
95

Оригинальные статьи
Original Papers

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 образующиеся 
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. 
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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




