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Методом золь-гель синтезу отримано мезопоруваті плівки TiO2, Co/TіO2, Ni/TіO2 та 
Mn/TіO2. З’ясовано, що введення йонів кобальту, нікелю та манґану у плівки нанодисперсного 
TiO2 поліпшує каталітичну активність електродів на їхній основі у реакції електровідновлення 
кисню та в реакції фотовідновлення біхромат-аніона. Виявлено залежність електро- та 
фотокаталітичної активності досліджених плівок від концентрації допанту.  
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Останнім часом інтерес дослідників спрямований на вивчення структурних, 

фотокаталітичних та оптичних властивостей плівок TiO2, модифікованих перехід-
ними металами [1–6]. У цьому разі допування може як поліпшувати [1, 2, 5, 6], так і 
погіршувати [1] фотокаталітичну активність діоксиду титану залежно від методу 
синтезу, ступеня термообробки та природи підкладки [1]. Уведення йонів перехідних 
металів змінює фазовий склад та дефектну структуру діоксиду титану [3, 7]. 
Наприклад, ц [7] з’ясовано, що залежно від молярного співвідношення Ni:Ti і темпе-
ратури термічної обробки можливе формування різних фаз: анатазу, рутилу, титанату 
та оксиду нікелю (II). Автори [1, 8] довели, що властивості TiO2-плівок, допованих 
нікелем, залежать від природи підкладки та температури термічної обробки. Модифі-
кування перехідними металами поліпшує фотокаталітичну активність плівок TiO2 в 
реакції розкладу метилового помаранчевого [1, 5]. Реакційна здатність допованого 
ТіО2 є комплексною функцією концентрації допанту, конфігурації його d-електрон-
них оболонок, положення його енергетичних рівнів у забороненій зоні, розподілу до-
панту на поверхні або в об’ємі зразка. Дослідженню електрокаталітичних властивос-
тей плівок оксиду титану (IV), допованих Co, Ni та Mn, присвячена порівняно неве-
лика кількість праць. Зокрема, у [9] модифікування плівок TiO2 такими перехідними 
металами, як V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, та Cu, призводило до зменшення квантового 
виходу фотоструму порівняно з чистим діоксидом титану. Ця тенденція посилюється 
зі збільшенням концентрації йонів перехідного металу для всіх допованих зразків.  

Наша мета – дослідження впливу модифікування плівок діоксиду титану 
манґаном, кобальтом та нікелем на фотокаталітичні властивості плівок на прикладі 
реакції відновлення біхромату калію в разі УФ-опромінення, а також вивчення ката-
літичної активності цих матеріалів у реакції електровідновлення кисню, що є в основі  
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роботи електрохімічних сенсорів О2, які сьогодні широко застосовуються для визна-
чення концентрації розчиненого кисню як у технологічних процесах, так і в медичній 
практиці. 

Мезопоруваті плівки ТіО2 та ТіО2/М
n+, де М – Co, Ni, Mn, на скляних та тита-

нових субстратах одержано методом темплатного золь-гель синтезу з Ti(OiPr)4 за 
наявності солей металів: Co(CH3COO)2*4H2O, Ni(HCOO)2*2H2O, MnCl2*4H2O, 
С2Н5ОН, Н2О та НNO3. Неіонний триблок співполімер Pluronic F68 використовували 
як темплатний агент, ацетил ацетон – як комплексоутворювач. Співвідношення F68 : 
ацетилацетон : НNO3: Ti(OiPr)4 становило 0,1:1:2:2. З одержаних розчинів витягували 
оптично прозорі плівки методом занурення–витягування (“dip–coating”) зі швидкістю 
витягування 1,5 мм/с. Прожарювали плівки послідовно при 130, 300 та 400 С̊ з вит-
римуванням за максимальної температури протягом двох годин. Концентрації у кін-
цевому продукті для кожного металу становили 1, 3, 5 та 7 %.  

Електрокаталітичну активність досліджуваних електродів у процесі віднов-
лення кисню вивчали за допомогою вольт-амперних залежностей, які вимірювали в 
потенціодинамічному режимі: вимірювані струми – 2·10–9–10–1 А, швидкість розгорт-
ки потенціалу – 0,01–50 мв·с–1, діапазон зміни потенціалу робочого електрода – від  
–4 до +4 В. Електрохімічні вимірювання проводили за трьохелектродною схемою в 
комірці з розділеним катодним і анодним просторами. Як робочий електрод вико-
ристовували плівки TіO2, Co/TіO2, Ni/TіO2, Mn/TіO2, нанесені на титанову підкладку, 
як допоміжний електрод – платину, електродом порівняння слугував хлоросрібний 
електрод (ХСЕ). Вимірювання виконували в 0,9 % розчині NaCl.   

