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ВВЕДЕНИЕ

Растущий интерес к технологиям самоочищаю-
щихся покрытий обусловлен экономическим по-
тенциалом в сфере изготовления и использования 
таких коммерческих продуктов на их основе, как 

краски и составы для создания защитных покрытий 
для окон, зеркал, текстиля, цементов, асфальтов и 
других строительных материалов. Самоочищающи-
еся покрытия по принципу действия разделяют на 
две группы: гидрофобные и гидрофильные, однако 
в обоих случаях очищение поверхности происходит 
с участием воды. Действие гидрофобных самоочи-
щающихся покрытий из полимерных материалов 
основано на эффекте лотоса и подробно описано 
в работах [1, 2].
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Эффект самоочищения покрытий на основе диоксида титана основан на фотокаталитической 
окислительной способности и эффекте фотоиндуцированной супергидрофильности. Допирова-
ние 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 концентраци-
ей допанта в диапазоне 0.0–1.0 ат. %, были получены на стеклянных подложках из растворов 
соответствующих золей методом макания. Фазовый состав, содержание допанта на поверхно-
сти, 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 ги-
дрофильное состояние не изменяется при допировании скандием и алюминием. Установлено, 
что появление ионов ниобия в анатазе приводит к резкому увеличению гидрофильности по-
верхности с одновременным изменением кислотности и работы выхода, однако с увеличением 
содержания Nb электронный фактор становится доминирующим. Полученные кинетические за-
висимости 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 гидро-
фильность 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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рофильность, фотоиндуцированная супергидрофильность, ниобий, скандий, алюминий
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1 Дополнительные материалы размещены в электронном 
виде по doi статьи.
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Действие гидрофильных самоочищающихся по-
крытий, способных не только к самоочищению, но 
и к очистке окружающего воздуха, базируется на 
высокой окислительной активности фотокатали-
тического материала и способности его поверхно-
сти под действием света переходить в супергидро-
фильное состояние [1, 3]. Такие самоочищающи-
еся фотокаталитические покрытия могут обладать 
также повышенной антибактериальной активно-
стью, антизапотевающим, противообрастающим и 
антикоррозионным действием. Схематично меха-
низм представлен на рис. 1.

Под действием света фотокатализатор разла-
гает органические загрязнения, адсорбирован-
ные 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 остат-
ков органических загрязнений и пыли, “смы-
вая” их по высоко-гидратированной поверхности 
покрытия.

Диоксид титана (TiO2) является наиболее из-
вестным и широко применяемым фотокатализато-
ром [4]. Высокая фотоокислительная способность 
и фотоиндуцированный супергидрофильный пе-
реход поверхности наряду с нетоксичностью и 
низкой стоимостью делают его подходящим мате-
риалом для изготовления самоочищающихся по-
крытий на его основе, в том числе для наружных 
поверхностей зданий.

В последние десятилетия допирование металла-
ми фотокатализаторов стало стандартным способом 
модификации электронных и оптических свойств 

фотоактивных материалов (фотокатализаторы вто-
рого поколения [5]), а, следовательно, и изменения 
их фотокаталитического поведения [6, 7].

К настоящему времени разработаны два ос-
новных систематических подхода к анализу влия-
ния различных допантов на фотокаталитическую 
активность материалов. Первый подход основан 
на электронной теории катализа, разработанной 
Ф.Ф. Волькенштейном в 1960-х годах [8, 9]. Со-
гласно постулатам данной теории, активность ка-
тализаторов на основе полупроводниковых мате-
риалов зависит от положения уровня Ферми, изме-
нить которое можно с помощью гетеровалентного 
допирования: внесение атомов доноров электро-
нов приводит к смещению уровня Ферми в сторону 
зоны проводимости, тогда как замещение атомов 
решетки атомами электроноакцепторных допантов 
приводит к смещению уровня Ферми в сторону ва-
лентной зоны. Второй подход был предложен не-
давно Д.В. Банеманном с коллегами [10]. Он осно-
ван на статистическом анализе большого массива 
экспериментальных данных фотокаталитической 
активности для фотокатализаторов, допированных 
ионами металлов, с различными размерами частиц 
и концентрацией допанта. Согласно этому подхо-
ду, более высокая активность фотокатализаторов 
наблюдается у тех образцов, частицы которых в 
среднем содержат по одному атому допанта на ча-
стицу, 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 допирова-
ния представлено для широкого круга металлов 
[11, 12]. Показано, что в результате допирования 
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Рис. 1. Демонстрация фотокаталитического действия и фотоиндуцированного супергидрофильного эффекта са-
моочищающихся покрытий на основе фотоактивных материалов.
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происходит образование новых энергетических 
уровней допанта в запрещенной зоне или стабили-
зация имеющихся собственных дефектов [5–7], за 
счет чего увеличивается квазистационарная кон-
центрация свободных фотоносителей и снижается 
скорость электрон-дырочной рекомбинации, при 
этом для некоторых широкозонных фотокатали-
заторов 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 суперок-
сидного радикала (•O2

