
На правах рукописи 

 

 

 

 

 

 

 

Горбина Олеся Андреевна 

 

 

ВЫСОКОДЕФЕКТНЫЙ ДИОКСИД ТИТАНА,  

МОДИФИЦИРОВАННЫЙ ЧАСТИЦАМИ (CuOx)n,  

ДЛЯ ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКОГО ПОЛУЧЕНИЯ ВОДОРОДА 

 

 

1.4.4. Физическая химия 

 

 

Автореферат 

диссертации на соискание ученой степени 

кандидата химических наук 

 

 

 

 

 

 

 

Томск – 2026  



2 

Работа выполнена в федеральном государственном автономном образовательном 

учреждении высшего образования «Национальный исследовательский Томский 

государственный университет». 
 

Научный руководитель:  кандидат физико-математических наук, доцент  

Светличный Валерий Анатольевич 

 

Официальные оппоненты: 
 

Емелин Алексей Владимирович, доктор физико-математических наук, 

федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего 

образования «Санкт-Петербургский государственный университет», кафедра 

фотоники, профессор 
 

Козлова Екатерина Александровна, доктор химических наук, профессор РАН, 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки «Федеральный 

исследовательский центр «Институт катализа им. Г.К. Борескова Сибирского 

отделения Российской академии наук», отдел гетерогенного катализа, ведущий 

научный сотрудник 
 

Скворцова Лидия Николаевна, кандидат химических наук, доцент, 

федеральное государственное автономное образовательное учреждение высшего 

образования «Национальный исследовательский Томский государственный 

университет», кафедра аналитической химии, доцент 

 

Защита состоится 04 июня 2026 г. в 15 час. 00 мин. на заседании 

диссертационного совета «НИ ТГУ.1.4.03», созданного на базе химического 

факультета федерального государственного автономного образовательного 

учреждения высшего образования «Национальный исследовательский Томский 

государственный университет», по адресу: 634050, г. Томск, пр. Ленина, 36 

(учебный корпус № 6 ТГУ, аудитория 311). 

 

С диссертацией можно ознакомиться в Научной библиотеке и на официальном 

сайте федерального государственного автономного образовательного 

учреждения высшего образования «Национальный исследовательский Томский 

государственный университет» www.tsu.ru. 

 

Материалы по защите диссертации размещены на официальном сайте ТГУ: 

https://dissertations.tsu.ru/PublicApplications/Details/80c9f1f3-0430-480f-a194-

7e5f2df06ea3 

 

Автореферат разослан «___» апреля 2026 г. 

 

Ученый секретарь 

диссертационного совета,  

кандидат химических наук 
 

Фахрутдинова 

Елена Данияровна 



 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность исследования. Водородная энергетика, основанная на 

использовании водорода в качестве энергоносителя, считается одним из 

перспективных направлений устойчивого развития. Среди различных 

технологий получения водорода особое место занимают фото- и 

фотоэлектрокаталитические методы, позволяющие использовать неисчерпаемую 

солнечную энергию для прямого преобразования воды или водных растворов 

жертвенных реагентов в водород [I]. Важную роль в фотокаталитическом 

процессе играют полупроводниковые катализаторы, среди которых наиболее 

разработаны материалы на основе сульфид кадмия CdS, диоксид титана TiO2, 

нитрида графена g-C3N4. Диоксид титана TiO2 является классическим и 

эталонным полупроводниковым фотокатализатором (ФК) благодаря его 

активности, долговечности, фотохимической стабильности и подходящему 

положению значений валентной зоны (ВЗ) и зоны проводимости (ЗП) для 

реакции выделения водорода из водной и водно-органической среды. Однако, 

TiO2 имеет два основных недостатка: поглощение только в УФ диапазоне из-за 

относительно широкой запрещенной зоны (~ 3,2 эВ для модификации анатаз) и 

низкая квантовая эффективность, связанная с относительно быстрой 

рекомбинацией фотогенерированных носителей заряда. Также отрицательно 

влияют на эффективность низкая подвижностью носителей заряда и 

недостаточная активность поверхности катализатора. Существуют различные 

стратегии подавления рекомбинации носителей и увеличения поглощения 

видимого света: создание различных дефектов, например, вакансий кислорода Vo 

(«темный» TiO2), допирование металлами и неметаллами, создание композитных 

частиц с металлами (барьер Шоттки) и полупроводниками (гетероструктуры). 

