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Золь-гель методом, з використанням α-терпініолу як джерела вуглецю, синтезовані 
С-ТіО2 плівки. З використанням методів РФА та КР встановлено, що в плівках формується 
лише фаза анатазу. Для C–TiO2 плівок після температурної обробки при 2000С в спектрах КР 
спостерігається смуга коливання при 1604 см-1, що свідчить про присутність в плівках вуглецю.  
Одержані C–TiO2 плівки є ефективними фотокаталізаторами в окисно-відновних процесах. 
Найбільшу активність при опроміненні видимим світлом виявили плівки з співвідношенням 
компонентів 2,5 після термообробки як при 200, так і при 5000С. 

 
Вступ 

Сенсибілізація напівпровідникового фотокаталізатора ТіО2 до видимого світла є 
перспективним напрямком для суттєвого збереження енергії та можливості 
використання сонячного світла для його активації. Для сенсибілізації ТіО2 
використовуються різні допанти: іони перехідних металів, органічні молекули барвників 
тощо, які або вводять в матрицю ТіО2, або адсорбують на його поверхні. Протягом 
останніх років великий інтерес викликає фотокаталізатор ТіО2, модифікований 
вуглецем, який має цікаві фотокаталітичні властивості [1–6]. Активно вивчаються 
вуглецеві радикали (CR), що широко застосовуються, наприклад, алкіл-радикали є 
високореактивними хімічними частинками. В роботах [1, 3, 4] показано, що при 
модифікуванні діоксиду титану вуглецем відбувається заміщення атомів кисню на атоми 
вуглецю в ґратці ТіО2 та формується домішковий рівень С2р біля дна валентної зони 
діоксиду титану. Авторами [1, 4, 7, 8] при вивчені кристалічної структури було 
встановлено формування кристалічної фази як анатазу, так і рутилу. В роботах [2, 9–12] 
при синтезі золь-гель методом з’ясовано, що відбувається формування лише анатазу. 
Але в кожному з зазначених випадків процедура приготування вуглецьвмісних зразків 
дуже трудомістка, розрахована на довгий час одержання та потребує дотримання 
багатьох інших умов, таких як висока температура, тиск, інертна атмосфера (Ar, N2) та 
ін. [1, 3, 4, 7]. Тому розробка умов синтезу, що дозволяє отримати фотокаталізатор, 
чутливий до видимого світла без використання високих температур, є актуальним. В 
даній роботі золь-гель методом синтезовані тонкі вуглецьвмісні плівки (С:ТіО2) та 
досліджено вплив використаного модифікатора на структурні, оптичні і фотокаталітичні 
властивості. 
 
Експериментальна частина 

Всі зразки синтезовано золь-гель методом з використанням алкоксиду титану 
Ti(OiPr)4 (97%, Aldrich), Et(OH) (х.ч.) та α-терпініолу (99%, Aldrich), як джерела вуглецю 
чи вуглецевих радикалів, при температурах обробки: 2000С (C:TiO2 (200)), 2500С (C:TiO2 
(250)), 3000С (C:TiO2 (300)) та 5000С (C:TiO2 (500))  та співвідношенням C:TiO2 (0,8; 1,7; 
2,5). Час термообробки зразків складав: 1 год до та 0,5 год при зазначених температурах. 
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Кристалічну структуру C:TiO2 плівок та порошків визначали за допомогою 
дифракції рентгенівських променів. Дифрактограми зразків C:TiO2 реєстрували на 
дифрактометрі Дрон - 4 - 07 у випромінюванні CuKa лінії аноду з нікелевим фільтром у 
відображеному пучку і геометрії знімання по Бреггу – Брентано. Середній розмір кристалів для 
анатазу визначали за уширенням окремо розміщеної лінії (200). 

Для спектрофотометричних досліджень плівки наносили на кварцові та кремнієві 
підкладинки. Використовували шестишарові покриття, які були одержані послідовним 
нанесенням після висушування кожного шару при кімнатній температурі. 