–) или гидропероксильных 
радикалов (HO2

•), а фотодырки способны окис-
лять адсорбированную на поверхности воду или 
OH-группы с образованием гидроксильного ради-
кала OH•. Таким образом, механизм фотокатали-
тической окислительной реакции будет зависеть от 
типа и концентрации допанта.

Известно, что соотношение концентраций по-
верхностных носителей заряда противоположных 
знаков также определяет эффективность и направ-
ление фотоиндуцированного гидрофильного пе-
рехода поверхности [3]. Результаты исследования 
этого процесса для диоксида титана (анатаз) свиде-
тельствуют, что за переход поверхности в суперги-
дрофильное состояние ответственны поверхност-
ные фотодырки.

Анализ результатов исследований влияния до-
пирования металлами на свойства самоочищения 
покрытий диоксида титана показал, что система-
тических исследований по этому вопросу не прово-
дилось. Найдены отдельные работы для покрытий 
диоксида титана, допированного ионами металлов 
Fe, Y, Cu и Nb [13–23], причем акцент сделан на 
изучении фотокаталитической активности покры-
тий, а не на процессе фотоиндуцированного изме-
нения гидрофильности их поверхности. Стоит от-
метить, что зачастую результаты, представленные в 
различных работах, противоречат друг другу, а кон-
центрации допантов не соответствует оптимально-
му диапазону допирования, необходимому для до-
стижения высокой окислительной фотоактивности 
(до 1 ат. %), как отмечено в работе [10].

В связи с этим в настоящей работе проведено 
сравнительное исследование влияния допирова-
ния ниобием, скандием и алюминием в диапазоне 

концентрации допанта до 1 ат. % на смачиваемость 
тонких пленок диоксида титана фазы анатаз и на 
процесс УФ-индуцированной супергидрофильно-
сти его поверхности, составляющей самоочищаю-
щегося действия покрытий из фотоактивных мате-
риалов. Эта работа является продолжением серии 
наших исследований влияния гетеровалентного до-
пирования диоксида титана на распределение де-
фектов, фотокаталитическое и фотоэлектрохими-
ческое поведение диоксида титана [24–29]. В свою 
очередь, выбор гетеровалентных катионов-допан-
тов Al3+, Sc3+ и Nb5+ продиктован следующими 
причинами. Во-первых, замещение катионов Ti4+ 
на Sc3+(Al3+) или Nb5+ создает соответственно из-
быток 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 соот-
ветственно 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 кон-
центрации носителей на поверхности, вызванное 
именно гетеровалентным легированием. В-тре-
тьих, допирование катионами Al3+, Sc3+ и Nb5+ мо-
жет вызывать искажение решетки из-за разницы в 
ионных радиусах и также приводить к образованию 
внутренних дефектных состояний. Таким образом, 
целью этой работы было проследить, как изменя-
ются физико-химические свойства диоксида тита-
на в зависимости от типа и концентрации допанта, 
и определить, какие из этих параметров оказывают 
ключевую роль на гидрофильные свойства поверх-
ности пленок диоксида титана. Следует отметить, 
что систематизированное комплексное исследо-
вание покрытий диоксида титана, допированного 
алюминием и скандием, проведено в настоящей 
работе впервые. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Тонкие пленки x-M-TiO2, где М – ионы ме-
таллов-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 покры-
тием SiO2 для предотвращения диффузии ионов 
щелочных металлов из стекла при термической 
обработке. Стеклянные подложки (75 мм × 25 мм) 
были предварительно очищены в водном растворе 
моющего средства, затем в изопропаноле в течение 
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25 мин в ультразвуковой ванне Branson 5510, затем 
промыты деионизированной водой и отожжены 
при 450°C.

