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В работе исследованы фотоэлектрохимические и фотокаталитические свойства пористых материа-
лов на основе полых микросфер α-Fe2O3, характеризующихся наличием оборванных магнитных
связей Fe–O–Fe, обусловленных повышенной концентрацией вакансий на границе стенка/закры-
тая пора. С использованием данного порошка шликерно-обжиговым методом при температуре изо-
термической выдержки 400°C были получены две серии пленочных образцов, нанесенных на стекло
с токопроводящим слоем из суспензий двух составов: водный раствор Fe(NO3)3 + полые микросфе-
ры α-Fe2O3 (серия 1) и водный раствор Fe(NO3)3 + полиэтиленгликоль + полые микросферы
α-Fe2O3 (серия 2). Установлено, что пленки серии 2 имеют структуру с пространственно разделен-
ными частицами различной дисперсности: наночастицы α-Fe2O3/полые микросферы α-Fe2O3, а
пленки серии 1 преимущественно состоят из полых микросфер, объединенных “шейками”, форми-
рующимися в процессе термической обработки. Толщина пленок серии 2 составляла порядка 2
мкм, а серии 1 – 4 мкм. Структурные различия пленок двух серий оказывают существенное влияние
на оптические свойства материала. Пленка серии 2 (3.50 × 105 м–1) имеет примерно в 2 раза больший
коэффициент поглощения света в диапазоне длин волн 350–1500 нм в сравнении с пленкой серии
1 (1.75 × 105 м–1). Исследование фотоэлектрохимических свойств в водном растворе 0.1 M KOH по-
казало, что потенциал начала анодной реакции для пленки серии 2 составил 0.87 В vs. Ag/AgCl, а для
серии 1 – 0.97 В vs. Ag/AgCl. Для обеих пленок наблюдалось нетипичное увеличение плотности тока
при длительном освещении светом при потенциале 1 В vs. Ag/AgCl, вызванное формированием на
поверхности фотоанода Fe(IV). Фотокаталитические свойства материалов оценивались по скорости
деградации метиленового синего. Константы скорости реакции (k) составили 0.015 и 0.018 мин–1

для пленок серий 1 и 2 соответственно против k для реакции без фотокатализатора 2.8 × 10–4 мин–1.
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ВВЕДЕНИЕ
Материалы, способные превращать энергию

солнечного света в химическую (фотокатализато-
ры), имеют перспективы использования в самых
различных областях [1–6].

Протекание фотокаталитической реакции на
поверхности материала определяется способно-
стью адсорбировать соответствующий радикал на
поверхности фотокатализатора, положениями по-
толка валентной зоны и дна зоны проводимости
полупроводника относительно потенциала окисли-
тельно-восстановительной реакции (ОВР). Для ре-
ализации фотокаталитической реакции потенциал
ОВР должен находиться в запрещенной зоне ма-
териала. При фотокаталитических реакциях разло-
жения органических загрязнений в воде и анодной

реакции для получения водорода фотоэлектрохи-
мическим методом важное значение имеет реак-
ция выделения кислорода [7–9]. Положения за-
прещенной зоны наиболее изученных фотокатали-
тических материалов относительно потенциала
этой реакции при pH 7 приведены на рис. 1.

Первые работы в области исследования фото-
катализа и фотоэлектрохимических процессов
связаны с использованием TiO2 в качестве фото-
катализатора [10, 11]. Главным недостатком дан-
ного материала является достаточно широкая за-
прещенная зона (3.2 эВ), что обуславливает низ-
кую адсорбционную способность по отношению
к солнечному свету. Данное соединение способ-
но поглощать только 5% от всей энергии солнеч-
ного света. Кроме того, такая широкая запрещен-
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ная зона приводит к высокой рекомбинации фо-
тогенерированных носителей заряда [12].

