs « MUKUTAeBCKUE YTCHUS,
3-m Poccuiickuii Muxpobuonornueckuii konrpecc, IMT-2023 «/HHOBanMOHHbBIE
Matepuaibl u Texaonorum» 1 INTERPHOTONICS2022 (Typuwust)).

CTpykTypa ¥ 00beM auccepranmu. Jluccepranus COCTOUT W3 BBEACHHUS,

0030pa JIUTEepaTyphl, IKCIEPUMEHTAIBHON YacTH, pa3eia ¢ OCHOBHBIMH pe3yJIbTaTaMI
U ux OOCyXIeHHEM, BBIBOJOB M CIHHCKAa HCIOJIB30BaHHOHN swmTeparypsr (129
HCTOYHUKOB). OOmMiA 00beM IUCCEPTAIK COCTABIsIET 176 cTpaHHIl IEYaTHOTO TEKCTa,
BKJII0Yast 57 PUCYHKOB U 24 TaOIHIIBL.

Baaroxapuoctu. Psin uccrnenoBanuii mpoBezieH npu (MHAHCOBOM MOICPIKKE
MuHnuctepcTBa Hayku U obOpasoBanus Poccuiickoit ®enepaunu (I'oc3amanue 2023-
0024) wu c wucnoms3oBanneM obopymoBanusi LIKII «HoBble Matepuansl u
pecypcocboeperaronie  texHosorur» (HHIT'Y um. H.M. Jlo6aueBckoro). ABTOp
BEIpaXKaeT TIJyOOKyro mpusHaTenabHOCTh AX.H. E.B. CyneiimanoBy, k.x.H. J.I.
Oykunoli, k.Xx.H. A.C benoycoBy., k.x.H. C.B. Tenmeruny u JpyruM yd4acCTHUKAM
HCCIIeIOBaHUIl — cTyneHTaMm, acnupanraM, corpyanukam HHI'Y 3a coxelictBue mpu

BBITIOJTHEHUH PaOOTHL.

Conep:xanue padoThl
Bo BBenmenmu cdopMyiampoBaHa aKTyalbHOCTh HMCCICHOBAHUS M OCHOBHAS
LieJIb, ONpeNeNIeHb! 3aJau, KOTOphle HEOOXOOUMO PELINTh Ul AOCTHXKEHHS LENH, U

Hay4YHas HOBM3HA MOJIyYEHHBIX PE3yJIbTaTOB.



1. O630p JuTEpaTyphI

I'maBa 1 IIOCBAIICHA O630py JIATEpaTypel MO0 TEME AJUCCEPTALIMOHHOI'O
HUCCICOOBAHUS. PaCCMOTpeHLI OCHOBHBIC THIBI AKTYaJIbHBIX (I)OTOKaTaJII/ITI/IHGCKI/IX
MaTecpualioB. Iloxazana AKTYaJIbHOCTh IIOMCKa HOBBIX (bOTOKaTaJ'II/ITI/I‘IeCKI/IX
MaTepHaloB IJIs NPUMEHEHHS B (DOTOKATAINYECKOM pPAa3JIOKCHUH OPraHUYEeCKUX
COCJIMHEHMI.

PaccmoTpensl  0030pHBIE  Pa0OTHI, ONKCHIBAIOUIME PA3IUYHBIC  THIIBI
KPUCTAJUIUYECKUX CTPYKTYP, UCNOJIB3YIOMUECS JJ1A COo31aHuA AKTyaJIbHBIX
¢doTokatanuTnueckux MarepuanoB. Ocoboe BHUMAaHHME YJAGNSAETCS  ONUCAHHIO
(OTOKATATNTUYECKUX MaTEpPHAIOB CO CTPYKTypoil [-mmpoxiopa. IIpencraBieHHBIH
0630p JIMTEpATypbl NOAYEPKHUBACT, 4YTO Ha IIaHHLIﬁ MOMCHT q)OTOKaTaJII/ITI/I‘IeCKI/Ie
MaTepuagbl Ha OCHOBE COEAMHEHHH CO CTIPYKTypoH [-Ipoxjopa SBISIOTCS
TNIEPCIEKTUBHBIMU, 6nar0;[apﬂ HIMPOKUM BO3MOXHOCTAM BAPBUPOBATH COCTAB U TaKUM

00pa3oM MeHSATh (hH3NUECKHE CBOHCTBA, @ UMEHHO SJIEKTPOHHOE CTPOCHHUE.

2. JDKcnepUMEeHTAJIbLHAS YaCTh

B rmaBe 2 mpeacTaBiieHO ONMCaHUE BBIOPAHHBIX OOBEKTOB HCCIECIOBAHMUS,
HCTIONB3YEMBIX PEAKTHBOB M METOAOB MCCIEJOBAHUS TIOTYYEHHBIX COEAMHEHMH.
[MpuBeneHs! MoPOOHBIE ONUCAHMS YCIOBHH CHHTE3a UCCIIELyeMbIX 00pasIioB.

OObekTaMu SIBISUIMCH CJIIOXKHBIE OKCHIBI CO CTPYKTypoil [-mupoxiopa.
Mopgonoruo u >IEMEHTHBIH COCTaB IIOJMYYEHHBIX COEAMHEHHH KOHTPOJIMPOBAIIN
METOJIOM PacTPOBOH DIEKTPOHHON MUKPOCKOIHH C HCIHOJIb30BAaHUEM PEHTT€HOBCKOT'O
MuKpoaHanu3a Ha Mukpockorne JSM-IT300LV (JEOL) c¢ nerexropom X-MaxN 20
(Oxford Instruments).

CpeMKy peHTreHorpaMM Uit ()a30BOro aHaIHM3a MPOBOAMIM IPH KOMHATHOM
TeMIeparype Ha pEHTTeHOBCKoM nudpakromerpe Shimadzu XRD-6100 (CuKao,
reoMeTpUsl CheMKH Ha OTpaskeHue), B uaTepBaie 20 10-90°.

KoHTponb §a30BOro M 3J1€MEHTHOIO COCTaBa IOJYYEHHOro obpasua
OCYIIECTBISICS MeTofaMH peHTreHogasoBoro anammza (PDPA) um peHTreHOBCKOTO
Mmukpoananu3a (PMA) Ha Bcex cTaausax ()OTOKaTATUTHYECKUX SKCIIEPUMEHTOB.

Jnsa  ompeneneHUs ONTHYECKOH INMPHHBI 3alpelieHHOH 30HBI  OBUIH
HCTIONB30BAaHBl CIIEKTPHl AUGQY3HOTO OTpaxkeHHs. [lOpOIIOK, CIPECCOBAHHBIA B
TaONeTKHW, HWCIONB30BaJCA  JUII  W3MEpPEeHHH, KOTOphle  IPOBOAWINCHE  HA
cnekrpodyopodoromerpe Shimadzu RF-6000 ¢ mMomuduuupoBaHHBIM JepiKaTeneM
o0pasia, KOTOPBI MO3BOSIT M3MEHATh €r0 OPHEHTAlNI0 OTHOCHTENIBHO MaJAafoIIero
CBETOBOTO JIyda.

KoHueHTpauio KpacuTessi H3MepsUTH C MCIO0JIb30BaHUEM CIeKTpodoToMeTpa
UV-1800 (Shimadzu, SInonus). M3mMepeHne ONTUYECKON MIOTHOCTH MPOU3BOIUIN TIO



JIMHUM TIoTJIoeHuss 664 HM I METHJICHOBOTO CHHEro U 465 HM Juisi METUIOBOTO
OpaHXEeBOTO.

Jlns npeHTU(UKAINN MPOMEKYTOYHBIX INPOLYKTOB, OOpa3yIOIIUXCS MOCIe
(OTOKATATNTHYECKOTO OKHCIECHHSI PACTBOPOB METHWJICHOBOTO CHHETO, PacTBODPHI 0 M
nocie OOMy4eHHs aHANU3UPOBAIM C IIOMOIUBIO KHUAKOCTHOTO XpPOMAaToO-Macc-
cnexTpoMeTpa Bricokoro paspeuenus (BOXX-MC) ¢ TpoiinsiM kBagpynosem LCMS-
8050 (Shimadzu, Smnonmst). Macc-CieKTpOMETpHUsl MPOBOAWIIACH C HOHM3ALMCH
anekrpopactsuieaneM (ESI) B pesxiMe MooKUTeIbHBIX HOHOB JUISl PETHCTPALIH.