Фотокаталітичну активність зразків досліджено на прикладі реакції фотовід-
новлення біхромату калію за наявності ЕДТА як електрон-донора. Концентрація 
К2Cr2O7 і ЕДТА у розчині становила 2·10–4 і 1·10–4 моль/л, відповідно, рН = 2 доводи-
ли HClO4. Опромінювання (ртутною лампою високого тиску ПРК-1000) проводили в 
кварцовому реакторі з водним контуром для термостатування (20 оС) за вільного 
доступу повітря та постійного перемішування. Ефективність реакції оцінювали за 
зменшенням інтенсивності смуги поглинання 350 нм у спектрі поглинання розчину, 
яка відповідає поглинанню йонів Cr(VI). Спектри поглинання плівок і розчинів до та 
після опромінення реєстрували за допомогою спектрофотометра Lambda 35 UV-Vis 
(Perkin Elmer). Рентгенофазовий аналіз проводили за допомогою рентгенівського 
спектрометра ДРОН-4-07 (СuKα). Масову частку рутилу (Xr) в зразках обчислено за 
формулою [10] 

ra
r IIK

X
+

=
1

1 , 

де Іа та Іr – інтегральна інтенсивність смуг анатазу (101) та рутилу (110), відповідно; 
стала К визначена за допомогою рентгенофазового аналізу комерційного порошку 
(Degussa P-25) з відомим співвідношенням анатаз:рутил = 80:20 і дорівнює 0,79. 

Структурні характеристики. Згідно з нашими попередніми дослідженнями [11, 
12], плівки ТіО2, синтезовані темплатним золь-гель методом, мають розвинену по-
верхню (SВЕТ∼600 м2/г) з широким розподілом пор за розмірами (rеф = 4, 6, 14 нм), 
що, імовірно, є наслідком тенденції до розупорядкування пористої структури плівок 
під час термообробки, та розміром частинок анатазу < 10 нм. 

Оскільки піки, що належать кристалічній структурі анатазу, важко розрізнити 
на фоні аморфного гало в інтервалі 2θ = 20–25о, який належить скляній підкладці та 
аморфній  складовій плівок, то  методом рентгенофазового аналізу досліджено струк- 



 
394 

О. Келип, В. Воробець, Г. Колбасов та ін. 
ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2012. Випуск 53 

 
туру порошків, одержаних з прекурсорів плівок і відпалених до 450 та 650 ºС. По-
рошки, що пройшли термообробку при 450 ºС, не мають у рентгенограмах піків, які 
можуть належати сполукам Co, Ni та Mn, а простежено лише піки анатазу. Згідно з 
літературними даними йони Co2+, Mn3+ і Ni2+ (іонний радіус 72, 80 та 69 пм, відпо-
відно) за незначних концентрацій також можуть входити до кристалічної ґратки ана-
тазу [2], проте не зафіксовано зсувів піків на дифрактограмах порошків, допованих 
Co, Mn і Ni. На відміну від [3], де тонкі TiO2-плівки на скляних субстратах отри-
мували методом магнетронного напилення, не спостерігали зміни міжплощинної від-
стані у кристалічній ґратці діоксиду титану (анатазу) за наявності йонів кобальту (II) 
та нікелю (II).  

З підвищенням температури прожарювання до 650 ºС на рентгенограмах по-
рошків Co/ТіО2, Ni/ТіО2 і Mn/ТіО2 вже за концентрації 5 % спостерігають піки 
CoTiO3, NiTiO3, Mn2O3, відповідно. Це узгоджується з даними [7], де з’ясовано, що 
наявність іонів нікелю впливає на кристалічну структуру TiO2, розмір частинок та 
питому поверхню цього каталізатора.  

Лише у порошках Mn/ТіО2 (5 %) зареєстровано утворення фази рутилу (41 % 
від загальної кількості діоксиду титану), що узгоджується з даними [13], де спосте-
рігали зниження температури фазового переходу анатаз–рутил у допованих манґаном 
плівках TiO2.  

Отже, Co та Ni утворюють у структурі плівок ТіО2 окремі фази титанатів, а у 
Mn-вмісних зразках виявлено фазу Mn2O3, що кристалізуються і простежуються в 
рентгенограмах лише після термообробки при 650 ºС. Також зафіксовано приско-
рення фазового переходу анатаз–рутил через наявність Mn-іонів. 

