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Эффект самоочищения покрытий на основе диоксида титана основан на 

фотокаталитической окислительной способности и эффекте фотоиндуцированной 

супергидрофильности. Допирование металлами используют для повышения 

фотокаталитической активности, в то время как его влияние на гидрофильность 

поверхности практически не изучено. В связи с этим в работе было детально исследовано 

влияние гетеровалентного допирования диоксида титана фазы анатаз на его 

гидрофильные свойства. Тонкие пленки x-M-TiO2, где М – Nb5+, Sc3+, Al3+, с 

концентрацией допанта в диапазоне 0.0–1.0 ат. %, были получены на стеклянных 

подложках из растворов соответствующих золей методом макания. Фазовый состав, 

содержание допанта на поверхности, микронапряжение решетки, кислотность 

поверхности и значения работы выхода электрона были определены и проанализированы 

для трех серий допированных образцов в зависимости от концентрации примеси. 

Гидрофильность поверхности нанопокрытий x-M-TiO2 оценивали с помощью значений 

контактных углов воды и свободной поверхностной энергии. Показано, что допирование 

ионами ниобия изменяет смачиваемость диоксида титана, в то время как его 

гидрофильное состояние не изменяется при допировании скандием и алюминием. 

Установлено, что появление ионов ниобия в анатазе приводит к резкому увеличению 

гидрофильности поверхности с одновременным изменением кислотности и работы 

выхода, однако с увеличением содержания Nb электронный фактор становится 

доминирующим. Полученные кинетические зависимости фотоиндуцированного 

контактного угла воды показали увеличение гидрофильности поверхности всех 

исследуемых покрытий независимо от типа допанта в пределах исследуемых 

концентраций, что демонстрирует их способность к самоочищению. Вместе с этим 



конечное УФ-индуцированное гидрофильное состояние зависит от типа допанта. 

Максимальная гидрофильность поверхности достигается при УФ облучении Nb-

допированных TiO2 независимо от его содержания, Al-допированная серия покрытий 

демонстрирует малые контактные углы, а фотоиндуцированная гидрофильность 

поверхностей Sc-допированных пленок диоксида титана уменьшается с увеличением 

содержания скандия. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Растущий интерес к технологиям самоочищающихся покрытий обусловлен эконо-

мическим потенциалом в сфере изготовления и использования таких коммерческих про-

дуктов на их основе, как краски и составы для создания защитных покрытий для окон, 

зеркал, текстиля, цементов, асфальтов и других строительных материалов. Самоочищаю-

щиеся покрытия по принципу действия разделяют на две группы: гидрофобные и гидро-

фильные, однако в обоих случаях очищение поверхности происходит с участием воды. 

Действие гидрофобных самоочищающихся покрытий из полимерных материалов основа-

но на эффекте лотоса и подробно описано в работах [1, 2]. 

Действие гидрофильных самоочищающихся покрытий, способных не только к са-

моочищению, но и к очистке окружающего воздуха, базируется на высокой окислитель-

ной активности фотокаталитического материала и способности его поверхности под дей-

ствием света переходить в супергидрофильное состояние [1, 3]. Такие самоочищающиеся 

фотокаталитические покрытия могут обладать также повышенной антибактериальной ак-

тивностью, антизапотевающим, противообрастающим и антикоррозионным действием. 

Схематично механизм представлен на рис. 1. 

 

Рис. 1. Демонстрация фотокаталитического действия и фотоиндуцированного супергид-

рофильного эффекта самоочищающихся покрытий на основе фотоактивных материалов. 

 

Под действием света фотокатализатор разлагает органические загрязнения, 

адсорбированные на его поверхности из окружающего воздуха, с образованием 

углекислого газа и воды. Также при действии света на фотоактивный материал его 

поверхность переходит в супергидрофильное состояние, и дождевая вода очищает ее от 

остатков органических загрязнений и пыли, «смывая" их по высоко-гидратированной 

поверхности покрытия. 



Диоксид титана (TiO2) является наиболее известным и широко применяемым 

фотокатализатором [4]. Высокая фотоокислительная способность и фотоиндуцированный 

супергидрофильный переход поверхности наряду с нетоксичностью и низкой стоимостью 

делают его подходящим материалом для изготовления самоочищающихся покрытий на 

его основе, в том числе для наружных поверхностей зданий. 

В последние десятилетия допирование металлами фотокатализаторов стало 

стандартным способом модификации электронных и оптических свойств фотоактивных 

материалов (фотокатализаторы второго поколения [5]), а, следовательно, и изменения их 

фотокаталитического поведения [6, 7]. 

К настоящему времени разработаны два основных систематических подхода к 

анализу влияния различных допантов на фотокаталитическую активность материалов. 

Первый подход основан на электронной теории катализа, разработанной 

Ф. Ф. Волькенштейном в 1960-х годах [8, 9]. Согласно постулатам данной теории, 

активность катализаторов на основе полупроводниковых материалов зависит от 

положения уровня Ферми, изменить которое можно с помощью гетеровалентного 

допирования: внесение атомов доноров электронов приводит к смещению уровня Ферми в 

сторону зоны проводимости, тогда как замещение атомов решетки атомами 

электроноакцепторных допантов приводит к смещению уровня Ферми в сторону 

валентной зоны. Второй подход был предложен недавно Д. В. Банеманном с коллегами 

[10]. Он основан на статистическом анализе большого массива экспериментальных 

данных фотокаталитической активности для фотокатализаторов, допированных ионами 

металлов, с различными размерами частиц и концентрацией допанта. Согласно этому 

подходу, более высокая активность фотокатализаторов наблюдается у тех образцов, 

частицы которых в среднем содержат по одному атому допанта на частицу, что 



соответствует концентрации допанта не выше 1 ат. % и размерам частиц 

фотокатализатора, не превышающим 100 нм. 

