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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Оксид индия (In2O3) получали из азотнокисло-

го индия осаждением аммиаком при комнатной
температуре. Осадок фильтровали и промывали
водой, затем сушили на воздухе при температуре
400 К. Для полного удаления анионов  осадок
прогревали на воздухе при температуре 570 К в те-
чение 1.5 ч, а затем прокаливали при 700 К в тече-
ние 2 ч. Полученный порошкообразный оксид
индия имел удельную поверхность 4 м2/г с разме-
рами пор от 22 Å до 50 Å.

Изучаемые образцы In2O3 состояли из одной
фазы кубической сингонии с параметром элемен-
тарной ячейки а равном 10.570 Å. Измеренный в
работе [1] параметр а для наноструктурированной
тонкой пленки In2O3 равнялся 10.09 Å.

Фазовый состав образцов In2O3 определяли
методом рентгенофазового анализа на дифракто-
метре “Shimadzu XRD-6000” c использованием
CuKα-излучения (  = 1.5418 Å) без фильтра. Ана-
лиз фазового состава проведен с помощью баз
данных PCPDFWIN и программы полнопро-
фильного анализа POWDER CELL 2.4 и PDF 4+.

Определение параметров пористой структуры
и удельной поверхности материалов проводили с
помощью автоматического анализатора “TriStar
II 3020 Micromeritics” (США) методом многото-

чечного измерения по низкотемпературной ад-
сорбции азота. Перед определением удельной по-
верхности образцы дегазировали в вакууме 1 ×
× 10–4 Па при температуре 473 К в течение 2 ч.

Образцы наносили из водной суспензии в виде
тонкого слоя на стенки реактора из оптического
кварца, по конструкции представляющего аналог
абсолютно черного тела.

Состав газов, выделяющихся с поверхности об-
разцов, контроль чистоты, используемых газов, и
анализ продуктов реакции проводили конденса-
ционным и масс-спектрометрическим (с помо-
щью масс-спектрометра АПДМ-1) методами.

Для освещения образцов применяли освети-
тель ОСЛ-1 с ртутной лампой ДРШ-250 и тепло-
вым водяным фильтром. Для выделения опреде-
ленных участков спектра излучения ртутной лам-
пы использовали интерференционные фильтры.

Квантовый выход фотоадсорбции или фотока-
талитического окисления определяли, как отно-
шение числа фотоадсорбированных молекул или
числа прореагировавших молекул моноксида уг-
лерода к числу поглощенных квантов в началь-
ный момент времени освещения.

Спектры диффузного отражения регистриро-
вали на спектрофотометре SPECORD M-40.

Более подробно методика эксперимента при-
ведена в работе [2].
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные образцы оксида индия выдержи-
вали длительное время на воздухе и затем снима-
ли спектры поглощения.

Спектр поглощения порошкообразного окси-
да индия, длительное время выдержанного на
воздухе, приведен на рис. 1, кривая 1. В отличие
от спектров поглощения порошкообразного ди-
оксида титана, полученного диспергированием
монокристалла рутила [3], и спектра поглощения
плазмотронного непористого оксида цинка [4]
(рис. 1, кривые 2 и 3, соответственно), спектр по-
глощения оксида индия не имеет области резкого
увеличения поглощения.

Согласно спектру для оксида индия (рис. 1)
поглощение начинается с 2.4 эВ и соответствует
непрямым электронным переходам [5, 6]. Затем
следует полоса поглощения (энергия квантов
>2.9 эВ), связанная с переходами электронов с
потолка валентной зоны на дно зоны проводимо-
сти, разрешенные после снятия запрета на эти пе-
реходы из-за приготовления наноструктуриро-
ванных образцов оксида индия [6, 7]. Прямые
разрешенные переходы для In2O3 наблюдаются
при энергиях больших 3.75 эВ [7, 8].

Особенность оксида индия в том, что в его спек-
тре поглощения, наряду с собственным поглоще-
нием, связанным с прямыми электронными пере-
ходами, наблюдается собственное поглощение,
связанное с непрямыми электронными перехода-
ми. В результате непрямых переходов, так же, как
при прямых переходах, происходит образование
подвижных электронов в зоне проводимости и по-
движных “дырок” в валентной зоне оксида индия.
Поглощение, связанное с непрямыми электронны-

ми переходами, имеет меньшую величину, чем по-
глощение в результате прямых переходов [9].

Для наблюдения фотоадсорбции и фотодесорб-
ции газов достаточно поглощения квантов излуче-
ния с последующим образованием или свободных,
подвижных электронов в зоне проводимости, или
“дырок” в валентной зоне [10]. Однако для проте-
кания фотокаталитических реакций необходимо
совместное образование и электронов в зоне про-
водимости, и “дырок” в валентной зоне [11].