OOpasipl UCCIeN0BAIM PEHTTEHOBCKOW (DOTOINIEKTPOHHOU CIIEKTPOCKOIHEH
(PO®SC) ¢ wucnoms3oBanneM (oTodIEKTpoHHOTO crekrpomerpa “Escalab 250Xi” ¢
namydenneM AlKa (sHeprust ¢dortonoB 1486,6 5B). M3mepeHus NpoBOIWINCH IPH
KOMHATHOI TeMIlepaType B CBEPXBBLICOKOM BaKyyMe HpH 0a3oBoM jaBineHun 1107
MbOap. [Ipenen norpemHocT! Ish KOJIMYECTBEHHOr0 aHaJIn3a cocTaBisut okoio 0,5 — 0,6
at. %. Uccnenosanus POOC nposoaumu B PecypcHoM neHTpe “@Dusnueckue METOAbI
HCCIIEI0BAHUs NIOBEPXHOCTH” Camnkr - [TetepOyprckoro rocyapCTBEHHOIO
YHHBEpCHTETA.

Y7enpHyI0 MOBEPXHOCTH IOPOIIKOBBIX MAaTE€PUaJIOB ONPENEISUIM METOIOM
CTaTUYECKOM BaKyyMHOH BOJIOMETPUM, HCHOJIb3Yysl aHAIM3ATOP XUMUYECKOH U
¢usmueckoit copounu Autosorb 1Q-C (Quantachrome Instruments, CIIIA), mromans
MMOBEPXHOCTH MOPOLIKA OLEHUBAIU MO MeToxy bpyHayspa —Ommera—Temnepa (BET),
UCTIOJIB3YsI JaHHbIE, B3aThie B nuana3one 0,05 < p/po < 0,35.

Pacmpesenenue 4acTuil mo pasmMepaMm U O0OBEMY HCCIIEIOBAIU C ITOMOLIBIO
Ja3epHOro udpakiMOHHOrO aHanu3aTopa pasmepa udactui; SALD-2300 (Shimadzu,
Snonus). Pacnpenenenue uyacTHIl 1O pa3MepaM pPacCUMTAIM C IOMOILIBIO TEOPHUU
®dpayHrodepa.

Jlng  ompenesneHUsT ONTHYECKOH INUPHHBI 3alpeIIeHHOH 30HBI  OBUIM
HCTIONB30BAHBl  CIIEKTPHl AU(GQY3HOT0 OTpaxkeHHs. IlOpOIIOK, CIpPEcCOBaHHBIA B
TaONeTKW,  WCIONb30BAIM  IIsI ~ W3MEpeHHWH,  KOTOphble  IPOBOAWIM  HA
cnekrpodiayopoporomerpe Shimadzu RF-6000 ¢ mMomuduuupoBaHHBIM [epiKaTeneM
o0pasma, IMO3BONSIONIET0 HM3MEHATh €Tr0 OPHEHTAlMI0 OTHOCHTEIBHO MaJaoIIero
cBeToBoro jdyua. llIupuHy 3anpelieHHON 30HbI ONPEAEIANN C UCIONb30BaHUEM TEOPUH
Ky6enku-MyHka.

CrexTppl  (OTONIOMHMHECUEHLMH  OBIM  MOJY4YEeHbI €  MOMOLIBIO
cnektpodroopumerpa RF-6000 (Shimadzu, SImoHus) npu IirHE BOTHBI BO30YKICHHS

280 um. Cnektp 3anuckiBany B auanasoHe 350 — 500 HM co ckopocTbio 200 HM/MHH.

3. Pe3yabTaTsl u 00Cy:KIeHHE
I'maBa «Pe3ynbTaTsl 1 UX 00CYKICHUE» cOCTOMUT M3 4 wacteid. [lepBast actpb

OoCBsIICHA pa3pa60TKe KOHCTPYKIIUHN q)OTOKaTa.IH/ITI/I‘{eCKI/IX AYCCK 1A pa6OTI>I B
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BUIUMOM U Y@ cBeTe ¢ ONTHMAJIbHBIMU XapakTepucTrkamu Qoronusa. Takxke B riiaBe
OIUCHIBACTCS] BEIOOP KOHKPETHBIX COSAMHEHHH Ul JajbHEeHIIero Oolyiee AETANBEHOTO
ucciejoBaHusA. BTopas M TpeThs 4acTH IMOCBSIIEHBI KOMIUIEKCHOMY HCCJIEIOBAHHIO
9JIEKTPOHHOTO CTPOCHMS U (POTOKATAIMTHYECKONH AKTHBHOCTH COCIMHEHHH COCTaBa
RbTe15Wo.506 1 CsTeMoOs. B Hux omucanbl 0COOEHHOCTH MPOILIECCOB aACOPOIMU U
(boTopaznoxeHnst pa3HbIX BHAOB KpacuTeled, ¢ M3yYeHHEM 3JICKTPOHHOIO CTPOCHMS
COCJIMHEHMII, BHJA AKTUBHBIX DPaJUKaJIOB, KOTOpbIe O0pasyloTcs HpH OOJIy4eHHH
MOPOIIKOB  BHUIMMBIM CBETOM U HPOLYKTOB pasioxeHus. Merogom PDIC
MIPE/ICTaBICHO UCCIIEI0BaHUE COCTOSHUS ITOBEPXHOCTH B Iporiecce (hOTOKaTaIu3a.
UYeTBeprast 4acTh MOCBSIIEHA KOMIUICKCHOMY HCCIIEJOBAHUIO 3JIEKTPOHHOTO
CTpoeHUS U (POTOKATATUTUUECKOH aKTUBHOCTH coeanHeHHus: RbooNbi.625M00.37505.62, a
TaKxkKe MoaubHUKaIIN ero cocTaBa (Rbo.75Cu0.1sNb1.62sM00.37505.6,
Rbo.sMno.i1Nb1.62sM 00375057, Rbo.oNb1.62sM0037505.62/Sn02) ¢ 1enpl0  CMEIIEeHUs
HOTJIOLICHUST B BHAMMBII JMama3oH cBeTa. B TIWlaBe OMNMCAHO HCCIEAOBAHUE

ocobeHHOCTeH (POoTOKaTaIM3a C HCIOIB30BaHUEM MOIU(PHUIIUPOBAHHBIX COSANHEHUH.

3.1. [ToaroToBKa K Mccae0BAHUIO (OTOKATATUTHYECKOH AKTUBHOCTH
CJI0KHBIX OKCH/I0B

AHau3 JHUTEPaTyphl, MOCBANICHHON (POTOKATATUTUICCKOMY pPa3JI0KECHHIO
OpPraHUYECKUX 3arpsA3HCHUN B BOJE, MO3BOJNIMJI BBIICIUTH OCHOBHBIC MapaMeTphl,
BIHSIONINE HAa TIPOBEICHUE OSKCICPUMEHTA [0 HM3MEPCHUIO (OTOKATATUTHICCKON
akTUBHOCTH. K HUM OTHOCSTCS: Marepuan SYeiiKH, CIEKTp HMCTOYHUKA H3Iy4YCHUS,
CKOpOCTH TIEPEMEIINBAHMUS, B3aHMHOC PACIIONIOKCHHUE «UCTOYHHUK-(DOTOKATATHTHYCCKAS
cuCcTeMa»,  KOHLEHTpauus  (OTOKATalIM3aTopa,  KOHLEHTPAUUS  MOIEIHHOTO
OpPraHUYECKOro 3arpsa3HuTels. Ha ocHOBe Moy4YeHHBIX JaHHBIX OBLT IMPEII0KEH METO,
MPOBEICHHS SKCIIEPUMEHTA U KOHCTPYKIMH SYCEK, JJIS UCCICNOBAaHHH B BUANMOM H

yIbTpadHoIeTOBOM Uana3oHax (PUCYHOK 1).