Для приготовления золя SiO2 использовали те-
траэтилортосиликат (≥99.0% (GC), Aldrich), эта-
нол и концентрированную азотную кислоту в ка-
честве, соответственно, исходного материала, 
растворителя и стабилизатора. Для получения зо-
лей x-М-TiO2, 40  мл изопропоксида титана (IV) 
(99,999%, Sigma Aldrich) и рассчитанный объем 
золя прекурсора металла-допанта, содержащий не-
обходимое количество молей допанта, разводили в 
изопропаноле так, чтобы общий объем раствора 
составлял 120 мл, интенсивно перемешивали в те-
чение двух часов при комнатной температуре. Для 
приготовления золей прекурсоров металлов допан-
тов использовали хлориды соответствующих ме-
таллов (NbCl5, 99.8%, Acros Organics; ScCl3, 99.9%, 
Alfa Aesar; AlCl3, 99.999%, Acros Organics), изопро-
панол и ледяную уксусную кислоту, соответствен-
но, 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 по-
крытия отжигались при 450°C на воздухе в тече-
ние 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 определя-
ли методом рентгеновской дифракции (РФА) на 
дифрактометре высокого разрешения Bruker “D8 
DISCOVER” (Германия) с CuKa-излучением в ди-
апазоне углов 20°≤2θ≤80° со скоростью сканиро-
вания 5.0°/мин. Элементный состав поверхности 
определяли по спектрам рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС) с использованием 
спектрометра Thermo Fisher Scientific Escalab 250Xi 
в 5–7 различных местах образца. Морфологию 
поверхности и толщину пленок определяли с по-
мощью сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) на микроскопах Zeiss Crossbeam 1540XB 
(Carl Zeiss, Oberkochen, Германия). Шерохова-
тость поверхности оценивали с помощью атом-
но-силовой микроскопии на микроскопе NTEGRA 
Maximus (NT-MDT Spectrum Instruments LTD.). 
Значения микронапряжений решетки (e) опре-
делялись по данным рентгенофазового анализа 
и рефлектометрии с использованием программ-
ного пакета TOPAS, учитывая размеры частиц, 

образующих пленки, и толщины пленок, опреде-
ленные из данных сканирующей электронной ми-
кроскопии. Спектры пропускания были зареги-
стрированы в спектральном диапазоне 300–800 нм 
при комнатных условиях на спектрофотометре 
Cary 5000. Измерения работы выхода электро-
на (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 точ-
ках каждого образца. Предполагаемая эксперимен-
тальная 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 чаш-
ки Петри с раствором NaCl с различными началь-
ными 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. На-
бор растворов NaCl с определенным значением pH 
в диапазоне от 4.5 до 7.5 готовили путем капельно-
го добавления необходимого количества HCl или 
NaOH к сверхчистой воде (pH 7). Значения pHiso 
находили из графиков ΔpH=f(pH) с помощью про-
граммы Origin 9.5.

Значения контактных углов жидкости с поверх-
ностью образцов измеряли с помощью оптическо-
го тензиометра Theta Lite (Biolin Scientific, Фин-
ляндия). Используемая для измерений вода имела 
значение pH 5.7. Воспроизводимость результатов, 
достигаемая применением одной и той же проце-
дуры подготовки поверхности пленок [30], была 
не хуже 70%. Экспериментальная погрешность 
измерений контактного угла определялась по 35 
значениям и не превышала ±1.0°. Свободная по-
верхностная энергия (SFE) рассчитывалась на ос-
новании подхода Оуэнса-Вендта-Рабеля-Кьельбле 
с использованием метода двух жидкостей (воды и 
дийодометана).

