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Методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, рентгенофазового анализа и сканирующей элект
ронной микроскопии исследовано влияние фторид-ионов на микроструктуру пленок диоксида титана, полу-
ченных электрохимическим анодированием титана. Установлено, что при нагреве в  условиях ограниченного 
массопереноса под воздействием фторид-ионов происходит разрушение трубчатой наноструктуры пленок TiO2; 
рассмотрен механизм протекающих процессов. Допирование диоксида титана фторид-ионами приводит к сниже-
нию перенапряжения реакции электровосстановления кислорода на TiO2-электродах.

Ключевые слова: диоксид титана; нанотрубки; допирование; фторид-ионы; электровосстановление кислорода.
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Effect of fluoride ions on the structure of titanium dioxide films prepared by anodization has been studied using 
X-ray photoelectron spectroscopy, X-ray analysis and scanning electron microscopy. Under the action of fluoride ions, 
tubular nanostructure of the TiO2 films was found to be destroyed at annealing in the limited mass transfer conditions. 
The mechanism of the processes is proposed. Fluoride doping of titanium dioxide leads to lowering the overvoltage of the 
oxygen electroreduction reaction on the TiO2 electrodes. 
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Введение
Реакция восстановления кислорода (РВК) имеет большое значение для электрохимической тех-

нологии, поскольку является основным катодным процессом в топливных элементах, а также играет 
важную роль в  коррозии металлов, будучи в  большинстве случаев лимитирующей стадией суммар-
ного коррозионного процесса [1–3]. Низкая скорость этой реакции в обычных условиях определяет 
необходимость оптимального выбора электрокаталитически активного электрода. Известно, что наи-
лучший электрокатализатор для этой реакции – платина, широкое применение которой ограничено ее 
высокой стоимостью [2; 4]. Для увеличения каталитической эффективности платинового катализатора 
и одновременного сокращения его стоимости используют сплавы на основе Pt [5] либо проводят дис-
пергирование благородного металла с последующим нанесением наночастиц на подложки с развитой 
поверхностью [6; 7]. При применении второго подхода очень важен выбор материала – носителя актив-
ной фазы, который должен сочетать такие свойства, как высокая проводимость, химическая стойкость 
и относительно низкая стоимость. В связи с этим весьма актуальны исследования, направленные на 
поиск новых подложек для разработки каталитически активных систем.

Наноструктурированные пленки диоксида титана привлекают большое внимание как перспектив
ный материал для создания металлооксидных каталитически активных систем благодаря их развитой 
поверхности и уникальным физико-химическим свойствам [8]. Известно, что активность TiO2 зависит 
от метода получения и определяется фазовым составом, дефектностью, размером кристаллитов, порис
той структурой пленок [8–11]. Разработаны методы электрохимического формирования пористых 
пленок TiO2 со структурой нанотрубок (НТ) [12]. Такие пленки являются рентгеноаморфными после 
получения и  включают в  свой состав компоненты электролита и  продукты их электрохимического 
превращения (F- и С-содержащие компоненты). При нагревании происходит кристаллизация нано
трубок TiO2 и в зависимости от условий прогрева (температуры, газовой среды) структурно-фазовое 
состояние и свойства пленок могут существенно различаться. Имеются данные о том, что при наличии 
фторид-ионов трубчатая структура пленок TiO2 может разрушаться [13; 14]. Такая реструктуризация 
слоев TiO2 с нанотрубчатой структурой зачастую приводит к существенным изменениям их свойств. 

Цель настоящей работы – установление влияния фторид-ионов, внедряющихся в объем пленок при 
их формировании, на морфологию и электрокаталитическую активность нанопористых пленок TiO2 
при разных условиях их термообработки.

Материалы и методы исследования
Пленки, состоящие из слоев вертикально расположенных нанотрубок TiO2, получали методом 

анодного окисления химически полированных Ti-электродов в  этиленгликолевом электролите, со
держащем NH 4 F (0,75 мас. %) и Н2O (1,8 мас. %). Анодное окисление осуществляли при линейном 
изменении напряжения от 0 до 40 В со скоростью 0,2 В/c с последующей выдержкой при U = 40 В 
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в течение 1 ч. Окисленные образцы пластин промывали в этаноле для удаления остатков электролита 
и прогревали при 450 °C в течение 3 ч для получения кристаллической структуры анатаза. Прогрев осу-
ществляли в трубчатой печи на воздухе двумя способами – в потоке воздуха (образец 1 – НТ диоксида 
титана) и в ампуле с одним открытым для доступа воздуха концом (образец 2 – наночастицы (НЧ) 
диоксида титана). Прогрев проводили таким образом, чтобы выявить эффекты, связанные с участием 
внедренных в  пленку компонентов электролита (Н2О, F −-ионы, этиленгликоль), а  также продуктов 
их термостимулируемых превращений в формировании микроструктуры пленок TiO2. Низкая интен-
сивность массообмена при втором способе приводит к  более длительному нахождению продуктов 
побочных реакций внутри трубок, что повышает вероятность их взаимодействия с TiO2. 

