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Золь-гель методом синтезовано порошки TiO2/ZrO2/SiO2

(21/9/70 мол.%) з використанням рiзних джерел дiоксиду крем-
нiю. Методом РФА встановлено, що у всiх синтезованих компо-
зитах вiдбувається одночасна кристалiзацiя двох фаз (анатазу
та шриланкiту). Методом ЕПР дослiджено парамагнiтнi цен-
три, що формуються на поверхнi анатазу, i вплив високоенер-
гетичного опромiнення на змiну дефектної структури вiдповiд-
них зразкiв. Встановлено зв’язок мiж дефектною структурою
потрiйних композитiв та їх фотокаталiтичною активнiстю.

1. Вступ

Матерiали на основi SiO2, допованi TiO2 та/або ZrO2,
мають покращенi порiвняно з iндивiдуальними окси-
дами фiзичнi властивостi: наднизьке температурне
розширення, високий показник заломлення та iншi [1,
2]. У оптичнiй промисловостi [3] такi матерiали син-
тезують як антивiдбиваючi тонкоплiвковi покриття
з потрiбним значенням показника заломлення. Вла-
стивостi таких матерiалiв дуже залежать вiд методу
синтезу, їх хiмiчного складу, гомогенностi та криста-
лiчної структури. Широко застосований золь-гель ме-
тод синтезу оксидних нанорозмiрних матерiалiв поля-
гає у гiдролiзi прекурсору алкоксиду металу з подаль-
шою конденсацiєю. Золь-гель метод дозволяє досяг-

ти високого ступеня гнучкостi в утвореннi змiшаних
оксидiв, оскiльки їх властивостi можуть бути свiдо-
мо змiненi за допомогою манiпуляцiї з параметрами
їх синтезу. Гомогеннiсть складу контролюється че-
рез тип алкоксидiв, температуру розчину та концен-
трацiю прекурсору, тодi як ступiнь гiдролiзу сильно
впливає як на ступiнь гiдроксилювання поверхнi, так
i на структурнi аспекти. Процес старiння розчину, су-
шка та подальша термiчна обробка зумовлюють до-
датковий контроль структури матерiалiв [4].

Як вiдомо, комбiнування дiоксиду титану з дiокси-
дами кремнiю та цирконiю дає можливiсть пiдвищи-
ти питому поверхню синтезованих зразкiв, одержати
частинки анатазу малого розмiру i пiдвищити темпе-
ратуру фазового переходу анатазу у рутил [3].

Попередньо нами було синтезовано бiнарнi
TiO2/ZrO2 плiвки з рiзним вмiстом дiоксиду цир-
конiю. Встановлено, що найбiльш фотокаталiтично
активними у процесi вiдновлення iонiв шестива-
лентного хрому були зразки з 30 %-ним вмiстом
дiоксиду цирконiю [5]. У процесах фотокаталiтичної
очистки, фотодеструкцiї органiчних забруднень при
манiпуляцiї з великими об’ємами водних розчинiв,
адсорбцiйно-каталiтичної деструкцiї та iн. бiльш
доцiльно використовувати дисперснi матерiали на
основi дiоксиду титану та його композитiв, без
використання субстратiв, на яких, зазвичай, за-
крiплюються плiвковi матерiали такого ж складу.
У данiй роботi було використано саме таке спiв-
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вiдношення мiж дiоксидом титану та цирконiю з
додаванням 70 %-ного дiоксиду кремнiю. Роль SiO2

в таких композитах полягає у збiльшеннi питомої
поверхнi зразкiв, пiдвищеннi їх термiчної стабiль-
ностi та рiвномiрностi розподiлу наночастинок
активної фази по поверхнi. Метою даної роботи було
синтезувати активнi в окисно-вiдновних процесах
фотокаталiзатори TiO2/ZrO2/SiO2 (21/9/70 мол.%)
з використанням рiзних джерел SiO2, для вивче-
ння впливу природи SiO2 на структурнi, оптичнi,
фотокаталiтичнi властивостi та на стiйкiсть до
високоенергетичного опромiнення.