ACTOMHUK [Hepxarenb MarHuTHbI

U3nyyeHus // AKOpb
LED 30 Bt
Crekno Ksapuesbiit

_

cocya

MarHutHas
__— Melwanka
TedpnoHosas
€MKOCTb
MarHutHas
MeLuanka Y® namna
OPLW-250
MarHuTHas meLuanka
a 0

Pucynox 1. Cxema staeiiku aist u3mMepeHus: GOTOKaTATHTHYECKOH aKTHBHOCTH
mop neiicteueM BUaUMOro (a) u Y@ uznydenus (0).

B kauecTBe MOAENBFHOTO OPraHMYECKOTO 3arpsi3HUTENS ObIIM BBHIOPAHBI
kpacutenu: MeTuiacHoBbI cuanit (MC), metmioBslil opamkeBbiii (MO) u pomamun 2K
(PXX). Bo16op 00yciioBiieH HECKOJIBKUMHE (haKTOPAMH:

. KPACHUTEINH SBJISAIOTCS OTXOAAMU TEKCTUIIBHOH IMPOMBIIUIEHHOCTH U
HaXOMSATCS B CTOUHBIX BOJAX;

. MOJIEKYJIBI  KpacuTeJed IOCTaTOYHO CIOXKHBIE M COJepiKaT
paznuyHble (QyHKIHOHAIBHbIE TPYIIBI, KOTOPbIE MOT'YT OBITh Yy IPYI'HX OPraHHYEeCKUX
COEIMHEHHH, IO3TOMY BaXKHO OI[CHHTH BO3MOKHOCTH UX pa3pyIlIeHHUs (PUCYHOK 5);

. OpraHMYECKHEe COSJUHEHUSI MOTYT 00pa30BBIBATH B PAacTBOpaxX Kak
KaTHOHBI, TaK M AHHWOHBI, MO3TOMY BBIOpaHBI KPACHUTENH KAaTHOHHOTO M aHHOHHOTO
THIIOB.

Jns  ampobammy  CKOHCTPYHPOBAaHHBIX  (DOTOKATATUTHUECKHX SUEEK H
METOOMKM M3MepeHus Obula MpOBEAEHAa TECToBas peakuus (OTOOKUCICHUS
METHJICHOBOTO CHHEr0 C HCIOJb30BAaHMEM OKCHIA THTaHA B YJIBTPa(UONECTOBOM
n3mydeHnH (KOHBepcHus B TeueHue 6 JacoB cocTaBiseT 61%) m okcuaa Boibdpama B
BUIMMOM H3JIy4eHHH (KOHBEPCHUS B T€UEHHE 6 4acoB cocTaBisieT 26%).

Panee B Hamedl Hay4HOW Tpymre ObUIM HMOJNYYEHBI HOBBIE COCIMHEHUS CO
crpykrypoii B-rimpoxsiopa ATeos* (Tersx*Mx®)0s (A = Cs, Rb, M = W, Mo),
Rbo.9sNbxM02xO6.47505x (X = 1.31 — 1.625), Rbo9oNDb1.62sM00.37505.62, CsNbMoOs u
CsTaMoOs u wucciemoBaHa UX KpUCTaJUTMYecKas CTpykTypa. V3ydeHme wux
JNMIEKTPOHHOTO ~ CTPOCHMS  IOKA3aJl0 HMX  IOTCHIWAIBHYI0  CIOCOOHOCTh K
(hOTOKATATUTHIECKOMY Pa3/I0KEHHIO BOIBI X OPTraHMUYECKUX IPHUMecei mpu o0IydeHNH
BUIUMBIM U YD cBeToM (~ 350 — 600 um).
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IIpenBapuTeNbHEIE HKCIIEPUMEHTH MO (DOTOKATAIUTHYECKOMY DPa3JIOKECHUIO
METWJICHOBOTO CHHETO B BHANMOM M Y® cBeTe mIs MOpOMIKOB 0e3 CHEIHaNbHOH
MOArOTOBKH IOBEPXHOCTH M IOCJIE YCTAHOBJICHUS aJCOPOLHOHHO-AECOPOLHOHHOTO
paBHOBecHsI MOKa3aiu, 4to coeauHenust ¢ cocraBamu RbTe1sWos0s, CsTeMoOs u
Rbo.9Nb1.62sM00.37505.62 TPUBOAAT K CHIDKEHHIO KOHIIEHTPAI[MM KPACHUTENS U MOTYT
OBbITh NEPCIICKTHBHBI B Ka4eCTBE HOBBIX (DOTOKATATUTHYECKHX MAaTEPHANIOB (PUCYHOK
6). B 1o xe Bpemsa mopomku RbTei2sMo00.7506, CsTer.625sWo037506, CsSNbMoOs u
CsTaMoOs mpuBOAAT K KOHBEPCHHM KpacuTens Ha ypoBHe  (oromusa.
(OTOKATATUTHYECKOMY PA3JIOKEHUIO Kpacutels. Bce mpoTecTupoBaHHbBIE COSANHEHHS
CTaOUIbHBI B BOJHBIX PAaCTBOPAX.

3.2. UccnenoBanue pOTOKATATUTHIECKUX CBOICTB B-nupoxJiopa cocTaBa
RbTeisWo506

Coennnenne RbTe1sWosO¢ Oblo momydeHo TBepAo(dazHBIM METOAOM H3
pacmiaBa, YTO HPUBOJUT K POCTY ITOJMKPUCTAJUIMUECKHX CPOCTKOB. YBEIMYECHUE
pa3Mepa 4acTHIl NPHUBOAAT K OBICTPOHl peKOMOMHAIMM 3JEKTPOHHO-IBIPOYHBIX Map,
CHIKas  (POTOKATaIUTHUECKYIO AKTHBHOCTb. JucneprupoBanue  mopouika
RbTe15sWo.s06 B 1mapoBoii MeJbHHIIE B TeUCHHE 18 94acOB MPUBOJMUT K MOBBIIICHHIO
yIeIbHOW HOBEpXHOCTH oOpasia B § pa3. Takoil MOpOLIOK MMEEeT CpelHHH pa3mep
yactun, okosio 300 HM W mpUBOIUT K Haubombmiei koHBepcun MC. Pesynbrathl
HCCIENOBAHUS OJICKTPOHHON CTPYKTYpHl IIOKa3bIBAlOT, 4YTO (DyHZaMEHTaIbHOE
norsomenne RbTe1.5Wo.506 cOOTBETCTBYET KOPOTKOBOJIHOBOM 00nacTu mpu ~ 3,4 3B.
Torzma Kak U3 CIIEKTPOB MPOIYCKaHHS OBLIO MOJTYYEHO 3HAYCHHE MOTJIOMICHHUS TPH ~
2.5 3B, 4T0, BEpPOATHO, OTHOCUTCS K Je(PEKTHOMY YPOBHIO BHYTpPH 3alPEIICHHOMN 30HBI

C TIOTJIONIEHHEM B 00IaCTH BUAUMOTO CBETa (PUCYHOK 2).
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Pucynok 2. CxeMmaTwuHas 30HHas JHarpaMMa BCEX MOJYYECHHBIX
COEIMHEHHH.

W3-3a HemOCTaTOYHOW KOHIICHTPAILlMK MOPOIIKa B 00BeMe pacTBoOpa mporecce
(hOTOKATATUTHYECKOTO OKUCIICHHS MOXET IMPOTEKaTh C OoJiee HU3KOHW CKOPOCTHIO, a
Py U30BITOYHON KOHLEHTPALMHU, YaCTUIbI (OTOKATANIN3aTOPa MOTYT MPEISITCTBOBAThH
MIPOHUKHOBEHUIO U3IIyYeHHsS B MACCy PacTBOPAa U PACCESHHUIO CBETA, YTO IMPUBOAMUT K
3aMeAJIeHnIo peakiuu U QgoTonusa, u ¢orokaranusa. Ha mpumepe pasmoxenuss MC
OBLIO YCTAHOBJICHO, YTO ONTUMaJIbHAs KoHIeHTpamus RbTe1.sWo.s06 coctaBnser 2 r/n
B 20 MI/11 pacTBOpa KpacHTelIsl.

Crenens m3Bineuenns MC moj ngerictBreM Bugumoro csera Ha RbTersWo.50s
cocraBisier okono 30% 3a 6 wacoB. [lpomecc (OTOKATATUTHYECKOTO OKHCICHUS
OIIHCHIBACTCS KHHETUUECKOW KPUBOW U MMEET TCEBIO-TICPBBIN MOPSIOK C KOHCTAHTOM
ckopoctu ~ 0.02600(7) mun™.

