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СВОБОДНЫЕ И СВЯЗАННЫЕ ЗАРЯДЫ В ПИГМЕНТНОЙ по,

В. и. Зарко, г. М. Козуб, Н. п. Смирнова, А. А. Чуйко

Пигментный диоксид титана находит широкое применение в лакокрасоч

ной промышленности и является объектом многих исследований. Были

изучены свойства и структура различных модификаций Ti02, рутила и

анатаэа, влияние примесей и адсорбции газов и воды [1-5]. При этом

отмечали изменение электрофизическиххарактеристик, связанных с на

личием свободных носителей тока [2]. В литературе описаны свойства

образцов, полученных различными способами, с разной удельной по

верхностью. В реальных условиях, когда на поверхности окисла име

ется вода, могут изменяться характеристики, определяющиеся также

наличием связанных зарядов. Изучение свободных и связанных зарядов

представляет интерес в связи с тем, что заряженные состояния могут

влиять на химические взаимодействия на поверхности.

В настоящей работе изучены электрофизические характеристики

промышленных образцов диоксида титана, полученного сульфатным

способом, с близкими величинами удельной поверхности, но отличаю

щихся структурой, составом и фотохимической устойчивостью (табли

ца). Фотохимическая устойчивость образцов растет в последовательно

сти: Al, А2, Pl.

Характеристикиобразцов диоксида титана

Электропроводность,см-м-1

Образец Модификация SYA' м'/г Добавки
С1своб+Gсвяэ

Постоянный I ~

ТОК й=оое" С1своб

Аl

А2

Рl

Анатаз

Анатаз

Рутил

10
14
10

Al, 2п, Si
2.35·] 0-6
6,84·10-8
1.16·10-6

1,19·10-3
2.:35·10-5
1,17 ·10-4

5·102
3,4.) ()2

1·102

Измерения проводили на порошкообразных образцах. Суммарное

количество введенной примеси менее 3 О/n (1,5 О/О А12Оз ; 0,4 О/О ZnO,
0,4 О/О Si02) . Нами изучена электропроводность этих образцов на по

стоянном и переменном токе, связанная с персмещением свободных за

рядов на поверхности и в объеме [6], и наказано, что вводимые в ана

таз примеси уменьшают электропроводность, что коррелирует с

увеличением фотохимической устойчивости. Для получения информации

о связанных зарядах в настоящей работе измеряли диэлектрические

потери 8". Общая проводимость а=О'своб+crсвлз=сопst·008", где ro
частота поля [7]. Измерения диэлектрических потерь выполнены на

воздухе при комнатной температуре с помощью прибора Р-571 на час

тоте 104 Гц.
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Как ВИДНО из таблицы, на ..личие связанных зарядов вносит суще

ственный вклад в общую проводимость и отношение а= _0_ убывает
Uсвоб

по мере увеличения фотоустойчивости образцов. Электропроводность

диоксида титана связана с наличием в его составе ионов Ti3+. Эти же

ионы вызывают появление парамагнитных центров в Ti02• Спектры ЭПР

исследуемых образцов регистрировали на приборе «Varian-E9» при ком

натной температуре на воздухе. Спектр ЭПР образца Аl приведен на

1

Рис. 1. Спектр ЭПР образца Аl при комнагной температуре на воздухе (а) и после

восстановления водородом (6).

Рис. 2. Интенсивность 1 люминесценции образца AI в вакууме при комнатной темпе

ратуре (а) 11 после предварительной температурной обработки при 473I( (6) и 573 К (в).

рис. 1. Наблюдаются сигналы от центров пяти типов со следующими

значениями g-фактора (определен с использованием ДФПГ в качестве

стандарта): 2,220; 2,050; 1,988; 1,93; 1,73. Аналогичный спектр наблю

дали для образца А2, то есть наличие примесей в данном случае не

влияет на парамагнитные центры Ti02• Вакуумирование образцов при

комнатной температуре и давлении 10-4 Торр также не изменило вид

спектра.

Существенные изменения в спектре ЭПР происходили при прогре

ве образца Аl в водороде в течение 2 ч при 723 К (рис. 1, б). Восста

новление оксида водородом привело к исчезновению всех сигналов, за

исключением сигнала с g= 1,964. При последующем окислении образца

на воздухе при 773 К в течение 2,5 ч восстановления исходного спектра

не наблюдалось, хотя интенсивность сигнала несколько уменьшилась.

Приведенные данные подтверждают на.пичие ионов ТiЗ+ в исследуемых

образцах. В структуре оксида эти ионы могут находиться в междуузли

ЯХ, поскольку именно с межцуузельными ионами Ti3+ связана электро

проводность по, [8].
На рис. 2 приведены спектры люминесценции образцов, вакууми

рованных при комнатной температуре. Только для образца А! наблю

дается полоса люминесценции с максимумом при 5430 А. По мере уве

личения температуры предварительного вакуумирования интенсивность

люминесценции уменьшается, и после вакуумирования при 673 К она

исчезает, так же как и на образце А2, содержащем примеси, и Р 1. По
видимому, люминесценция образца Аl связана с наличием ионов ТiЗ+

Н ее можно объяснить дефектной структурой образца. Отметим, что

поглощение диоксида титана в этой же области (4900-5500 А) связано

с наличием ионов п» [9].
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Таким образом, н исследуемых образцах имеются ионы Ti3+, кон

центрация которых увеличивается при восстановлении оксида. Связан

ное с этими ионами наличие свободных электронов обусловливает мак

симальную электропроводность образца Аl и наименьшую фотоустой

чивость. Введенные примеси снижают электропроводность и увеличивают

фотоустойчивость, что гов<?рит (согласно литературным данным) о свя

ЗИ фотоустойчивости С наличием свободных зарядов в оксиде. Измене

ние фотоустойчивости коррелирует и с величиной а (см. таблицу), ха

рактеризующей наличие связанных зарядов. Эти заряды могут быть

обусловлены наличием воды на поверхности оксида. На различных мо

дификациях Ti02 вода адсорбируется по-разному. В отличие от рутила

активные центры анатаза имеют неоднородные энергетические харак

теристики, вода слабо связана с поверхностью анатаза (энергия связи

воды с поверхностью анатаза равна 14 икал/моль, рутила 
25,5 ккал/моль) [1О]. Выполненные нами исследования образцов Al
и А2 методом дериватографии показали, что введение примесей приво

дит к упрочению связи воды с поверхностью.

По данным работы [11], вода повышает работу выхода диоксида

титана при температуре до 403 К, отрицательно заряжая поверхность.

Такие локальные заряженные центры, которые обусловливают а=юе",

могут наряду с действием свободных электронов ухудшать фотоустой

чивость пигмента.
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ПРОЦЕССА ОКИСЛЕНИЯ NiNb
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Соединение NiNb образуется по перетектической реакции при 12950
[1]. При 11000 оно гомогенно в интервале 50-54 ат. О/О Nb и согласно

[2] имеет структуру типа W6Fe7. Ранее была изучена кинетика окисле-

ния NiNb на воздухе при 600-10000 ('t=1-10 ч) [3]. В данной ра-
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