2. Експериментальна частина

У данiй роботi синтезовано порошки TiO2/ZrO2/SiO2

з використанням тетраiзопропоксидiв титану i цирко-
нiю як джерела Ti та Zr вiдповiдно та рiзних джерел
SiO2 (ТЕОС, стабiльний колоїд SiO2 Ludox, 30 % су-
спензiя у водi, Sпит. = 220 м2/г, рН = 8,9, Aldrich
та силiкагель марки Davisil, Sпит. = 480 м2/г, 99 %
Aldrich). При спiльному гiдролiзi Ti(OPr)4, Zr(OPr)4
та Si(OC2H5)4/ Ludox/ Davisil з використанням аце-
тилацетону (AcAc) як комплексоутворювача для спо-
вiльнення швидкостi гiдролiзу алкоксидiв Ti та Zr бу-
ли одержанi вихiднi розчини. Пiсля желювання роз-
чинiв було отримано вiдповiднi порошки. Всi зразки
прожарювали при T = 600 ◦С, швидкiсть нагрiвання
становила 0,3 град/хв.

Питому поверхню порошкiв TiO2/ZrO2/SiO2 ви-
значали по адсорбцiї аргону (метод БЕТ) на установ-
цi “Kelvin-1042” (Costech International Instruments).

Кристалiчну структуру TiO2/ZrO2/SiO2 порошкiв
визначали за допомогою дифракцiї рентгенiвських
променiв. Дифрактограми зразкiв TiO2/ZrO2/SiO2

реєстрували на дифрактометрi Дрон-4-07 у випро-
мiнюваннi CuKα лiнiї анода з нiкелевим фiльтром у
вiдображеному пучку i геометрiї знiмання по Бреггу–
Брентано.

Структуру парамагнiтних центрiв для одержаних
зразкiв дослiджено методом ЕПР (радiоспектрометр
Bruker Elexis E-500 (вX-дiапазонi) на сталiй частотi –
9,867152 ГГц) при кiмнатнiй температурi. Перед реє-
страцiєю спектрiв зразки продували аргоном. Розра-
хунок g-факторiв проводили за формулою: hν = gβH,
де H – напруженiсть магнiтного поля, ν – частота, h
– стала Планка, β – одиниця атомного магнетизму –
магнетон Бора (вiдносна похибка g дорiвнює ±0, 001).
Значення g-факторiв в спектрах ЕПР визначали згi-
дно з [6].

Високоенергетичне опромiнення проводили за до-
помогою приладу IЛУ-6 (прискорювач електронiв) з
енергiєю електронiв 1,9 МеВ, струмом пучка електро-
нiв I = 4 МА та дозою опромiнення вiд 0,5 до 4,0 МГр.

Спектри дифузного вiдбиття потрiйних порошкiв
TiO2/ZrO2/SiO2 реєстрували за допомогою спектро-
фотометра Perkin-Elmer Lambda Bio 35 з iнтегрую-
чою сферою Labsphere RSA-PR-20 у дiапазонi дов-
жин хвиль 200–1000 нм. У ролi стандартного зраз-
ка порiвняння використовували “Spectralon”. Спектри
поглинання одержано iз вiдповiдних спектрiв вiдбит-
тя за формулою Кубелки–Мунка.

Фотокаталiтичну активнiсть нанорозмiрних
TiO2/ZrO2/SiO2 композитiв було дослiджено в реа-
кцiях фотовiдновлення бiхромат-iонiв у присутностi
донора електронiв Na2ЕДТА аналогiчно [7]. Така
сумiш може також бути використана як модель
для очистки стiчних вод, де часто разом присутнi
окисник i вiдновник.

При фотовiдновленнi бiхромат iонiв вихiдна кон-
центрацiя K2Cr2O7 у водному розчинi та Na2ЕДТА
становила 4·10−4 моль/л. Опромiнення розчинiв про-
водили у термостатованому кварцовому реакторi
(40 мл). Температура реакцiйного середовища –
22 ± 1 ◦С. Опромiнення проводили у присутностi фо-
токаталiзатора масою 4±1 мг. Пiд час опромiнення
реакцiйна сумiш перемiшувалася за допомогою ма-
гнiтної мiшалки на повiтрi. У ролi джерела УФ-свiтла
використовували ртутну лампу високого тиску ДРТ
1000. Спектри поглинання розчинiв до i пiсля опро-
мiнення дослiджували за допомогою спектрофотоме-
тра Lambda UV-Vis (Perkin Elmer) в кварцовiй кюве-
тi товщиною 1 см. Контроль за вмiстом бiхромат iо-
нiв здiйснювали по змiнi оптичної густини розчину на
довжинi хвилi 350 нм, що вiдповiдає iонам Cr(VI) пiд
час опромiнення. Константи швидкостi реакцiї роз-
раховували за кiнетичним рiвнянням псевдопершого
порядку з вiдносною похибкою κ±0,1. pH розчину за-
давали додаванням HClO4 i контролювали iономiром
I-120.1.