Образцы подвергались УФ-облучению с помо-
щью ртутной лампы высокого давления ДРК-120 
(МЭЛЗ, Россия) с использованием светофильтра 
с пропусканием в диапазоне от 250 нм до 400 нм 
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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 тон-
ких пленок диоксида титана, допированного ни-
обием, скандием и алюминием, с различным со-
держанием допанта (x-M-TiO2). Фазовый состав 
пленочных образцов и содержание допанта на их 
поверхности были определены методами рентге-
нофазового анализа и рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС). Фазовый состав 
образцов представлен кристаллической модифика-
цией TiO2 анатаз (рис. П1 в Приложении). Примес-
ных фаз, содержащих ниобий, скандий или алю-
миний, не обнаружено. Согласно данным РФЭС 
(табл. П1 в Приложении), содержание допанта на 
поверхности зависит от металла, используемого в 
качестве допанта. Для ниобий-допированных пле-
нок 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 до-
панта 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 пле-
нок 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 несо-
ответствии заряда иона, что приводит к зарядовой 
компенсации и образованию дополнительных де-
фектов [31, 32].

Такие характеристики пленок, как толщина 
пленки, размер образующих ее частиц, шерохо-
ватость поверхности (Ra) и микронапряжение в 
пленке (e), исследованы методами сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ), атомно-си-
ловой микроскопии (АСМ) и рефлектометрии. 
Изображения СЭМ показывают (рис. П2–П4 в 
Приложении), что все синтезированные покры-
тия образованы плотно упакованными наночасти-
цами 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 превыша-
ла 4 нм, что позволяет считать пленки достаточ-
но гладкими и использовать уравнение Юнга для 
гладких поверхностей при определении смачива-
емости поверхности.

Полученные значения микронапряжений (e) для 
пленок диоксида титана, допированного различны-
ми металлами, говорят о том, что характер зависи-
мости этого параметра от концентрации допанта за-
висит от типа металла-допанта (рис. 2). При допи-
ровании анатаза ионами ниобия (радиусы иона Ti4+ 

(0.605 Å) и иона Nb5+ (0.640 Å) различаются незна-
чительно [33]) значительных изменений в микроде-
формации с увеличением концентрации допанта не 
наблюдается, за исключением образца 0.2-Nb-TiO2. 
Несмотря на то, что радиус иона Al3+ (0.535 Å) мень-
ше радиуса иона Ti4+ (0.605 Å) на 11.6% [33], допи-
рование 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 решет-
ки анатаза, нарастающее с концентрацией допанта, 
что связано с большой разницей (>23%) в радиу-
сах 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 нанопо-
крытий и построение соответствующих графиков 
Тауца позволили 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 кон-
центрации допанта до 1 ат. % не оказывает влия-
ния на ширину запрещенной зоны диоксида тита-
на фазы анатаз (3.21 эВ).

Гидрофильное поведение тонких пленок х-M-TiO2

Значения начального контактного угла воды 
(WCA0) с поверхностью исследуемых нанопо-
крытий в зависимости от типа и концентрации 
допанта представлены на рис. 3. Для образцов 
диоксида титана, допированных пятивалент-
ными катионами ниобия, гидрофильность их 
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поверхностей во всем диапазоне концентраций 
допанта выше (угол смачивания водой меньше), 
чем для поверхности недопированного образца. 
С увеличением концентрации ниобия контакт-
ный угол увеличивается с 8 до 16 градусов. В то 
же время допирование трехвалентными катиона-
ми скандия и алюминия практически не влияет 
на начальное гидрофильное состояние поверхно-
сти пленок.

В табл. 1 представлены значения полной сво-
бодной поверхностной энергии (SFEt) и ее диспер-
сионной (SFEd) и полярной (SFEp) составляющих 
для гидратированных поверхностей всех изучае-
мых нанопокрытий. Для Nb-допированных образ-
цов 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 прак-
тически неизменным, за исключением образца 
1.0-Nb-TiO2, для которого величина SFEd резко 
падает, что приводит к уменьшению полной энер-
гии 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).

Для Sc- и Al-допированных пленочных образ-
цов TiO2 общая поверхностная энергия при допи-
ровании сильно не изменяется. Однако вклад в нее 

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

x, aт. %

3

1

2

0.005

0.001

0
1.00.80.60
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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 недо-
пированного диоксида титана.
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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 зна-
чение для покрытия недопированного диоксида ти-
тана. Погрешность измерения контактных углов от-
мечена вертикальными черточками.
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от каждой из составляющей при увеличении со-
держания допантов перераспределяется: доля по-
лярной составляющей SFEp постепенно увеличи-
вается, 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 уве-
личением содержания допанта или существенно не 
меняется, как в случае допирования ионами алю-
миния (рис. 4, кривая 3), или постепенно увеличи-
вается, как в случае допирования ионами скандия 
(рис. 4, кривая 2).