Wzyuenne w™exaHm3Ma (OTOOKUCIICHHS TPOBOIMIN C HCIOIB30BaHHEM
CEJIEKTUBHBIX 3aXBaTYMKOB PpAJAUKANOB. YCTaHOBJIEHO, 4YTO HA IOBEPXHOCTH
RbTe1sWosOs B mporecce  (OTOKATATUTHYECKOTO  OKHMCICHHA  00pasyroTcs
THIPOKCUIIBHBIE W CYNEpPKUCIOPOAHBIE DPAOUKAJBI, XOTS OCHOBHBIMH AaKTHBHBIMH
YaCcTUIIAMHU SIBJIAIOTCS TONbKO mocienuue. Kpome toro, RbTeisWosOs ckioneH k
peKOMOMHAIIMK 00Pa3yIOIIUXCS IIEKTPOHHO-IBIPOYHBIX MAp HA OBEPXHOCTH, KOTOPAst
YMEHBIIACTCS C Pa3MEPOM YACTHI[ IOPOIIIKA.

Macc-crekTp pacTBOpOB OBLT ITOTYYEH METOJIOM MPSIMOTOo BBoJA. OKumaemo,
49TO0 HCXOMHBIA pacTBop MC COAEPKHUT HE TOIBKO MOJICKYJBl METHICHOBOI'O CHHETO
(m/z 284), HO m mpumech asypa B (m/z 270), koTopblii 00pa3syeTcs B HEOONBIIAX

12



KOJIMYECTBAX II0J] BO3/CHCTBHEM COJHEYHOTO cBeTa. Macc-CIeKTp OKHCICHHOTO
pactBopa MC noka3ssIBaeT HaJW4He HH3KOMOJEKYJISIPHBIX OPraHHYECKHX HMPOIYKTOB C
m/z 85, 87 m 126. Ilpuuem, muk npu m/z 126 CBUAETENBCTBYET O HPUCYTCTBUH
apOMaTHYECKUX MPOAYKTOB Pa3lIOKEHHUS, B TO BpeMs Kak MPOLYKTHI ¢ m/z 85 u 87
SIBIISIIOTCSL  Pe3yNbTaTOM  PACKPBITHS  KOJbLa C  0Opa3oBaHMEM  HEKOTOPBIX
AMHUHOCOEIUHECHUM.

JletanbHOE HCCIIEOBAaHUE COCTaBa IOBEPXHOCTH BBIMONHSIH METOJOM
PEHTTEHOBCKOH  (DOTODJIEKTPOHHOM  CHEKTPOCKONHUM. bBBUIO  yCTAaHOBJIEGHO, YTO
noBepxHOCTE RbTe15WosOs xapakTepusyercss 3aMeTHBIM H30BITKOM aTtoMoB Rb
OTHOCHTEIIBHO CTEXHOMETPHUECKOT0 OOBEMHOT0 copaepkaHus. VIOHBI IIENOYHBIX
METAJUIOB PAcCIONAraloTcsi B TYHHEISIX OKTadpUUECKOro Kapkaca B CTpYKType [-
IIHPOXJIOpa, YTO YacTO IMPUBOAUT K MX BBICOKOH ITOJBIDKHOCTH B KPHCTATIMYECKOI
cTpykrype. IloBepxXHOCTHOE COCTOSHHE KPHCTAUIMYECKONH CTPYKTYPhI OOBIYHO
OTIMYAeTCSI OT OOBEMHOTO, MO3TOMY, BEPOSITHO, IIPEBBHINIEHHWE CopepxkaHus Rb
0oOBsSICHACTCS WX MUTpanueil n3 obbema Ha moBepxHOCTh. AHHOHBI OH', KoTOpEIC
BCETZla TPHUCYTCTBYIOT B BOJHOM pPAacCTBOpPE, NPHUTATUBAIOTCA K MONOXKHUTEIBHO
3apsDKCHHOMN MTOBEPXHOCTH M30BITOUHBIM Rb*, 4T0, CKOpee Bcero, MPHBOAMUT K HATHYHUIO
OTPHUIATEIBHOTO 3apsiia Ha MOBEPXHOCTU M CIEHU(PUYSCKON ancopOIUy KaTHOHHBIX
kpacureneii Ha -Rb-O nenrtpax. JIOMOJHUTENBEHO OTO MOATBEPXKIACTCS JBYMS
(axramu. Bo-nepBbIX, yMeHbIIEHHEM KOJIMYEeCTBa aTOMOB Rb Ha MoBepXHOCTH Iocie
¢doTOoKaTanM3a M BOCCTAHOBICHHEM (OTOKATATHUTHYECKOH AKTHBHOCTH COEIWHEHUS,
TOJIBKO II0CJIE€ BOCCTAHOBJIICHUsS H30BITOYHOrO KonmduectBa Rb. Bo-BTophIX, anamus
KHHETHYECKUX 3aBHCHMOCTel ancopbmuu MC Ha TOBEPXHOCTH KaTalHM3aTopa
MOKA3bIBACT HAIMYHE HA ITOBEPXHOCTH (DOTOKATAIN3aTOpPa OTPHIATENHHOTO 3apsiia,

KOTOPBIH aIcOpOUpPyET MOTOKUTENBHO 3apshKkeHHbIe yacTrIpl MC.

3.3. UccnenoBanue poTOKATATUTHYECKUX CBOICTB J-nupoxJiopa cocraBa
CsTeMoOs

AmnanornuHo coemuHeHu0 RbTe1sWosOs, mopomok CsTeMoOs 6but
MOJTy4YeH B TBepA0(a3HBIX YCIOBUSIX N3 PACIUIaBa, MOITOMY JUIS YMEHBLICHHs pa3Mepa
4acTHI] OBUI TaKXKe MCIOJIB30BAaH METOJ JUCIEPIHPOBAHMS B IIAHETApPHOH MEJbHHUIIEC.
Ha Bcex cragmsx OSKClIepuMeEHTa KOHTPOJNb (Da30BOTO M 3JIEMEHTHOTO COCTaBa
MeTtonamu POA u PMA mokasbsiBasl coxpaHeHHE CTPYKTYpHI B-THpoxJIopa.

PesynbraThl HMCCIEHOBAaHUS DICKTPOHHOI CTPYKTYphl —[OKa3ajld, 4TO
3anpemiennas 30Ha CsTeMoOs cooTBeTcTByeT ~ 3,1 3B. OmHaKo, COrTacHO CHEKTpam
MIPOITyCKaHUs, COEUHEHNE 00J1alaeT MoJI0caMu MorjiomeHus npu 2 3B, 2,5 3B u 2,6 3B
BHYTPH 3alpELICHHON 30HBI, YTO AT CHOCOOHOCTH K (DOTOOKHCIICHHIO KpacuTelei B
BUJIUMOM CBeTe (PHCYHOK 2).
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HccnenoBanue GoTOKATATUTHYECKUX CBOUCTB OBLIO IMPOBEICHO B YCIOBUSX,
AQHAJOTUYHBIX I OSKkcrepuMeHToB ¢ RbTeisWosOs. Crenens (oTopasinokeHust
kpacureneil ¢ ucmnonb3oBaHueM CsTeMoOgs mpu 0OMydeHHH BHANMBIM CBETOM B
TeueHue 10 gacoB cocTaBmiio 0koj0 35% u 25% ans MC u MO, cooTBETCTBeHHO, 0€3
yueTa azncopOuuu. 3aMedeHo, yTo mpormecc pasnoxenus MO 3amenmisercs depes 9
4acoB, B TO BpeMs Kak A MC oH moytu mpekpamaercs uepes3 6 yacoB, HECMOTPS Ha
Gosiee BBICOKOE 3HAYEHHE KOHBEPCHH KpacuTeiss. KOHCTaHTBI CKOPOCTH peakuuid s

dorokaranuruueckoro okucienuss MC u MO cocrasiusior 0,00070(8) mun!

"
0,0005(8) MuH"!, COOTBETCTBEHHO.