3. Результати та обговорення

На рис. 1,а–в схематично зображено розподiл ком-
понентiв у матрицi SiO2, одержанiй з використанням
рiзних джерел дiоксиду кремнiю. При спiвосаджен-
нi всiх трьох алкоксидiв (рис. 1,а) вiдбувається рiв-
номiрний розподiл компонентiв з утворенням великої
кiлькостi спiльних зв’язкiв. При використаннi колої-
ду SiO2 Ludox, 30%, коли частинки дiоксиду кремнiю
вже сформованi i мають певний розмiр (∼ 30 нм),

1222 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2011. Т. 56, №11



СИНТЕЗ, СТРУКТУРНI, ОПТИЧНI ТА ФОТОКАТАЛIТИЧНI ВЛАСТИВОСТI

)

)

 SiO2

 SiO2

SiO2

)

SiO2

TiO2

Ti2ZrO6

Рис. 1. Схематичне зображення розподiлу компонентiв у порошках TiO2/ZrO2/SiO2 при використаннi рiзних джерел дiоксиду
кремнiю: тетраетоксисилану, ТЕОС (а); колоїду SiO2 Ludox, 30% (б ); силiкагелю “Davisil” (в)

Рис. 2. Дифрактограми порошкiв TiO2/ZrO2/SiO2 пiсля тем-
пературної обробки при температурi 600 ◦С, синтезованих з ви-
користанням рiзних джерел SiO2: 1 – TiO2/ZrO2/SiO2 (TEOS);
2 – TiO2/ZrO2/SiO2 (Ludox); 3 – TiO2/ZrO2/SiO2 (Davisil)

гiдролiз алкоксидiв та осадження оксидiв титану та
цирконiю вiдбувається на частинках SiO2 (рис. 1,б ).
При використаннi “Davisil” вiдбувається iмпрегнацiя
сумiшi алкоксидiв в пори та на поверхню силiкагелю.

Методом рентгенофазового аналiзу встановлено,
що у порошках TiO2/ZrO2/SiO2, одержаних золь-
гель методом, вiдбувається кристалiзацiя двох фаз
одночасно: дiоксид титану у фазi анатазу та твер-
дий розчин цирконату титану у фазi шриланкiту
(Ti2ZrO6) [8, 9].

Як видно з рис. 2, для порошкiв TiO2/ZrO2/SiO2,
одержаних з використанням ТЕОС, при температу-
рi обробки 600 ◦С тiльки починається процес кри-
сталiзацiї, для двох iнших зразкiв (з використанням
як джерела SiO2 стабiльного 30 %-ного колоїду SiO2,

Рис. 3. Дифрактограма TiO2/ZrO2/SiO2(TEOS) порошку,
отриманого золь-гель методом, пiсля желювання прекурсору i
прокаленого при рiзних температурах: 1 – 600 ◦С; 2 – 700 ◦С;
3 – 800 ◦С

Ludox (крива 2 на рис. 2) або силiкагелю марки Davi-
sil (крива 3 на рис. 2) при цiй самiй температурi у
спектрах РФА вже спостерiгаються основнi пiки, якi
вiдповiдають утворенню двох фаз: анатазу та шри-
ланкiту.