Обобщая представленные выше данные, мож-
но сделать вывод, что благодаря присутствию на 
поверхности ионов допанта тип взаимодействий 
поверхностных центров с адсорбированными мо-
лекулами воды и гидроксильными группами изме-
няется по сравнению с таковым для поверхности 
чистого диоксида титана, однако поверхностная 
энергия остается достаточно высокой, что харак-
терно для оксидных поверхностей. Для Al-допи-
рованного ряда наблюдаемое постоянство гидро-
фильного состояния поверхности нанопокрытий 
(рис. 3, кривая 3) определяется, в первую очередь, 
особенностью ионов алюминия концентрировать-
ся на поверхности частиц (табл. П1 в Приложе-
нии), что, с одной стороны, позволяет избегать 

микронапряжений решетки (рис. 2, кривая 3), с 
другой стороны, сохранять состав гидратно-ги-
дроксильного слоя на поверхности неизменным 
(рис. 4, кривая 3).

Допирование диоксида титана трехвалентыми 
ионами скандия, способными увеличивать кон-
центрацию кислородных вакансий, демонстриру-
ет, тем не менее, незначительное отличие значе-
ний полной поверхностной энергии и углов сма-
чиваемости для поверхностей Sc-допированных 
нанопокрытий TiO2 от таковых для недопирован-
ного образца (рис. 3, кривые 2 и 3). Постоянство 
гидрофильного состояния Sc-допированных пле-
нок с увеличением содержания допанта до 1.0 ат. % 
может быть объяснено взаимно компенсирующим 
действием таких факторов, как нарастание иска-
жения решетки из-за большого отличия радиусов 
катионов “гостя” и “хозяина” (рис. 2, кривая 2), 
сопровождающееся незначительным “выходом” 
ионов Sc3+ на поверхность (табл. П1 в Приложе-
нии), и постепенное уменьшение кислотности по-
верхности (рис. 4, кривая 2) за счет полярной со-
ставляющей поверхностной энергии (табл. 1), что 
может быть связано с образованием новых или уве-
личением количества уже имеющихся слабых кис-
лотных центров Бренстеда (ОН-группы или адсо-
рбированные молекулы воды непосредственно на 
поверхностных ионах Ti4+ и Sc3+).

Для Nb-допированного ряда наблюдается зави-
симость смачиваемости поверхности нанопокры-
тий, отличная от таковой для Sc- и Al-допирован-
ных рядов. Высокая поверхностная энергия для по-
крытия 0.2-Nb-TiO2 за счет увеличения полярной 
составляющей (табл. 1), по сравнению с недопи-
рованным TiO2, обеспечивает наибольшую гидро-
фильность поверхности анатаза (рис. 3, кривая 1). 
Отметим, что при этом заметно уменьшается кис-
лотность поверхности (рис. 4, кривая 1). Дальней-
шее увеличение концентрации допанта в образцах 
приводит к увеличению кислотности поверхно-
сти, уменьшению поверхностной энергии за счет 
дисперсионной составляющей и соответственно к 
уменьшению смачиваемости поверхности. Извест-
но, что допирование ионами ниобия приводит к за-
метному увеличению концентрации электронов в 
диоксиде титана модификации анатаз [34–36], что 
способствует увеличению концентрации электрон-
ных состояний и на его поверхности. Подобное яв-
ление, когда обогащение поверхности анатазного 
диоксида титана электронами приводит к сниже-
нию гидрофильности, уже было продемонстриро-
вано ранее для гетероструктурной тонкой пленки 
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Рис. 4. Зависимость рН изоэлектрической точки 
(pHiso) от концентрации допанта (х) для пленок ди-
оксида титана, допированных ниобием (1), скандием 
(2) и алюминием (3). Символ “звездочка” указывает 
значение pHiso для покрытия недопированного диок-
сида титана. Погрешность измерений величины рН 
отмечена вертикальными черточками.
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TiO2/Cu2O на стеклянной подложке [37] и тонкой 
пленки TiO2 на подложке p-Si [38, 39]. Поэтому для 
исследуемых в этой работе Nb-допированных образ-
цов 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 образ-
цов допированного TiO2 были проведены изме-
рения работы выхода электрона (WF). В общем 
случае изменение работы выхода обусловлено из-
менением положения уровня Ферми [40, 41], что 
свидетельствует либо о появлении новых элек-
тронных состояний, либо о перераспределении 
существующих электронных состояний в полосе 
пропускания полупроводника. На рис. 5 представ-
лены изменения значений работы выхода электро-
на (WF) для недопированного и допированных на-
нопокрытий TiO2 в зависимости от концентрации 
допантов. Как видно, влияние гетеровалентного 
допирования на значение работы выхода анатазно-
го диоксида титана очевидно: при появлении в ре-
шетке ионов допантов значение WF увеличивается 
в случае допирования ионами Nb5+ и уменьшается 
в случае допирования ионами Sc3+ и Al3+. Приме-
чательно, что для серии покрытий x-Nb-TiO2 на-
блюдается корреляция величины работы выхода 
с гидрофильностью поверхности (рис. 3 и 5, кри-
вые 1): при появлении ниобия в образце работа вы-
хода увеличивается, а контактный угол воды резко 