N3ydenne Mexann3Ma (GOTOOKUCICHHS C MOMOIIBIO 3aXBAaTYMKOB PATUKAJIOB
[I0KA3aJI0, YTO JBIPKM HE NPUHUMAIOT ydacTHsi B (DOTOOKHCIEHHU KpPacHTeId, a
Hanboliee BAKHYIO pONb B IIPOIECCE HrPAOT CYHEPKHUCIOPOIHBIE pPAIUKAIBl U
JNEKTPOHEL.

CocTaB  TOBEpXHOCTH Ha  KaXIOM OTame  (OTOKATATUTUIECKOTO
JKcHepuMeHTa ObuT uccaenoBaH merogoM PDIC. ITlocnme mporeccoB aacopOuuu u
¢dorookucnenuss MC conepikanue Cs 3HAUUTEIBHO CHMXKAeTCA, B TO BpPEMsS Kak
conepxanue Te 1 Mo CTaHOBHUTCS HU3KUM IOCIIE pa3iokeHus u aacopouun MO. Dto
CBS3aHO C TMOBBILICHHEM KOJNMYECTBAa yriiepoja Ha IOBEPXHOCTH  HOCIE
B3aUMOJEHUCTBUSI C  KpacHTeJieM, 4YTO MOXET BJIMATh Ha  HHTEHCHUBHOCTD
(OTODIEKTPOHHBIX JIMHHH.

Taxum obpazom, aromsl Cs, BEpOSTHO, SBISIOTCS IEHTPAMH aaCcOpOIUH U
nanbHeiero gorookuciteHns Moiekysn MC, 94To coryiacyercs ¢ IOBEIEHHEM aTOMOB
MIEIOYHOTO MeTalla B BOAHBIX PACTBOPaX M XUMHYECKOH NPHPOAOH aacopOIuH:
aTtoMbl Cs MOTYT THAPOIM30BATECS U 00pa3oBbIBaTh rpymmsl “—Cs-OH”, rae “—Cs-O™
Mosket ajgcopbupoate MC*. Ilpu 5TOM aHHOHHBIH Kpacutens MO IpenMyIiecTBEHHO
B3aumozelcTByeT ¢ Te 1 Mo Ha NOBEPXHOCTH MOPOIIKA, IPUYEM IPUCYTCTBYET Kak
MEXaHU3M XeMOCOpOLHH, Tak U QU3NIECKON ancopOIuu.

ITo maHHBIM Macc-CHEKTPOMETPHHU 3aMeTHO, 4To ucxomuslii MO (m/z 304)
MPE/ICTABJICH YaCTUYHO THPOJIH30BAaHHBIM KpacuTenem ¢ m/z 306 u m/z 284 n umeet
HEOOJIBIINE KOJMMUYECTBO NpuMeceit ¢ m/z 133, 94To MOXeT ObITh CBSI3aHO ¢ HEOOIBIINM
paznoxernreM MO mox meiicTBHEM KOMHATHOTO OCBEILIECHHS BO BPeMs MPUTOTOBJICHUS
pactBopa min skcnepumenta BOXKX-MC. IMocne 10-gacoBoro (oTokaTaauTHIECKOro
9KCIIEpHMEHTa ObLIH OOHApY>KEHBI 1BA OCHOBHBIX MPOAYKTa OKUCIEHHA ¢ m/z 133 u
174; wnTeHCHBHOCTH (parMeHTa ¢ m/z 133 3aMeTHO BBIPOCHA IO CPABHEHHIO C
ucxonHbM pactBopoM MO. ITuku m/z 133 u 174 COOTBETCTBYIOT HU3KOMOJIEKYISPHBIM
(bparMeHTaM U MOTYT OBITH OTHECEHBI K OJJTHO3aMEIEHHBIM apOMAaTHYECKUM KOJIbLAaM 1
HEapOMaTHYECKHM NPOTYKTaM.

Macc-criekTpsl  pactBopoB MC mocie pasioKeHUs MOKa3blBalOT IOUTH

MoJNHOe JeMeTwinpoBanue Monekynel MC  (m/z 256 wu  242), obpa3oBaHue
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apOMaTHYECKHX NPOXYKTOB (m/z 174) U OTKpBITHE apoMaTHYeCcKoro Kombna (m/z 133).
TakuMm 00pa3oM, JaHHBIC ONpENEICHHS HPOAYKTOB OKHCIEHHS IOKa3bIBAIOT, UTO
CsTeMoOs cnocoben paspymars cBssu N=N, C-C, C-N u S-C mnpu obmyueHun

BHJIUMBIM CBCTOM.

3.4. Uccaenoanne poTOKATAJIUTHYECKHX CBOICTB B-MupoxJopa cocraBa
Rbo.9Nb1.625M00.37505.62

Panee B Hamell Hay4HOU TpymIe 1o TBepAO(ha3HOH peakuuy ObUIH MOITyYESHBI
TBEPJIBIC PACTBOPHI CO CTPYKTYpoil B-mupoxiopa Rbo.osNbxMo2xOe.475-05x (X = 1,31 —
1,663) u pomOuueckoi cHHroHMeH ¢ mp. rp. Pnma. Ilpu nonsITke mogo0paTh yCIOBHUS
cuHTe3a coequHeHUH RboosNbxMo2xO647505x (x = 1,31 — 1,663) cnocobamu, mpu
KOTOPBIX MOXKHO HOJIyYHTh HaHOpa3MEpHBIC ITOPOIIKHU, TaK KaK OHH SBISIOTCS Ooiee
MOAXOAAIIUMY JUTSA (POTOKATATUTHYECKUX YKCIEPHMEHTOB, MBI OOHAPYKIIIH pa3MepHO-
WHAYyIMPOBaHHBIH  (a3oBeIi  mepexoa. B ycnoBusx — MoanUIMPOBAHHOTO
TBEPAO(A3HOrO0 CHHTE3a KPUCTAUIM3YETCsl IOPOIIOK [-IHPOXJIOpa € COCTaBOM
Rbo.9oNb1.62sM0037505.62 1 pasmepom 4acTui] MmeHee | MKM B KyOMYECKOH CHHIOHHH C
np. rp. Fd-3m. CpaBHeHHE 30HHOW CTPYKTYphl U (DOTOKATATUTHYECKOH aKTHBHOCTH
COE/IMHEHHsI B POMONYECKOIl M KyOM4YeCKOW CHHTOHUSX MPEACTABISET 0cOoOBIil HHTEpeC
C TOYKH 3peHHs (YHIAMEHTAJbHOIO IOHUMAHHs MEXaHW3Ma I'€Hepaluy dIEKTPOHHO-
JIBIPOYHBIX Hap.

CyOMUKPOHHBIN MTOPOIIOK Rbo.9Nb1.62sM 003750562, MpeCTaBICH
HMHIUBUAYaIbHBIMU YacTHLAMU ¢ pazmepamu oT 200 M 10 800 HM, COCTOSIUMHU U3
HAHOPA3MEPHBIX KPHCTAIOB, M He TpeOyeT NpeaBapHTEIBHOTO JUCHEPIHPOBAHUS
nepe]] GOTOKATATNTHIECKIMH YKCTIEPUMEHTaMU.

3HavYeHUs] M3MEPEHHOHN IIUPUHBI 3alpPEIICHHON 30HBI HAXOIATCS B ONMIDKHEH
Y@ obnactu (400 — 413 HM). MI3MeHeHne cuMMETpUH OKa3bIBACT BIMSAHIE Ha BENUYUHY
3anpenieHHOH 30HbI, ISl pPOMOUYECKOi CTPYKTYpbl Rbo.9sNb1.62sM00.3750s5.66 Eg = 3,14
3B, a mist kyouueckoir — RbooNbi1.62sM00.37505.62 Eg = 3,25 3B. B3aumnoe nosoxeHue
JIEKTPOHHBIX YPOBHEW KyOuueckol (a3sl Takoe, YTO BCE OTMEUYCHHbBIE OKCHIUTEIBHO-
BOCCTaHOBHTEIIbHBIC DPEAKIUH, MOIYyT HPOTEKaThb INPHU BO30YXKICHHH DIEKTPOHOB
Rbo.9oNb1.62sM0037505.62 U3 BaJCHTHOH 30HBI B 30HY HPOBOJMMOCTH, TOTAA KaK IJIs
pombuueckoi (assl peakiys 06pa3oBaHMs CYHNEPKHUCIOPOAHBIX PAIUKAIIOB 3allpelleHa
(pucyHOK 2).

