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СИНТЕЗ, СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ И ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ 
СВОЙСТВА ВЫСОКОДЕФЕКТНОГО ДИОКСИДА ТИТАНА

Н. Е. БОБОРИКО1), Д. В. СВИРИДОВ1)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

За счет химического восстановления TiO2, синтезированного золь-гель методом, получен наноразмерный чер-
ный диоксид титана анатазной модификации, характеризующийся наличием большого количества кислородных 
вакансий и выраженным примесным поглощением. Полупроводниковые химические газовые сенсоры на основе 
полученного высокодефектного диоксида титана демонстрируют высокий выходной сигнал по отношению к па-
рам этилового спирта, который дополнительно значительно возрастает в условиях актиничного облучения.
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By the chemical reduction of sol-gel synthesized TiO2, nanoscale black titanium dioxide in anatase modification, 
characterized by the presence of large quantity of oxygen vacancies and pronounced extrinsic absorption, was obtained. 
Semiconducting chemical gas sensors on the basis of the obtained highly defective titanium dioxide demonstrate high 
output value towards ethanol vapor. The output value significantly increases additionally under actinic radiation conditions.
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Введение
Модификация электронной структуры диоксида титана, в первую очередь за счет изменения ширины 

запрещенной зоны и расширения области оптического поглощения TiO2, считается важной прикладной 
задачей как в области фотокатализа, так и при создании высокоэффективных катализаторов и газовых 
сенсоров. В большинстве случаев изменение электронных свойств TiO2 является следствием его ле-
гирования неметаллами C, N, F, I, S [1–7], металлами Pt, Ag, Fe, Cu [8–14], неметаллами и металлами 
одновременно [15; 16]. Среди неметаллов наиболее перспективным с точки зрения изменения области 
оптического поглощения TiO2 считается азот, поскольку атомы N и O характеризуются сходным разме-
ром, следовательно, возможно эффективное замещение атомов кислорода в решетке TiO2 на атомы азота 
c формированием 2р-орбиталями азота локализованных состояний вблизи потолка зоны проводимости 
внутри запрещенной зоны TiO2 [3; 15].

В настоящее время известны материалы на основе нелегированного диоксида титана с измененной 
электронной структурой, способные поглощать излучение видимой области спектра [17–26]. Данные 
материалы имеют нехарактерный для диоксида титана темно-коричневый, серый или черный цвет, 
в связи с чем в научной литературе за ними закрепилось название «черный диоксид титана». Расши-
рение области оптического поглощения в этом случае является следствием формирования в структуре 
TiO2 большого количества кислородных вакансий и дефектов Ti3+, которые создают дополнительные 
энергетические уровни внутри запрещенной зоны [18; 19; 22].

Предложены различные способы получения черного диоксида титана: термическая обработка диок-
сида титана в водороде при нормальном или повышенном давлении [18], химическое восстановление 
TiO2 алюминием, цинком, борогидридом натрия [23], электрохимическое восстановление TiO2 [24], 
химическое окисление гидрида титана TiН2 перекисью водорода [23], анодирование титана с последую-
щим обжигом в различных атмосферах (Ar, H2/Ar) [17; 25], длительная ультразвуковая обработка TiO2 
при высокой мощности излучения [26].

Образование высокодефектной структуры с измененными электронными свойствами наряду с вы-
сокой термической и химической стабильностью диоксида титана делает черный TiO2 перспективным 
материалом для фотокаталитических приложений, применения в литий-ионных аккумуляторах [27] 
и каталитических системах. В то же время в литературе не обсуждается возможность таких специфи-
ческих каталитических приложений черного диоксида титана, как использование в качестве газочув-
ствительного материала в химических сенсорах, несмотря на перспективы улучшения рецепторной 
и преобразовательной функций.