уменьшается (гидрофильность поверхности резко 
возрастает); при дальнейшем увеличении содержа-
ния допанта при постепенном уменьшении работы 
выхода угол смачиваемости увеличивается (гидро-
фильность уменьшается). 

Согласно данным теоретического моделирования 
[42–44], присутствие гетеровалентных ионов метал-
ла в решетке анатаза TiO2 приводит в зависимости от 
типа допанта к образованию электронных или ды-
рочных состояний, которые могут быть описаны в 
терминах поляронных состояний. Расчеты методом 
теории функционала плотности показывают, что 
дырочные поляроны в анатазе сильно локализова-
ны 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 несколь-
кими постоянными решетки. Энергетическая глу-
бина электронных ловушек оценивается менее чем 
в 0.1 эВ при энергии стабилизации образования по-
ляронов 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, приво-
дят 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 ре-
зультатом появления трехвалентных ионов метал-
лов является уменьшение значения работы выхода 
при их появлении в анатазе. Увеличение концен-
трации Sc3+ практически не влияет на значение ра-
боты 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 не-
которым минимумом (рис. 5, кривая 3), наблюдае-
мым для образца с концентрацией Al 0.6 ат. %, при 
этом значения WF для всех исследуемых Al-допи-
рованных образцов TiO2 остаются меньше значе-
ния WF для недопированного анатаза.

Фотоиндуцированное изменение гидрофильности 
поверхности тонких пленок х-M-TiO2

Исследование влияния гетеровалентного допи-
рования на способность перехода поверхности пле-
нок анатаза в супергидрофильное состояние про-
водилось при фотовозбуждении фотокатализатора 
в области его собственного поглощения (Е>3.2 эВ), 
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Рис. 5. Зависимость величины работы выхода элек-
трона (WF) от концентрации допанта (х) для образ-
цов диоксида титана, допированных ниобием (1), 
скандием (2) и алюминием (3). Символ “звездочка” 
указывает значение для недопированного диоксида 
титана. Погрешность измерений величины WF от-
мечена вертикальными черточками.
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что соответствует УФ-свету с длиной волны коро-
че 385 нм. На рис. 6 представлены кинетические 
зависимости УФ-индуцированного изменения 
контактного угла воды (WCA) с поверхностью всех 
исследуемых нанопокрытий. Полученные тензи-
ометрические данные были аппроксимированы 
кривыми с помощью экспоненциальной функции, 
результаты и параметры аппроксимации представ-
лены на рис. П8–П10 в Приложении. 

Несмотря на то, что ход кинетических кривых 
фотоиндуцированного изменения WCA для до-
пированных образцов отличается от такового для 
чистого диоксида титана, УФ-облучение в течение 
2–3 минут приводит к увеличению гидрофиль-
ного состояния поверхности тонких пленок TiO2 
независимо от типа допанта. Это подтверждается 
повышением значений поверхностной свободной 
энергии для всех нанопокрытий после УФ-облу-
чения (табл. 2). Повышение общей энергии SFEt 
для поверхностей тонких пленок чистого и допи-
рованного алюминием диоксида титана происхо-
дит, главным образом, за счет полярной состав-
ляющей 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 (сравне-
ние данных табл. 1 и 2).