Изменение фотокаталитической активности диоксида титана фазы анатаз за счет 

допирования представлено для широкого круга металлов [11, 12]. Показано, что в 

результате допирования происходит образование новых энергетических уровней допанта 

в запрещенной зоне или стабилизация имеющихся собственных дефектов [5–7], за счет 

чего увеличивается квазистационарная концентрация свободных фотоносителей и 

снижается скорость электрон-дырочной рекомбинации, при этом для некоторых 

широкозонных фотокатализаторов наблюдается сенсибилизация к видимому свету. 

При гетеровалентном допировании диоксида титана могут образовываться мелкие 

или глубокие дефекты дырочного или электронного типа, что, в свою очередь, определяет 

тип носителя заряда на его поверхности. Присутствие фотоэлектронов на поверхности 

приводит к образованию супероксидного радикала (•O2
–) или гидропероксильных 

радикалов (HO2
•), а фотодырки способны окислять адсорбированную на поверхности воду 

или OH-группы с образованием гидроксильного радикала OH•. Таким образом, механизм 

фотокаталитической окислительной реакции будет зависеть от типа и концентрации 

допанта. 

Известно, что соотношение концентраций поверхностных носителей заряда 

противоположных знаков также определяет эффективность и направление 

фотоиндуцированного гидрофильного перехода поверхности [3]. Результаты 

исследования этого процесса для диоксида титана (анатаз) свидетельствуют, что за 

переход поверхности в супергидрофильное состояние ответственны поверхностные 

фотодырки. 

Анализ результатов исследований влияния допирования металлами на свойства 

самоочищения покрытий диоксида титана показал, что систематических исследований по 



этому вопросу не проводилось. Найдены отдельные работы для покрытий диоксида тита-

на, допированного ионами металлов Fe, Y, Cu и Nb [13–23], причем акцент сделан на изу-

чении фотокаталитической активности покрытий, а не на процессе фотоиндуцированного 

изменения гидрофильности их поверхности. Стоит отметить, что зачастую результаты, 

представленные в различных работах, противоречат друг другу, а концентрации допантов 

не соответствует оптимальному диапазону допирования, необходимому для достижения 

высокой окислительной фотоактивности (до 1 ат. %), как отмечено в работе [10]. 

В связи с этим в настоящей работе проведено сравнительное исследование влияния 

допирования ниобием, скандием и алюминием в диапазоне концентрации допанта до 

1 ат. % на смачиваемость тонких пленок диоксида титана фазы анатаз и на процесс УФ-

индуцированной супергидрофильности его поверхности, составляющей самоочищающе-

гося действия покрытий из фотоактивных материалов. Эта работа является продолжением 

серии наших исследований влияния гетеровалентного допирования диоксида титана на 

распределение дефектов, фотокаталитическое и фотоэлектрохимическое поведение диок-

сида титана [24–29]. В свою очередь, выбор гетеровалентных катионов-допантов Al3+, 

Sc3+ и Nb5+ продиктован следующими причинами. Во-первых, замещение катионов Ti4+ на 

Sc3+(Al3+) или Nb5+ создает соответственно избыток отрицательного или положительного 

заряда в решетке, который должен быть компенсирован за счет образования собственных 

дефектов различной электронной природы. Во-вторых, энергетические уровни 2p, 3d и 4d 

электронных состояний соответственно ионов Al3+, Sc3+ и Nb5+, расположенные выше по 

энергии 3d уровней иона Ti4+, не образуют энергетических уровней в запрещенной зоне 

TiO2, и можно ожидать перераспределение собственных дефектов в запрещенной зоне и 

изменение концентрации носителей на поверхности, вызванное именно гетеровалентным 

легированием. В-третьих, допирование катионами Al3+, Sc3+ и Nb5+ может вызывать иска-

жение решетки из-за разницы в ионных радиусах и также приводить к образованию внут-



ренних дефектных состояний. Таким образом, целью этой работы было проследить, как 

изменяются физико-химические свойства диоксида титана в зависимости от типа и кон-

центрации допанта, и определить, какие из этих параметров оказывают ключевую роль на 

гидрофильные свойства поверхности пленок диоксида титана. Следует отметить, что си-

стематизированное комплексное исследование покрытий диоксида титана, допированного 

алюминием и скандием, проведено в настоящей работе впервые.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Тонкие пленки x-M-TiO2, где М – ионы металлов-допантов Nb5+, Sc3+, Al3+ и x – 

содержание допанта, равное 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 и 1.0 ат. %, формировались методом 

макания (дип-коутинг) из соответствующих золей (KSV Nima dip coater, Финляндия) на 

стеклянных подложках с покрытием SiO2 для предотвращения диффузии ионов щелочных 

металлов из стекла при термической обработке. Стеклянные подложки (75 мм x 25 мм) 

были предварительно очищены в водном растворе моющего средства, затем в 

изопропаноле в течение 25 мин в ультразвуковой ванне Branson 5510, затем промыты 

деионизированной водой и отожжены при 450 °C. 

Для приготовления золя SiO2 использовали тетраэтилортосиликат (≥99.0% (GC), 

Aldrich), этанол и концентрированную азотную кислоту в качестве, соответственно, 

исходного материала, растворителя и стабилизатора. Для получения золей x-М-TiO2, 

40 мл изопропоксида титана (IV) (99,999%, Sigma Aldrich) и рассчитанный объем золя 

прекурсора металла-допанта, содержащий необходимое количество молей допанта, 

разводили в изопропаноле так, чтобы общий объем раствора составлял 120 мл, 

интенсивно перемешивали в течение двух часов при комнатной температуре. Для 

приготовления золей прекурсоров металлов допантов использовали хлориды 

соответствующих металлов (NbCl5, 99.8%, Acros Organics; ScCl3, 99.9%, Alfa Aesar; AlCl3, 



99.999%, Acros Organics), изопропанол и ледяную уксусную кислоту, соответственно, в 

качестве прекурсора металла, растворителя и стабилизатора. Скорость вытягивания 

пленки из золя составляла 10 мм/мин для формирования покрытия SiO2 и 80 мм/мин для 

осаждения пленок x-М-TiO2. Полученные свежеприготовленные покрытия отжигались 

при 450 °C на воздухе в течение не менее 5 часов для удаления органических примесей. 