Известно, что материалы, содержащие благородные металлы (Pt, Pd, Ru и Au) в 

качестве сокатализаторов, демонстрируют более высокую активность в реакции 

получения водорода среди ФК на основе TiO2 [II]. Одним из эффективных 

подходов повышения квантовой эффективности (AQE) является увеличение 

дисперсности металла-сокатализатора вплоть до одиночного атома (single atom, 

SA) с целью создания большого количества активных центров на поверхности 

носителя [III]. Важную роль в увеличении дисперсности и распределения 

сокатализатора на поверхности TiO2 играют поверхностные дефекты (Vo/Ti3+), 

способствуя эффекту сильного взаимодействия металл-носитель (strong metal-

support interaction, SMSI) [IV]. Помимо дорогостоящих благородных металлов, 

для модифицирования TiO2 перспективно использование переходных металлов 

(Cu, Co, Ni, Fe) в высокодисперсном состоянии. Частицы TiO2, 

модифицированные Cu-содержащими структурами показывают весьма 

многообещающие результаты в реакции фотокаталитического получения 

водорода со сравнимой AQE. В последние годы для синтеза высокочистых и 

ультрадисперсных наноразмерных катализаторов различного назначения, в том 

числе для фотокаталитического получения водорода, наряду с химическими 

методами используется высокоэнергетический метод импульсной лазерной 

абляции (ИЛА) в жидкости [V]. Экстремально неравновесные условия лазерного 
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синтеза стимулируют физико-химические процессы, приводящие к образованию 

наноструктур и композитов с метастабильными фазами и дефектами, 

формирование которых другими методами затруднено или даже невозможно, 

демонстрирующих высокую активность в фотокатализе. Актуальность работы 

заключается в разработке стратегии модифицирования высокодефектного TiO2 

высокодисперсными формами меди Cu для фотокаталитического получения 

водорода. 

Степень разработанности темы. Первая работа, где в фотокатализе 

использовался TiO2 с собственными дефектами Vo/Ti3+ датируется 1985 годом 

[VI]. Целенаправленное использование такого подхода для повышения 

фотокаталитической активности (ФКА) начато с 2011 года. Было показано, что 

создание поверхностного неупорядоченного слоя с недостатком кислорода путем 

обработки в атмосфере H2 (при высоких давлениях и температуре) приводит к 

появлению новых энергетических уровней в запрещенной зоне TiO2, что 

расширяет его поглощение в видимую область спектра [VII]. Такой материал с 

собственными дефектами стали называть черный/темный/дефектный TiO2. При 

создании темного TiO2 в настоящее время используют различные методы, 

большинство из которых заключаются в воздействии на частицы обычного 

диоксида титана, в том числе промышленного ФК TiO2 Degussa P25 (Sigma 

Aldrich): например, обработка H2, водородной плазмой, инертными газами (Ar, 

Ar+N2) при высокой температуре, частичном восстановлении в NaBH4, 

облучение коллоидных растворов сфокусированным импульсным лазерным 

излучением [VIII]. Однако такие подходы не позволяют получать стабильную 

дефектную структуру TiO2 с преобладанием фотокаталитически активной фазы 

анатаза, а лазерное воздействие на TiO2 в суспензии также приводит к частичной 

аморфизации наночастиц (НЧ). Альтернативным подходом для получения более 

устойчивой дефектной структуры TiO2 с преимущественной фазой анатаза 

является ИЛА металлической мишени Ti в дистиллированной воде, когда 

исходно формируется оксид титана с недостатком кислорода. Несмотря на 

достаточное количество работ по ИЛА металлического Ti, стабильность и 

устойчивость получаемых частиц, а также особенности фомирования их 

дефектной структуры и ФКА в реакции получения водорода к настоящему 

времени изучены мало, либо не изучены совсем. Среди исследований по 

допированию TiO2 металлами в высокодисперсном состоянии для повышения 

ФКА в реакции получения водорода, помимо введения благородных металлов (в 

первую очередь Pt), наибольшее число работ посвящено модифицированию 

медью. Используется, как допирование ионами меди (Cu2+ или Cu1+), что создает 

акцепторные уровни в запрещенной зоне TiO2, которые действуют как ловушки 

носителей заряда для межфазного переноса, так и создание композитных частиц 

для реализации гетероперехода (Z-схемы) в системе Cu2O/TiO2 или барьера 

Шоттки в случае использования частиц металлической меди [IX]. Процессы 

взаимодействия медьсодержащих компонентов с поверхностью TiO2 изучены 

мало, включая возможность проявления эффекта сильного взаимодействия 

между модификатором и носителем, аналогично SMSI, для таких систем. 
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Модифицирование высокодефектного TiO2 с использованием частиц оксидов 

меди (CuOx)n, полученных ИЛА, не исследовалось вообще. 