Оксид вольфрама (WO3) обладает меньшей в
сравнении с TiO2 шириной запрещенной зоны,
следовательно, способен поглощать солнечный
свет в видимом диапазоне (до 500 нм) и имеет
большую подвижность электронов (12 см2/(В с)
для WO3 и 0.3 см2/(В с) для TiO2). К недостаткам
данного материала относят быструю рекомбина-
цию заряда и высокое сопротивление переносу за-
ряда [13].

Гематит (α-Fe2O3) характеризуется рядом су-
щественных преимуществ в сравнении в приве-
денными выше материалами, использующимися
в качестве фотокатализаторов: запрещенная зона
(2.1–2.3 эВ) позволяет поглощать солнечный свет
в широком диапазоне длин волн (до 600 нм) [14],
нетоксичен, его концентрация в земной коре от-
носительно высока. Однако данный материал обла-
дает низкой электропроводностью (10–14 См/см2),
короткой длиной диффузии носителей заряда (2–
4 нм), низким коэффициентом поглощения сол-
нечного света [15].

Для устранения указанных недостатков ис-
пользуются методы, способствующие изменению
структуры и состава. В частности, увеличение элек-
тропроводности в α-Fe2O3 достигается за счет леги-
рования переходными металлами [16]. Наряду с
легированием одним из путей улучшения прово-
димости α-Fe2O3, по мнению ряда исследовате-
лей, является генерация кислородных вакансий в
оксидах, которые создают дополнительные ло-
кальные уровни ниже дна зоны проводимости.
Вместе с тем вопрос о влиянии кислородных ва-
кансий на эффективность фотокаталитических
реакций при разложении органических загрязне-
ний и получении водорода фотоэлектрохимиче-
ским методом в настоящее время остается дис-
куссионным [17]. С одной стороны, донорные
примеси увеличивают концентрацию носителей
заряда [18], а с другой – являются центрами ре-
комбинации фотогенерированных дырок [19].

Вероятно, максимально достижимая эффектив-
ность оксидных фотокатализаторов путем введе-
ния кислородных вакансий в материал определя-
ется их концентрацией и нахождением в объеме
или на поверхности материала.

Авторам [20] за счет бомбардировки ионами
азота удалось сформировать кислородные вакан-
сии на поверхности пленки, состоящей из масси-
ва наностержней α-Fe2O3. Это позволило повысить
эффективность разделения заряда с 1.1 до 2.2% и
эффективность переноса заряда с 8.7 до 15.2%.

Авторы [21] исследовали фотоэлектрохимиче-
ские свойства пленок, полученных на основе ме-
зокристаллов α-Fe2O3 (агломератов наночастиц с
предпочтительной взаимной ориентацией). В дан-
ной структуре на границе двух наночастиц реали-
зуется повышенное содержание кислородных ва-
кансий. Пленка толщиной 1.5 мкм демонстриро-
вала крайне низкий потенциал начала реакции
(0.74 B относительно стандартного водородного
потенциала) и концентрацию носителей заряда по-
рядка 1020 см–3. Очевидно, что кислородные вакан-
сии в данном случае находились в объеме пленки.

Увеличить коэффициент поглощения пленок
можно за счет наноструктурирования. Однако
скорость фотокаталитической реакции определя-
ется не только количеством поглощенной энер-
гии, эффективностью разделения фотогенериро-
ванных носителей заряда и их временем жизни,
но и площадью реакционной поверхности. Пло-
щадь границы раздела материал/электролит опре-
деляется в т. ч. его смачиваемостью. При этом сле-
дует учитывать, что наноструктурные пленки гема-
тита демонстрируют супергидрофобные свойства в
результате возникновения состояния Касси [22,
23]. Таким образом, переход к наноструктурным
материалам приводит к увеличению коэффици-
ента поглощения солнечного света, но снижению
площади реакционной поверхности. Данный не-
достаток может быть устранен за счет создания
микропор в пленочном материале на поверхно-
сти, контактирующей с электролитом. Это может
быть достигнуто использованием полых микро-
сфер α-Fe2O3 при формировании таких материа-
лов. Так, применение этого порошка в качестве
фотокатализатора позволяет увеличить скорость
реакции разложения метиленового синего (МС)
(по фотореакции Фентона) до значений порядка
8 г–1 мин–1 при воздействии на суспензию види-
мым светом [24]. Наблюдаемые повышенные фо-
токаталитические свойства, вероятно, связаны с
заключенной внутри микросферы порой, которая
обеспечивает увеличенное содержание кислород-
ных вакансий на границе закрытая пора/стенка,
описываемое формулой Гиббса–Томпсона [25].
Повышенная концентрация кислородных вакан-
сий может снижать уровень дна зоны проводимо-
сти, поэтому градиентное распределение кислород-

