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В литературе нет полной ясности относительно того, какие парам аг
нитные центры и при каких условиях наблюдаются в SnO2. И з опублико
ванных работ [I—9] следует, что образование различных ион-радикаль- 
ных форм адсорбированного кислорода на поверхности оксидных катали
заторов наблюдается только тогда, когда катализатор перед адсорбцией 
кислорода был предварительно восстановлен, как  правило, при достаточ
но высокой температуре. В спектрах ЭП Р SnO2 и TiO2 с частично восста
новленной поверхностью в некоторых условиях наряду с сигналами ани
он-радикалов фиксируются один или два триплетных сигнала с g i >  
> ё е ,  §2 — Se и g 3< g e, природа которых окончательно не установлена 
[I, 3, 5, 7— 10]. Высказаны предположения о принадлежности таких сиг
налов различным парамагнитным формам адсорбированного кислорода 
(O2 или 0+[Ю— 13], 0Т[8], 0 _[9]); электрону, локализованному на дефек
те решетки в присутствии адсорбированного кислорода [7]. С учетом зн а 
чений g'-факторов (gi,3= g e± ^ /A ,  где X — константа спин-орбитального 
взаимодействия, А — расщепление между уровнями) наиболее обосно
вано отнесение таких триплетных сигналов к адсорбированным положи
тельно заряженным частицам O2" или О+, стабилизация которых на по
верхности оксидов объясняется действием ионного кристаллического 
поля. Отмечается, что стабилизированные решеткой частицы O2" (0+) не 
равнозначны таким частицам в обычном их понимании и существующим 
в газовом разряде. Авторы [10, 11] рассматривают их как it-комплекс ад 
сорбированного кислорода с ионами металла, в котором электрон адсор
бированного кислорода смещен к иону металла (М+«-6—О ^ 6)-

В случае TiO2, полученного осаждением из водного раствора с исполь
зованием 14N H 3 и 15N H 3, доказано, что триплетные сигналы с g i= 2 ,0 2 2 ,  
g 2=  1,9999, g 3=  1,977 и g i= 2 ,0 2 4 ,  g 2= 2 ,0 0 2 ,  ĝ3=  1,98 принадлежат не 
O 2" или М+л—6—O2"6-3 радикалам N O h NO;]-  соответственно, образую 
щимся при термо- или фотоокислении следов аммиака на поверхности 
TiO2 [15, 16]. Этот же вывод подтвержден в опытах по адсорбции на TiO2 
молекул 14NO, 15NO, 14NO2, 15NO2. Наличие в спектрах ЭП Р сверхтонкого 
расщепления от ядер азота свидетельствует о локализации неспаренного 
электрона на атоме азота. Д ля  SnO2 подобное исследование не проводи
лось. Между тем получение информации о природе парамагнитных цен
тров в SnO2 представляет интерес для лучшего понимания механизма к а 
талитических процессов на поверхности диоксида олова и выявления ти
пичных эффектов влияния условий получения SnO 2 и других оксидов на 
состояние их поверхности.

В данном исследовании ставилась задача выяснить, принадлежат ли 
триплетные сигналы в SnO2 с g i > g e, g 2 — g e, g 3< g e  адсорбированным 
формам кислорода или азотсодержащим радикалам. С этой же целью ме
тодом ЭП Р исследованы образцы диоксида олова, полученные осаждени
ем аммиаком и щелочью (КОН, NaOH) из SnCl4 с последующей сушкой 
при 370 К и прокаливанием на воздухе [17].

Спектры ЭП Р регистрировались на спектрометре ERS-220 в виде пер
вой производной кривой поглощения на частоте 9,2—9,4 ГГц при 77 и 
300 К. Значения g -факторов измеряли по линии Д Ф П П  с использованием 
ЯМР-магнитометра M I-110R. И К  спектры в области 400—4000 см-1 ре
гистрировались на спектрометре Specord-75IR. Образцы для съемки го
товились прессованием с KBr.
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Установлено, что диоксид олова, синтезированный с помощью ам м иа
ка, после прокаливания на воздухе при 770—970 К в течение 2 ч дает 
спектр Э П Р  (рис. I а, 6 ), который представляет собой наложение трех 
триплетных сигналов: gj =  2,018, £ ”  =  2,025, g ]11 2 ,031, 111 == 2,002 —
— 2,003, g |  == 1,989, g l 1 =  1,981, g^11 =  1,974. Отнесение линий к отдель
ным парамагнитным центрам произведено на основании данных Э П Р  
образцов SnO 2, термообработанных в вакууме и на воздухе, позволив
ших выявить различную стабильность сигналов I— III при разных усло
виях термообработки.