Konsepcust momHOTO mpornecca agcopounn u ¢orookucnenns MC u MO ¢
HCTIONB30BaHUEM HaHomopomka RboosNbi.62sMo003750s566 mox Bo3ameiictBuem YO
n3nydeHuss B TeyeHue 10 ugacoB cocraBmia okono 85% u 30% mna MC u MO,
COOTBETCTBEHHO, TZe BKIaja (poTookucienus cocrasisier 40% u 15% amst MC u MO,
cOOTBETCTBEHHO. KakyIasicss KOHCTAHTa CKOPOCTU PEAaKLMH PA3JIOKESHUs COCTaBUIIA
s MC ~ 0,0018(1) mur! u MO ~ 0,00043(4) mun-!. HccnenoBaHus MpHPOIbI
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a/IcopOLMK KpacuTesIs Ha IMOBEPXHOCTH KaTajlu3aTropa TaKKe KaK B HPEIbIIyLIHX
Cllydasix IOKas3ajlo, YTO JHMMUTHPYIOLICH CTaauell mpolecca SBISETCS XUMUYECKast
copOIusL.

N3yuenue MexaHu3Ma (OTOOKUCICHUS C MOMOILIBIO 3aXBATYMKOB PaIMKAIOB
[0Ka3aJI0, YTO JBIDKH M TUAPOKCHIBHBIC pPaJHKaJIbl HIPAlOT OCHOBHYIO pOJb B
nporecce horookucaeHun kpacuteis. [1o pedynpraram ananuza BOXX-MC npoaykTst
pa3IoXKEHHUsT KpacurTeleill SBIAIOTCS IPOCTBIMU apOMATHYECKHMMH COEIMHEHHSAMU.
Crnenyer moauepkHyTb, 4TO oOpa3oBaHMe OoJbLIOro KonuuectBa paaukanoB OHe
HOPUBOJUT K THAPOKCHIIMPOBAHUIO aMHHOTPYIIN OXKUAAEMbBIX IPOLYKTOB Pa3JIOKEHHUSL.
CrabunbHocTh (a3el u cocTaBa RboogNbi62sM00.375056 B X0I€ IKCIIEPUMEHTOB Obliia
HOATBEP)KACHA  METOJAMH  PEHTreHo(ha3oBOro  aHallM3a M PEHTICHOBCKOIO
MHKpOaHaIHU3a.

Pazpaboran meton momudukamuu orokxaranuzatopa Rbo.oNbi.625sM00.37505.6
myTeM 3amenieHuss dacth aromoB Rb Ha Cu m Mn ¢ oOpazoBaHueMm
Rbo.75Cu0.15Nb1.625M 00375056 U RbosMno.i1Nb1.62sM00.37505.7, a TaKke CO3qaHHS
reTepoCcTpyKTypHOro (orokaranusaropa RbooNbi62sMo003750562/Sn02, ¢  uensio
CMEILEHHs MOJIOCHI TNOTJIOLICHUS KaTajlu3aTopa B BHIAMMYIO OOJACTh M IOBBIICHUS
(OTOKATATUTHYCCKOM aKTHBHOCTH.

Ha Bcex cTagmsx SKCIIEpUMEHTOB OBUI OCYILECTBICH KOHTPOJb (pa30BOro M
ajleMeHTHoro cocraBa Merogamu P®DOA u PMA. HccnenoBanue cocraBa U
KPUCTALTHYCCKOM CTPYKTYPBI TUISt Rbo.75Cu0.15Nb1.625M00.37505.6 u
Rbo.sMno.1Nb1.62sM00.37505.7 TOKa3bIBacT YacTHYHOE BHeApeHHE KaTroHOB Cu U Mn B
CTPYKTYpY P-IUpOXIIOpa B MO3UIHIO aTOMOB Rb.

B ciyuae peakiim ¢ Sn Takoro He npoucxonut. CornacHo gaHHEIM POM Ha
noBepxHocTH oOpasua RbooNbie2sMoo3750s6 npucyrcTByer mpumeck SnO, a
HapaMeTp 3NeMEHTapHoM sueiiku RbooNb1.62sM00.37505.6/SnO2 coBnanaeT ¢ MCXOIHBIM
Rbo.9oNb1.625M00.37505.6. Takum 00pa3om, MOXKHO CliefiaTh BBIBOA, Y4TO ObLIa MONy4YeHA
rerepocTpykrypa coctaBa RbooNbi.62sM00.37505.6/SnOx.

HccnenoBaHue — JJNEKTPOHHOIO — CTPOGHMS  IONYYCHHBIX — COCOMHEHHH
MOKa3bIBAaCT CMCLICHHE MOIVIONICHUs B BUIUMYIO 00JacTh CBETa, OJHAKO
(doToKaTanuTHIECKas AKTHBHOCTh Rbo.75Cu0.15Nb1.62sM00.37505.6 u
Rbo.sMno.1Nb1.62sM0037505.7 3HaUUTENTBHO CHIDKAeTCsl mpu YD-00IydeHUH M MOYTH
OTCYTCTBYET IIPY BUJMNMOM OCBEIICHHUH (PHCYHOK 2).

@DoTOKaTaIMTHYECKAsT ~ aKTHBHOCTh  IIOJYYEHHOI'O  TETEPOCTPYKTYPHOTO
doTokaranmsaropa B BuUIUMOM cBeTe RbooNbi.625sM003750562/SnO2 cpaBHMMa ¢
aKTUBHOCTBIO HCXOJHOro mnopomka B Y®. KoncranTa ckopocT s Impolecca
(boTookucIeHus c UCHOJIb30BAaHUEM MOIH(HULPOBAHHOTO
Rbo.9Nb1.625M0037505.62/SnO2. coctapuna 0,001(1) Mun’!, B To Bpems kak KOHCTaHTa

CKOPOCTH sl MCXOAHOTO Rbo.oNb1.625M0037505.62 coctasumna 0,0001(2) mun!. Ynctsie
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nopomky SnO2 1 Rbo.yNb1.62sM0037505.62 He IPUBOAAT K 3HAUUTEILHOMY Pa3JI0KEHUIO
MC B BHIMMOM CBETE, MOATOMY IONydeHHBIH oOpaszen Rbo.oNbi.625M0037505.62/SnO2
npeicTaBisieT co0OW  HE  MEXaHMYECKyld CMEChb IBYX  KOMIIOHEHTOB, a
reTepOCTPYKTYpHbIH (oToKaTamnzarop.

YcTaHOBIIEHO, 4TO AKTUBHBIMU paauKazamMu B cucreme
Rbo.9Nb1.625M0037505.62/SnO2  SBAAIOTCS THAPOKCHIbHBIC DPAJMKaNbl M B MEHbIICH
CTENEHU - CYNEPKUCIOPOIHbIC PaJUKalbl, YTO QHAIOTUYHO HCXOJHOMY COEIMHEHHIO.
Pasnoxxenne MC npoxomuT BIUIOTH A0 00pa3oBaHHsS IPOCTBIX APOMATHYECKHX

coeauHenuii ¢ m/z B quanasone 100 — 200.

BriBOABI

1. Paspaboran Meron I HcciemoBaHMs mporiecca (HOTOPAsIOKEHUS B
BOJAHOM cpene moj JeHcTBUEM BUaUMOro U Y@ cBera C ONTHUMaJbHBIMHU
XapakTepucTHKamMu QoTonmsa Kpacurened (He Oomee 5%). Paspaboran meroxm
noaroToBku o6pa3noB RbTe1sWosOs n CsTeMoOs um MeTon CHHTE3a COETHMHEHUH
Rbo.oNb1.62sM0037505.62, Rbo.75Cu0.15Nb1.625M00.37505.6, Rbo.sMno.iNb1.62sM0037505.7 1
Rbo.9Nb1.625M00.37505.62/SnO2, NPUTOIHBIX 171 UCCIEIOBAHUSA X (POTOKATATUTHIECKHUX
cBoOWcTB. [lng Bcex mMoOMydeHHBIX —coequHeHMHd MertomoM P®A  mposeneno
HHIULUPOBAHNE PEHTICHOIPaMM U OIIPE/ICIICHBI ITApaMETPhI 2JIEMEHTAPHBIX SUECK.