Рис. 1. Положения валентной зоны и зоны проводи-
мости для наиболее популярных фотокатализаторов
относительно потенциала ОВР O2/H2O.

2.5 3.02.01.51.00.50–0.5–1.0–1.5

Потенциал (B vs. СВЭ)

2.5 3.02.01.51.00.50–0.5–1.0–1.5

Потенциал (B vs. СВЭ)

1.23 В

E� (O2/H2O)
n-Fe2O3 (2.2 эВ)

n-BiVO4 (2.6 эВ)
n-WO3 (2.7 эВ)

n-TiO2 (3.2 эВ)
p-GaP (2.3 эВ)



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 3  2023

ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПЛЕНОЧНЫХ ПОРИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ 283

ных вакансий в полой стенке микросферы может
увеличивать эффективность разделения носителей
заряда (электрону энергетически выгодно “сте-
кать” к закрытой поре) (рис. 2). Вместе с тем, к
недостаткам полых микросфер α-Fe2O3 можно
отнести относительно узкий диапазон длин волн
(от 500 до 700 нм), в котором наблюдается высо-
кий коэффициент поглощения [26].

На сегодняшний день в научной литературе
отсутствуют данные о создании пленочных мате-
риалов на основе полых микросфер α-Fe2O3. Рас-
ширение диапазона поглощения такой пленки
может быть достигнуто введением в структуру ма-
териала наночастиц. Причем если создать мате-
риал с пространственным распределением частиц
по размерам (рис. 3), то удастся обеспечить высо-
кую поглощательную способность, увеличенную
площадь поверхности реакции при повышенной
электропроводности и эффективность разделе-
ния носителей заряда.

Целью данной работы является исследование
оптических и фотокаталитических свойств пле-
нок с пространственно разделенными наночасти-
цами и полыми микросферами α-Fe2O3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Полые микросферы α-Fe2O3 были получены ме-
тодом спрей-пиролиза из 10%-ного водного раство-
ра Fe(NO3)3 при температуре в реакторе 1000°C.
Микросферы отжигались в течение 3 ч при тем-
пературе 500°C с целью удаления остаточного со-
держания нитрата.

Пленочные образцы двух серий были получе-
ны из суспензий двух составов. Первый состав со-
держал 20%-ный водный раствор Fe(NO3)3/по-
лые микросферы α-Fe2O3 в соотношении 2/3 по
массе, а во второй добавлялся полиэтиленгликоль
(ПЭГ-4000), соотношение компонентов в этой сус-
пензии составляло 12/7/1 (20%-ный водный рас-
твор Fe(NO3)3/полые микросферы α-Fe2O3/ПЭГ).
Суспензия по поверхности подложки распреде-
лялась ракелем. В качестве подложки использо-
вались стекла с токопроводящим слоем FTO
(SnO2:F) размером 3 × 3 см. Подложки с распре-
деленной по поверхности суспензией отжигались
при температуре 400°C в течение 30 мин, скорость
нагрева составляла 2°C/мин, охлаждение образ-
цов осуществлялось в печи.

Поверхность полых частиц, пленок и их изломов
исследовали методом сканирующей электронной
микроскопии на электронном микроскопе Vega
Tescan 3 (Чехия).

