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Содопирование диоксида титана для фотокатализа
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Исследованы дисперсные, фотокаталитические и оптические свойства наночастиц TiO2, допированных

серой и оловом. Определена зависимость ширины запрещенной зоны TiO2 от содержания допирующих

примесей. Показано, что одновременное допирование диоксида титана оловом и серой повышает фото-

каталитическую активность материала по сравнению с таковой для недопированного, а запрещенная зона

уменьшается до 2.98 eV, что на 0.13 eV меньше, чем в случае допирования одним оловом.
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Диоксид титана (TiO2) широко используется при раз-

работке газовых сенсоров, фотоэлектродов, солнечных

элементов, фотокатализаторов для реакций разложения

широкого спектра органических и неорганических ве-

ществ (фенолов, пестицидов, токсинов и др.) [1–3]. Мате-

риалы с большой площадью поверхности на основе TiO2

в виде нанопорошков и нанопористых структур являют-

ся наиболее востребованными для применения в фото-

катализе. В первую очередь это связано с увеличением

площади поверхности фотокатализатора, на которой и

протекают химические реакции. Роль поверхности также

связана с изменениями в электронной подсистеме мате-

риала [4–6]. В целом наноструктурированные материалы

обладают специфическими тепловыми, электрическими,

оптическими и магнитными свойствами [7–10].
Одной из основных проблем повышения эффективно-

сти таких фотоактивных материалов, как диоксид тита-

на, является необходимость расширения спектральной

области их чувствительности без ухудшения других

параметров. Расширение спектральной области диоксида

титана возможно за счет допирования атомами метал-

лов и неметаллов. Известно, что при содопировании

активность образцов выше, чем при введении соответ-

ствующих добавок по отдельности [11]. Повышенная

активность допированных образцов диоксида титана в

видимом диапазоне электромагнитного спектра объяс-

няется образованием дополнительных энергетических

уровней внутри запрещенной зоны полупроводника,

связанных с допирующими элементами и внутренними

дефектами (кислородные вакансии, межузельные ионы

титана), что приводит к кажущемуся сужению запрещен-

ной зоны [12,13]. Допирование диоксида титана может

способствовать фотокаталитическим реакциям за счет

увеличения разделения фотогенерированных электронов

и дырок. Однако примесные ионы металлов при допиро-

вании также могут способствовать усилению рекомбина-

ции носителей заряда и снижению общей фотокаталити-

ческой эффективности [14,15]. Добавки катионов олова

в фотокатализатор TiO2 сужают запрещенную зону и

улучшают разделение носителей заряда, введение ани-

онов серы дополнительно сдвигает край валентной зоны

вверх и усиливает фотокаталитическую активность в ви-

димой области спектра излучения. В настоящей работе

исследовалось влияние допирования наноструктуриро-

ванного диоксида титана оловом и серой одновременно.

Использовался коммерчески доступный нанопорошок

диоксида титана Degussa P25 с размером частиц менее

50 nm. Допирование оловом и серой осуществлялось

механическим смешением диоксида титана и сульфата

олова (SnSO4) с концентрациями Sn 1, 2, 3, 4, 5 at.%. При

большем содержании допирующего металла его частицы

значительно перекрывают поверхность и уменьшают эф-

фективность работы фотокатализатора. Результирующая

смесь отжигалась при температуре 400◦C в электропечи

СНОЛ 8.2/1100 в течение 18 h. Полученный образец про-

мывался в дистиллированной воде, центрифугировался и

сушился в сушильном шкафу при 105◦C в течение 2 h.

Фотокаталитическая активность допированного TiO2

изучалась на модельном органическом загрязнителе —

метиленовом синем (МС). Использовался классический

емкостной реактор периодического действия с источни-

ком излучения в видимом диапазоне (лампа Philips TL-D
18W/54-765 со светофильтром 400−746 nm). Концен-

трация МС в растворе определялась фотометрическим

методом на спектрофотометре Shimadzu UV-2600. Фото-

катализатор предварительно диспергировался в исследу-

емом растворе МС с помощью ультразвуковой ванны

в течение 10min. На первом этапе устанавливалось

сорбционное равновесие (выдержка в темном боксе в

течение 30min), затем включался источник излучения

для осуществления процесса фотокатализа, концентра-

ция МС определялась каждые 30min.

Морфология и размеры наночастиц образцов ис-

следовались с помощью сканирующего электронного
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Рис. 1. Микрофотографии диоксида титана: а — коммерческий P25, b — коммерческий P25, допированный оловом и серой (5 at.%
Sn).