Фотокаталітичну активність вуглецьвмісних плівок TiO2 досліджено в двох тестових 
реакціях –  фотовідновлення біхромат-іонів в присутності донора електронів Na2ЕДТА та 
фотоокиснення антибіотика тетрацикліну (ТС). Суміш Cr(VI) / Na2EDTA цікава тим, що 
додавання донора електронів сприяє гетерогенному фотокаталітичному відновленню Cr(VI) [13]. 
Така суміш може також бути використана як модель для реальних стічних вод, де часто разом 
присутні окисник і відновних.  

При фотовідновленні біхромат-іонів вихідна концентрація K2Cr2O7 у водному розчині 
становила 4·10-4 моль/л; концентрація донора електронів Na2ЕДТА –  4·10-4 моль/л. При 
фотоокисненні водного розчину антибіотика (ТС) вихідна концентрація його становила 
2·10-5 моль/л. Опромінення розчинів проводили у термостатованому кварцовому реакторі (40 
мл). Температура реакційного середовища – 22 ± 1 0С. Опромінення проводили в присутності 
однієї плівки з фотокаталізатором масою 4±1 мг. При опроміненні реакційна суміш 
перемішувалася за допомогою магнітної мішалки на повітрі. 

Як джерело УФ-світла використовували ртутну лампу високого тиску ДРТ-1000. 
Для опромінення розчинів видимим світлом використовували світлофільтр ЖС-10, що 
відрізає УФ світло нижче довжини хвилі 400 нм. Спектри поглинання розчинів до і після 
опромінення досліджували за допомогою спектрофотометра Lambda UV-Vis (Perkin 
Elmer) в кварцовій кюветі товщиною 1 см. рН розчину задавали додаванням HClO4 і 
контролювали іономіром И-120.1. 
 
Результати та обговорення 

Методом РФА досліджено кристалічну структуру вуглецьвмісних плівок ТіО2. 
Встановлено, що C:TiO2 плівки після термічної обробки при 2000С рентгеноаморфні. 
Можливо формуються частинки з розміром менше 2  нм,  оскільки з літератури відомо,  
що при введені в прекурсор під час синтезу α-терпініолу формуються частинки меншого 
розміру і розподіл таких частинок більш вузький, ніж за його відсутності [14]. Вже для 
плівок C:TiO2 (300) в спектрах РФА спостерігаються піки, що відповідають кристалізації 
ТіО2 в фазі анатазу, з середнім розміром кристалів близько 4 нм.  
На рис.1 а наведено спектри плівок C:TiO2 (500) з різним вмістом вуглецю. За 
положенням головних смуг встановлено, що відбувається кристалізація ТіО2 в фазі 
анатазу з середнім розміром кристалітів, 17, 8 і 11 нм для співвідношення компонентів в 
плівках C:TiO2 0,8; 1,7 і 2,5 відповідно. На рис. 1 б наведено спектри комбінаційного 
розсіювання плівок C:TiO2 (500) з різним співвідношенням компонентів. За положенням 
головних коливальних мод встановлено, що відбувається кристалізація ТіО2 в фазі 
анатазу. 

В спектрах КР плівок C:TiO2 (200) спостерігається полоса коливання на 151 см-1, 
що відповідає ТіО2 в фазі анатазу і згідно [15] свідчить про формування частинок ТіО2 
меншого розміру ніж після термічної обробки при температурі 5000С. Коливання в 
області 1604 см-1 є характерним для вуглецю [7]. В спектрах плівок на рис. 1 б 
коливання, характерні для вуглецю, відсутні, а мають місце лише коливання, характерні 
для ТіО2. 
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Рис. 1. а) спектри РФА плівок С:ТіО2 (500): 1 – 0,8; 2 – 1,7; 3 – 2,5; б) спектри КР плівок 
С:ТіО2 (500): 1 – 0,8; 2 – 1,7; 3 – 2,5. 
 