Морфологические особенности образцов исследовали методом сканирующей электронной микро
скопии (СЭМ) с использованием микроскопа Hitachi-4100 (Япония). Фазовый состав и размер крис
таллитов определяли с помощью рентгенограмм, снятых на приборе PANalytical Empyrean (Германия) 
с  использованием Cu Kα-излучения (λ = 0,154 0  нм) в  диапазоне 2θ, равном 10 –80°. Идентифика-
цию фаз проводили с  помощью картотеки JCPDS. Расчет размеров кристаллитов осуществляли по 
формуле Шеррера [15]. Состав и химическое состояние элементов определяли методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии на спектрометре Kratos DLD Ultra (Великобритания) c излучением 
Al K α (E = 1486,6 эВ). Записывали спектры до и после бомбардировки поверхности образцов ионами 
Ar+ разной продолжительности. Для калибровки спектров по энергии связи (Есв ) использовали линию 
С1s с Есв = 284,8 ± 0,2 эВ.

Результаты исследований и их обсуждение
Представленная на рис. 1, а, СЭМ-микрофотография поверхности пленки до прогрева, полученной 

электрохимическим окислением титана в указанных выше условиях, демонстрирует открытую пористую 
структуру поверхности пленки с  упорядоченными, вертикально расположенными нанотрубками TiO2, 
имеющими внутренний диаметр пор 60 ± 5 нм и толщину стенок 12 ± 2 нм. После термической обработки 
в потоке воздуха образец 1 имеет серый цвет и сохраняет упорядоченную трубчатую структуру (рис. 1, б), 
хорошо видимую на микрофотографии скола пленки (рис.  1,  г). Высота нанотрубок, как следует из 
рис. 1, г, составляет 10 ± 1 мкм. При прогреве в условиях ограниченного массопереноса получен образец 2, 
который имеет белесый цвет. По данным СЭМ (рис. 1, в), при этом наблюдается существенное изменение 
морфологии пленки: происходит разрушение регулярной пористой структуры по всей длине нанотрубок 
(рис. 1, д), отмечается хаотическое расположение нанокристаллитов TiO2, которые заметно укрупняются 
и частично агрегируются. Диаметр мелких одиночных кристаллитов составляет около 50 ± 2 нм, агломе-
ратов – 150…200 нм. Следует отметить, что средний размер кристаллитов в нанотрубках после прогрева 
при 450  °С, оцененный по данным рентгенофазового анализа  (РФА), составляет около  5  нм. Можно 
предположить, что укрупнение частиц с  разрушением пористой структуры происходит в  результате 
реструктуризации TiO2 с участием компонентов электролита. 

Согласно данным РФА пленки до прогрева являются рентгеноаморфными. После термической об
работки они становятся поликристаллическими и имеют структуру анатаза с параметрами элементарной 
ячейки, соответствующими справочным данным картотеки JCPDS 21-1272. Данные РФА свидетельст
вуют об изменении текстуры пленок TiO2 после прогрева в разных условиях. В НТ наблюдается высо
кая степень упорядоченного расположения кристаллитов TiO2 с  преимущественной их ориентацией 
в  направлении  [001], перпендикулярном подложке титана и  совпадающем с  осью роста нанотрубок. 
Соотношение интенсивности (I ) рефлексов от плоскостей (004) и (101) на рентгенограмме образца 1 
с нанотрубчатой структурой составляет I004 /I101 = 3,4, в то время как в случае поликристаллического TiO2 
I004 /I101 = 0,2 (согласно данным JCPDS 21-1272). На рентгенограмме образца 2 с разрушенной структурой 
нанотрубок величина I004 /I101 практически соответствует данным указанной картотеки для порошка 
анатаза.

Примесь фторид-ионов в виде отдельных кристаллических фаз (TiOF2, TiOF), появление которых 
можно было ожидать при термообработке анодно полученных во фторидсодержащем электролите 
образцов TiO2, методом РФА не выявлена.

Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) анализировали состояния 
элементов по линиям Ti2p, O1s, C1s и F1s. Из полученных данных следует, что содержание кисло
рода на поверхности превышает стехиометрическое для TiO2 . Это вполне ожидаемо с  учетом 
наличия на поверхности оксидов адсорбированных форм кислорода и  СОх функциональных 
групп. После обработки поверхности ионами  Ar+ соотношение O/ Ti уменьшается и  становится 
ближе к  стехиометрическому (O/ Ti  =  2,05). Изменение соотношения O/ Ti наблюдается в  течение 
60 с травления поверхности Ar+, дальнейшая бомбардировка поверхности (300 и 600 с) не вызывает 
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заметных изменений в содержании O и Ti. Спектры Ti2p и O1s в образцах 1 и 2 практически одина-
ковы. Положение максимумов пиков соответствует справочным данным для состояний Ti 4 + (458,8; 
464,5 эВ) и O2− (530,1 эВ) в TiO2. Линии достаточно узкие, ширина пиков на половине высоты сос
тавляет: Ti2p3/2 – 1,0…1,1 эВ; O1s – 1,1…1,2 эВ. Пик O1s содержит «плечо» с положением максимума 
при Есв = 531,7 ± 0,2 эВ, которое может быть обусловлено наличием адсорбированного кислорода, 
ОН- и СОх-групп.

В отличие от состояний основных элементов (Ti и O) в спектрах C1s и F1s исследованных образцов 
как до обработки Ar+, так и после нее имеются существенные различия. Содержание углерода выше на 
поверхности образца 2 по сравнению с образцом 1. После обработки ионами аргона содержание углерода 
в обоих образцах уменьшается, но в образце 2 оно остается выше примерно в два раза (около 5 ат. %). 
Из сказанного следует, что при разрушении нанотрубчатой структуры имеет место более интенсивное 
выделение углерода на поверхность, но окисление его на поверхности и в объеме затруднено при прогреве 
в условиях ограниченного воздухообмена. Прогрев в потоке воздуха обеспечивает эффективное сгорание 
углеродсодержащих продуктов и их удаление из зоны образца.

Спектры C1s достаточно широкие и имеют сложный профиль. Их можно аппроксимировать тремя 
пиками с  энергиями связи, характерными для состояний углерода С — С, С — О, СОО. При этом 
доля окисленных состояний в образце 1 (НТ) выше, чем в образце 2 с разрушенной нанотрубчатой 
структурой, что подтверждает сказанное выше. Детальный анализ всех состояний углерода и титана 
в объеме образцов (после бомбардировки ионами аргона) требует отдельного рассмотрения и не входит 
в задачу данного исследования. 

От поверхности образцов регистрируются спектры F1s с  полушириной линий 2  эВ в  образце  1 
и 2,3 эВ – в образце 2 и положением максимума Есв = 685,3 ± 0,2 эВ (рис. 2). После обработки поверх
ности ионами Ar+ наблюдается неодинаковое изменение в спектрах F1s: в спектре образца 1 интен-
сивность линии уменьшается примерно в 4,5 раза (см. рис. 2, а), а в спектре образца 2 – возрастает 
в 2,5 раза, при этом наблюдается уширение пика со стороны больших значений Есв (см. рис.  2, б). 
Это позволяет предположить наличие в образце 2 дополнительного состояния F–-ионов с  энергией 
связи F1s, равной 687,1 эВ. Это состояние составляет около 20 % относительно общего содержания 
фтора в образце 2. Повышенная концентрация F −-ионов в глубине пленки относительно поверхности 
и наличие нового состояния фтора с большей энергией связи F1s-уровня в образце 2 свидетельствуют 
о более глубоком взаимодействии F −-ионов с TiO2 и их участии в разрушении трубчатой структуры 
при нагревании.

Рис. 1. СЭМ-микрофотографии поверхности (а – в) и скола (г, д)  
упорядоченных слоев нанотрубок TiO2 до (а) и после (б, г) прогрева  
в потоке воздуха и в условиях ограниченного массопереноса (в, д)
Fig. 1. SEM images: the surface (a – c) and cross-section views (d, e)  

of  TiO2 nanotubular layers before (a) and after (b, d ) annealing  
in air stream and under limited air access (c, e)
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Состояние с энергией связи 685,3 эВ может относиться к ионам F −, легирующим диоксид титана. 
Это состояние некоторые авторы [16; 17] характеризуют как терминальные связи Ti — F на поверхности 
TiO2. Наличие в объеме образца состояния с более высокой энергией связи (687 эВ) F1s-уровня может 
отражать состояние фторид-ионов с некоторой долей ковалентности связи относительно чисто ионных 
соединений фтора. Продуктом взаимодействия TiO2 с ионами F − может быть соединение TiOF2 , имею
щее кубическую структуру (группа Pm3m), в котором возможна более низкая ионность связи Ti — F 
по сравнению с TiO2 , легированным фтором. В основе структуры TiOF2 находятся октаэдры [TiO2 F4], 
в которых связь Ti — F длиннее (0,204 нм), чем в октаэдрах [TiO5 F] легированного фтором диоксида 
титана. При замещении кислорода в  аксиальных позициях анатаза длина связи Ti — F составляет 
0,19 нм [18]. Следует отметить, что содержание TiOF2 в образце 2, согласно данным РФЭС, недоста
точно (около 0,19 мол. %) для его обнаружения методом РФА.