Цель данной работы – изучение структурных, морфологических и оптических характеристик черно-
го диоксида титана, полученного химическим восстановлением синтезированного золь-гель методом 
TiO2, а также исследование газочувствительных свойств сенсоров на основе синтезированных оксид-
ных материалов по отношению к парам этанола.

Материалы и методы
Синтез черного диоксида титана проводился в две стадии. На первой стадии был получен золь 

гидрата диоксида титана осаждением из водного раствора тетрахлорида титана в соляной кислоте. 
В качестве осадителя использовался водный раствор аммиака. Полученный осадок тщательно про-
мывался от хлорид-ионов дистиллированной водой при центрифугировании, после чего подвергался 
ультразвуковой обработке с добавлением азотной кислоты в качестве стабилизатора. В результате 
получался устойчивый к седиментации золь TiO2 · nH2O с молярной концентрацией TiO2 в диапазоне 
0,4–0,5 моль/л.

Далее синтезированный золь переводился в ксерогель высушиванием золя при 80 °С в течение 
12 ч. Свежеполученный ксерогель использовался для получения черного диоксида титана химическим 
восстановлением в присутствии имидазола и концентрированной соляной кислоты при температуре 
450 °С. Для этого навеска ксерогеля диоксида титана смешивалась с навеской имидазола в массовом 
соотношении 1 : 2, к смеси добавлялась концентрированная соляная кислота в мольном соотношении 
n(TiO2) / n(HCl) = 1 : 1, после чего смесь прогревалась при 450 °С. Сгорание имидазола в атмосфере HCl 
приводит к образованию газов-восстановителей СО и NO, что обеспечивает необходимые условия для 
восстановления диоксида титана и формирования дефектной структуры. Прогрев в течение 1 ч приво-
дит к образованию черного порошка. Повышение температуры прогрева либо времени температурной 
обработки при 450 °С не приводит к образованию черного диоксида титана, в результате термообработ-
ки образуется светло-коричневый порошок. Также синтез черного TiO2 происходит лишь при исполь-
зовании свежесинтезированного диоксида титана, что связано с возможностью получения золь-гель 
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методом наноразмерного высокопористого порошка TiO2 со стабилизированными в метастабильном 
координационном окружении ионами титана, способными претерпевать восстановление.

Фазовый состав синтезированных оксидных материалов исследовался методом рентгенофазово-
го анализа. Рентгенофазовый анализ порошков проводился путем записи дифрактограмм на приборе 
PANalytical (Великобритания) с использованием CuKa-излучения. ИК-спектры пропускания записыва-
лись на спектрофотометре SPECORD 75IR (Германия) в интервале частот 400–4000 см–1.

Дефектная структура оксидных материалов исследовалась методом ЭПР-спектроскопии на спек-
трометре RadioPan SE/X-2543 (Польша) с резонатором H102 в X-диапазоне при комнатной температу-
ре в темноте на воздухе. Максимальная мощность сверхвысокочастотного электромагнитного излуче-
ния составляла 70 мВт. Постоянное магнитное поле модулировалось с частотой 100 кГц и амплитудой 
0,1 мТл. В спектрометре частота клистрона автоматически стабилизировалась по частоте H102-резонатора 
с образцом и регистрировалась частотомером Ч3-34. Скорость сканирования индукции B постоянного 
магнитного поля при регистрации резонанса не превышала 10 мТл/мин. Чувствительность ЭПР-спект-
рометра составляла 3 · 1012 спин/мТл.

Морфологические особенности синтезированных материалов исследовались методом сканирующей 
(СЭМ) и просвечивающей (ПЭМ) электронной микроскопии с использованием сканирующего элек-
тронного микроскопа LEO-1420, а также просвечивающего электронного микроскопа LEO-906E (Carl 
Zeiss, Германия).

Спектры отражения исходного TiO2 и черного диоксида титана в виде порошкообразных проб за-
писывались на двухлучевом спектрофотометре SPECORD M40 (Германия), снабженном приставкой 
для измерения отражения с фотометрическим шаром радиусом 110 мм. Приставка позволяет измерять 
коэффициент отражения твердых образцов в спектральной области 220–910 нм.