За подальшого прожарювання порошку
TiO2/ZrO2/SiO2(TEOS) до температур 700 ◦С
(крива 2 на рис. 3) та 800 ◦С (крива 3 на рис. 3)
кристалiчнiсть зразку та розмiр кристалiв зростає
(кривi 2 та 3 на рис. 3), про що також свiдчить i
поява основних пiкiв, якi вiдповiдають формуванню
дiоксиду титану в фазi анатазу (а) та цирконата
титану в фазi шриланкiту (ш).
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Рис. 4. Спектри раманiвського зсуву порошкiв пiсля термо-
обробки при температурi 600 ◦С: 1 – TiO2/ZrO2/SiO2 (Davi-
sil); 2 – TiO2/ZrO2/SiO2 (Ludox); на вставцi – порошок
TiO2/ZrO2/SiO2 (TEOS) пiсля термообробки при температу-
рi 800 ◦С

При дослiдженнi методом раманiвського розсiюва-
ння порошкiв TiO2/ZrO2/SiO2 встановлено, що спо-
стерiгаються коливання, якi згiдно з [10] вiдповiда-
ють анатазу (рис. 4). Як видно з рис. 4, для поро-
шкiв TiO2/ZrO2/SiO2 (TEOS) кристалiзацiя почина-
ється за бiльш високих температур, що узгоджується
з даними РФА. Також можемо бачити з рис. 4, що
залежно вiд використаного джерела SiO2 для синте-
зу порошкiв TiO2/ZrO2/SiO2 вiдбувається зсув коли-
вальних мод у бiк бiльших значень, що згiдно з [10]
свiдчить про збiльшення розмiру кристалiв. Таким
чином, пiд час використання як джерела SiO2 Ludox
та Davisil не вiдбувається змiшування алкосидiв на
молекулярному рiвнi. Їх гiдролiз, iмовiрно, протiкає
на поверхнi сформованих частинок кремнезему, кри-
сталiзацiя оксидiв титану та цирконiю починається
при бiльш низьких температурах i розмiр частинок,
що утворюються, бiльший, нiж у випадку використа-
ння ТЕОС.

Спектри поглинання порошкiв дiоксидiв титану,
цирконiю, кремнiю та змiшаних TiO2/ZrO2/SiO2

оксидiв (рис. 5), одержанi зi спектрiв дифузного вiд-
биття за формулою Кубелки–Мунка [11]:

F (R∞) = (1−R∞)2/2R∞ = α/S,

де R∞ – дифузне вiдбиття вiд нескiнченно товсто-
го шару порошку (порядку 2–3 мм), α – коефiцiєнт
поглинання (см−1) та S – фактор розсiяння, що пере-
важно не залежить вiд довжини хвилi для частинок
з розмiром, бiльшим довжини хвилi свiтла.

Поглинання в УФ-областi вiдповiдає перенесенню
заряду лiганд–метал вiд О2− до Ti4+ при збудженнi

Рис. 5. Спектри поглинання порошкiв пiсля термообробки при
температурi 600 ◦С: 1 – TiO2; 2 – ZrO2; 3 – SiO2; 4 –
TiO2/ZrO2/SiO2 (TEOS); 5 – TiO2/ZrO2/SiO2 (Ludox); 6 –
TiO2/ZrO2/SiO2 (Davisil), при вiдповiдному % спiввiдношен-
нi компонентiв в потрiйних системах, (21/9/70)

електрона iз валентної зони (2p-O) та його переносу в
зону провiдностi (3d-Ti) [12]. Змiшанi оксиди виявля-
ють максимум смуги поглинання при енергiях дещо
вищих за TiO2. Це може означати, що перенесення
заряду O2− ⇒Zr4+ накладається або є змiшаним з
перенесенням електрона O2− ⇒Ti4+ [12].

За допомогою спектрiв поглинання (рис. 5) по краю
смуги поглинання розраховано значення енергiї ши-
рини забороненої зони для iндивiдуальних та потрiй-
них порошкiв, якi наведено в табл. 1. Як видно з та-
блицi, значення енергiї для TiO2/ZrO2/SiO2 є про-
мiжним мiж значеннями для iндивiдуальних оксидiв
титану та цирконiю, що може свiдчити про утворення
спiльних зв’язкiв мiж компонентами.

Як вiдомо з лiтератури [13], при iонiзуючому опро-
мiненнi вiдбувається утворення таких структурних
дефектiв, як координацiйно-ненасиченi атоми Тi, ки-
сневi вакансiї, ОН радикали та iн., мають важливе
значення для каталiтичної дiї фотокаталiзаторiв на
основi ТiО2. Для чiткого розумiння впливу термiчної
обробки та високоенергетичного опромiнення на фор-
мування поверхневих дефектiв проведено дослiджен-
ня дефектної структури методом електронного пара-
магнiтного резонансу (ЕПР).