Включение фторид-ионов в состав анодно полученной пленки оксида титана происходит в процессе 
формирования трубчатой структуры и составляет 0,7 ± 0,1 ат. %. Наличие градиента содержания фто-
рид-ионов по глубине и более высокая их концентрация после прогрева в объеме образца 2, по сравне-
нию с образцом 1, объясняются тем, что из образца 2 затруднено удаление фторсодержащих продуктов 
(TiF6

2 –, HF, NH 4 F). Их длительное нахождение в контакте с диоксидом титана и высокая химическая 
активность способствуют при термообработке более глубокому химическому взаимодействию с рент
геноаморфным TiO2 ⋅ nH2O, что приводит к  разрушению регулярной упорядоченной трубчатой 
структуры пленки и  способствует укрупнению частиц оксида, легированию TiO2 фторид-ионами 
и формированию фазы TiOF2. 

Проведенное нами электрохимическое исследование показало, что включение фторид-ионов 
в  структуру TiO2 приводит к  изменениям его электрокаталитической активности в  реакции восста
новления кислорода (РВК).

На рис.  3 показаны циклические вольтамперограммы восстановления кислорода в  щелочном 
растворе на слоях высокоупорядоченных НТ (образец 1) и на НЧ TiO2 (образец 2). На вольт-амперной 
кривой, характеризующей восстановление молекулярного кислорода на НТ, наблюдаются две хорошо 
выраженные катодные волны при отрицательных значениях потенциала ниже – 0,7 В. Следует отме
тить, что вторая волна при более отрицательных потенциалах наблюдается только на пленках из нано
трубок TiO2 и отсутствует на монокристаллических образцах и плотных поликристаллических пленках 
оксида. Природа второй волны пока неясна и требует дополнительных исследований. Вольт-амперная 
кривая восстановления кислорода на образце 2 характеризуется наличием лишь одной волны при по
тенциале ∼ 0,68  В, тогда как вторая катодная волна практически отсутствует. Следует отметить, что 
потенциал переднего фронта волны восстановления кислорода в случае НЧ смещается приблизительно 
на 0,05 В в положительном направлении. Снижение перенапряжения восстановления кислорода в об
разце 2 может быть связано с включением F – -ионов в структуру TiO2. Допирование фторид-ионами 
приводит к формированию дополнительных поверхностных состояний, вызванных необходимостью 
компенсации отрицательного заряда  [19]. При замещении решеточных О2−-ионов на ионы F − ком
пенсация заряда в  кристаллической решетке диоксида титана достигается за счет превращения Ti 4 + 

Рис. 2. Рентгенофотоэлектронные спектры уровня F1s слоев нанотрубок TiO2  
после прогрева в потоке воздуха (а) и в условиях ограниченного массопереноса (б ):  

1 – до травления Ar+; 2 – после травления Ar+

Fig. 2. XPS spectra of F1s for TiO2 nanotubular layers  
after annealing in air flow (a) and for TiO2 nanoparticles (b) formed at limited air access condition: 

1 – before Ar+ etching; 2 – after Ar+ etching
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в Ti 3 +. Как известно [20], реакцию многостадийного процесса электрохимического восстановления кис-
лорода на диоксиде титана инициирует адсорбция молекулярного кислорода, а лимитирующей стадией 
является перенос первого электрона:

О2 → О2 адс ,

О2 адс + е → О–
2 адс .

Генерируемые фторид-ионами центры Ti 3 + в  диоксиде титана могут выступать в  качестве центров 
активации кислорода с переносом заряда [21]:

Ti 3 + + O2 → Ti 4 + … O2
−,

что в результате и приводит к снижению перенапряжения восстановления кислорода. 

Заключение
Таким образом, методом электрохимического анодирования получены высокоупорядоченные слои 

НТ диоксида титана, которые в  зависимости от условий прогрева могут сохранять свою структуру 
либо трансформироваться в НЧ. Показано, что прогрев в условиях ограниченного массопереноса под 
воздействием фторид-ионов приводит к  разрушению трубчатой структуры пленок диоксида титана. 
Методами РФА, РФЭС, СЭМ исследованы различия в морфологии и химическом составе пленок из НТ 
и НЧ, и на основании полученных данных предложен механизм процессов, приводящих к разрушению 
упорядоченной структуры НТ и их последующей реструктуризации в НЧ. Показано, что включение 
фторид-ионов в структуру TiO2 приводит к увеличению его электрокаталитической активности в реак
ции восстановления кислорода за счет формирования Ti 3 + -состояний, выступающих в качестве центров 
активации молекулы O2. 
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