Фазовый состав исходных порошков и получа-
емых образцов определяли методом рентгенофа-
зового анализа на дифрактометре “Дифрей-401”
(Россия) (CrKα-излучение).

Мессбауэровские спектры для полых микросфер
α-Fe2O3 снимались на спектрометре Ms-1104 Em
(Россия), работающем в режиме постоянных
ускорений при комнатной температуре. Источ-
ником γ-излучения служил Со57 в матрице родия.
Изомерный химический сдвиг рассчитывался от-

Рис. 2. Схематическое изображение распределения
кислородных вакансий в объеме стенки полой мик-
росферы α-Fe2O3 и влияние концентрации кисло-
родных вакансий на положение дна зоны проводимо-
сти (СV(O) – концентрация кислородных вакансий,

 – равновесная концентрация кислородных ва-
кансий).
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носительно α-Fe. Использовались порошковые
пробы крупностью 0.05−0.07 мм. Обработка
спектров проводилась по программе Univem Ms.

Оптические свойства пленок исследовали пу-
тем измерений коэффициентов диффузного от-
ражения и пропускания методом фотометрии на
спектрофотометре Cary-5000 UV-VIS-NIR (США)
с приставкой UMA в диапазоне длин волн от 200
до 2000 нм.

Электрохимическое и фотоэлектрохимическое
поведение исследовалось в специально изготовлен-
ной трехэлектродной ячейке (рис. 4) с использова-
нием потенциостата-гальваностата PX-45 (Россия).
Электродом сравнения служил хлорсеребряный
электрод (Ag/AgCl (3 M KCl)), а вспомогатель-
ным электродом – графитовый стержень. В ка-
честве электролита использовался водный рас-
твор 0.1 M KOH.

Фотокаталитическую способность образцов
определяли по реакции деградации МС. Для это-
го приготавливался водный раствор с концентра-
цией МС 20 мг/л, в реактор с образцом помещали
20 мл раствора. После выдержки 30 мин в реактор
добавляли 0.1 мл 30%-ного раствора H2O2 и затем
реактор освещался. Относительная концентра-
ция МС определялась по отношению интенсив-
ностей пиков в области 650 нм спектров поглоще-
ния света растворов МС. Спектры поглощения
были получены с использованием спектрофото-
метра UV mini-1240, Shimadzu (Япония).

В качестве источника света для определения
фотоэлектрохимических и фотокаталитических
свойств использовалась LED-лампа мощностью
100 Вт с преобладающей длиной волны 450 нм
(рис. 5), расстояние до ячейки-реактора состав-
ляло 15 см.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структура и состав полых микросфер α-Fe2O3.

Полученные полые микросферы α-Fe2O3 (рис. 6а)
имели средний диаметр ~970 нм при толщине стен-
ки ~300 нм (рис. 6б). Пики на дифрактограмме по-
лых микросфер соответствуют фазе α-Fe2O3 (рис. 7).

На рис. 8 приведен месбауэровский спектр по-
лученных микросфер α-Fe2O3, который был разло-
жен на два секстета: С1 и С2. Согласно полученным
параметрам (табл. 1), секстет С1 полностью сов-
падает с параметрами α-Fe2O3 [27, 28]. Секстет С2
также относится к α-Fe2O3, но с меньшим маг-
нитным полем на ядрах Fe57 (490 против 514 кЭ),
а также большей шириной резонансных линий
(0.58 против 0.29 мм/с). Это может быть объясне-
но оборванными магнитными связями Fe–O–Fe,
возникающими вследствие повышенной концен-
трации кислородных вакансий на границе закры-
тая пора/стенка микросферы. Угол Θ, характери-
зующий ориентацию магнитных моментов и вектор
распространения γ-излучения в спектрометре, со-
ставил 54.8°, что согласуется со слабым ферро-
магнетизмом образца с углом Θ, близким к 55°.