Для вивчення парамагнiтних центрiв (ПЦ) поро-
шкiв TiO2/ZrO2/SiO2 та впливу на них високоенер-

Т а б л и ц я 1. Значення енергiї ширини забороненої
зони для порошкiв

Зразок Eзз, eВ Зразок Eзз, eВ
TiO2 3,3 TiO2/ZrO2/SiO2 (TEOS) 3,7
ZrO2 5,1 TiO2/ZrO2/SiO2 (Ludox) 3,6
SiO2 >6 TiO2/ZrO2/SiO2 (Davisil) 3,5
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Рис. 6. Cпектри ЕПР порошку TiO2/ZrO2/SiO2(TEOS) до (1 )
та пiсля (2 ) високоенергетичного опромiнення

гетичного опромiнення важливим є дослiдити утво-
рення ПЦ та їх змiну пiд впливом опромiнення для
iндивiдуальних оксидiв [14].

Зi спектрiв ЕПР потрiйної системи (рис. 6,
спектр 1 ) бачимо, що пiсля термiчної обробки вiдбу-
вається формування лише сигналу з аксiальною симе-
трiєю, характерною для Тi3+-центрiв з g-факторами:
g⊥ = 1,971 та g‖ =1,963, якi утворюються на дiоксидi
титану в фазi анатазу [15 – 23].

Пiсля високоенергетичного опромiнення характер
сигналу дещо змiнюється. По-перше, зменшується
iнтенсивнiсть сигналу, що вiдповiдає Тi3+-центрам,
що свiдчить про вiдновлення такого роду дефектiв
при високоенергетичному опромiненнi. По-друге, пi-
сля опромiнення (рис. 6, спектр 2 ) вiдбувається фор-
мування iнших дефектiв в областi бiльш низьких по-
лiв. Це кисневi вакансiї, якi згiдно з [15–23] утворю-
ються на поверхнi анатазу (ТiО2).

Для потрiйної системи TiO2/ZrO2/SiO2, синтезо-
ваної з використанням колоїдного розчину SiO2 –
Ludox, як i для системи TiO2/ZrO2/SiO2(TEOS), пi-
сля термiчної обробки при температурi 600 ◦С спосте-
рiгається анiзотропний сигнал в областi високих по-
лiв (рис. 7, спектр 1 ), з вiдповiдними g-факторами:
g⊥ = 1, 996 та g‖ = 1, 958. Такий сигнал згiдно з
[24] можна вiднести до утворення на поверхнi анатазу
Тi3+-центрiв.

Пiсля високоенергетичного опромiнення у спектрах
ЕПР (рис. 7, спектр 2 ) вiдбувається поява нового си-
гналу, характерного для опромiненого SiO2 [14], що
означає формування дефектiв, а саме кисневих ва-
кансiй, як на поверхнi, так i в об’ємi дiоксиду крем-
нiю [25–31]. Сигнал, який вiдповiдає утворенню Тi3+-
центрiв, також присутнiй, але зсунутий в область
бiльш високих полiв, з вiдповiдними g-факторами:
g⊥ = 1, 945 та g‖ = 1, 923.

Рис. 7. Спектри ЕПР порошку TiO2/ZrO2/SiO2 (Ludox) до (1 )
та пiсля (2 ) високоенергетичного опромiнення

Рис. 8. Спектри ЕПР порошку TiO2/ZrO2/SiO2 (Davisil) до (1 )
та пiсля (2 ) високоенергетичного опромiнення

Для порошку системи TiO2/ZrO2/SiO2, синтезова-
ної з використанням силiкагелю марки Davisil, пi-
сля термiчної обробки спостерiгається два сигнали
(рис. 8, спектр 1 ). По-перше, анiзотропний сигнал
у бiльш високих полях, як i в попереднiх випадках,
вiдповiдає формуванню на поверхнi дiоксиду титану
Тi3+-центрiв з вiдповiдними g-факторами: g⊥ = 1, 972
та g‖ = 1, 959. По-друге, сигнал спостерiгається в
областi бiльш низьких полiв i вiдповiдає утворенню
кисневих вакансiй на поверхнi дiоксиду титану.