Применяемая методика приготовления покрытий позволяет получать тонкие и гладкие 

пленки на ровных поверхностях, что требуется в настоящем исследовании. 

Фазовый состав нанопокрытий определяли методом рентгеновской дифракции 

(РФА) на дифрактометре высокого разрешения Bruker «D8 DISCOVER» (Германия) с 

CuKa-излучением в диапазоне углов 20°≤2θ≤80° со скоростью сканирования 5.0°/мин. 

Элементный состав поверхности определяли по спектрам рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с использованием спектрометра Thermo Fisher 

Scientific Escalab 250Xi в 5–7 различных местах образца. Морфологию поверхности и 

толщину пленок определяли с помощью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 

на микроскопах Zeiss Crossbeam 1540XB (Carl Zeiss, Oberkochen, Германия). 

Шероховатость поверхности оценивали с помощью атомно-силовой микроскопии на 

микроскопе NTEGRA Maximus (NT-MDT Spectrum Instruments LTD.). Значения 

микронапряжений решетки (e) определялись по данным рентгенофазового анализа и 

рефлектометрии с использованием программного пакета TOPAS, учитывая размеры 

частиц, образующих пленки, и толщины пленок, определенные из данных сканирующей 

электронной микроскопии. Спектры пропускания были зарегистрированы в спектральном 

диапазоне 300–800 нм при комнатных условиях на спектрофотометре Cary 5000. 

Измерения работы выхода электрона (WF) проводили методом сканирующего зонда 

Кельвина SKP5050 (KP Technology, Wick, Scotland) с использованием золотого электрода 

(площадь зонда 2 мм2). Частота колебаний зонда составляла 74 Гц, обратный потенциал – 



7000 мВ. Значения работы выхода были получены путем усреднения данных по 50 

измерениям в шести различных точках каждого образца. Предполагаемая 

экспериментальная погрешность не превышает ±0.02 эВ. 

Значения изоэлектрической точки (pHiso) для нанопокрытий были получены с 

помощью метода рН-метрии с использованием комбинированного рН-электрода InLab® 

Surface Pro-ISM с плоской мембраной (Mettler-Toledo Ltd., Новая Зеландия). Для этого 

исследуемые пленки помещали в чашки Петри с раствором NaCl с различными 

начальными значениями рН (10 мл), выдерживали при встряхивании в течение 1 часа для 

достижения кислотно-основного равновесия в системе, а затем измеряли конечное 

значение рН. Погрешность определения значений рН составляла ±0.02. Набор растворов 

NaCl с определенным значением pH в диапазоне от 4.5 до 7.5 готовили путем капельного 

добавления необходимого количества HCl или NaOH к сверхчистой воде (pH 7). Значения 

pHiso находили из графиков ΔpH=f(pH) с помощью программы Origin 9.5. 

Значения контактных углов жидкости с поверхностью образцов измеряли с 

помощью оптического тензиометра Theta Lite (Biolin Scientific, Финляндия). 

Используемая для измерений вода имела значение pH 5.7. Воспроизводимость 

результатов, достигаемая применением одной и той же процедуры подготовки 

поверхности пленок [30], была не хуже 70%. Экспериментальная погрешность измерений 

контактного угла определялась по 35 значениям и не превышала ±1.0°. Свободная 

поверхностная энергия (SFE) рассчитывалась на основании подхода Оуэнса-Вендта-

Рабеля-Кьельбле с использованием метода двух жидкостей (воды и дийодометана). 

Образцы подвергались УФ облучению с помощью ртутной лампы высокого 

давления ДРК-120 (МЭЛЗ, Россия) с использованием светофильтра с пропусканием в 

диапазоне от 250 нм до 400 нм и водяного фильтра толщиной 5 см. Интенсивность 

действующего УФ света составляла 0.5 мВт/см2. 



 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Физико-химическая характеризация тонких пленок х-M-TiO2. 

В ходе синтеза были получены три набора тонких пленок диоксида титана, 

допированного ниобием, скандием и алюминием, с различным содержанием допанта (x-

M-TiO2). Фазовый состав пленочных образцов и содержание допанта на их поверхности 

были определены методами рентгенофазового анализа и рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии (РФЭС). Фазовый состав образцов представлен кристаллической 

модификацией TiO2 анатаз (рис. П1 в Приложении). Примесных фаз, содержащих ниобий, 

скандий или алюминий, не обнаружено. Согласно данным РФЭС (табл. П1 в 

Приложении), содержание допанта на поверхности зависит от металла, используемого в 

качестве допанта. Для ниобий-допированных пленок содержание ниобия на поверхности 

хорошо согласуется с его содержанием в объеме вплоть до концентрации 0.4 ат. %, затем 

его содержание на поверхности становится меньше такового в объеме на 15–20%. Для 

скандий-допированных анатазных пленок наблюдается превышение содержания допанта 

на поверхности в зависимости от его общей концентрации в образце (х): при малых х – 

более, чем в 2 раза, а при больших х – на 20%. Для пленок алюминий-допированного 

диоксида титана, независимо от концентрации вносимой примеси, концентрация ионов 

Al3+ на поверхности заметно выше его среднего содержания по объему. Такая ситуация, 

когда ионы допанта «выходят» из объема на поверхность частиц, образующих пленку, 

может наблюдаться при несоответствии ионного размера, что вызывает деформацию 

решетки, или при несоответствии заряда иона, что приводит к зарядовой компенсации и 

образованию дополнительных дефектов [31, 32]. 