Морфология и фазовый состав пленок на основе
полых микросфер α-Fe2O3. На рис. 9 приведены
СЭМ-изображения поверхностей полученных пле-
нок. Их когезионная прочность обеспечивается за
счет формирования “шеек”, образующихся при
термической обработке суспензий. В пленке, по-
лучаемой из суспензии 1, без ПЭГ, “шейки” явно
имеют меньшую площадь поперечного сечения
(рис. 9а), чем в пленке, полученной из суспензии 2
(рис. 9б). Средняя толщина получаемых пленок
составила 4 мкм (рис. 10а) и 2 мкм (рис. 10б) при
использовании суспензий 1 и 2 соответственно.

Образование “шеек” связано с формировани-
ем капель водного раствора нитрата железа в об-
ласти контакта полых микросфер, что обусловле-
но поверхностным натяжением капли, и последу-

Рис. 4. Эскиз и фотография ячейки для электрохимических и фотоэлектрохимических исследований.
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ющим термическим разложением Fe(NO3)3 на
воздухе, приводящим к образованию α-Fe2O3.

Добавление 5 мас. % ПЭГ (серия 2) в суспен-
зию и увеличение содержания водного раствора
Fe(NO3)3 до 60 мас. % позволяет получить на
поверхности подложки нанодисперсный слой
(рис. 9б). Формирование нанодисперсного слоя
обуславливается уменьшением поверхностной
энергии на границе раздела за счет добавления
поверхностно-активного вещества – ПЭГ [29].
Увеличение диаметра “шейки” в пленках серии 2
может быть связано с большей вязкостью суспен-
зии. Это приводит к росту диаметра капли раство-
ра нитрата железа в области контакта полых мик-
росфер. В пленках, полученных из суспензий без
ПЭГ, наночастицы α-Fe2O3 преимущественно рас-
полагаются в области контакта подложки и полых
субмикронных частиц, обеспечивая адгезию между
FTO и пленкой на основе полых субмикросфер. В
этих областях наблюдается наибольшая площадь

контакта капли раствора нитрата железа с твер-
дой поверхностью. Это снижает энергию, затра-
чиваемую на образование поверхности зародыша
новой фазы.

Рис. 5. Спектр излучения источника света.
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Таким образом, использование суспензии с
ПЭГ позволяет формировать пленки со структу-
рой, подобной приведенной на рис. 2.

Межплоскостные расстояния, рассчитанные из
дифрактограмм пленок (рис. 11), соответствуют фа-
зам α-Fe2O3 и SnO2. Оксид олова является основой
токопроводящего слоя, нанесенного на стекло.

Оптические свойства пленок. На основании
спектров диффузного пропускания и отражения
определены зависимости коэффициента погло-
щения от длины волны (рис. 12). Видно, что по-
глощение пленки серии 2 (с ПЭГ) в сравнении с
пленкой серии 1 примерно в два раза больше в
диапазоне длин волн видимого света.

Наблюдаемые на рис. 12 адсорбционные пи-
ки соответствуют указанным d–d-переходам
(6А1 → 4E(4D); 6A1 → 4E, 4A1(4G); 6А1 → 4T2(4G)) и
двойному переходу (6A1 + 6A1 → 4T1(4G) + 4T1(4G))
[26, 30]. Пик, наблюдаемый при 1200 и 1500 нм
для пленок серий 1 и 2 соответственно, вероятно,
вызван множественными переходами [30]. Для
серии 2 адсорбционные пики при 352, 415 и 507
нм заметны более отчетливо, чем для серии 1. Это
связано с наличием слоя из наночастиц в пленках

серии 2, для которых характерны указанные выше
пики [30]. Пик при ~700 нм, наблюдаемый в плен-
ках обеих серий, характерен для полых субмикро-
сфер α-Fe2O3 [30]. Таким образом, представленные
спектры поглощения показывают, что структура с
пространственным распределением наночастиц и
полых микросфер α-Fe2O3 обладает большей по-
глощательной способностью в видимом диапазо-
не света, чем пленка на основе полых микросфер.

