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Электрохимическим методом синтезированы пористые структуры ТiО2 с 

нановключениями соединений углерода, исследованы их спектральные 

характеристики, установлены повышенная фоточувствительность и ка-

талитическая активность в процессе электровосстановления кислорода. 

Електрохемічною методою синтезовано пористі структури ТiО2 з наноу-

крапленнями сполук вуглецю, досліджено їх спектральні характерис-

тики, встановлено підвищену фоточутливість і каталітичну активність 

в процесі електровідновлення кисню. 

Porous structures of ТiО2 with nanoinclusions of carbon compounds are 

synthesized by the electrochemical method; their spectral characteristics 

are investigated; increased photosensitivity and catalytic activity during 

oxygen electroreduction are revealed. 

Ключевые слова: оксид титана, наноструктуры углерода, фоточувстви-
тельность, электрокатализ. 

(Получено 19 октября 2010 г.)
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

Интерес к мезопористому оксиду титана в значительной степени 

связан с его фотохимической активностью. Этот нетоксичный по-
лупроводник с шириной запрещённой зоны 3,2 эВ активно окисля-
ет органические соединения до СО2 и Н2О. Он принадлежит к пер-

спективным фотокатализаторам, которые можно использовать для 

очистки воды и воздуха от органических токсинов, а также для со-
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здания способных к самоочистке антибактериальных покрытий [1]. 

Одним из эффективных приёмов получения фотокаталитических 

слоёв является золь—гель-метод осаждения на подложке наноча-
стиц TiО2 из тетрахлорида титана с последующим отжигом [2]. Ак-
тивность фотокатализатора на основе TiО2 определяется главным 

образом его кристалличностью, фазовым составом, размером ча-

стиц, величиной доступной поверхности. Распространённым спосо-
бом модифицирования TiО2 является допирование ионами метал-
лов. При этом происходят изменения микроструктуры и оптиче-
ских свойств оксида титана. Допанты также влияют на динамику 

носителей заряда, что может приводить к увеличению фотокатали-
тической активности материала [3]. 
 Целью данной работы, предваряющей дальнейшее изучение по-
лученных электрохимическим методом наноструктурных компози-
тов титан/оксид титана/углерод, является исследование фотоак-
тивности и электрокаталитических характеристик оксидированно-
го титана с нановключениями углерода в порах и на поверхности 

оксидного слоя. 

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Исследованы три вида материалов на основе титановой фольги, а 

именно: образец 1 – титан, анодно-оксидированный в сернокис-
лотном электролите в течение 3 час при комнатной температуре, 

напряжении 20 В; образец 2 – оксидированный титан с нановклю-
чениями углерода в порах оксидного слоя; образец 3 – отличался 

от образца 2 тем, что фрактальные углеродные наноструктуры ча-
стично покрывали поверхность оксидного слоя титана. В данной 

работе углеродные наноструктуры формировались на поверхности 

титановых электродов в ходе их анодного пассивирования путём 

электрохимической дегидроциклизации аренов, как описано в [4]. 

После завершения электрохимической обработки электроды про-
мывали дистиллированной водой и высушивали на воздухе. 
 При добавлении в электролит 3—5 масс.% органического соеди-
нения класса аренов в пористом оксидном слое появляются элек-
тропроводные углеродные включения. Их размеры сопоставимы с 

диаметром пор, т.е. имеют порядок сотен нанометров. Нанокомпо-
зитные материалы такого рода представлены образцом 2. 
 Для получения образца 3 некоторое количество ароматического 

углеводорода (марки «х.ч.», «ч.д.а») вводится в околоанодное про-
странство электрохимической ячейки над слоем электролита. В 

диапазоне напряжений 50—70 В на поверхности оксидированного 

анода наблюдаются локальные искровые разряды, которые иници-
ируют реакцию дегидроциклизации арена, что проявляется в за-
рождении и дальнейшем разрастании фрактальных углеродных 
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структур [5]. Толщина образующихся углеродных слоёв возрастает 