Такие характеристики пленок, как толщина пленки, размер образующих ее частиц, 

шероховатость поверхности (Ra) и микронапряжение в пленке (e), исследованы методами 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), атомно-силовой микроскопии (АСМ) и 

рефлектометрии. Изображения СЭМ показывают (рис. П2–П4 в Приложении), что все 

синтезированные покрытия образованы плотно упакованными наночастицами со средним 

размером кристаллитов около 15–20 нм. Толщина пленок составила до 200 нм. По данным 

АСМ (рис. П5–П7 в Приложении) шероховатость поверхности пленок не превышала 4 нм, 

что позволяет считать пленки достаточно гладкими и использовать уравнение Юнга для 

гладких поверхностей при определении смачиваемости поверхности. 

Полученные значения микронапряжений (e) для пленок диоксида титана, 

допированного различными металлами, говорят о том, характер зависимости этого 

параметра от концентрации допанта зависит от типа металла-допанта (рис. 2). При 

допировании анатаза ионами ниобия (радиусы иона Ti4+ (0.605 Å) и иона Nb5+ (0.640 Å) 

различаются незначительно [33]) значительных изменений в микродеформации с 

увеличением концентрации допанта не наблюдается, за исключением образца 0.2-Nb-

TiO2. Несмотря на то, что радиус иона Al3+ (0.535 Å) меньше радиуса иона Ti4+ (0.605 Å) 

на 11.6% [33], допирование анатаза алюминием до 1.0 ат. % не создает микронапряжений 

в решетке, однако, как отмечено выше, это обусловлено обогащением поверхности 

ионами алюминия (табл. П1 в Приложении). В ряду образцов x-Sc-TiO2 наблюдается 

искажение решетки анатаза, нарастающее с концентрацией допанта, что связано с 

большой разницей (>23%) в радиусах катионов хозяина и допанта (радиус иона Sc3+ 

(0.745 Å) больше радиуса иона Ti4+ 0.605 Å) [33]). Ожидается, что увеличение напряжения 

решетки диоксида титана будет способствовать увеличению концентрации дефектных 

электронных состояний в объеме образца. 



Спектры пропускания исследуемых нанопокрытий и построение соответствующих 

графиков Тауца позволило определить значения энергии запрещенной зоны (Eg). Оценка 

величины Eg дает среднее значение 3.20±0.02 эВ для всех покрытий x-M-TiO2, из чего 

следует, что допирование как трехвалентными ионами алюминия и скандия, так и 

пятивалентными ионами ниобия в пределах концентрации допанта до 1 ат. % не 

оказывает влияния на ширину запрещенной зоны диоксида титана фазы анатаз (3.21 эВ). 

 

Рис. 2. Зависимость микронапряжения (е) от концентрации допанта (х) для серий 

покрытий x-Nb-TiO2 (1), x-Sc-TiO2 (2) и x-Al-TiO2 (3). Символ «звездочка» указывает 

значение для покрытия недопированного диоксида титана. 

 

Гидрофильное поведение тонких пленок х-M-TiO2. 

Значения начального контактного угла воды (WCA0) с поверхностью исследуемых 

нанопокрытий в зависимости от типа и концентрации допанта представлены на рис. 3. 

Для образцов диоксида титана, допированных пятивалентными катионами ниобия, 

гидрофильность их поверхностей во всем диапазоне концентраций допанта выше (угол 

смачивания водой меньше), чем для поверхности недопированного образца. С 

увеличением концентрации ниобия контактный угол увеличивается с 8 до 16 градусов. В 

то же время допирование трехвалентными катионами скандия и алюминия практически 

не влияет на начальное гидрофильное состояние поверхности пленок. 

 

 

Рис. 3. Зависимость начального угла смачиваемости поверхности водой (WCA0) от 

концентрации допанта (х) для серий покрытий x-Nb-TiO2 (1), x-Sc-TiO2 (2) и x-Al-TiO2 (3). 



Символ «звездочка» указывает значение для покрытия недопированного диоксида титана. 

Погрешность измерения контактных углов отмечена вертикальными черточками. 

 

В табл. 1 представлены значения полной свободной поверхностной энергии (SFEt) 

и ее дисперсионной (SFEd) и полярной (SFEp) составляющих для гидратированных 

поверхностей всех изучаемых нанопокрытий. Для Nb-допированных образцов TiO2 

энергия поверхности выше по сравнению с таковой для недопированного образца, 

главным образом, за счет полярной составляющей. Вместе с этим наблюдается резкое 

увеличение значения рН изоэлектрической точки (pHiso) для образцов c малым 

содержанием ниобия (рис. 4, кривая 1) по сравнению с pHiso для пленки чистого TiO2. В 

ряду x-Nb-TiO2 с увеличением концентрации допанта соотношение величин SFEp и SFEd 

остается практически неизменным, за исключением образца 1.0-Nb-TiO2, для которого 

величина SFEd резко падает, что приводит к уменьшению полной энергии его 

поверхности. При этом в ряду x-Nb-TiO2 происходит плавное уменьшение величины pHiso 

со значений 6.9 до 6.2 (рис. 4, кривая 1). 

Таблица 1. Значения свободной поверхностной энергии, полной (SFEt) и ее 

дисперсионной (SFEd) и полярной (SFEp) составляющих, для гидратированных 

поверхностей нанопокрытий x-Nb-TiO2, x-Sc-TiO2 и x-Al-TiO2 в зависимости от 

содержания допанта (х). 

x, 

ат. % 

x-Nb-TiO2 x-Sc-TiO2 x-Al-TiO2 

SFEt, 

мДж/м2 

SFEd, 

мДж/м2 

SFEp, 

мДж/м2 

SFEt, 

мДж/м2 

SFEd, 

мДж/м2 

SFEp, 

мДж/м2 

SFEt, 

мДж/м2 

SFEd, 

мДж/м2 

SFEp, 

мДж/м2 

0.0 75.9 47.8 28.1 75.9 47.8 28.1 75.9 47.8 28.1 

0.2 79.5 48.2 31.3 76.9 47.4 29.5 74.5 45.7 28.8 

0.4 79.3 47.2 32.1 74.9 43.3 31.6 75.6 45.9 29.7 

0.6 79.4 48.2 31.2 76.4 45.7 30.7 75.9 46.4 29.5 

0.8 78.8 47.1 31.7 76.3 45.8 30.5 75.8 44.3 30.5 



1.0 76.6 45.1 31.5 75.3 44.4 30.9 75.8 45.8 30.0 

 