Фотоэлектрохимическое поведение пленок. На
рис. 13 приведены вольтамперограммы пленоч-
ных образцов серий 1 и 2. Видно, что потенциал на-
чала анодной реакции для пленок серии 2 (с ПЭГ)
на 100 мВ ниже, чем для пленок серии 1. При этом
полученные значения потенциала начала анодной
реакции на исследуемых образцах (0.97 и 0.87 В vs.
Ag/AgCl) в темноте (рис. 13) ниже, чем типичные
для пленок α-Fe2O3 (1.1–1.5 В vs. Ag/AgCl [31, 32]).

На рис. 14 приведено изменение потенциала
разомкнутой цепи при освещении пленочных об-
разцов, свидетельствующее о генерации основ-
ных (электронов) и неосновных (дырок) носителей
заряда и их движении в объем материала и к поверх-
ности соответственно под действием поля обеднен-
ного слоя. Увеличение изменения потенциала разо-
мкнутой цепи (ΔVр.ц) увеличивает эффективность
фотоэлектрохимического элемента [11, 33]. Для
пленок серий 1 и 2 эти значения составили 191 и
239 мВ соответственно при типичных значениях
порядка 120–150 мВ [34, 35]. Большее значение
ΔVр.ц для пленок серии 2 объясняется повышенным
коэффициентом поглощения в диапазоне длин
волн источника солнечного света (от 380 до 740 нм).

При потенциостатических фотоэлектрохими-
ческих исследованиях в пассивной области (0.5 В
vs. Ag/AgCl) пленочные образцы демонстрируют
классическое поведение для фотоанода. При осве-
щении пленок при постоянном потенциале на-
блюдаются резкое увеличение плотности тока, а за-
тем его плавное снижение, вызванное низкой кине-
тикой анодной реакции, и стабилизация (рис. 15).
При выключении источника света значения рез-
ко возвращались к исходным.

Таблица 1. Мессбауэровские параметры порошка α-Fe2O3, полученного методом спрей-пиролиза

Примечание. δ – изомерный сдвиг, Δ – квадрупольное расщепление, Hэф – магнитное поле, S – площадь компоненты, Г –
ширина линии.

Компонента спектра δ, мм/с Δ, мм/с Hэф, кЭ S, отн. % Г, мм/с

C1(Fe3+)VI 0.37 –0.21 514 86 0.29

С2(Fe3+)VI 0.37 –0.18 490 14 0.58

Рис. 8. Месcбауэровский спектр полых микросфер
α-Fe2O3, полученных методом спрей-пиролиза.
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При постоянном потенциале 1 В vs. Ag/AgCl и
длительном освещении потенциостатические кри-
вые демонстрируют нетипичное фотоэлектрохи-
мическое поведение образцов (рис. 16). В началь-
ный момент включения источника света плотность
тока резко увеличивается на 100 60 мкА/см2, что
можно связать непосредственно с фотоэффектом.
Данное резкое увеличение, как правило, обуслов-
лено переносом заряда лиганд–металл. Дальней-
шее увеличение плотности тока после освещения
фотоанода не может быть связано с данным пере-
носом заряда, поскольку время жизни фотогене-
рированных дырок и электронов составляет по-
рядка 10–6–10–7 с. Это явление может быть объясне-
но генерацией дырок второго типа, обусловленной
переносами заряда 6A1 → 4T1 и 6A1 → 4T2, что мо-
жет приводить к реакции [36]

(1)

О возможности образования Fe(IV) и Fe(V) на
поверхности гематита также сообщалось в [37–
39]. Эффект длительного роста плотности тока
был также обнаружен в фотоаноде Fe2TiO5/Fe2O3
[40]. Вместе с тем отмечается, что Fe(IV) является
“ловушкой” для фотогенерированных электро-
нов в недопированных фотоанодах α-Fe2O3. Как

( ) ( )Fe III OH h Fe I O H .V+ +− + → = +

уже отмечалось, полые субмикросферы имеют
большую концентрацию кислородных вакансий
на задней стенке (границе закрытая пора/стенка
субмикросферы). Эта особенность обуславливает
снижение уровня дна зоны проводимости и, сле-
довательно, повышает эффективность разделе-
ния заряда. Таким образом, фотогенерированные

Рис. 9. СЭМ-изображения поверхности пленки серий 1 (а) и 2 (б).
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электроны диффундируют к задней стенке части-
цы и не попадают в “ловушку”, что повышает ве-
роятность протекания реакции (1).