Целью диссертационного исследования является установление 

влияния дефектов поверхности темного диоксида титана и способов к его 

модифицированию на закономерности взаимодействия с частицами (CuOx)n при 

создании высокоэффективных фотокатализаторов получения водорода. 

В рамках достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Определить влияние температуры прокаливания в диапазоне от 60 до 

1000 °C на текстурные характеристики, фазовый состав, свойства поверхности и 

оптические свойства частиц TiOx, полученных ИЛА и установить их взаимосвязь 

с фотокаталитической активностью. 

2. Установить влияние способов к модифицированию носителя темного 

TiO2 частицами (CuOx)n (модифицирование на стадии формирования частиц 

носителя в коллоиде и модифицирование поверхности готового носителя) на 

состав, структуру и морфологию, распределение и дисперсность модификатора, 

а также физико-химические свойства и фотокаталитическую активность. 

3. Изучить влияние процессов, протекающих между кластерами и 

одиночными атомами модификатора и поверхностью темного TiO2, на 

реакционную способность и фотокаталитические свойства материала в реакции 

получения водорода. 

Научная новизна диссертационного исследования. 

1. Впервые прослежено изменение текстурных характеристик, фазового 

состава, оптических свойств частиц TiOx, полученных ИЛА металлической 

мишени Ti в дистиллированной воде, в зависимости от температуры 

прокаливания в диапазоне от 60 до 1000 °C. Определена оптимальная 

температура прокаливания для формирования темного TiO2 со структурой 

анатаза и высокой степенью дефектности, демонстрирующей наибольшую 

фотокаталитическую активность при получении водорода из водного раствора 

глицерина. 

2. Впервые предложен подход к модифицированию высокодефектного 

TiO2 частицами (CuOx)n, основанный на соосаждении и дополнительной 

лазерной обработке в плазменном режиме смеси коллоидных растворов частиц 

TiOx и (CuOx)n, полученных ИЛА металлических мишеней Ti и Cu в 

дистиллированной воде, с высушиванием и прокаливанием. На основании 

результатов тестирования фотокаталитической активности и стабильности 

разработанных катализаторов определена оптимальная концентрация 

модификатора (CuOx)n в реакции получения водорода, установлены механизмы 

повышения активности. 

3. Впервые продемонстрировано эффективное диспергирование частиц 

(CuOx)n на поверхности носителя темного TiO2 в результате проявления эффекта 

сильного взаимодействия между носителем и модификатором вне зависимости 

от способа модифицирования: (а) гомогенизация смеси порошков, (б) 

дополнительное механическое диспергирование гомогенизированной смеси 
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порошков в агатовой ступке, (в) пропитка носителя по влагоемкости коллоидным 

раствором частиц (CuOx)n. 

4. Впервые продемонстрировано, что закрепление малых количеств Pt в 

ультрадисперсном состоянии на поверхность частиц (CuOx)n не препятствует 

процессам диспергирования меди на темном TiO2 и способствует увеличению 

выхода водорода благодаря синергетическому эффекту. 

Теоретическая и практическая значимость диссертационного 

исследования. 
Теоретическая значимость исследования заключается в получении 

новых фундаментальных знаний о формировании высокодефектных частиц 

TiOx, полученных ИЛА в жидкости; установлении закономерностей 

взаимодействия высокодефектного TiO2 с частицами (CuOx)n в коллоидных 

растворах и в условиях твердофазного контакта высушенных частиц, в том 

числе влиянии эффекта сильного взаимодействия модификатора (CuOx)n с 

носителем. Практическая значимость работы состоит в разработке методов 

получения эффективных систем на основе темного TiO2, модифицированного 

частицами (CuOx)n в качестве альтернативы дорогостоящей Pt в реакции 

получения водорода. Разработанные методики синтеза стабильных 

медьсодержащих фотокатализаторов на основе дефектного TiO2, оригинальные 

установки и методики фотокаталитических испытаний могут быть использованы 

для дальнейшего масштабирования, а также при проведении дальнейших 

фундаментальных исследований по созданию высокоэффективных ФК для 

различных каталитических процессов. 