Для Sc- и Al-допированных пленочных образцов TiO2 общая поверхностная 

энергия при допировании сильно не изменяется. Однако вклад в нее от каждой из 

составляющей при увеличении содержания допантов перераспределяется: доля полярной 

составляющей SFEp постепенно увеличивается, а доля дисперсионной составляющей SFEd 

уменьшается. Примечательно, что для образцов с трехвалентными ионами допантов 

значение рНiso (6.4–6.5) выше значения изоэлектрической точки для недопированного 

диоксида титана (6.1) и с увеличением содержания допанта или существенно не меняется, 

как в случае допирования ионами алюминия (рис. 4, кривая 3), или постепенно 

увеличивается, как в случае допирования ионами скандия (рис. 4, кривая 2). 

 

Рис. 4. Зависимость рН изоэлектрической точки (pHiso) от концентрации допанта (х) для 

пленок диоксида титана, допированных ниобием (1), скандием (2) и алюминием (3). 

Символ «звездочка» указывает значение pHiso для покрытия недопированного диоксида 

титана. Погрешность измерений величины рН отмечена вертикальными черточками. 

 

Обобщая представленные выше данные, можно сделать вывод, что благодаря 

присутствию на поверхности ионов допанта тип взаимодействий поверхностных центров 

с адсорбированными молекулами воды и гидроксильными группами изменяется по 

сравнению с таковым для поверхности чистого диоксида титана, однако поверхностная 

энергия остается достаточно высокой, что характерно для оксидных поверхностей. Для 

Al-допированного ряда наблюдаемое постоянство гидрофильного состояния поверхности 

нанопокрытий (рис. 3, кривая 3) определяется, в первую очередь, особенностью ионов 

алюминия концентрироваться на поверхности частиц (табл. П1 в Приложении), что, с 

одной стороны, позволяет избегать микронапряжений решетки (рис. 2, кривая 3), с другой 



стороны, сохранять состав гидратно-гидроксильного слоя на поверхности неизменным 

(рис. 4, кривая 3). 

Допирование диоксида титана трехвалентыми ионами скандия, способными 

увеличивать концентрацию кислородных вакансий, демонстрирует, тем не менее, 

незначительное отличие значений полной поверхностной энергии и углов смачиваемости 

для поверхностей Sc-допированных нанопокрытий TiO2 от таковых для недопированного 

образца (рис. 3, кривые 2 и 3). Постоянство гидрофильного состояния Sc-допированных 

пленок с увеличением содержания допанта до 1.0 ат. % может быть объяснено взаимно 

компенсирующим действием таких факторов, как нарастание искажения решетки из-за 

большого отличия радиусов катионов «гостя» и «хозяина» (рис. 2, кривая 2), 

сопровождающееся незначительным «выходом» ионов Sc3+ на поверхность (табл. П1 в 

Приложении), и постепенное уменьшение кислотности поверхности (рис. 4, кривая 2) за 

счет полярной составляющей поверхностной энергии (табл. 1), что может быть связано с 

образованием новых или увеличением количества уже имеющихся слабых кислотных 

центров Бренстеда (ОН группы или адсорбированные молекулы воды непосредственно на 

поверхностных ионах Ti4+ и Sc3+). 

Для Nb-допированного ряда наблюдается зависимость смачиваемости поверхности 

нанопокрытий, отличная от таковой для Sc- и Al-допированных рядов. Высокая 

поверхностная энергия для покрытия 0.2-Nb-TiO2 за счет увеличения полярной 

составляющей (табл. 1), по сравнению с недопированным TiO2, обеспечивает 

наибольшую гидрофильность поверхности анатаза (рис. 3, кривая 1). Отметим, что при 

этом заметно уменьшается кислотность поверхности (рис. 4, кривая 1). Дальнейшее 

увеличение концентрации допанта в образцах приводит к увеличению кислотности 

поверхности, уменьшению поверхностной энергии за счет дисперсионной составляющей 

и соответственно к уменьшению смачиваемости поверхности. Известно, что допирование 



ионами ниобия приводит к заметному увеличению концентрации электронов в диоксиде 

титана модификации анатаз [34–36], что способствует увеличению концентрации 

электронных состояний и на его поверхности. Подобное явление, когда обогащение 

поверхности анатазного диоксида титана электронами приводит к снижению 

гидрофильности, уже было продемонстрировано ранее для гетероструктурной тонкой 

пленки TiO2/Cu2O на стеклянной подложке [37] и тонкой пленки TiO2 на подложке p-Si 

[38, 39]. Поэтому для исследуемых в этой работе Nb-допированных образцов анатаза 

можно предположить, что электронный фактор начинает оказывать большее влияние на 

свойства поверхности, включая смачиваемость, для диоксида титана с более высоким 

содержанием Nb. 

Для исследования электронных свойств образцов допированного TiO2 были 

проведены измерения работы выхода электрона (WF). В общем случае изменение работы 

выхода обусловлено изменением положения уровня Ферми [40, 41], что свидетельствует 

либо о появлении новых электронных состояний, либо о перераспределении 

существующих электронных состояний в полосе пропускания полупроводника. На рис. 5 

представлены изменения значений работы выхода электрона (WF) для недопированного и 

допированных нанопокрытий TiO2 в зависимости от концентрации допантов. Как видно, 

влияние гетеровалентного допирования на значение работы выхода анатазного диоксида 

титана очевидно: при появлении в решетке ионов допантов значение WF увеличивается в 

случае допирования ионами Nb5+ и уменьшается в случае допирования ионами Sc3+ и Al3+. 