В отсутствие освещения при комнатной тем-
пературе с поверхности микрочастиц оксида ин-
дия, выдержанного длительное время на воздухе,
выделяются, в основном, вода (порядка монослоя
поверхности оксида индия) и углекислый газ
(~10% монослоя), а также, в небольшом количе-
стве моноксиды углерода и азота (~1%). По усло-
виям эксперимента вода остается в реакционном
объеме, а диоксид углерода частично откачивается.

Исследование фотоадсорбции кислорода на
поверхности оксида индия показало, что область
фотоадсорбционной активности больше спек-
тральной области поглощения (рис. 2, кривая 1).
Оксид индия имеет длинноволновый край спектра
действия фотоадсорбции кислорода при длинах
волн около 2 эВ (рис. 2, кривая 2). Максимум спек-
тральной зависимости квантового выхода фото-
адсорбции кислорода на In2O3 находится в обла-
сти энергий квантов около 2.9 эВ. Край погло-
щения In2O3 соответствует энергии фотонов
около 2.4 эВ. Таким образом, длинноволновая гра-
ница фотоадсорбционной активности выходит за
длинноволновый край поглощения оксида ин-
дия. Максимум активности лежит в области по-
глощения, связанного с непрямыми переходами.
Падение квантового выхода фотоадсорбции в об-
ласти поглощения, связанного с прямыми пере-

Рис. 1. Спектры поглощения относительно порошкообразного оксида магния: 1 – оксид индия(III); 2 – диоксид ти-
тана из монокристалла рутила; 3 – непористый оксид цинка.
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ходами, вероятно, происходит из-за резкого
уменьшения площади освещаемой поверхности
частиц порошкообразного In2O3 при переходе в
область более эффективного собственного погло-
щения из-за увеличения коэффициента поглоще-
ния квантов излучения.

Фотоадсорбция кислорода на оксиде индия
имеет воспроизводимый характер в случае, если
перед фотоадсорбцией оксид прогревали в вакуу-
ме ~10–3 Па в течение 1 ч при температуре 680 К.

Характеристикой активности фотокатализато-
ра является спектральная зависимость квантово-
го выхода фотокаталитической реакции. Как
удельная активность для реакций темнового ката-
лиза [12], так и квантовые выходы фотокаталити-
ческих реакций, главным образом, определяются
химическим составом поверхности катализатора.
Наиболее существенные изменения химического
состава поверхности катализатора происходят в ре-
зультате взаимодействия катализатора с реакцион-
ной смесью и продуктами реакции. В начальный
период освещения скорость фотокаталитического
окисления СО уменьшается из-за установления
квазистационарного состояния поверхности окси-
да металла [13] в присутствии стехиометрической
смеси 2СО + О2. Измерение фотокаталитической
активности оксида индия в реакции окисления мо-
ноксида углерода проводилось после достижения
оксидом индия стационарной активности.

На рис. 2 представлены спектральные зависи-
мости квантовых выходов фотоиндуцированных
процессов на оксиде индия. Фотокаталитическое
окисление моноксида углерода наблюдается при
энергии квантов более 2.4 эВ, т.е. в полосе соб-

ственного поглощения, связанного с непрямыми
переходами в оксиде индия (спектр диффузного
отражения оксида индия на рис. 2, кривая 1).

Фотокаталитическое окисление моноксида уг-
лерода в этой полосе поглощения характеризует-
ся малой отрицательной энергией активации
(около одной ккал/моль), что хорошо согласуется
с предлагаемым в работе [14] механизмом фото-
каталитического окисления, согласно которому
взаимодействие моноксида углерода происходит
с поверхностным решеточным кислородом в мо-
мент его разрядки подвижной свободной “дыр-
кой” валентной зоны оксида металла. Первый
порядок реакции фотокаталитического окисле-
ния по моноксиду углерода при освещении моно-
хроматическим светом с энергией 2.84 эВ также
соответствует такому механизму.

Спектральная зависимость фотокаталитиче-
ского окисления моноксида углерода на In2O3
(рис. 2, кривая 3) относится к спектрам действия
двух процессов. В областях непрямых переходов
In2O3 (энергии квантов <2.9 эВ) и прямых перехо-
дов (>2.9 эВ) она характеризует процесс фотоката-
литического окисления моноксида углерода. Для
оксида индия квантовый выход в полосе непрямых
переходов существенно больше квантового выходa
в полосе прямых электронных переходов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обнаружена фотокаталитическая активность

оксида индия(III) в реакции окисления монокси-
да углерода при поглощении квантов света из об-
ласти непрямых электронных переходов в оксиде

Рис. 2. Спектральные зависимости: 1 – поглощения оксида индия относительно оксида магния; 2 – квантового выхо-
да фотоадсорбции кислорода; 3 – квантового выхода фотокаталитического окисления моноксида углерода.
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индия (энергии квантов <2.9 эВ). Определены
квантовые выходы и спектральные зависимости
квантовых выходов фотокаталитического окисле-
ния моноксида углерода и фотоадсорбции кисло-
рода. Исследованы адсорбционные, фотоадсорб-
ционные и фотокаталитические свойства микро-
частиц оксида индия.
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