Сигнал I появляется после прокаливания па воздухе SnO2 при 470 К, 
а сигналы II и III  — при 770 К, максимальную интенсивность сигналы 
I— III имеют после прокаливания образца SnO 2 на воздухе при 770 К. 
Сигнал II, имеющий малую интенсивность в SnO2, прокаленном при 
770—970 К, исчезает после термообработки ( I —2 ч) на воздухе при 
1070 К (см. рис. I, в).

Термовакуумирование образцов SnO 2 при 720 К в течение 2 ч при 
остаточном давлении 1,33-10-2 Па, прокаленных при 1070 К на воздухе, 
приводит к увеличению в два раза  интенсивности сигналов I и III. При 
дальнейшем прогреве в вакууме при 1020— 1070 К в течение 0,5— I ч сиг
нал I исчезает, интенсивность сигнала III при этом возрастает и появля
ется дополнительный сигнал IV с =  2,042, g Izv = 2 , 0 0 2 — 2,003, g \v =  
=  1,962 (рис. 2). Одновременно в спектре появляется серия сигналов в 
области значений g < . g e■ Эти сигналы в данной статье не анализируются.

С возрастанием температуры прогрева в вакууме до 1170 К (0,5 ч) 
интенсивность сигналов снижается в десять раз, в то лее время качествен
ные изменения в характере спектра не происходят. Контакт с воздухом 
при комнатной температуре не изменяет спектр термовакуумированного 
образца SnO2, однако после прогрева при 570 К на воздухе (I ч) сигналы 
III и IV исчезают. Дальнейшее повышение температуры термообработки 
на воздухе до 770— 1070 К приводит к появлению сигнала I, но значитель
но (в четыре раза) меньшей интенсивности, чем в исходном, прокален
ном только на воздухе образце диоксида олова.

Полученные результаты по характеру изменения спектров при различ
ных воздействиях свидетельствуют об отсутствии в спектрах сверхтонкой 
структуры от изотопов олова, имеющих ядерный спин 1/2. Заметим, что 
по имеющимся в литературе сведениям [2, 7] на поверхности диоксида 
олова неоднократно наблюдалась стабилизация различных парам агнит
ных форм кислорода, при которой в спектрах не проявляется сверхтонкое 
расщепление от ядер изотопов олова.

О принадлежности сигналов I— IV к кислородным радикалам свиде
тельствует наблюдаемое увеличение их интенсивности при термовакууми- 
ровании образцов SnO2. Интенсивность сигналов от радикалов NO и 
NO2'  уменьшается при вакуумировании TiO2 в результате их десорбции 
с поверхности. Радикалы  NO и NO2"- , наблюдаемые на TiO2 [16], такж е 
отличаются меньшей термостабильностью, чем полученные нами п а р а 
магнитные частицы в SnO2. Снижение интенсивности сигналов I и III 
после термической обработки SnO2 свыше 770 К такж е может свидетель
ствовать о принадлежности этих сигналов адсорбированному кислороду. 
Известно [18], что при температуре свыше 770—800 К происходит интен
сивная десорбция кислорода с поверхности SnO 2.

В диоксиде олова, полученном осаждением не аммиаком, а щелочью 
(КОН, N aO H ), после термообработки на воздухе при 1070 К ( I —2 ч) 
сигналы ЭП Р отсутствуют. Они не регистрируются и после пропитки т а 
ких образцов растворами аммиака или KNO2 с последующим дополни
тельным прогревом при 770 К, как это имеет место в случае TiO2. О д н а
ко при добавлении аммиака в гидрозоль диоксида олова полученный 
осаждением как щелочью, так и аммиаком, образующийся после сушки
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и термообработки диоксид олова дает спектр ЭП Р, содержащий сигналы 
III и IV; сигналы I и II при этом отсутствуют. Введение аналогичным об
разом в гидратированный диоксид олова KNO2 не приводит к появлению 
сигналов ЭП Р. В случае TiO2, как известно из [15, 16], воздействие ам 
миака и нитрита приводит к формированию одинакового спектра ЭП Р, 
состоящего нз двух триплетных сигналов с g'-факторами: g5 =  2,024, g 2 =  
=  2,002, g\  =  1,980, g ”  =  2,022, g ”  =  1,999, g ”  =  1,977.