Примечательно, что для серии покрытий x-Nb-TiO2 наблюдается корреляция величины 

работы выхода с гидрофильностью поверхности (рис. 3 и 5, кривые 1): при появлении 

ниобия в образце работа выхода увеличивается, а контактный угол воды резко 

уменьшается (гидрофильность поверхности резко возрастает); при дальнейшем 



увеличении содержания допанта при постепенном уменьшении работы выхода угол 

смачиваемости увеличивается (гидрофильность уменьшается).  

 

Рис. 5. Зависимость величины работы выхода электрона (WF) от концентрации допанта 

(х) для образцов диоксида титана, допированных ниобием (1), скандием (2) и алюминием 

(3). Символ «звездочка» указывает значение для недопированного диоксида титана. 

Погрешность измерений величины WF отмечена вертикальными черточками. 

 

Согласно данным теоретического моделирования [42–44], присутствие 

гетеровалентных ионов металла в решетке анатаза TiO2 приводит в зависимости от типа 

допанта к образованию электронных или дырочных состояний, которые могут быть 

описаны в терминах поляронных состояний. Расчеты методом теории функционала 

плотности показывают, что дырочные поляроны в анатазе сильно локализованы и 

образуют глубокие энергетические состояния в запрещенной зоне, их рассматривают как 

глубокие ловушки. В свою очередь, локализация поляронов c участием электронов 

довольно слабая, и действие таких поляронных состояний ограничено несколькими 

постоянными решетки. Энергетическая глубина электронных ловушек оценивается менее 

чем в 0.1 эВ при энергии стабилизации образования поляронов 0–0.2 эВ [45]. Это 

означает, что поляроны на основе электронов могут быть описаны как очень мелкие 

электронные ловушки. В связи с этим такие акцепторные примеси, как Al, Ga, In, Sc, Y, 

приводят к образованию глубоких дырочных поляронных состояний, а донорные 

примеси, такие как Nb, Sb, Ta, V, – к образованию частично делокализованных 

неглубоких электронных поляронных состояний. 

Для серий покрытий x-Sc-TiO2 и x-Al-TiO2 результатом появления трехвалентных 

ионов металлов является уменьшение значения работы выхода при их появлении в 



анатазе. Увеличение концентрации Sc3+ практически не влияет на значение работы 

выхода (рис. 5, кривая 2), что подтверждает образование глубоких ловушек дырочного 

типа. В то же время изменение значения работы выхода с увеличением содержания Al3+ 

происходит с некоторым минимумом (рис. 5, кривая 3), наблюдаемым для образца с 

концентрацией Al 0.6 ат. %, при этом значения WF для всех исследуемых Al-

допированных образцов TiO2 остаются меньше значения WF для недопированного 

анатаза. 

 

Фотоиндуцированное изменение гидрофильности поверхности тонких пленок х-M-

TiO2. 

Исследование влияния гетеровалентного допирование на способность перехода 

поверхности пленок анатаза в супергидрофильное состояние проводилось при 

фотовозбуждении фотокатализатора в области его собственного поглощения (Е>3.2 эВ), 

что соответствует УФ свету с длиной волны короче 385 нм. На рис. 6 представлены 

кинетические зависимости УФ-индуцированного изменения контактного угла воды 

(WCA) с поверхностью всех исследуемых нанопокрытий. Полученные тензиометрические 

данные были аппроксимированы кривыми с помощью экспоненциальной функции, 

результаты и параметры аппроксимации представлены на рис. П8–П10 в Приложении.  

 

 
 
 
 
 
 
Рис. 6. Кинетические зависимости фотоиндуцированного изменения контактного угла 

воды (WCA) с поверхностью пленок диоксида титана, допированных ниобием (1), 

скандием (2) и алюминием (3) с различным содержанием допанта: (а) 0.2 ат. %, (б) 



0.4 ат. %, (в) 0.6 ат. %, (г) 0.8 ат. %, (д) 1.0 ат. %. Кинетическая зависимость 

фотоиндуцированного изменения WCA с поверхностью пленки недопированного 

диоксида титана (4) представлена для сравнения. Линиями показаны кривые 

аппроксимации (см. рис. П8–П10 в Приложении). Погрешность измерений WCA отмечена 

вертикальными черточками. 

 

Несмотря на то, что ход кинетических кривых фотоиндуцированного изменения 

WCA для допированных образцов отличается от такового для чистого диоксида титана, 

УФ облучение в течение 2–3 минут приводит к увеличению гидрофильного состояния 

поверхности тонких пленок TiO2 независимо от типа допанта. Это подтверждается 

повышением значений поверхностной свободной энергии для всех нанопокрытий после 

УФ облучения (табл. 2). Повышение общей энергии SFEt для поверхностей тонких пленок 

чистого и допированного алюминием диоксида титана происходит, главным образом, за 

счет полярной составляющей SFEp на 2–4 мДж/м2, в то время как для ниобий-

допированного диоксида титана – за счет дисперсионной составляющей SFEd, а для 

пленок x-Sc-TiO2 – за счет обеих составляющих (сравнение данных табл. 1 и 2). 

Таблица 2. Значения свободной поверхностной энергии, полной (SFEt) и ее 

дисперсионной (SFEd) и полярной (SFEp) составляющих, для гидратированных 

поверхностей нанопокрытий x-Nb-TiO2, x-Sc-TiO2 и x-Al-TiO2 при различном содержании 

допанта (х) после облучения УФ светом в течение 3 минут. 

x, 

ат. % 

x-Nb-TiO2 x-Sc-TiO2 x-Al-TiO2 

SFEt, 

мДж/м2 

SFEd, 

мДж/м2 

SFEp, 

мДж/м2 

SFEt, 

мДж/м2 

SFEd, 

мДж/м2 

SFEp, 

мДж/м2 

SFEt, 

мДж/м2 

SFEd, 

мДж/м2 

SFEp, 

мДж/м2 

0.0 80.4 48.8 31.6 80.4 48.8 31.6 80.4 48.8 31.6 

0.2 80.5 49.3 31.2 79.9 48.1 31.8 78.5 46.9 31.6 

0.4 80.6 48.5 32.1 79.0 46.8 32.2 78.3 46.6 31.7 



0.6 80.7 48.8 31.9 79.1 46.6 32.5 78.5 46.2 32.3 

0.8 80.4 49.2 31.2 78.4 47.0 31.4 78.6 46.7 31.9 

1.0 80.5 49.5 31.0 77.6 46.6 31.0 78.9 46.8 32.1 

 