Методология и методы исследования. 
Методология исследования при выполнении диссертационной работы, 

заключалась в: 

– Системном критическом анализе современных литературных данных 

по фотокаталитическому получению водорода, для выбора наиболее 

перспективных фотокаталитических систем, методов их синтеза и 

модифицирования; 

– Использовании единого подхода к получению предшественников 

(темный TiO2 и частицы (CuOx)n), основанного на лазерном синтезе, для синтеза 

серий ФК при варьировании степени взаимодействия между носителем и 

модификатором; 

– Выборе группы методик для комплексной характеризации получаемых 

материалов, позволяющей выявить характерные отличия между сериями ФК, 

влияющие на их ФКА, и установить механизмы взаимодействия между 

носителем и модификатором, а также объяснить изменение ФКА. 

Синтез частиц TiOx и (CuOx)n был выполнен ИЛА металлических 

мишеней Ti и Cu в дистиллированной воде. Изменение текстурных 

характеристик и фазового состава TiO2 достигалось прокаливанием при 

различных температурах, в том числе варьированием атмосферы (гелий, воздух). 

Изменение степени взаимодействия частиц модификатора с поверхностью 

носителя достигалось использованием методов пропитки, соосаждения, 
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механического смешивания и диспергирования. При добавлении в систему 

платины Pt использовалось фотовосстановление на поверхности (CuOx)n из 

комплекса (Me4N)2[Pt2(OH)2(NO3)8]. 

При характеризации ФК использовались методы исследования 

зарядовых свойств поверхности, текстурных характеристик, химического и 

электронного состояния элементов, кристаллической структуры, оптических 

свойств: синхронный термический анализ (ТГ-ДСК), низкотемпературная 

адсорбция азота, рентгенофазовый анализ (РФА), электрофоретическое 

рассеяние света, температурно-программируемое окисление (ТПО) в сочетании 

с масс-спектрометрией (МС), рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

(РФЭС), просвечивающая электронная микроскопия высокого разрешения (ПЭМ 

ВР), УФ-видимая, ИК, КР спектроскопии. 

При исследовании ФКА разработанных в диссертации катализаторов в 

реакции получения водорода использовалась оригинальная установка с 

фотодиодным возбуждением и автоматическая хроматографическая регистрация 

концентрации выделяющегося водорода. Методики исследования позволяли 

определять не только выход водорода, но и оценивать квантовую эффективность 

реакции и стабильность работы фотокатализатора. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Прокаливание на воздухе высокодефектного диоксида титана TiO2 

при температуре 400 °С, полученного импульсной лазерной абляцией 

металлической мишени Ti в дистиллированной воде излучением Nd:YAG лазера 

(1064 нм, 7 нс, 20 Гц), повышает фотокаталитическую активность частиц в 

реакции получения водорода за счет формирования кристаллической структуры 

с преобладанием фазы анатаза и сохранении высокой дефектности (Vo/Ti3+). 

2. Соосаждение коллоидных растворов частиц TiOx и (CuOx)n, 

полученных импульсной лазерной абляцией металлических мишеней Ti и Cu в 

дистиллированной воде с последующим высушиванием и прокаливанием при 

температуре 400 °С, благодаря эффекту сильного взаимодействия между 

носителем и модификатором позволяет равномерно распределить медь на 

поверхности высокодефектного TiO2 в виде субнанометровых кластеров CuOx и 

одиночных атомов Cu-SA в состоянии меди Cu1+, что приводит к увеличению 

фотокаталитической активности в реакции получения водорода в 12,7 раз при 

оптимальной концентрации частиц (CuOx)n 0,5 масс. %. 

3. Дополнительная лазерная обработка смеси коллоидных растворов 

частиц TiOx и (CuOx)n сфокусированным излучением Nd:YAG лазера (1064 нм, 7 

нс, 20 Гц) в плазменном режиме, ослабляет связи Ti–O, увеличивая количество 

поверхностных вакансий по кислороду Vo/Ti3+ и –ОН групп, что, в свою очередь, 

усиливает эффект сильного взаимодействия между носителем и модификатором, 

приводя к повышению дисперсности CuOx за счет увеличения количества 

одиночных атомов меди Cu-SA и повышая фотокаталитическую активность 

частиц в 1,2 раза относительно образца без лазерной обработки при оптимальной 

концентрации (CuOx)n 1 масс. %. 