Технология формирования чувствительных элементов сенсоров описана в работе [28]. Выходной 
сигнал сенсора (DU) в качестве основной газочувствительной характеристики одноэлектродных полу-
проводниковых химических газовых сенсоров на основе синтезированных оксидных материалов опре-
делялся как разность между значениями напряжения на сенсоре в чистом воздухе и в газовоздушной 
смеси этанол – воздух (1,0 об. % C2H5OH). УФ-индуцированные газочувствительные свойства изуча-
лись при облучении рабочего тела сенсора ультрафиолетовым диодом мощностью 1 Вт с длиной волны 
излучения 365 нм и плотностью потока 2 мВт/см2.

Результаты и их обсуждение
Из рис. 1 следует, что термообработка TiO2 в присутствии имидазола приводит к существенному 

изменению оптических свойств оксидных образцов и значительному повышению коэффициента опти-
ческого поглощения в видимой области спектра по сравнению с исходным диоксидом титана. Анализ 
спектров отражения с помощью соотношения Кубелки – Мунка в координатах «модифицированная 
функция Кубелки – Мунка F(R) и энергия фотонов» [29] (см. рис. 1, б) позволяет определить изменение 
оптической ширины запрещенной зоны в высокодефектном диоксиде титана. Как следует из анализа 
зависимости функции Кубелки – Мунка от энергии фотонов, оптическая ширина запрещенной зоны 
в черном диоксиде титана составляет 2,94 эВ, тогда как оптическая ширина запрещенной зоны в исход-
ном диоксиде титана 3,22 эВ. Таким образом, модифицирование электронной структуры TiO2 в резуль-
тате термообработки в восстановительной среде затрагивает как фундаментальное, так и появляющееся 
примесное поглощение.

Динамика изменения фазового состава TiO2, полученного золь-гель методом, в процессе термооб-
работки в присутствии имидазола по данным рентгеновской дифракции представлена на рис. 2. Как 
следует из приведенных рентгенограмм, во всех случаях образуется анатазная модификация диоксида 
титана, причем увеличение времени прогрева оксидного материала при температуре 450 °С не влияет 
на фазовый состав диоксида титана, однако изменяет его степень кристалличности.

Морфология черного диоксида титана незначительно отличается от морфологии исходного диок-
сида титана (рис. 3). Порошки состоят из агломератов с размерами от 60 нм до 4 мкм, которые, в свою 
очередь, являются совокупностью наноразмерных сферических частиц диоксида титана со средней 
величиной 5 нм (рис. 4).

ЭПР-спектроскопия материалов на основе диоксида титана указывает на присутствие большо-
го количества парамагнитных центров в черном диоксиде титана, тогда как в ЭПР-спектре исходно-
го TiO2, полученного золь-гель методом, сигналы от парамагнитных центров отсутствуют (рис. 5, а). 
Как следует из анализа спектров ЭПР, для образца черного диоксида титана, полученного прогревом 
с имидазолом в течение 1 ч при 450 °С, характерно наличие широкого сигнала D H = 4,77 Гс, соот-
ветствующего значению g-фактора, равному 2,003. Анализ литературных данных указывает на то, что 
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это значение g-фактора соответствует кислородным вакансиям, захватившим электрон [17; 30–31]. 
Симметрия центральной линии спектра ЭПР черного диоксида титана означает, что образец является 
проводящим. В ЭПР-спектре диоксида титана, прогретого в присутствии имидазола в течение 3 ч при 
450 °С (см. рис. 5, б), сигнал, соответствующий значению g-фактора, равному 2,003, имеет значительно 
меньшую интенсивность, что указывает на снижение количества данных парамагнитных центров в об-
разце с увеличением времени прогрева. Это может быть связано с тем, что при длительном прогревании 
происходит полное разложение имидазола, создающего восстановительную атмосферу при прогреве, 
с постепенным восстановлением малодефектной структуры TiO2 в воздушной атмосфере.
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Рис. 1. Спектры диффузного отражения (а) и графики зависимости функции Кубелки – Мунка от энергии фотона (б) 
для оксидных материалов: 1 – исходный TiO2; 2 – черный TiO2