Таким образом, в пределах исследуемых концентраций допантов пленки диоксида 

титана модификации анатаз, допированного ионами ниобия, скандия и алюминия, 

демонстрируют эффект фотоиндуцированной супергидрофильности, характерный для 

гладкой поверхности чистого TiO2 [3, 4]. Это означает, что для допированных образцов 

диоксида титана, так же, как и для чистого TiO2, ключевую роль в этом фотопроцессе 

играют фотодырки [3, 30, 37, 39]. 

Вместе с этим стоит отметить особенности процесса фотоиндуцированного 

изменения гидрофильного поведения, наблюдаемые для отдельных рядов покрытий. Во-

первых, это касается минимального угла смачиваемости поверхности водой WCAirr∞, 

который можно достигнуть при длительном облучении УФ светом заданной мощности. 

Этот параметр процесса фотоиндуцированного изменения гидрофильности поверхности 

определялся из аппроксимации кинетических данных (см. параметр у0 на рис. П8–П10 в 

Приложении). Значение WCAirr∞ зависит от типа допирующего металла и по-разному 

зависит от его концентрации в ряду образцов (рис. 7). 

В случае электронодонорной примеси для Nb-допированного ряда конечное 

фотоиндуцированное гидрофильное состояние не зависит от содержания допанта, и 

значения угла смачивания водой варьируются в пределах 4–6 градусов. В ряду Al-

допированных (электроноакцепторная примесь) образцов угол WCAirr∞ достигает 

значений 10–11 градусов при содержании алюминия не выше 0.8 ат. %, при повышении 

концентрации до 1 ат. % угол может достигнуть 5 градусов при больших экспозициях 

(рис. 6, д). 



Для образцов диоксида титана, допированного ионами скандия 

(электроноакцепторная примесь), наблюдается зависимость достигаемого гидрофильного 

состояния от концентрации допанта: чем выше концентрация примеси, тем выше УФ-

индуцированный угол смачивания WCAirr∞ (рис. 7). Примечательно, что для этого же ряда 

ранее была обнаружена схожая тенденция увеличения микронапряжения в решетке 

анатаза с увеличением скандия в образце (рис. 2). Таким образом, можно предположить, 

что при допировании скандием на смачиваемость поверхности, в том числе и 

фотоиндуцированной, именно микродеформация решетки из-за несоответствия 

размерности «гостевого» иона оказывает значимое влияние, что приводит к появлению на 

поверхности напряжения сжатия, которое может ухудшать смачиваемость оксидных 

поверхностей водой [46, 47]. 

 

Рис. 7. Зависимости значений контактных углов воды с поверхностью, достигаемых при 

бесконечно долгом облучении УФ светом, (WCAirr∞) для серий покрытий x-Nb-TiO2 (1), x-

Sc-TiO2 (2) и x-Al-TiO2 (3) от содержания допанта. Символ «звездочка» указывает 

значение для недопированного диоксида титана. Плотность действующего УФ света 

равна 0.5 мВт/см2. Значения WCAirr∞ определены из аппроксимации кинетических данных 

(см. рис. П8–П10 Приложения). 

 

Вторым количественным параметром процесса фотоиндуцированного изменения 

гидрофильности является начальная скорость процесса (r0), значения которых были 

определены из аппроксимации кинетических данных (см. рис. П8–П10 в Приложении). 

Рассчитанные значения скорости представлены в табл. 3. Знак минус или плюс у значения 

скорости означает, соответственно, уменьшение или увеличение WCA при УФ облучении 

и, следовательно, увеличение или уменьшение гидрофильности поверхности. Из 



полученных данных видно, что только на поверхности пленки анатаза с 1.0 ат. % ниобия 

(1.0-Nb-TiO2) процесс фотоиндуцированного супергидрофильного перехода поверхности 

протекает эффективнее, чем на поверхности чистого анатаза. Для остальных 

допированных пленочных образцов начальная скорость этого перехода меньше таковой 

для пленки недопированного TiO2. 

Таблица 3. Значения начальной скорости (r0) процесса фотоиндуцированного изменения 

гидрофильности поверхности для нанопокрытий x-Nb-TiO2, x-Sc-TiO2 и x-Al-TiO2 при 

различном содержании допанта (х). 

x, 

ат. % 

r0, град./с 

x-Nb-TiO2 x-Sc-TiO2 x-Al-TiO2 

0.0 –0.39 

0.2 –0.07 –0.30 –0.24 

0.4 0.73 –0.23 –0.14 

0.6 0.38 –0.21 –0.30 

0.8 0.08 –0.15 –0.23 

1.0 –0.58 –0.15 –0.14 

 

Вторая особенность исследуемого фотопроцесса, которую следует отметить, это 

то, что наблюдается корреляция начальной скорости фотопроцесса (r0) и начального 

гидрофильного состояния поверхности, характеризующегося начальным углом 

смачивания водой поверхности (WCA0). Для поверхностей с малыми начальными углами 

смачиваемости (с более высокой гидрофильностью) процесс перехода в более 

гидрофильное состояние имеет малые начальные скорости или при малых временах 

экспозиции даже наблюдается уменьшение гидрофильности поверхности, как в случае 

нанопокрытий Nb-TiO2 с концентрацией допанта от 0.2 ат. % до 0.8 ат. % (рис. 6, а–г и 

табл. 3). Обнаруженную закономерность можно более наглядно проследить на рис. П11 в 

Приложении. Вместе с этим эта особенность не мешает достигать поверхности этих 



пленок супергидрофильного состояния при более длительных временах УФ облучения 

(рис. 7). 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В ходе работы обнаружено, что модификация диоксида титана с помощью 