При вивченні оптичних властивостей плівок C:TiO2 при різних співвідношеннях 

компонентів та температурах обробки з використанням спектрів оптичного поглинання 
(рис. 2) розраховані значення енергії забороненої зони (Езз) (табл. 1). При температурі 
обробки плівок 2000С  значення Езз менше за 3,2 eВ, що згідно з [6] свідчить про 
заміщення атомів кисню атомами вуглецю та можливість формування С2р рівня 
орбіталей в забороненій зоні діоксиду титану і про можливість активації 
напівпровідника світлом з меншою енергією.  
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Рис. 2. Спектри поглинання: а–плівок С:ТіО2 (200) та б–C:TiO2 (500) з співвідношенням 
компонентів: 0,8 (1), 1,7 (2), 2,5 (3). 
 

Для плівок C:TiO2 після термічної обробки при 5000С значення Езз відповідає 
нанорозмірному ТіО2 в фазі анатазу. За даними спектрів КР після термічної обробки при 
температурі 500 0С коливання,  що відповідають вуглецю,  відсутні.  Це свідчить про те,  
що вуглець в даному випадку на формування Езз не впливає.  

 
Таблиця 1. Значення енергії забороненої зони (Езз) в залежності від співвідношення 

компонентів та температури обробки вуглецьвмісних плівок ТіО2  
 

C:TiO2 0,8 0,8 1,7 1,7 2,5 2,5 
T, 0C 200 500 200 500 200 500 

Eзз, eВ 2,7 3.2 2,7 3.2 2,8 2,5; 3,2 
 

На рис. 3 наведені кінетичні криві процесу фотовідновлення іонів Cr(VI) до 
Cr(III) в присутності C:TiO2 плівок з різним співвідношенням компонентів та різною 
температурою обробки. Встановлено, що найбільш активними в цьому процесі є плівки 
C:TiO2 (200) з співвідношенням компонентів 1,7 (рис. 3 а, крива 3) (к = 3,0·10-3 хв-1). 
Після обробки плівок C:TiO2 при температурі 5000С більш ефективними 
фотокаталізаторами є плівки з співвідношенням 0,8 (рис. 3 б, крива 2) (к = 3,5·10-3 хв-1). 
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Рис. 3. Кінетичні криві фотовідновлення іонів Cr(VI) до Cr(III) при УФ-опроміненні в 
присутності плівок C:TiO2 після термічної обробки при 2000C (a) та 5000C (б); 
C:TiO2: 1 –0; 2 – 0,8; 3 – 1,7; 4 – 2,5; 5 – 7. 

 
Вплив кількості модифікатора на фотокаталітичні властивості плівок С:ТіО2 під 

видимим світлом досліджували в реакції фотовідновлення іонів хрому. З’ясовано, що 
порівняно з ТіО2 плівками, одержаними без використання α-терпініолу, плівки С:ТіО2 є 
більш активними (рис. 4). При термічній обробці плівки при температурі 200 0С і 
співвідношенні С:ТіО2 2,5 (к = 2,6·10-3 хв-1) (крива 4) різниця ефективності 
фотокаталізаторів майже в п’ять разів більша ніж у плівки ТіО2 (к = 0,6·10-3 хв-1) 
(крива 1). А у випадку термообробки при температурі 5000С плівки з співвідношенням 
компонентів 2,5 (к = 1,7·10-3 хв-1) вдвічі ефективніші порівняно з не модифікованими 
(к = 0,8·10-3 хв-1). 
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Рис.4. Кінетичні криві фотовідновлення іонів Cr(VI) до Cr(III) під видимим світлом в 
присутності плівок ТіО2 (1) та С:ТіО2 в співвідношеннях: 0,8 (2); 1,7 (3); 2,5 (4); 7 
(5) після термічної обробки при температурі 2000С (а) та 5000С (б). 
 