Fig. 1. Diff use refl ectance spectra (a) and Kubelka – Munk function versus photon energy plot (b) 
for oxide materials: 1 – initial TiO2; 2 – black TiO2
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Рис. 2. Рентгенограммы оксидных материалов: 
1 – исходный TiO2, полученный золь-гель методом, прогретый при 450 °С в течение 1 ч; 

2 – TiO2, прогретый с имидазолом при 450 °С в течение 3 ч; 3 – TiO2, прогретый 
с имидазолом при 450 °С в течение 1 ч; * – анатазная кристаллическая модификация TiO2 

Fig. 2. XRD patterns of the oxide materials: 1 – initial TiO2, synthesized by sol-gel 
method and heated at 450 °С for 1 h; 2 – TiO2, heated with imidazole at 450 °С for 3 h; 

3 – TiO2, heated with imidazole at 450 °С for 1 h; * – anatase crystalline modifi cation of TiO2
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Рис. 4. ПЭМ-изображение (а) и гистограмма распределения частиц по размерам TiO2, прогретого 
в присутствии имидазола при 450 °С в течение 1 ч (б)

Fig. 4. TEM image (a) and particle size distribution histogram of TiO2, 
heated with imidazole at 450 °С for 1 h (b)
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1 – исходный TiO2; 2 – черный TiO2. Температура записи спектров 25 °С

Fig. 5. ESR spectra of the oxide materials, obtained by heating at 450 °С for 1 h (a) and for 3 h (b): 
1 – initial TiO2; 2 – black TiO2. Spectra were recorded at 25 °С
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Рис. 3. СЭМ-изображения оксидных материалов: исходный TiO2 (а); TiO2, прогретый в присутствии имидазола 
при 450 °С в течение 1 ч (б); TiO2, прогретый в присутствии имидазола при 450 °С в течение 3 ч (в)

Fig. 3. SEM images of the oxide materials: initial TiO2 (a); TiO2, heated with imidazole at 450 °С for 1 h (b); 
TiO2, heated with imidazole at 450 °С for 3 h (c)
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Анализ спектра ЭПР диоксида титана, прогретого в присутствии имидазола в течение 3 ч, пред-
ставленного на рис. 5, б, позволяет выделить тонкую структуру в спектре – линии со значениями 
g-фактора: g = 2,023 и g = 2,016. На основе литературных данных можно идентифицировать соответ-
ствующие парамагнитные центры как кислородные анион-радикалы O–

2 и O– [32–35]. Наличие данных 
сигналов в ЭПР-спектре указывает на адсорбцию кислорода на поверхности оксида с последующим 
захватом электрона проводимости. Присутствие этих сигналов в ЭПР-спектре черного диоксида тита-
на (см. рис. 5, а) зафиксировать нельзя, так как их положение попадает в область широкого сигнала от 
кислородных вакансий.

Зафиксированное методом ЭПР-спектроскопии наличие большого количества кислородных вакан-
сий, захвативших электрон и являющихся, по сути, F-центрами, ответственно за формирование темной 
окраски черного диоксида титана. Однако существует возможность формирования окраски оксидного 
материала и за счет продуктов разложения имидазола, в частности углерода. Широкий ЭПР-сигнал 
со значением g-фактора, равным 2,003, может быть приписан и «оборванным связям» углерода в со-
стоянии sp2-гибридизации [36; 37]. Однако в ИК-спектрах оксидных материалов, представленных на 
рис. 6, не наблюдаются полосы, соответствующие колебаниям связей С — С и С = С. Кроме того, при-
сутствие широкого сигнала со значением g-фактора 2,003, приписываемого кислородным вакансиям, 
фиксируется в спектрах ЭПР черного диоксида титана, методы получения которого не могут приводить 
к образованию углерода в качестве продукта разложения прекурсора, например полученного методом 
обработки диоксида титана в водородной плазме [17].