Массовые доли элементов в образцах (в wt.%)

Элемент
Образцы TiO2 с различным содержанием допантов

1 at.% Sn 2 at.% Sn 3 at.% Sn 4 at.% Sn 5 at.% Sn

Ti 49.93 51.18 51.30 53.89 53.36

O 45.07 42.12 39.70 35.33 33.64

Sn 4.63 6.26 8.49 10.19 12.32

S 0.37 0.44 0.51 0.59 0.68

микроскопа Mira-3 Tescan. Микрофотографии исходного

порошка P25 и допированного диоксида титана показаны

на рис. 1, при этом хорошо видно, что частицы имеют

размер менее 50 nm во всех образцах.

Содержание элементов в образцах определялось ме-

тодом энергодисперсионной рентгенофлуоресцентной

спектрометрии (Shimadzu EDX-8000). Для этого из

порошков спрессовывались таблетки, для которых из-

мерялся спектр в вакууме. В таблице представлены

результаты определения состава образцов.

Спектры диффузного отражения фотокаталитически

активных материалов измерялись с помощью интегри-

рующей сферы ISR-2600Plus. Для нахождения ширины

запрещенной зоны образцов полученные спектры пе-

рестраивались по формуле Кубелки−Мунка [16] в ко-

ординатах Тауца [17]. Экстраполяцией прямого участка

на графиках зависимости (αhν)1/2 = f (hν) до пересе-

чения с осью абсцисс определялись значения ширины

запрещенной зоны (рис. 2, а), где α — коэффициент

поглощения материала.

Ширина запрещенной зоны недопированного образца

составляет 3.31 eV. Для образцов с содержанием олова

1, 2, 3, 4 и 5 at.% она составила 3.2, 3.19, 3.16, 3.02

и 2.98 eV соответственно. Сера помимо того, что она

дополнительно сужает запрещенную зону TiO2, являет-

ся центром захвата фотогенерированных электронов, а

также улучшает фотокаталитические характеристики ма-

териала за счет ингибирования рекомбинации фотогене-

рированных электронов и дырок. Среди исследованных

образцов наилучшую фотокаталитическую активность

при разложении МС показал образец с содержанием

олова 5 at.%.

Для сравнения фотокаталитических свойств и эффек-

тивности содопирования на графике разложения МС

(рис. 2, b) представлены данные для чистого диоксида

титана P25, допированного оловом и серой с разной

концентрацией допантов и холостой пробы (раствор МС

без фотокатализатора — Blank). Согласно полученным

данным, образец P25 сорбирует МС на поверхности, но

при дальнейшем облучении видимым светом изменения

концентрации МС практически не происходит. Для об-

разца, допированного 5 at.% олова, время разложения

МС составило 3 h, что является хорошим результатом.

Так, в работе [18] при использовании фотокатализатора,

содопированного медью и азотом (2Cu−3N−TiO2), к

этому времени концентрация МС составляет 18% от на-
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Рис. 2. Спектры диффузного отражения в координатах Тауца (а) и кинетика фотокаталитического разложения метиленового

синего (MB) под лампой Philips TL-D 18W/54-765 со светофильтром 400−746 nm (b).

чальной, а для образца P25 — 66%. При использовании

дополнительно изготовленного образца фотокатализато-

ра, допированного 6 at.% олова, за 5 h произошло раз-

ложение 91% МС. Рассчитанные значения эффективной

константы скорости реакции для P25, 2Cu−3N−TiO2,

TiO2 (5 at.% Sn) равны (0.2, 1.4, 2.5) · 10−2 min−1.

Таким образом, показано, что механическое допиро-

вание не приводит к существенному изменению раз-

мера частиц порошка диоксида титана. Установлено

уменьшение ширины запрещенной зоны диоксида титана

при допировании Sn и S с максимально достижимым

изменением на 0.3 eV (до 2.98 eV) при содержании

Sn 5 at.%. При использовании в качестве допирующей

добавки только олова достигается снижение ширины

запрещенной зоны до 3.11 eV [19]. Данные энергодис-

персионного анализа (см. таблицу) указывают на изме-

нение в стехиометрии образцов, при этом у образца с

содержанием Sn 5 at.% наблюдается избыток катионов,

что может быть следствием образования кислородных

вакансий, которые также увеличивают фотокаталитиче-

скую активность материала. Из исследованных образцов

наибольшую фотокаталитическую активность при разло-

жении органического загрязнителя в видимом диапазоне

света проявляют образцы диоксида титана со средним

размером частиц около 50 nm, допированные серой и

оловом (5 at.% Sn).
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