Части кривой, полученные при освещении и
после отключения источника света, могут быть
описаны уравнением

(2)

где a, b, i0 – “подгоночные” коэффициенты, i –
плотность фототока (мА/см2), τ – время (с).

Параметры функции приближения приведены
в табл. 2 и 3.

Основываясь на том, что увеличение плотно-
сти тока после 1 мин освещения связано исклю-
чительно с образованием Fe(IV), ускоряющим
анодную реакцию, и что плотность тока увеличи-
вается линейно с концентрацией Fe(IV) на по-
верхности, и допуская, что данная реакция пер-

= τ + 0exp(– / )   ,i a b i

вого порядка, т.е. кинетическая кривая инвари-
антна, можно предположить, что уравнение (2)
описывает кинетику реакции Fe(III) ↔ Fe(IV).
Тогда параметры имеют следующий физический
смысл: (i – i0) – эквивалент начальной концентра-
ции Fe(IV); a – эквивалент конечной концентрации
Fe(IV); 1/b – эквивалент константы скорости хими-
ческой реакции; эквивалент константы скорости
прямой химической реакции Fe(III) → Fe(IV) равен
8 × 10–5–1 × 10–4, а обратной – 2 × 10–4. Эта разница
может быть связана с большей энергией активации
реакции Fe(IV) → Fe(III) по сравнению с реакцией
Fe(III) → Fe(IV).

Фотокаталитическое поведение пленок в про-
цессе разложения МС. Фотокаталитическая ак-
тивность образцов оценивалась по реакции разло-
жения МС. Спектры поглощения водного раствора
МС имеют линейную зависимость с концентраци-
ей МС: при уменьшении концентрации МС интен-
сивность пика поглощения в области 650 нм умень-
шается. Все образцы демонстрируют фотокатали-
тическую активность (рис. 17а, 17б). После 140 мин
реакции степень деградации ((C0 – C)/C0 × 100%)
составила более 90% для всех образцов. Кинетика
данной реакции подчиняется кинетической модели
Ленгмюра–Хиншельвуда и описывается уравнени-
ем [41, 42]

(3)

где С – концентрация МС в момент времени τ, С0 –
начальная концентрация MC, τ – время, k – кон-
станта скорости реакции.

При построении графика в координатах
ln(C0/C)–τ может быть оценена константа скоро-
сти реакции k (рис. 17в). Из графика видно, что
константы скорости реакции составили 0.015 и
0.018 мин–1 для пленок серий 1 и 2 при воздей-

0ln ln ,C C k= − τ

Рис. 12. Зависимости коэффициента поглощения от
длины волны для пленок серий 1 и 2.
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Рис. 14. Изменение потенциала разомкнутой цепи при освещении пленочных образцов серий 1 (а) и 2 (б) (момент
включения и выключения источника света обозначен метками вкл. и выкл.).
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Таблица 2. Параметры функции приближения для части кривой, снятой при освещении

Серия i0 a b
Сумма квадратов 

отклонений

1 2.04 – 1.13 7230 6 × 10–3

2 2.58 – 2.12 12055 8 × 10–3

Рис. 15. Потенциостатические кривые, снятые в темноте и при освещении пленок серий 1 (а) и 2 (б) при 0.5 В vs.
Ag/AgCl (отметка вкл. обозначает момент включения источника света).
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Таблица 3. Параметры функции приближения для части кривой, снятой после выключения источника света