Образование большого количества кислородных вакансий, которые фиксируются методом ЭПР при 
комнатной температуре, может быть связано не только с формированием восстановительной атмосферы 
при сгорании имидазола, но и эффективной адсорбции молекул имидазола на поверхность диоксида 
титана до начала процесса горения. Благодаря амфотерности и особенностям химического строения мо-
лекулы имидазола могут адсорбироваться на поверхности TiO2 с образованием как водородных связей 
с поверхностными гидроксильными группами и адсорбированными молекулами воды, так и прочной 
координационной связи с льюисовскими кислотными поверхностными центрами – координационно 
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Рис. 6. ИК-спектры оксидных материалов:  
1 – исходный TiO2; 2 – TiO2, прогретый в присутствии имидазола при 450 °С в течение 1 ч; 
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Fig. 6. IR spectra of the oxide materials: 
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ненасыщенными ионами Ti4+ и Ti3+, которые в большом количестве формируются в диоксиде титана, 
полученном золь-гель методом. Последующее окисление молекул имидазола приводит к нарушению 
структуры диоксида титана и формированию большого количества вакансий, а образование восстанови-
тельной атмосферы при горении имидазола предотвращает возобновление структуры диоксида титана 
кислородом воздуха.

Анализ данных ИК-спектроскопии (см. рис. 6) позволяет заключить, что прогрев диоксида титана 
в присутствии имидазола и соляной кислоты приводит к возрастанию количества адсорбированной 
воды и поверхностных ОН-групп. Наблюдается увеличение интенсивности широкого пика в диапазоне 
3200–3650 см–1, соответствующего валентным колебаниям в молекуле Н2О, а также отмечается рост 
интенсивности пика в диапазоне 1620–1630 см–1, связанными с деформационными колебаниями в мо-
лекуле Н2О. В ИК-спектрах оксидных материалов, прогретых в присутствии имидазола, фиксируются 
дополнительные пики, отсутствующие на ИК-спектрах исходного диоксида титана, соответствующие 
колебаниям в ионах NO3

2–, NO–
3, NH+

4 и молекуле СО, которые, являясь продуктами разложения имидазо-
ла, присутствуют на поверхности TiO2 в адсорбированном виде.

Наличие большого количества кислородных вакансий изменяет электронное строение и оптические 
свойства диоксида титана. При этом кислородные вакансии с захваченным электроном формируют 
донорные уровни вблизи дна зоны проводимости, за счет чего возможны снижение ширины запре-
щенной зоны диоксида титана и расширение об-
ласти оптического поглощения в видимую и даже 
ближнюю ИК-область (см. рис. 1). Большое ко-
личество кислородных вакансий может влиять 
на процессы переноса заряда в TiO2, а также 
сдвигать положение уровня Ферми к зоне про-
водимости, что должно оказывать влияние на га-
зочувствительные свойства полупроводниковых 
газовых сенсоров на основе TiO2. На рис. 7 пред-
ставлены выходные характеристики полупро-
водниковых химических газовых сенсоров на 
основе диоксида титана по отношению к парам 
этилового спирта. Из рис. 7 следует, что сенсор 
на основе исходного (невосстановленного) диок-
сида титана характеризуется низким значением 
выходного сигнала, тогда как черный диоксид 
титана может рассматриваться как эффективный 
материал для формирования газочувствительных 
слоев сенсора, чувствительного к парам C2H5OH. 
Анализ УФ-индуцированных газочувствительных 
свойств исследованных сенсоров показывает, что 
как для исходного, так и для восстановленного 
(черного) TiO2 отмечается увеличение выходного 
сигнала сенсора при облучении УФ-светом, при-
чем для черного диоксида титана наблюдается 
возрастание выходного сигнала в 3 раза.