Таким образом, в пределах исследуемых кон-
центраций допантов пленки диоксида титана мо-
дификации анатаз, допированного ионами ниобия, 
скандия и алюминия, демонстрируют эффект фо-
тоиндуцированной супергидрофильности, харак-
терный 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 фото-
дырки [3, 30, 37, 39].

Вместе с этим стоит отметить особенности про-
цесса фотоиндуцированного изменения гидро-
фильного поведения, наблюдаемые для отдельных 
рядов покрытий. Во-первых, это касается мини-
мального угла смачиваемости поверхности водой 
WCAirr∞, который можно достигнуть при длитель-
ном облучении УФ-светом заданной мощности. 
Этот параметр процесса фотоиндуцированного 
изменения гидрофильности поверхности опре-
делялся 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 фотоиндуци-
рованное гидрофильное состояние не зависит от 
содержания допанта, и значения угла смачива-
ния водой варьируются в пределах 4–6 градусов. 
В ряду Al-допированных (электроноакцепторная 
примесь) образцов угол WCAirr∞ достигает значе-
ний 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. 6д).

Для образцов диоксида титана, допированного 
иона ми скандия (электроноакцепторная примесь), 
наблюдается зависимость достигаемого гидро-
фильного состояния от концентрации допанта: чем 
выше концентрация примеси, тем выше УФ-ин-
дуцированный угол смачивания WCAirr∞ (рис. 7). 
Примечательно, что для этого же ряда ранее была 

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
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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 фотоиндуци-
рованного изменения WCA с поверхностью пленки недопированного диоксида титана (4) представлена для сравне-
ния. Линиями показаны кривые аппроксимации (см. рис. П8–П10 в Приложении). Погрешность измерений WCA 
отмечена вертикальными черточками.
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обнаружена схожая тенденция увеличения ми-
кронапряжения 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 фотоин-
дуцированной, именно микродеформация решет-
ки 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].

Вторым количественным параметром процесса 
фотоиндуцированного изменения гидрофильности 
является начальная скорость процесса (r0), значения 
которых были определены из аппроксимации кине-
тических 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 увели-
чение WCA при УФ-облучении и, следовательно, 
увеличение или уменьшение гидрофильности по-
верхности. Из полученных данных видно, что толь-
ко на поверхности пленки анатаза с 1.0 ат. % нио бия 
(1.0-Nb-TiO2) процесс фотоиндуцированного су-
пергидрофильного перехода поверхности протекает 
эффективнее, чем на поверхности чистого анатаза. 
Для остальных допированных пленочных образцов 
начальная скорость этого перехода меньше таковой 
для пленки недопированного TiO2.

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 ма-
лыми начальными углами смачиваемости (с более 
высокой гидрофильностью) процесс перехода в бо-
лее гидрофильное состояние имеет малые началь-
ные 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 закономер-
ность можно более наглядно проследить на рис. П11 
в Приложении. Вместе с этим эта особенность не 
мешает достигать поверхности этих пленок супер-
гидрофильного состояния при более длительных 
временах УФ-облучения (рис. 7).
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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 ап-
проксимации кинетических данных (см. рис. П8–
П10 Приложения).

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
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы обнаружено, что модификация 
диоксида титана с помощью допирования гетеро-
валентными ионами Al3+, Sc3+ и Nb5+ с концентра-
цией до 1 ат. % приводит не только к изменению 
его электронных свойств в зависимости от типа 
примеси (электронодонорная или электроноак-
цепторная), но и оказывает существенное влияние 
на кислотно-основные свойства его поверхности, 
от которых зависит состав гидратно-гидроксиль-
ного слоя, а также способна вызывать значимую 
микродеформацию решетки анатаза, что может 
создавать локальные электронные дефекты и вно-
сить свой вклад в изменение поверхностной сво-
бодной энергии. Показано, что все перечисленные 
факторы влияют на смачиваемость поверхности 
диоксида титана одновременно, но вклад каждого 
различен и зависит от типа и концентрации допан-
та. Поэтому такое многопараметрическое влияние 
допирования на гидрофильные свойства анатаза, в 
том числе при его фотовозбуждении, трудно спро-
гнозировать и контролировать, что делает допиро-
вание не самым подходящим способом для про-
ведения механистических исследований процесса 
фотоиндуцированного изменения гидрофильности 
поверхности фотоактивных материалов.