Електровідновлення кисню. Досліджено вольт-амперні залежності отриманих 
електродів у діапазоні потенціалів від 0 до –1,5 В. За потенціалів від –0,5 до –0,8 В 
(відносно ХСЕ) у розчині NaCl на поляризаційних кривих електродів TiO2, допо-
ваних Co (1–5 % Со), Ni (1–5 % Ni) та Mn (1–5 % Mn), спостерігають одну хвилю, що 
відповідає струму відновлення кисню.  

У багатьох випадках, наприклад на ртуті, реакція електровідновлення кисню 
проходить через проміжну стадію утворення пероксиду водню, і сумарний процес 
можна розділити на дві двохелектронні стадії [14]:  

O2HOHO 2
2e2H

22
2e2H

2  → →
−+−+ ++++  

+ + -
2 2+H O +2e +H O +2e

2 2O  OH  + HO 4OH
- − − −→ →  

Для таких електродів характерна значна перенапруга процесу відновлення 
пероксиду водню. Тому на поляризаційних кривих простежують дві хвилі, що 
відповідають відновленню O2 до H2O2 та H2O2 до H2O. 

На досліджуваних М/TiO2 електродах процес відбувається подібно до 
електровідновлення кисню на електродах з платинових металів (Pt, Pd, Rh, Ir, Ru) Ag, 
Ni та нанесених на титанові пластини ТіО2 плівок, допованих наночастинками 
благородних металів [15], де на поляризаційних кривих простежується лише одна 
хвиля, що зумовлено меншою перенапругою процесу відновлення пероксиду водню 
(порівняно із ртуттю) та можливістю перебігу іншого сумарного процесу без утво-
рення пероксиду водню [16]: 

O2 → 2Oадс, 
Oадс + 2H+ + 2e- → H2O, 
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Oадс + H2O + 2e- → 2OH–. 

У цьому разі максимальна чутливість електродів визначена флуктуаціями 
електрохімічного струму I в інтервалі частот ∆f: 

δĩ
2 = 2neI;f, 

де ĩ2 – середньоквадратичне значення струму; e – заряд електрона; n – число 
електронів. 

Згідно з [17], кількість електронів, що беруть участь у процесі електровіднов-
лення кисню на електродах на основі нанодисперсного TiO2, дорівнює 2. Уведення 
невеликих кількостей допанту (~1 %) у плівки TiO2 приводить до підвищення їхньої 
каталітичної активності, що виявляється у зменшенні потенціалу напівхвилі віднов-
лення О2  порівнянно з немодифікованими зразками (рис. 1; див. таблицю, зразки 2, 4, 6). 
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Рис. 1. Поляризаційні криві відновлення кисню у 0,9 % 

NaCl на отриманих електродах, υ = 10 мВ·с–1 
 

Потенціали напівхвилі відновлення кисню 

Номер зразка Склад Е1/2,В 

1 TiO2 –0,58 

2 Co/TiO2(1 %) –0,46 

3 Co/TiO2(5 %) –0,76 

4 Ni/TiO2(1 %) –0,52 

5 Ni/TiO2(5 %) –0,67 

6 Mn/TiO2(1 %) –0,52 

7 Mn/TiO2(5%) –0,6 
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Як бачимо з рис. 1, для зразків TiO2, допованих Mn (1 %), на поляризаційних 

кривих немає чітко вираженого граничного струму, однак після наступних багато-
разових циклів зміни потенціалу форма кривих набуває вигляду, характерного для 
поляризаційних кривих на TiO2 з граничним струмом в інтервалі потенціалів від –0,65 
до 0,95 В (відносно ХСЕ). 

У разі більшого вмісту легувальних домішок (> 5 %) каталітична активність 
електродів погіршується (потенціал напівхвилі відновлення кисню зміщений у 
катодний бік порівнянно з TiO2 електродами (див. таблицю, зразки 3, 5, 7).  

Механізм відновлення кисню на досліджених електродах визначений змі-
шаною кінетикою. З’ясовано, що граничний струм відновлення кисню на цих 
електродах є граничним дифузійним струмом. Для підтвердження цих даних 
досліджено залежність максимуму граничного струму від швидкості розгортки 
потенціалу υ. Виявлено, що ця залежність прямолінійна у координатах I = f(υ)0,5, що, 
згідно з законом дифузійної кінетики, підтверджує дифузійний контроль процесу 
відновлення кисню (лімітувальною стадією процесу відновлення О2 є його дифузія до 
поверхні електрода).  