допирования гетеровалентными ионами Al3+, Sc3+ и Nb5+ с концентрацией до 1 ат. % 

приводит не только к изменению его электронных свойств в зависимости от типа примеси 

(электронодонорная или электроноакцепторная), но и оказывает существенное влияние на 

кислотно-основные свойства его поверхности, от которых зависит состав гидратно-

гидроксильного слоя, а также способна вызывать значимую микродеформацию решетки 

анатаза, что может создавать локальные электронные дефекты и вносить свой вклад в 

изменение поверхностной свободной энергии. Показано, что все перечисленные факторы 

влияют на смачиваемость поверхности диоксида титана одновременно, но вклад каждого 

различен и зависит от типа и концентрации допанта. Поэтому такое 

многопараметрическое влияния допирования на гидрофильные свойства анатаза, в том 

числе при его фотовозбуждении, трудно спрогнозировать и контролировать, что делает 

допирование не самым подходящим способом для проведения механистических 

исследований процесса фотоиндуцированного изменения гидрофильности поверхности 

фотоактивных материалов. 

Вместе с тем полученные результаты по смачиваемости поверхности исследуемых 

пленок допированного диоксида титана имеют важное прикладное значение в области 

создания самоочищающихся покрытий. Так, показано, что Nb-допированные титан-

оксидные покрытия, полученные золь-гель методом, исходно обладают наибольшей 

гидрофильностью поверхности по сравнению с покрытием недопированного TiO2, однако 

это состояние принципиально не влияет на достижение фотоиндуцированной 



гидрофильности при временах УФ облучения выше 2–3 минут. Среди трехвалентных 

допантов следует отметить ионы алюминия, которые не оказывают отрицательного 

эффекта на фотоиндуцированную супергидрофильность поверхности TiO2. В то время как 

присутствие в анатазе ионов скандия значительно большего размера, чем ионы титана, 

негативно влияет на смачиваемости его поверхности. Это связано с деформацией 

решетки, которая особенно заметна для покрытий диоксида титана с концентрацией Sc3+ 

выше 0.6 ат. %. 

Максимальная гидрофильность поверхности достигается при УФ облучении Nb-

допированных TiO2 независимо от его содержания, Al-допированная серия покрытий 

демонстрирует малые контактные углы, а фотоиндуцированная гидрофильность 

поверхностей Sc-допированных пленок диоксида титана уменьшается с увеличением 

содержания скандия. Таким образом, допирование только ниобием и алюминием 

диоксида титана (анатаз) оказывает положительное влияние на самоочищающиеся 

свойства фотокаталитических покрытий на его основе и может быть рекомендовано для 

практического использования. 
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ПОДПИСИ К РИСУНКАМ 

Рис. 1. Демонстрация фотокаталитического действия и фотоиндуцированного 

супергидрофильного эффекта самоочищающихся покрытий на основе фотоактивных 

материалов. 

Рис. 2. Зависимость микронапряжения (е) от концентрации допанта (х) для серий 

покрытий x-Nb-TiO2 (1), x-Sc-TiO2 (2) и x-Al-TiO2 (3). Символ «звездочка» указывает 

значение для покрытия недопированного диоксида титана. Погрешность измерения не 

превышает размера используемых символов. 

Рис. 3. Зависимость начального угла смачиваемости поверхности водой (WCA0) от 

концентрации допанта (х) для серий покрытий x-Nb-TiO2 (1), x-Sc-TiO2 (2) и x-Al-TiO2 (3). 

Символ «звездочка» указывает значение для покрытия недопированного диоксида титана. 

Погрешность измерения контактных углов отмечена вертикальными черточками. 

Рис. 4. Зависимость рН изоэлектрической точки (pHiso) от концентрации допанта (х) для 

пленок диоксида титана, допированных ниобием (1), скандием (2) и алюминием (3). 

Символ «звездочка» указывает значение pHiso для покрытия недопированного диоксида 

титана. Погрешность измерений величины рН отмечена вертикальными черточками. 

Рис. 5. Зависимость величины работы выхода электрона (WF) от концентрации допанта 

(х) для образцов диоксида титана, допированных ниобием (1), скандием (2) и алюминием 

(3). Символ «звездочка» указывает значение для недопированного диоксида титана. 

Погрешность измерений величины WF отмечена вертикальными черточками. 

Рис. 6. Кинетические зависимости фотоиндуцированного изменения контактного угла 

воды (WCA) с поверхностью пленок диоксида титана, допированных ниобием (1), 

скандием (2) и алюминием (3) с различным содержанием допанта: (а) 0.2 ат. %, (б) 0.4 ат. 

%, (в) 0.6 ат. %, (г) 0.8 ат. %, (д) 1.0 ат. %. Кинетическая зависимость 

фотоиндуцированного изменения WCA с поверхностью пленки недопированного 



диоксида титана (4) представлена для сравнения. Линиями показаны кривые 

аппроксимации (см. рис. П8–П10 в Приложении). Погрешность измерений WCA отмечена 

вертикальными черточками. 

Рис. 7. Зависимости значений контактных углов воды с поверхностью, достигаемых при 

бесконечно долгом облучении УФ светом, (WCAirr∞) для серий покрытий x-Nb-TiO2 (1), x-

Sc-TiO2 (2) и x-Al-TiO2 (3) от содержания допанта. Символ «звездочка» указывает 

значение для недопированного диоксида титана. Плотность действующего УФ света 

равна 0.5 мВт/см2. Значения WCAirr∞ определены из аппроксимации кинетических данных 

(см. рис. П8–П10 Приложения). Погрешность измерения не превышает размера 

используемых символов. 
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Рисунок 3. Рудакова А.В. 
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Рисунок 4. Рудакова А.В. 
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Рисунок 5. Рудакова А.В. 
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Рисунок 6. Рудакова А.В. 
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Рисунок 7. Рудакова А.В. 