Из анализа вольт-амперных характеристик сенсоров на основе исходного диоксида титана и черного 
TiO2 следует, что формирование высокодефектной структуры TiO2 приводит к увеличению выходного 
сигнала сенсора по отношению к парам этилового спирта, что связано с изменением рецепторной и пре-
образовательной функций газочувствительного материала. Рецепторная функция газочувствительного 
материала заключается в его способности взаимодействовать с детектируемыми молекулами из газо-
вой фазы. Присутствующие в черном диоксиде титана кислородные вакансии, а также образующие ся 
дефекты Ti3+ могут выступать в качестве дополнительных центров адсорбции молекул этанола. В свою 
очередь, преобразовательная функция связана со способностью газочувствительного материала пре-
образовывать сигнал, вызванный химическим взаимодействием определяемого газа и поверхности ок-
сида, в электрический сигнал. При рассмотрении данной функции наибольшее внимание уделяется 
величине межзеренных барьеров Шоттки: чем ниже энергетические барьеры, тем лучше преобразова-
тельная функция материала. Образование барьеров Шоттки связано с формированием в полупроводни-
ковых частицах области пространственного заряда (обедненного электронами слоя) вследствие адсорб-
ции на поверхности TiO2 молекулярного кислорода с последующим захватом электронов проводимости 
с образованием кислородных анион-радикалов O–

2 и O–, зафиксированных методом ЭПР-спектроскопии. 

I, мА

∆U
, м

В

20

40

60

80

100

120

140

0

160

50 60 70 8040 90

1
3

2

4

Рис. 7. Вольт-амперные характеристики полупроводниковых 
газовых сенсоров на основе диоксида титана в этанол-

воздушной среде: 1 – исходный TiO2; 2 – черный 
TiO2; 3 – исходный TiO2 при облучении УФ-светом; 

4 – черный TiO2 при облучении УФ-светом
Fig. 7. Current-voltage characteristics of the 

semiconducting gas sensors on the basis of titanium 
dioxide under ethanol-air ambient: 1 – initial TiO2; 

2 – black TiO2; 3 – initial TiO2 with UV light irradiation; 
4 – black TiO2 with UV light irradiation
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УФ-облучение приводит к снижению величины межзеренного барьера Шоттки между частицами ок-
сида, что и обеспечивает улучшение преобразовательной функции газочувствительного материала. 
В свою очередь, возрастание концентрации неравновесных носителей заряда при облучении черного 
диоксида титана (в том числе за счет задействования примесных состояний) увеличивает выходной 
сигнал сенсора в присутствии газов-восстановителей, в частности паров этанола.

Заключение
Химическое восстановление диоксида титана, синтезированного золь-гель методом, позволяет полу-

чить высокодефектный черный TiO2 в виде анатазной фазы с модифицированными оптическими и газочув-
ствительными свойствами. Установлено, что в структуре черного диоксида титана присутствует большое 
количество кислородных вакансий и связанных анион-радикалов O–

2, в результате чего в запрещенной зоне 
формируется высокая концентрация примесных состояний. Данные структурные и энергетические особен-
ности черного диоксида титана оказывают непосредственное влияние на газочувствительные свойства ок-
сидного материала, вследствие чего сенсоры на основе черного диоксида титана демонстрируют высокую 
чувствительность по отношению к парам этанола (величина выходного сигнала в 6 раз выше, чем в случае 
сенсоров на основе TiO2, полученного золь-гель методом). При облучении сенсорного элемента наблюда-
ется значительное (более чем в 3 раза при использованных условиях облучения) увеличение выходного 
сигнала. Улучшение выходных характеристик сенсоров на основе черного диоксида титана обусловлено 
изменением как рецепторной, так и преобразовательной функции газочувствительного материала.
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