2. YcTaHOBJIEHO, 4TO B cucteMe oKCcuIoB Rb2O-Nb205-2MoQOs y coenuneHui
«Rbo9oNDb1.62sM003750562 — Rbo.9sNb1.62sM0037505.66» €O CTPYKTYpo# [B-mupoxiiopa
HabIIofaeTcsl  pa3MEepHO-MHAYLUPOBAaHHBIN  (a3oBblii  mepexon. CyOMHKpOHHBIE
gacTuip! (~ 1 MkM — 500 HM) MMEIOT KyOWYeCKyl0 CHHTOHHIO C mp.rp. Fd-3m, a
Mukponusie (~ 10 — 20 mMxM) — pomOudeckyro ¢ mp.rp. Pnma. ®a3sl ¢ paznmyHOR
CHUMMeTpHUel 06pa3yroTes B poLecce CUHTE3a, IPH (PU3MYECKOM YMEHBIICHHH pa3Mepa
qacTul coenuHenus Rbo.osNbi.62sM00.37505.66 ©3MEHEHHS CTPYKTYPhI HE IPOUCXOJUT.

3. YCcTaHOBIEHO, YTO IIMPHHA 3alPELICHHON 30HbI NOTy4YE€HHbBIX COCIUHEHUN
Haxomutrcs B Y® obmactu B nuamazone 3,1 - 3,4 sB. B 3zampemeHHoil 30He
coemunennii  RbTe15Wos0s u  CsTeMoOs HMEIOTCS IONOJHHUTEIbHBIC IOJOCH
MOTJIOIIEHNUS B 00JIaCTH BUIMMOTIO CBETA.

4. UccnenoBansl GoTOKaTaIuTHUECKHE CBOMCTBA coennHeHnit RbTe1.5Wo.50s,
CsTeMoOs 1 Rbo.9oNDbi.62sM00.37505.62 cO CTpyKTypoii B-mupoxsiopa. YCTaHOBJICHO, YTO
MOBEPXHOCTh KaTaln3aTopa 00JagaeT 3HAUUTENbHBIM H30BITKOM aTOMOB IIEJIOYHOTO
metamia (Rb, Cs), KoTopble SBISIOTCS OCHOBHBIMH IIEHTPaMH aJCOPOLUHU U OKHUCICHUS
KaTHOHHBIX Kpacuteneil. Torma kak arombl Te/W, Te/Mo u Nb/Mo urpaioT BaXHYIO
ponb B aacopOuyu u (OTOOKHCIICHNH aHHMOHHBIX KpacuTenei. B ciydae coepnHeHuit
RbTe1sWosO0s  u  RbooNbi62sM003750562  Ha  MOBEpXHOCTH  0Opas3yroTCs
CYIEPKHUCIOPOJHbIE M T'HAPOKCHIbHBIE pamukanbl, Ttoraa kak it CsTeMoOs
HabIronaeTcst JOpMHUPOBAHKE TOJIBKO CYIIEPKUCIOPOAHBIX pajukanoB. OOHApyKeHHbIE
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HPOAYKTHI PA3JIOKEHUS] KpacHTeNeH IMOATBepkKIalT crmocobHocTh RbTersWo.sO0s,
CsTeMoOs 1 Rbo.oNb1.62sM00.37505.62 paspeiBatk cesizt N=N, C—C, C—N u S—C.

5. IIpoBenena MOIU(pHUKALIUSL cocraBa Y®-porokaranuzaropa
Rbo.9Nb1.625M00.37505.62 aToMaMu Cu, Mn " Sn. B COEIMHEHUSX
Rbo.75Cu0.15Nb1.62sM00.375056 1 Rbo.sMno.1Nb1.62sM0037505.7 IPOUCXOIUT UYACTUUHOE
3amemienne Rb B monoxeHun A CTPYKTypbl [-IMPOXJIOpa, 4YTO IPUBOIMUT K
HOTJIOLICHUIO CBETAa B BUAMMOM JHana3oHe. OqHako GpoToKaTaauTH4ECKash aKTHBHOCTD
00pasloB 3HAYMTENBHO yMEHbIuaeTcss npu Y®D-00IydeHHH, a TaKKe MPaKTHYCCKH
OTCYTCTBYET TpU BUAUMOM cBere. OOHAPYKEHO, YTO aTOMBI Sn HE 3aMELIAI0T ATOMBI
Rb B crpykrype B-mupoxiopa, a oOpasyercs reTepoCTpYKTYpHBIH (oTokaraanzarop
Rbo.9Nb1.62sM00.37505.62/SnO2 ¢ MOTNOMICHHEM B BHIUMOM JUAla30HE CBETa 32 CUET
y3koi  3ampemeHHoH  30HB  SnO2.  I'erepocTpykTypHBIH  (hoTOKaTanmu3aTop
Rbo.9Nb1.62sM0037505.62/SnO2  mposiBisieTr  (OTOKATATUTHUECKYI0O AaKTHBHOCTb MPH
00Ty4eHNH BUIUMBIM CBETOM, COIIOCTaBUMYIO C aKTHBHOCTBIO Rbo9oNDbi.625M00.37505.62
B Yo u BBIILIE, yem y HCXOAHBIX IIOPOILKOB SnO2 u
Rbo.9Nb1.625M0037505.62. Y CTAHOBIEHO, 4YTO TI'eTEPOCTPYKTYpHBIl (oToKaTamnzaTrop
Rbo.9Nb1.62sM00.37505.62/SnO2 mpuBOAUT K (HOTOPA3NOKEHHIO MPEUMYILIECTBEHHO 3a
CYeT THIPOKCUIIBHBIX paiuKanoB. IlodydeHHblC MNPOAYKTHI pasnoxenuss MC
[PEJCTABICHBl PA3IMYHBIMH TMPOCTHIMH aPOMATHYCCKHMH COCIMHCHHAMU C M/Z B