Диоксид олова, осажденный аммиаком и щелочью, дает одинаковые 
П К  спектры, в которых присутствуют полосы поглощения в области 
1613— 1695 см-1, характерные для молекулярных адсорбированных форм 
кислорода. Присутствие N H + -ионов фиксируется в П К  спектрах (1437— 
1353 см-1) только в гидратированном диоксиде олова до его термообра
ботки. В И К  спектрах исследовавшихся нами образцов SnO2 отсутствуют 
полосы поглощения, которые можно было бы приписать нитратным или 
нитритным поверхностным соединениям.

Рис. I. Спектры Э П Р  образцов  S n O 2, полученных термообработкой  
на в оздухе  при 770 (а ) ,  970 (б) и 1070 К (в)

Рис. 2. Спектр Э П Р  S n O 2, полученного путем последовательной тер
мообработки на в озд ухе  (1070 К, 2 ч) и в вакууме (1070 К, I ч,

1,33' IO-2 П а  при 720 К)

Из приведенных результатов следует, что в SnO2, полученном при 
различных условиях термообработки, наблюдается несколько (до четы
рех) триплетных сигналов. Полученные экспериментальные данные по
зволяют отнести триплетные сигналы с указанными параметрами g -тен
зора к разновидностям адсорбированного в л-форме молекулярного кис
лорода, стабилизированного на ионах олова. Величины g -факторов ( g i >  
> -g e, g 2 ~  g e> g 3< g e )  этих сигналов свидетельствуют о смещении элек
тронной плотности в таких я-комплексах кислорода с ионами олова в
сторону металла.

Количество наблюдаемых нами разновидностей таких парамагнитных 
форм кислорода и их параметры зависят от условий термообработки 
SnO2, определяющих характер и степень восстановленное™ поверхности 
диоксида. Характерной особенностью я-комплексов с эквивалентными
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атомами кислорода является зависимость величины анизотропии g -ф ак
тора от зар яда  катиона, являющегося центром адсорбции кислорода [6]. 
Полученные нами результаты согласуются с этим утверждением и я в л я 
ются дополнительным свидетельством того, что триплетные сигналы при
надлежат разновидностям я-связанных форм адсорбированного кислоро
да, стабилизированных на катионах, различающихся величиной эф ф ек
тивного заряда.

При термообработке на воздухе образцов SnO2, содержащих неболь
шое количество аммиака, в спектрах преобладает по интенсивности сиг
нал I с наименьшей анизотропией g -фактора. Высокотемпературная в а 
куумная обработка, при которой имеет место значительное восстановле
ние поверхности SnO 2 в результате удаления решеточного кислорода, при
водит к исчезновению сигналов I и II и стабилизации сигналов III и IV 
с большей анизотропией g -фактора. Аналогичный спектр Э П Р  с сигнала
ми III и IV наблюдается после термообработки на воздухе гидратирован
ного диоксида олова с большим избытком аммиака, что может свидетель
ствовать о возможности частичного восстановления поверхности SnO 2 
в результате участия при высокой температуре решеточного кислорода 
в окислении аммиака, адсорбированного на поверхности SnO 2. Это дол
жно приводить к обеднению поверхности оксида кислородом и возникно
вению нестехиометрических ионов олова. Такое предположение подтвер
ждается появлением в спектре Э П Р  образцов, подвергнутых термообра
ботке в вакууме или в присутствии избытка аммиака, сигналов ЭП Р, свя
занных с образованием анионных вакансий (сигналы в области g < g e)-

Отсутствие сигналов ЭП Р от образцов, полученных с использованием 
щелочи, может быть связано с тем, что при термообработке таких о б р аз
цов на воздухе не происходит восстановления их поверхности с образова
нием нестехиометрических ионов олова в результате обеднения поверхно
сти SnO2 кислородом.