Серия i0 a b
Сумма квадратов 

отклонений

1 1.06 38.38 4214 6 × 10–3

2 1.05 2.17 4359 1 × 10–3
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Рис. 16. Потенциостатические кривые, снятые в темноте и при освещении пленок серий 1 (а) и 2 (б) при потенциале
1.0 В vs. Ag/AgCl.
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Рис. 17. Спектры поглощения водных растворов метиленового синего при различном времени воздействия света на
реактор с пленкой серий 1 (а), 2 (б) и кинетическая кривая для пленок серий 1 и 2 в координатах модели первого по-
рядка (в).
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ствии источником света на раствор МС без фото-
катализатора 2.8 × 10–4 мин–1.

Фотокаталитическая реакция обуславливается
генерацией электронно-дырочных пар, которые
участвуют в процессе создания высокоактивных
радикалов OH– на поверхности фотокатализато-
ра. Радикалы, взаимодействуя с МС, разлагают
его на H2O и CO2 [43].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование методом мессбауэровской спек-
троскопии полых микросфер α-Fe2O3 показало,
что в частице присутствуют оборванные магнит-
ные связи Fe–O–Fe, появление которых можно
объяснить повышенной концентрацией кислород-
ных вакансий на границе закрытая пора/стенка.

Шликерно-обжиговым способом получены
пленки на основе полых микросфер α-Fe2O3 из
суспензий составов: 20%-ный водный раствор
Fe(NO3)3/полые микросферы α-Fe2O3 (серия 1) и
20%-ный водный раствор Fe(NO3)3/ПЭГ/полые
микросферы α-Fe2O3 (серия 2) на токопроводя-
щем стекле. Состав суспензии оказывает суще-
ственное влияние на структуру формируемых пле-
ночных материалов. Так, пленка серии 1 имеет
однородную структуру на основе полых микро-
сфер, соединенных “шейками”. Пленка серии 2
характеризуется структурой на основе простран-
ственно разделенных частиц двух уровней дис-
персности – слоя наночастиц, прилегающего к
субстрату, и слоя микросфер.

Показано, что структурные различия оказыва-
ют существенное влияние на оптические свой-
ства материала. Пленка серии 2 имеет адсорбци-
онные пики, которые соответствуют d–d-перехо-
дам (6А1 → 4E(4D), 6A1 → 4E4A1(4G), 6А1 → 4T2(4G)) и
двойному переходу (6A1 + 6A1 → 4T1(4G) + 4T1(4G)), в
то время как пленка серии 1 имеет один ярко выра-
женный адсорбционный пик 6А1 → 4T2(4G). При
этом коэффициент поглощения у пленки серии 2
в два раза выше, чем у пленки серии 1.

Потенциал начала анодной реакции у пленки
серии 2 ниже, чем у пленки серии 1 (0.87 против
0.97 В vs. Ag/AgCl), при этом изменение потенци-
ала разомкнутой цепи при освещении у нее больше
(239 против 191 мВ). Это говорит о более высоких
фотоэлектрохимических свойствах пленок серии 2.

При потенциале 1 В vs. Ag/AgCl исследуемые ма-
териалы демонстрируют нетипичное фотоэлектро-
химическое поведение, заключающееся в посте-
пенном увеличении плотности тока при длительном
освещении светом фотоанода. Данная особенность
обусловлена формированием Fe(IV) на поверхно-
сти фотоанода и повышенной эффективностью
разделения заряда за счет градиентного распреде-

ления вакансий кислорода в стенке полой микро-
сферы α-Fe2O3.

Константы скорости реакции разложения вод-
ного раствора МС, использующиеся для оценки
фотокаталитических свойств материала, состави-
ли 0.015 и 0.018 мин–1 для пленок серий 1 и 2 соот-
ветственно.

Таким образом, формирование фотокатализа-
торов с пространственным разделением частиц
различной дисперсности может повысить их эф-
фективность вследствие роста коэффициента по-
глощения солнечного света в широком диапазоне
длин волн и увеличения площади реакционной
поверхности.
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