Пiсля високоенергетичного опромiнення такої си-
стеми вiдбувається, як i в попередньому випадку,
формування нового сигналу, який згiдно з [27] можна
вiднести до утворення об’ємних (Pb) та поверхневих
(E′) дефектiв на SiO2. Сигнал в областi бiльш ви-
соких полiв, який можна вiднести до вакансiй типу
Тi3+, у спектрi ЕПР зникає, що, у свою чергу, приво-
дить до зниження фотокаталiтичної активностi вiд-
повiдних порошкiв.

Унiверсальна природа формування двох типiв но-
сiїв заряду в об’ємi напiвпровiдникiв при опромiненнi
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Рис. 9. Кiнетичнi кривi фотовiдновлення бiхромату калiю
в присутностi EDTA на порошках потрiйної системи пi-
сля термообробки при температурi 600 ◦С: 1 – контроль;
2 – TiO2/ZrO2/SiO2 (TEOS); 3 – TiO2/ZrO2/SiO2 (Ludox);
4 – TiO2/ZrO2/SiO2 (Davisil) (I/I0 вiдповiдає змiнi iнтен-
сивностi максимуму поглинання бiхромат iонiв з часом УФ-
опромiнення)

свiтлом з енергiєю E ≥ Eg дозволила запропонува-
ти їх у ролi ефективних фотокаталiзаторiв процесiв
очистки води вiд шкiдливих органiчних речовин та iо-
нiв важких металiв. Загальновiдомий механiзм гене-
рацiї зарядiв для проведення фотокаталiтичного про-
цесу наведено за допомогою рiвнянь (1)–(6) у роботi
[32]:

SC→ e−cb + h+
vb → рекомбiнацiя, (1)

h+
vb + H2Oads → HO•ads + H+, (2)

h+
vb + HO−ads → HO•ads, (3)

h+
vb + Dads → D•+ads, (4)

HO•ads + Dads → (D−OH•)ads↔ D•+ads + OH−ads, (5)
e−cb + Aads → A•−ads, (6)

де SC – напiвпровiдник, D та A – донор та акцептор
вiдповiдно; h+ та e− – фотогенерованi дiрка та еле-
ктрон вiдповiдно.

У процесi фотовiдновлення бiхромату калiю у при-
сутностi потрiйної системи з використанням TEOS,
Ludox, Davisil, прокалених при температурi 600◦С
(рис. 9), спостерiгається повне вiдновлення iонiв ше-
стивалентного хрому до iонiв тривалентного хрому.

З кiнетичних кривих фотовiдновлення бiхромату
калiю розраховано константи швидкостi, якi наведе-
но в табл. 2. Також у таблицi наведено розрахова-
нi значення питомої поверхнi для порошкiв системи
TiO2/ZrO2/SiO2.

Як бачимо з рис. 9 та табл. 2, найбiльшу питому
поверхню та бiльш ефективний фотокаталiз демон-

струє каталiзатор, синтезований з використанням си-
лiкагелю марки Davisil (схема 1 ). Також бачимо, що
питома поверхня зразкiв TiO2/ZrO2/SiO2 (Ludox) та
TiO2/ZrO2/SiO2 (Davisil) набагато перевищує значен-
ня питомої поверхнi зразка TiO2/ZrO2/SiO2 (TEOS).
Незважаючи на таку велику рiзницю у значеннях
питомої поверхнi (190, 165 та 4 м2/г), активнiсть
отриманих фотокаталiзаторiв у фотовiдновленнi iо-
нiв Cr(VI) вiдрiзняється не так суттєво. Це означає,
що на рiзницю в фотокаталiтичнiй активностi впли-
ває не стiльки значення питомої поверхнi, скiльки де-
фекти, якi утворюються в синтезованих зразках. Як
зазначено вище, при синтезi порошкiв з використа-
нням тетраетоксисилану у процесi спiльного гiдро-
лiзу вiдбувається рiвномiрний розподiл компонентiв
та формування найбiльшої кiлькостi парамагнiтних
центрiв (Тi3+) на поверхнi фотокаталiзатора. Саме
утворення таких центрiв у процесi термiчної обробки
i приводить до значної фотокаталiтичної активностi
вiдповiдних зразкiв.