Можливо, унаслідок нижчих значень координаційного числа йонів нікелю (II) 
та кобальту (II), ніж у Ті4+, у забороненій зоні виникають додаткові рівні кисневих 
вакансій або зв’язаного одним зв’язком оксигену (гідроксилу) [9], що в невеликій 
кількості сприяють розділенню фотогенерованих зарядів, а в разі збільшення вмісту 
допанту відіграють роль центрів рекомбінації.  

Фотокаталітична активність. Фотокаталітичну активність отриманих 
плівок досліджено в процесі фотовідновлення біхромату калію при pH 2. У разі УФ-
опромінення фотокаталітичної системи спостерігають поступове зменшення кон-
центрації біхромату калію в розчині. У спектрах поглинання відбувається зниження 
інтенсивності піка поглинання при 350 нм, що відповідає Cr(VI), та виникнення нової 
смуги  при 650 нм з поступовим збільшенням її інтенсивності, що свідчить про появу 
в розчині Cr(III) [18]. Процес фотовідновлення відбувається навіть без ефективного 
донора електрона, хоча і з невисокими константами швидкості. Введення відпо-
відного електронодонора дає змогу оптимізувати окислювальну гілку окисно-віднов-
ного процесу та значно збільшити його швидкість. 

Фотовідновлення біхромат-аніона описує відома схема [18, 19]. У разі опро-
мінення діоксиду титану УФ світлом відбувається збудження електронів валентної 
зони у зону провідності:  

TiO2 + hν → e- + h+. 

Реакція фотовідновлення Cr(VI) до Cr(III) є трьохелектронною. Ступені 
відновлення, запропоновані в [15] для порошків діоксиду титану та цирконію, дають 
стабільний кінцевий продукт: 

Cr(VI) → Cr(V) → Cr(IV) → Cr(III), 
½H2O + h+ → ¼O2 + H+. 

Сумарна реакція в кислому середовищі така: 

2Cr2O7
2- + 16H+ → 4Cr3+ + 8 H2O + 3O2. 

Досліджено залежність ступеня розкладу біхромат-аніону протягом двох годин 
опромінення від вмісту металу-модифікатора (рис. 2). Усі модифіковані зразки 
виявили більшу фотокаталітичну активність порівнянно з плівкою TiO2. Визначено 
оптимальні концентрації  металів у плівках,  які забезпечують  найбільший ступінь  
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Рис. 2. Залежність ступеня конверсії біхромат-аніонів від 

процентного вмісту металу-модифікатора 
 

розкладу біхромату калію. Як бачимо з наведених кривих, для Ni/TіO2 ця концент-
рація становить 1 %, для Co/TіO2 – 3, для Mn/TіO2 – 7 %. Зі збільшенням кон-
центрації металу-модифікатора простежується погіршення фотокаталітичної актив-
ності, що може бути зумовлене утворенням нової менш активної фази титанатів мета-
лів та зменшенням доступу світла до діоксиду титану. 

Отже, електроди на основі діоксиду титану, модифіковані кобальтом, нікелем 
та манґаном, відрізняються високою електрокаталітичною активністю та стабіль-
ністю в процесі відновлення кисню і можуть бути використані в сенсорах розчи-
неного кисню. Крім того, вони виявили високу фотокаталітичну активність у реакції 
відновлення біхромату калію. 

____________________________ 
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TiO2, Co/TіO2, Ni/TіO2 and Mn/TіO2 mesoporous films have been obtained by sol-gel 

method. It was found, that introduction of cobalt, nickel and manganese ions into the nanodispersed 
TiO2 films improves the catalytic activity of the electrodes based on them in the reaction of the 
oxygen electroreduction and the photocatalytic activity in the dichromate anion photoreduction. The 
dependence of electro- and photocatalytic activity on concentration of dopant was found. The highest 
photocatalytic ativity was observed for Co/TіO2(3 %), Ni/TіO2(1 %) and Mn/TіO2(7 %) systems. 
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Методом золь-гель синтеза получено мезопористые плёнки TiO2, Co/TіO2, Ni/TіO2 и 
Mn/TіO2. Установлено, что введение ионов кобальта, никеля и марганца в плёнки нанодис-
персного TiO2 улучшает каталитическую активность электродов на их основе в реакции 
электровосстановления кислорода и в реакции фотовосстановления бихромат-аниона. 
Установлено зависимость электро- и фотокаталитической активности исследованных плёнок 
от концентрации допанта. Наибольшую фотокаталитическую активность показали плёнки 
Co/TіO2(3 %), Ni/TіO2(1 %) и Mn/TіO2(7 %). 

 
Ключевые слова: диоксид титана, электрокатализ, фотокатализ, допирование, пере-

ходные металлы. 
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