nuarmazone 100 —200.
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	1. Обзор литературы
	Глава 1 посвящена обзору литературы по теме диссертационного исследования. Рассмотрены основные типы актуальных фотокаталитических материалов. Показана актуальность поиска новых фотокаталитических материалов для применения в фотокаталическом разложени...
	Рассмотрены обзорные работы, описывающие различные типы кристаллических структур, использующиеся для создания актуальных фотокаталитических материалов. Особое внимание уделяется описанию фотокаталитических материалов со структурой β-пирохлора. Предста...
	2. Экспериментальная часть
	В главе 2 представлено описание выбранных объектов исследования, используемых реактивов и методов исследования полученных соединений. Приведены подробные описания условий синтеза исследуемых образцов.
	Объектами являлись сложные оксиды со структурой β-пирохлора. Морфологию и элементный состав полученных соединений контролировали методом растровой электронной микроскопии с использованием рентгеновского микроанализа на микроскопе JSM-IT300LV (JEOL) с ...
	Съемку рентгенограмм для фазового анализа проводили при комнатной температуре на рентгеновском дифрактометре Shimadzu XRD-6100 (CuKα, геометрия съемки на отражение), в интервале 2Ѳ 10-90 .
	Контроль фазового и элементного состава полученного образца осуществлялся методами рентгенофазового анализа (РФА) и рентгеновского микроанализа (РМА) на всех стадиях фотокаталитических экспериментов.
	Для определения оптической ширины запрещенной зоны были использованы спектры диффузного отражения. Порошок, спрессованный в таблетки, использовался для измерений, которые проводились на спектрофлуорофотометре Shimadzu RF-6000 с модифицированным держат...
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	Для идентификации промежуточных продуктов, образующихся после фотокаталитического окисления растворов метиленового синего, растворы до и после облучения анализировали с помощью жидкостного хромато-масс-спектрометра высокого разрешения (ВЭЖХ-МС) с трой...
	Образцы исследовали рентгеновской фотоэлектронной спектроскопией (РФЭС) с использованием фотоэлектронного спектрометра “Escalab 250Xi” с излучением AlKα (энергия фотонов 1486,6 эВ). Измерения проводились при комнатной температуре в сверхвысоком вакуум...
	Удельную поверхность порошковых материалов определяли методом статической вакуумной волюметрии, используя анализатор химической и физической сорбции Autosorb IQ-C (Quantachrome Instruments, США), площадь поверхности порошка оценивали по методу Брунауэ...
	Распределение частиц по размерам и объему исследовали с помощью лазерного дифракционного анализатора размера частиц SALD-2300 (Shimadzu, Япония). Распределение частиц по размерам рассчитали с помощью теории Фраунгофера.
	Для определения оптической ширины запрещенной зоны были использованы спектры диффузного отражения. Порошок, спрессованный в таблетки, использовали для измерений, которые проводили на спектрофлуорофотометре Shimadzu RF-6000 с модифицированным держателе...
	Спектры фотолюминесценции были получены с помощью спектрофлюориметра RF-6000 (Shimadzu, Япония) при длине волны возбуждения 280 нм. Спектр записывали в диапазоне 350 – 500 нм со скоростью 200 нм/мин.
	3. Результаты и обсуждение
	Глава «Результаты и их обсуждение» состоит из 4 частей. Первая часть посвящена разработке конструкции фотокаталитических ячеек для работы в видимом и УФ свете с оптимальными характеристиками фотолиза. Также в главе описывается выбор конкретных соедине...
	Четвертая часть посвящена комплексному исследованию электронного строения и фотокаталитической активности соединения Rb0.9Nb1.625Mo0.375O5.62, а также модификации его состава (Rb0.75Cu0.15Nb1.625Mo0.375O5.6, Rb0.8Mn0.1Nb1.625Mo0.375O5.7, Rb0.9Nb1.625M...
	3.1. Подготовка к исследованию фотокаталитической активности сложных оксидов
	Анализ литературы, посвященной фотокаталитическому разложению органических загрязнений в воде, позволил выделить основные параметры, влияющие на проведение эксперимента по измерению фотокаталитической активности. К ним относятся: материал ячейки, спек...
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	Рисунок 1. Схема ячейки для измерения фотокаталитической активности под действием видимого (а) и УФ излучения (б).
	В качестве модельного органического загрязнителя были выбраны красители: метиленовый синий (МС), метиловый оранжевый (МО) и родамин Ж (РЖ). Выбор обусловлен несколькими факторами:
	• красители являются отходами текстильной промышленности и находятся в сточных водах;
	• молекулы красителей достаточно сложные и содержат различные функциональные группы, которые могут быть у других органических соединений, поэтому важно оценить возможности их разрушения (рисунок 5);
	• органические соединения могут образовывать в растворах как катионы, так и анионы, поэтому выбраны красители катионного и анионного типов.
	Для апробации сконструированных фотокаталитических ячеек и методики измерения была проведена тестовая реакция фотоокисления метиленового синего с использованием оксида титана в ультрафиолетовом излучении (конверсия в течение 6 часов составляет 61%) и ...
	Ранее в нашей научной группе были получены новые соединения со структурой β-пирохлора ATe0.54+(Te1.5-x6+Mx6+)O6 (A = Cs, Rb, M = W, Mo), Rb0.95NbxMo2-xO6.475-0.5x (x = 1.31 – 1.625), Rb0.9Nb1.625Mo0.375O5.62, CsNbMoO6 и CsTaMoO6 и исследована их крист...
	Предварительные эксперименты по фотокаталитическому разложению метиленового синего в видимом и УФ свете для порошков без специальной подготовки поверхности и после установления адсорбционно-десорбционного равновесия показали, что соединения с составам...
	3.2. Исследование фотокаталитических свойств (-пирохлора состава RbTe1.5W0.5O6
	Соединение RbTe1.5W0.5O6 было получено твердофазным методом из расплава, что приводит к росту поликристаллических сростков. Увеличение размера частиц приводят к быстрой рекомбинации электронно-дырочных пар, снижая фотокаталитическую активность. Диспер...
	Из-за недостаточной концентрации порошка в объеме раствора процесс фотокаталитического окисления может протекать с более низкой скоростью, а при избыточной концентрации, частицы фотокатализатора могут препятствовать проникновению излучения в массу рас...
	Степень извлечения МС под действием видимого света на RbTe1.5W0.5O6 составляет около 30% за 6 часов. Процесс фотокаталитического окисления описывается кинетической кривой и имеет псевдо-первый порядок с константой скорости  ~ 0.02600(7) мин-1.
	Изучение механизма фотоокисления проводили с использованием селективных захватчиков радикалов. Установлено, что на поверхности RbTe1.5W0.5O6 в процессе фотокаталитического окисления образуются гидроксильные и суперкислородные радикалы, хотя основными ...
	Масс-спектр растворов был получен методом прямого ввода.  Ожидаемо, что исходный раствор MС содержит не только молекулы метиленового синего (m/z 284), но и примесь азура B (m/z 270), который  образуется в небольших количествах под воздействием солнечн...
	Детальное исследование состава поверхности выполняли методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Было установлено, что поверхность RbTe1.5W0.5O6 характеризуется заметным избытком атомов Rb относительно стехиометрического объемного содержания....
	3.3. Исследование фотокаталитических свойств (-пирохлора состава CsTeMoO6
	Аналогично соединению RbTe1.5W0.5O6, порошок CsTeMoO6 был получен в твердофазных условиях из расплава, поэтому для уменьшения размера частиц был также использован метод диспергирования в планетарной мельнице. На всех стадиях эксперимента контроль фазо...
	Результаты исследования электронной структуры показали, что запрещенная зона CsTeMoO6 соответствует ~ 3,1 эВ. Однако, согласно спектрам пропускания, соединение обладает полосами поглощения при 2 эВ, 2,5 эВ и 2,6 эВ внутри запрещенной зоны, что дает сп...
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	Исследование электронного строения полученных соединений показывает смещение поглощения в видимую область света, однако фотокаталитическая активность Rb0.75Cu0.15Nb1.625Mo0.375O5.6 и Rb0.8Mn0.1Nb1.625Mo0.375O5.7 значительно снижается при УФ-облучении ...
	Фотокаталитическая активность полученного гетероструктурного фотокатализатора в видимом свете Rb0.9Nb1.625Mo0.375O5.62/SnO2 сравнима с активностью исходного порошка в УФ. Константа скорости для процесса фотоокисления с использованием модифицированного...
	Установлено, что активными радикалами в системе Rb0.9Nb1.625Mo0.375O5.62/SnO2 являются гидроксильные радикалы и в меньшей степени - суперкислородные радикалы, что аналогично исходному соединению. Разложение MС проходит вплоть до образования простых ар...
	Выводы
	1. Разработан метод для исследования процесса фоторазложения в водной среде под действием видимого и УФ света с оптимальными характеристиками фотолиза красителей (не более 5%). Разработан метод подготовки образцов RbTe1.5W0.5O6 и CsTeMoO6 и метод синт...
	2. Установлено, что в системе оксидов Rb2O-Nb2O5-2MoO3 у соединений «Rb0.9Nb1.625Mo0.375O5.62 – Rb0.95Nb1.625Mo0.375O5.66» со структурой β-пирохлора наблюдается размерно-индуцированный фазовый переход. Субмикронные частицы (~ 1 мкм – 500 нм) имеют куб...
	3. Установлено, что ширина запрещенной зоны полученных соединений находится в УФ области в диапазоне 3,1  - 3,4 эВ. В запрещенной зоне соединений RbTe1.5W0.5O6 и CsTeMoO6 имеются дополнительные полосы поглощения в области видимого света.
	4. Исследованы фотокаталитические свойства соединений RbTe1.5W0.5O6, CsTeMoO6 и Rb0.9Nb1.625Mo0.375O5.62 со структурой β-пирохлора. Установлено, что поверхность катализатора обладает значительным избытком атомов щелочного металла (Rb, Cs), которые явл...
	5. Проведена модификация состава УФ-фотокатализатора Rb0.9Nb1.625Mo0.375O5.62 атомами Cu, Mn и Sn. В соединениях Rb0.75Cu0.15Nb1.625Mo0.375O5.6 и Rb0.8Mn0.1Nb1.625Mo0.375O5.7 происходит частичное замещение Rb в положении A структуры β-пирохлора, что п...
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