с увеличением приложенного напряжения. 
 Геометрическое строение образцов исследовано методом скани-
рующей электронной микроскопии (ULTRA 55). 
 Состав поверхностного слоя материалов проанализирован мето-
дом вторичной ионной масс-спектрометрии (ВИМС МХ7304А, про-
изводства АО «SELMI», г. Сумы, Украина). 
 Электрокаталитическую активность материалов в процессе вос-
становления кислорода изучали по вольт-амперным зависимостям, 

измерявшимся в потенциодинамическом режиме с использованием 

электрохимического стенда на базе ПК, имеющего такие характери-
стики: измеряемые токи 2⋅10—9—10—1

 А, скорость развёртки потенци-
ала 0,01—50 мВ⋅с—1, диапазон изменения потенциала рабочего элек-
трода −4—+4 В. Электрохимические измерения выполняли по трёх-
электродной схеме в ячейке с разделёнными катодным и анодным 

пространствами. В качестве рабочего электрода использовали полу-
ченные плёнки TіO2 на титановой подложке. Как вспомогательный 

электрод использовали платину, электродом сравнения служил 

хлорсеребряный электрод (ХСЭ). Измерения выполняли в 0,9% рас-
творе NaCl. 
 Фоточувствительность электродов определяли по спектрам фото-
электрохимического тока в интервале длин волн 250—600 нм. Ис-
следования выполняли в кварцевой электрохимической ячейке при 

освещении образцов ксеноновой лампой высокого давления ДКСШ-
500, свет модулировался с частотой 20 Гц, проходил через моно-
хроматор и фокусировался на полупроводниковом электроде. 

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

На рисунке 1 показаны особенности пористой структуры поверх-
ностного слоя оксидированного титана. Видно, что диаметр, прони-
зывающих оксидную плёнку тонких пор, варьируется в диапазоне 

100—300 нм. Рельефная внешняя поверхность оксидной плёнки фак-
тически представляет собой более крупные (примерно, на порядок) 
открытые мезопоры, то есть наблюдается наномезопористая струк-
тура. 
 В процессе отмывания и высушивания материалов примеси во-
дорастворимого электролита удаляются из порового пространства, 

а модифицирующие углеродные структуры фиксируются в порах. 
 Методом вторичной ионной масс-спектрометрии выполнен срав-
нительный анализ поверхности образцов синтезированных титано-
вых материалов. Спектр вторичных ионов образца 2 представлен на 

рис. 2. Первичные ионы – Ar, EAr = 90, IAr = 15 мкA. 
 На масс-спектрах всех материалов максимальную интенсивность 

имеет сигнал Ті
+, m/z = 48, и его изотопы с массовыми числами 46 
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слой исследованных материалов является наноструктурным. Такой 

вывод согласуется с данными электронной микроскопии о нано-
мезопористой структуре поверхностного слоя образцов оксидиро-
ванного титана и показателями повышенной активности этих мате-
риалов в фото- и электрокаталитических процессах. Дальнейшей 

задачей в развитии данного направления исследований будет выяс-
нение механизма фотоэлектрохимической активности композитов 

и разработка методов стабилизации полученных систем Tі/TіO2/С в 

фотохимических и электрокаталитических процессах. 

4. ВЫВОДЫ 

Сформированный вследствие анодного оксидирования на поверхно-
сти титана пористый оксидный слой с включениями углеродных 

наноструктур обладает повышенной фоточувствительностью и 

электрокаталитической активностью в процессах восстановления 

кислорода. Такие композитные материалы могут иметь практиче-
ское применение в фотоэлектрохимических и сенсорных системах. 

Работа выполнена в рамках целевой комплексной программы фунда-
ментальных исследований НАН Украины «Фундаментальные про-
блемы наноструктурных систем, наноматериалов, нанотехнологий». 
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