Пiд дiєю високоенергетичного опромiнення на по-
верхнi порошкiв TiO2/ZrO2/SiO2, синтезованих з ви-
користанням рiзних джерел SiO2, вiдбувається фор-
мування рiзних типiв дефектiв. Оскiльки для зразкiв
TiO2/ZrO2/SiO2 (Ludox) та TiO2/ZrO2/SiO2 (Davisil)
це об’ємнi дефекти (Pb-центри), якi є глибокими пас-
тками електронiв, то i фотокаталiтична активнiсть
цих зразкiв буде знижуватись.

На рис. 10 наведено кiнетичнi кривi процесу вiднов-
лення iонiв Cr(VI) у присутностi фотокаталiзаторiв
TiO2/ZrO2/SiO2 (TEOS), TiO2/ZrO2/SiO2 (Ludox),
TiO2/ZrO2/SiO2 (Davisil) пiсля β-опромiнення.

З кiнетичних кривих розраховано константи швид-
костi порошкiв TiO2/ZrO2/SiO2, якi наведено у
табл. 3. Як видно з рис. 10 та табл. 3, константа
швидкостi для зразкiв TiO2/ZrO2/SiO2 (Ludox) та
TiO2/ZrO2/SiO2 (Davisil) пiсля високоенергетичного
опромiнення зменшується приблизно в 2 рази. Та-
ке зниження активностi фотокаталiзаторiв пiдтвер-
джує важливiсть утворення структурних дефектiв
та їх вплив на процеси роздiлення зарядiв при УФ-
опромiненнi.

Т а б л и ц я 2. Залежнiсть констант швидкостi у
процесi фотовiдновлення бiхромату калiю вiд питомої
поверхнi зразка

Зразок Sпит, м2/г Константа
швидкостi κ, хв−1

1. TiO2/ZrO2/SiO2 (TEOS) < 4 1,2·10−2

2. TiO2/ZrO2/SiO2 (Ludox) 165 1,8·10−2

3. TiO2/ZrO2/Si2 (Davisil) 190 2,6·10−2
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Фотокаталiтична активнiсть потрiйних
TiO2/ZrO2/SiO2 (TEOS) порошкiв пiсля висо-
коенергетичного опромiнення зростає у процесi
вiдновлення iонiв Cr(VI), внаслiдок утворення
активних центрiв на поверхнi анатазу, якi сприяють
зменшенню швидкостi процесiв рекомбiнацiї зарядiв.

4. Висновки

Дослiджено кристалiчну структуру отриманих золь-
гель методом порошкiв TiO2/ZrO2/SiO2. Встановле-
но, що вiдбувається кристалiзацiя двох фаз одноча-
сно: дiоксиду титану у фазi анатазу та цирконату ти-
тану у фазi шриланкiту.

Кристалiзацiя порошкiв TiO2/ZrO2/SiO2 з викори-
станням тетраетоксисилану у ролi джерела SiO2 по-
чинається пiзнiше, нiж для TiO2/ZrO2/SiO2 (Ludox)
та TiO2/ZrO2/SiO2 (Davisil), що вiдповiдає даним,
отриманим за допомогою методiв РФА та раманiв-
ської спектроскопiї.

При дослiдженнi парамагнiтних центрiв та впливу
на них високоенергетичного опромiнення встановле-
но, що при використаннi рiзних джерел SiO2 утво-
рюються рiзнi типи парамагнiтних центрiв. У випад-
ку порошку TiO2/ZrO2/SiO2 (TEOS), це Тi3+-центри
та кисневi вакансiї на поверхнi анатазу, а у випадку
зразкiв TiO2/ZrO2/SiO2 (Ludox) та TiO2/ZrO2/SiO2

(Davisil) до опромiнення це – Тi3+-центри та кисневi
вакансiї на поверхнi анатазу; пiсля опромiнення – це
Тi3+-центри на поверхнi анатазу та кисневi вакансiї
на поверхнi (E-центри) та в об’ємi (Pb-центри) дiо-
ксиду кремнiю.