Вместе с тем полученные результаты по сма-
чиваемости поверхности исследуемых пленок 
допированного диоксида титана имеют важное 
прикладное значение в области создания само-
очищающихся покрытий. Так, показано, что 
Nb-допированные титан-оксидные покрытия, 
полученные золь-гель методом, исходно облада-
ют наибольшей гидрофильностью поверхности по 
сравнению с покрытием недопированного TiO2, 
однако это состояние принципиально не влияет 
на достижение фотоиндуцированной гидрофиль-
ности при временах УФ-облучения выше 2–3 ми-
нут. Среди трехвалентных допантов следует от-
метить ионы алюминия, которые не оказывают 
отрицательного эффекта на фотоиндуцирован-
ную супергидрофильность поверхности TiO2. В то 
время как присутствие в анатазе ионов скандия 
значительно большего размера, чем ионы титана, 
негативно влияет на смачиваемости его поверхно-
сти. Это связано с деформацией решетки, которая 
особенно заметна для покрытий диоксида титана 
с концентрацией Sc3+ выше 0.6 ат. %.

Максимальная гидрофильность поверхно-
сти достигается при УФ-облучении Nb-допи-
рованных TiO2 независимо от его содержания, 

Al-допированная серия покрытий демонстрирует 
малые контактные углы, а фотоиндуцированная 
гидрофильность поверхностей Sc-допированных 
пленок диоксида титана уменьшается с увеличени-
ем содержания скандия. Таким образом, допирова-
ние только ниобием и алюминием диоксида титана 
(анатаз) оказывает положительное влияние на са-
моочищающиеся свойства фотокаталитических по-
крытий на его основе и может быть рекомендовано 
для практического использования.
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DIOXIDE: EFFECT OF HETEROVALENT METAL DOPING
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The self-cleaning effect of titanium dioxide coatings is based on the photocatalytic oxidizing ability and the 
effect of photoinduced superhydrophilicity. Metal doping is used to enhance photocatalytic activity, while 
its effect on surface hydrophilicity is practically not studied. In this work, the influence of heterovalent 
doping of anatase titanium dioxide on its hydrophilic properties was investigated in detail. Thin films 
x-M-TiO2, where M – Nb5+, Sc3+, Al3+, with dopant concentration in the range of 0.0–1.0 at. %, were 
obtained on glass substrates from solutions of the corresponding sols by dip-coating method. The phase 
composition, surface dopant content, lattice microstress, surface acidity and electron work function values 
were determined and analyzed for three series of doped samples as a function of dopant concentration. 
The surface hydrophilicity of x-M-TiO2 nanocoatings was evaluated using the water contact angle and 
surface free energy values. It was shown that doping with niobium ions changes the wettability of titanium 
dioxide, while its hydrophilic state does not change when doped with scandium and aluminum ions. It 
was found that the appearance of niobium ions in anatase leads to a sharp increase in the hydrophilicity of 
the surface with a simultaneous change in the acidity and work function, but with increasing Nb content 
the electronic factor becomes dominant. The obtained kinetic dependences of the photoinduced water 
contact angle showed an increase in the surface hydrophilicity of all investigated coatings irrespective 
of the dopant type within the given concentrations, which demonstrates their self-cleaning ability. At 
the same time, the final UV-induced hydrophilic state depends on the dopant type. Maximum surface 
hydrophilicity is achieved with UV irradiation of Nb-doped TiO2 regardless of its content, the Al-doped 
series of coatings exhibit small contact angles, and the photoinduced surface hydrophilicity of Sc-doped 
titanium dioxide films decreases with increasing scandium content. Maximum surface hydrophilicity 
was achieved with UV irradiation of Nb-doped TiO2 regardless of its content, the Al-doped series of 
coatings exhibit small water contact angle values, and the photoinduced surface hydrophilicity of Sc-
doped titanium dioxide films decreases with increasing scandium content.

Keywords: self-cleaning coatings, titanium dioxide, anatase, metal doping, hydrophilicity, photoinduced 
superhydrophilicity, niobium, scandium, aluminum




