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Берілген Т температурадағы нөлдік қысым тепе-теңдік көлемі V (T),  V және көлемге 
қатысты F QHA (V; T) азайту арқылы, Т-ны белгіленген параметр ретінде сақтау арқылы 
алынады. Көлем температура V (T) қатынасы, көлемдік жылулық кеңею коэффициенті αV (T) 
келесі түрде алынады: 
αV (T ) = 1 /V (T ) (∂V (T )/ ∂T )P=0 (2) 
Кубтық кристалдар үшін сызықтық термиялық кеңею коэффициенті αl (T) әдетте αl (T) = αV (T) / 
3 болып саналады. 

Талқыланған мәліметтерді қолдана отырып, керамикалық кристал торларына жоғары 
қысым мен температураның әсерлері қарастырылған. Сала бағытында зертеу жұмыстары 
көбейген сайын, қолданыс аясы да кеңейген. 
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Фотокатализ изучается уже долгое время для примения в чистой энергетике и 

окружающей среде. Последние два десятка лет отмечены интенсивным ростом числа примений, 
основанных на фотокатализе, при этом был разработан широкий спектр систем материалов [1-
4]. Фотокатализ интересен тем, что позволяет получать водород из воды, используя солнечную 
энергию [5]. Помимо этого, значительный интерес вызывает конверсия 2CO  в углеводороды 
(топливо), поскольку является одним из решений проблемы выбросов 2CO  во всем мире [6,7]. 
Фотокатализ не только производит чистую энергию, но и имеет ряд перспективных примений в 
области защиты окружающей среды. Некоторые из примений включают уменьшение летучих 
органических соединений для чистки воды [8], бактерицидное и антимикробное действие [9-11], 
азотфиксацию в сельском хозяйстве [15], обесцвечивание промышленных красителей [12-14] и 
удаление загрязнителей воздуха x xNO SO  [16-19]. Эти приложения способствовали разработке 
различных систем материалов, подходящих для конкретных применений. Несмотря на то, что 
материалы на основе 2TiO  наиболее изучены для фотокаталитических примений, тройные и 
другие сложные оксидные системы все чаще исследуются в качестве фотокатализаторов. Среди 
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различных классов изучаемых материалов фотокатализаторы на основе перовскитов отличаются 
уникальными фотофизическими свойствами и обладают значительными превосходствами. 

Перовскиты относятся к классу соединений, представляющих общую формулу 3ABO . 
Как правило, в этой кристаллической структуре участок А занят большим катионом, в то время 
как участок В занят меньшим катионом. Перовскиты – одно из важнейших семейств 
материалов, отличаюшихся свойствами, пригодными для множества различных 
технологических примений [20]. Перовскитные соединения, такие как  3 3 3,  ,  PbZrO BaTiO PbTiO , 
наиболее часто используемые пьезоэлектрические соединения [21]. Тонкие пленки 3BiFeO  
проявляют мультиферроичное поведение [22], в то время как такие соединения, как 3SrTiO , 
продемонстрировали отличные фотокаталитические свойства [23,24]. Происхождение таких 
свойств обусловлено кристаллической структурой перовскитов. Кристаллическая структура 
перовскита имеет угловые соединенные октаэдры 6BO  и 12 кислородно-координированных 
катионов А, расположенных между восемью октаэдрами 6BO  (рис.1). Совершенная структура 
октаэдрической связи приводит к кубической решетке. Однако из-за различия в ионных 
радиусах и электроотрицательности катионов участков А и В происходит наклон октаэдров, что 
ведет к образованию структур с более низкой симметрией. Как видно из кристаллической 
структуры, катионы В участка сильно связаны с кислородом (или любым другим анионом), в то 
время как катионы А участка относительно более слабо взаимодействуют с кислородом. В 
зависимости от типа катионов, занимающих участки решетки, эти взаимодействия могут быть 
изменены, чтобы получить различную геометрию кристаллов перовскита. 

 
Рисунок - 1 Кристаллическая структура простого перовскита, а) BaTiO3 и б) двойной 

перовскит 2 2 6Na Ta O ( красный: кислород, зеленый и фиолетовый:участок катиона, серый и 
синий: октаэдры 6BO ) [27]. 

 
К примеру, различие в степени наклона октаэдров ведет к возникновению различных 

кристаллических полей, что вызывает различные электронные и оптические свойства. Степень 
наклона может привести к изменениям в полосовой структуре свойствах переноса электронов и 
дырок, фотолюминесценции и диэлектрическом поведении [25,26]. С точки зрения 
фотокатализа перовскитные структуры могут хначительно превосходить соответствующие 
бинарные оксиды в силу ряда причин. Во-первых, перовскиты могли бы предложить 
благопрятные граничные потенциалы зон, допускающие различные фотоиндуцированные 
реакции. Например, если сравнивать с бинарными оксидами, то ряд перовскитов обладает 
достаточной энергией катодной зоны проводимости для выделения водорода. Во-вторых, 
катионы участков А и В в решетке обладают более широкими возможностями для 
проектирования и изменения зонной структуры, а также других фотофизических свойств. В 
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случае двойных перовскитов, таких как 2 2 6A B O , стехиометрическое занятие двух катионов в 
участке В, как известно, полезно для фотокатализа видимого света. В-третьих, некоторые 
исследования показали что можно сочетать такие эффекты, как сегнотоэлектричество или 
пьезоэлектричество, с фотокаталитическим эффектом для улучшения фотокаталитической 
активности. Перовскитные фотокатализаторы были довольно хорошо изучены, поскольку 
имеют перспективу быть активными в видимом свете.  

Фотокатализ – это процесс, использующий энергию, поступающую от падающего 
излучения, и каталитические свойства поверхности материала для проведения и ускорения 
определенных химических реакций. На данный момент изучены многочисленные химические 
реакции, которые потенциально полезны в производстве энергии и очистке окружающей среды. 
Понимание механизма фотокаталитичесих реакций играет огромную роль в проектировании и 
разработке новых фотокаталитических материалов. На рисунке 2 показаны уровни 
восстановления и окисления некоторых распространенных фотокаталитических реакций 
применительно к вакууму и нормальному водородному электроду. Отмечается, что эти значения 
дают представление только о термодинамической осуществимости реакции. Видно что для 
реакции востановления энергия (фотовозбужденного) электрона должна быть выше (по шкале 
абсолютного вакуума), чем окислительно-восстановительный уровень. Поэтому СВ 
фотокатализатора должен быть расположен на более высоком энергетическом значении, чем 
интересующая реакция восстановления. 
 

 
Рисунок 2 -  Энергетические уровни некоторых важных фотокаталитических реакций по 

отношению к NHE при рН = 0 [27]. 
 

Одной из наиболее изученных реакций является прямое расщепление воды на водород и 
кислород. На рисунке 3 демонстрируется схема реакции расщепления воды по 4-фотонной 
модели [28]. 
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Рисунок 3 -  Схема реакции расщепления воды на поверхности фотокатализатора и 

зонная диаграмма [29]. 
 
Это реакция приводит к выделению молекулы кислорода и 4 протонов. Затем протоны 

мигрируют к местам фотовозбуждения электронов, образуя молекулы водорода  
 

2 2 22 2 234 /H O H O H kJ molo � '  �               (1) 

2 22 4H O H O�o �                                             (2)                                

   
24H 4 2e H� �� o                                               (3) 

 
Выделение водорода и кислорода с использованием солнечного света считается одним из 

наиболее перспективных способов получения водорода в качестве чистого и возобновляемого 
топлива. Подобно молекуле воды, другие молекулы также разлагаются в процессе фотокатализа. 
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