Таким образом, полученные нами экспериментальные результаты сви
детельствуют о том, что в SnO 2 триплетные сигналы с g i > g e, g 2 — g«, 
g 3 < g e  принадлежат я-связанным формам кислорода с ионами олова, 
в которых электрон кислорода частично смещен к иону металла, являю 
щемуся центром стабилизации адсорбированного кислорода.
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У Д К  77 .023 :6 2 1 .793 .3

Т. В. Г А Е В С К А Я ,  А. В. К А П А Р И Х А ,  В. П. Б О Б Р О В С К А Я

О С О Б Е Н Н О С Т И  Х И М И Ч Е С К О Г О  О С А Ж Д Е Н И Я  М Е Д И  
ИЗ Б О Р О Г И Д Р И Д Н Ы Х  Р А С Т В О Р О В

Растворы химического осаждения меди [1] применяются в качестве не
серебряных физических проявителей (ФП) галогенсеребряных фотослоев 
с уменьшенным содержанием серебра. Наиболее перспективным из ис
следованных ФП для практического использования является медный бо- 
рогидридный проявитель.

В данной статье приведены результаты исследования особенностей 
восстановления Cu (II) борогидридом при протекании процесса в ката 
литическом режиме на центрах проявления в фотографических слоях, 
а также в отсутствие каталитически активных центров (в объеме рас
твора) .

Осаждение меди осуществляли на серебро, полученное на малосере
бряной фотопленке ФТ-М (содержание серебра в слое I г/м2, что в 6 раз 
меньше, чем в полносеребряном аналоге), по методике [2], из медноборо- 
гидридного (МБ) раствора: медь сернокислая 0,02—0,3; трилон Б 
(Na2H 2Y) 0,11—0,54; натрий хлористый 0,2; натрий тетраборнокнслый 
0,05; борогидрид натрия 0,004—0,08; гидроксид натрия 0,25—0,5 моль/л; 
pH 10,5— 12,7. Отношение С 2— Ccu(Ii) составляло во всех опытах, в

H 2Y
соответствии с [3], 1,1, за исключением того случая, когда менялась кон
центрация трилона Б. Индукционный период разложения раствора T 0 
в отсутствие каталитической поверхности определяли по появлению твер
дой фазы в объеме раствора на фотоэлектронефелометре ЛМФ-69. Кине
тические кривые каталитического осаждения меди под действием боро- 
гидрида записывали путем непрерывной регистрации оптической плотно
сти D слоя с частицами серебра, величина которой, как установлено нами, 
в интервале плотностей 0,8—2,5* линейно связана с количеством осаж 
денной меди. Этот метод, обладая высокой чувствительностью, позволяет 
фиксировать ранние стадии изменения оптических плотностей и просле
дить за ними в условиях, в которых мелкодисперсное серебро находится 
в реальном фотослое. Вид кинетических кривых осаждения меди на се
ребро и их детальное описание приведены ранее в [2, 4].

Кинетические кривые снимали, когда изменялась концентрация одно
го компонента раствора при фиксированных значениях концентрации 
других и при постоянном pH. Скорость реакции определяли на прямо
линейном участке кинетической кривой по тангенсу угла наклона. Откло
нения регистрируемых значений D  от среднего в параллельных опытах 
не превышали 10 %.

Изучена зависимость скорости осаждения меди и индукционного пе
риода разложения раствора от концентрации компонентов М Б раствора 
и определены эмпирические порядки реакции по основным компонентам, 
которые характеризуют степень влияния концентрации каждого из них 
на скорость процесса. Установлено, что с увеличением содержания соли 
меди от 0,02 до 0,3 моль/л скорость осаждения значительно возрастает 
(рис. I) .  Порядок реакции по C u(II )  составляет 0,95 в интервале концен
траций 0,02—0,09 моль/л и 0,5 при содержании CuSO4 0,09—0,3 моль/л, 
что свидетельствует о том, что скорость процесса в области малых кон
центраций в большей степени зависит от содержания соли C u(II )  в рас
творе. Индукционный период разложения раствора с ростом концентра

* Плотность серебряного изображения, на которое о са ж да л и  медь из раствора, 0,8.
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