Такi вiдмiнностi у формуваннi вiдповiдних
дефектiв структури для потрiйних систем
TiO2/ZrO2/SiO2, синтезованих з використанням
рiзних носiїв SiO2, в свою чергу, по-рiзному вплива-
ють на їх фотокаталiтичну активнiсть. У випадку
неопромiнених зразкiв найбiльшу активнiсть вияв-
ляють порошки TiO2/ZrO2/SiO2(Davisil), значення
питомої поверхнi яких найвища. Пiсля опромiнення
активнiсть зразка TiO2/ZrO2/SiO2(Davisil) знижу-
ється в 2,5 раза внаслiдок утворення дефектiв на

Т а б л и ц я 3. Константи швидкостi у процесi фото-
вiдновлення бiхромату калiю у присутностi порошкiв
TiO2/ZrO2/SiO2 пiсля високоенергетичного опромiне-
ння

Зразок Константа швидкостi κ, хв−1

TiO2/ZrO2/SiO2 (TEOS) 2,5·10−2

TiO2/ZrO2/SiO2 (Ludox) 1,1·10−2

TiO2/ZrO2/SiO2 (Davisil) 1,0·10−2

Рис. 10. Кiнетичнi кривi фотовiдновлення бiхромату калiю у
присутностi EDTA на порошках потрiйної системи пiсля тер-
мообробки при температурi 600 ◦С пiсля високоенергетичного
опромiнення: 1 – контроль; 2 – TiO2/ZrO2/SiO2 (TEOS); 3 –
TiO2/ZrO2/SiO2 (Ludox); 4 – TiO2/ZrO2/SiO2 (Davisil)

поверхнi та в об’ємi дiоксиду кремнiю на вiдмi-
ну порошкiв TiO2/ZrO2/SiO2 (TEOS), для яких
вiдбувається пiдвищення фотокаталiтичної актив-
ностi, що свiдчить про стiйкiсть даної системи до
високоенергетичного опромiнення та можливостi її
використання у високорадiацiйних середовищах.
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СИНТЕЗ, СТРУКТУРНЫЕ, ОПТИЧЕСКИЕ
И ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
НАНОРАЗМЕРНЫХ ДИСПЕРСИЙ TiO2/ZrO2/SiO2

Н.В. Витюк, А.М. Еременко, Н.П. Смирнова, Т.О. Буско,
М.П. Кулиш, О.П. Дмитренко, В.О. Голуб

Р е з ю м е

Золь-гель методом были синтезированы порошки
TiO2/ZrO2/SiO2 (21/9/70 мол.%) с использованием ра-
зличных источников диоксида кремния. Методом РФА
установлено, что во всех синтезированных композитах прои-
сходит одновременная кристаллизация двух фаз (анатаза и
шриланкита). Методом ЭПР исследованы парамагнитные
центры, формирующиеся на поверхности анатаза и влияние
высокоэнергетического облучения на изменение дефектной
структуры образцов. Установлена связь между дефектной
структурой тройных композитов и их фотокаталитической
активностью.

SYNTHESIS OF NANO-SIZED TiO2/ZrO2/SiO2

DISPERSIONS AND STUDY OF THEIR STRUCTURAL,
OPTICAL, AND PHOTOCATALYTIC PROPERTIES

N.V. Vityuk1, G.M. Eremenko1, N.P. Smirnova1, T.O. Busko2,
M.P. Kulish2, O.P. Dmytrenko2, V.O. Golub3

1O.O. Chuiko Institute of Surface Chemistry,
Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(17, General Naumov Str., Kyiv 03164, Ukraine;
e-mail: nvityuk@gmail.com),
2Taras Shevchenko National University of Kyiv
(64, Volodymyrs’ka Str., Kyiv 01601, Ukraine),
3Institute of Magnetism, Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(36-b, Vernadsky Blvd., Kyiv 03142, Ukraine)

S u m m a r y

The sol-gel method was applied to synthesize TiO2/ZrO2/SiO2

powders (a content of 21:9:70 mol.%) with the use of various silicon

dioxide sources. Using the X-ray fluorescence analysis (XFA), we

found that two phases (the anatase and srilankite ones) are crys-

tallized simultaneously in all synthesized composites. The elec-

tron paramagnetic resonance (EPR) method was used to study

the paramagnetic centers, which are formed on the anatase sur-

face, and the influence of high-energy radiation on a change of

the defect structure in corresponding specimens. A relationship

between the defect structure of ternary composites and their pho-

tocatalytic activity has been established.
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