При підвищенні вмісту джерела вуглецю в ТіО2 плівках до співвідношення С:ТіО2 7 в 
обох випадках спостерігається зниження їх фотокаталітичної активності. Синтезовані 
вуглецьвмісні плівки є активними фотокаталізаторами і в реакції окиснення.  
 

Таблиця 2. Значення константи швидкості реакції фотоокиснення антибіотику ТС під 
УФ-опроміненням в присутності плівок С:ТіО2 в залежності від 
співвідношення компонентів та температури їх обробки 

 

C:TiO2 0,8 0,8 1,7 1,7 2,5 2,5 
T, 0C 200 500 200 500 200 500 

k·103, хв-1 2,9 3,0 1,6 1,4 1,6 1,1 
 

Фотоокиснення антибіотика тетрацикліну (ТС) в присутності С:ТіО2 плівок під 
УФ-опроміненням відбувається при співвідношенні компонентів 0,8 (табл. 2) як для 
плівок після термообробки при 200, так і 500 0С. При подальшому підвищенні вмісту 
вуглецю в плівках відбувається зниження їх фотокаталітичної активності. 
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Як вже було зазначено вище, згідно з [4] в плівках С:ТіО2 відбувається заміщення 
атомів кисню атомами вуглецю в ґратці ТіО2, що дає змогу використовувати такого типу 
фотокаталізатор при опроміненні видимим світлом. Можливий механізм сенсибілізації 
діоксиду титану в вуглецьвмісних плівках ТіО2 зображено на схемі 1. 

 

 

 
 
 
Схема 1. Механізм сенсибілізації ТіО2 до 

видимого світла за присутності в 
плівках вуглецю [4]. 

 
Як видно зі схеми, при заміщенні атомів кисню відбувається формування С2р рівня біля 
валентної зони ТіО2, що дає змогу активувати напівпровідник світлом з меншою 
енергією. 

 

Висновки 
Методом КР та РФА встановлено,  що в плівках C:TiO2 діоксид титану 

кристалізується в фазі анатазу. При температурі обробки 5000С розмір частинок 
становить ~ 10 нм, при температурі обробки 200 0С – < 2 нм. Для плівок C:TiO2 (2000С) в 
спектрах КР спостерігається пік, що відповідає вуглецю при 1604 см-1. Одержані золь-
гель методом плівки C:TiO2 є більш ефективними фотокаталізаторами ніж вихідний ТіО2 
в окисно-відновних процесах як під УФ-опроміненням,  так і під дією видимого світла.  
Найбільшу активність при опроміненні видимим світлом виявили плівки з 
співвідношенням компонентів 2,5 як при температурі обробки 200, так і 5000С. 
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Золь-гель методом, с использованием α-терпиниола как источника углерода 

синтезированы пленки С–ТіО2. Методами РФА и КР установлено формирование в пленках 
только фазы анатаза. В спектрах КР пленок C:TiO2 после температурной обработки при 2000С 
наблюдается колебание при 1604 см-1, что свидетельствует о присутствии в пленках углерода. 
Полученные пленки C:TiO2 являються эффективными фотокатализаторами в окислительно-
восстановительных процессах. Наибольшую активность при облучении видимым светом 
проявляют пленки с соотношением компонентов 2,5 как после термообработки как при 200, 
так и 5000С. 

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF PHOTOSENSITIVE  
CARBON-DOPED TITANIUM OXIDE FILMS 
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C-TiO2 films were synthesized by sol-gel method using α-terpiniol as a source of carbon. The 
anatase phase in the films was determined using XRD and Raman techniques. For C-TiO2 films after 
treatment at 2000С in the Raman spectra fluctuations are observed in the 1604 cm-1, which indicate the 
presence of carbon in the films. C-TiO2 films obtained are effective photocatalysts for redox processes. 
The most active films on irradiation with visible light were those with the C–TiO2 ratio of 2,5 after 
treatment at 2000С and 5000C. 
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