8 

4. Эффективное диспергирование частиц (CuOx)n на поверхности 

темного TiO2 достигается за счет взаимодействия противоположно заряженных 

частиц, наличию поверхностных вакансий по кислороду Vo/Ti3+, на которых 

происходит закрепление кластеров CuOx и –OH групп, способствующих 

образованию атомарно-дисперсных форм Cu-SA, благодаря эффекту сильного 

взаимодействия между частицами носителя и модификатора; дисперсность меди 

возрастает в ряду серий образцов М3 (XCuOx-темный TiO2-m), М4 (XCuOx-

темный TiO2-md), XCuOx-темный TiO2-w (М5), соответственно увеличивая их 

фотокаталитическую активность. 

5. Ультрамалые добавки (0,00125 – 0,01 масс. %) высокодисперсных 

частиц Pt, предварительно нанесенной на частицы (CuOx)n, к высокодефектному 

TiO2 дополнительно увеличивают фотокаталитическую активность полученных 

образцов за счет синергетического эффекта, проявляющегося в формировании 

интерфейсов Pt0/Ptn+–CuOx–Vo–Ti3+ и Cu0/Cun+–Vo–Ti3+, увеличивая квантовую 

эффективность до 65 % при концентрации Pt 0,005 масс. %. 

Связь с научно-исследовательскими программами. Диссертационная 

работа выполнена в Национальном исследовательском Томском государственном 

университете (НИ ТГУ) в лаборатории новых материалов и перспективных 

технологий Сибирского физико-технического института в соответствии с 

основными направлениями научной деятельности кафедры физической и 

коллоидной химии химического факультета Томского государственного 

университета с выполнением работ по гранту РНФ № 19-73-30026 и 19-73-

30026-П «Новые катализаторы и каталитические процессы для решения задач 

экологически чистой и ресурсосберегающей энергетики, в том числе процессы 

переработки биовозобновляемого сырья и процессы обезвреживания выбросов 

химических производств и энергетики» (2019–2025, руководитель гранта – О. В. 

Водянкина), выполняемые в рамках программы «Проведение исследований 

научными лабораториями мирового уровня в рамках реализации приоритетов 

научно-технического развития Российской Федерации» Президентской 

программы исследовательских проектов, реализуемых ведущими учеными, в том 

числе молодыми учеными. 

Личный вклад автора. Автор принимал непосредственное участие в 

постановке цели и формулировке задач диссертационного исследования, 

разработке подходов к модифицированию высокодефектного TiO2. Им лично 

были разработаны методики синтеза ФК и выполнен синтез всех материалов, 

представленных в диссертации. Автор принимал участие в разработке установки 

для фотокаталитического получения водорода, разработал и адаптировал 

методики исследования, включая циклические испытания и расчет квантовой 

эффективности, провел фотокаталитическое тестирование всех материалов. При 

характеризации образов диссертантом самостоятельно были исследованы 

оптические свойства фотокатализаторов, электрокинетические свойства; автор 

принимал участие в исследованиях методом РФЭС, а также самостоятельно 

обрабатывал и анализировал результаты остальных исследований 

(просвечивающая электронная микроскопия высокого разрешения (ПЭМ ВР), 
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рентгенофазовый анализ (РФА)). Подготовка статей и тезисов по теме работы 

проводилась при непосредственном участии автора диссертации. Все 

представленные в работе результаты исследования выполнены лично автором 

или при его непосредственном участии. 

Степень достоверности полученных результатов обеспечивается 

использованием современного аналитического оборудования и программного 

обеспечения при проведении физико-химических исследований, 

соответствующего метрологического обеспечения, включая калибровку 

приборов по стандартным образцам. Использование поверочных газовых смесей 

при определении концентрации выделившегося водорода, для калибровки 

хроматографа. Многократное воспроизведение результатов синтеза ФК, 

определения ключевых характеристик их состава и структуры и ФКА. 

Непротиворечивостью результатов исследований, полученных различными 

методами. Непротиворечивостью полученных результатов с современными 

представлениями о строении и структуре вещества, протекании физических и 

химических процессов на границе раздела фаз с литературными данными. 

Достоверность диссертационного исследования также подтверждается 

независимой экспертизой опубликованных материалов в рецензируемых 

научных изданиях и апробацией на всероссийских и международных 

конференциях. 

Апробация работы. Результаты, изложенные в работе, докладывались и 

обсуждались на международных и всероссийских конференциях, школах-

конференций, симпозиуме и конгрессе: Международной конференции 

студентов, аспирантов и молодых ученых «Перспективы развития 

фундаментальных наук» ПРФН-2021 (Томск, Россия, 2021), VII International 

School-Conference for Young Scientists Catalysis: from Science to Industry (Томск, 

Россия, 2022), XIX Всероссийской научной конференции с международным 

участием «Енисейская фотоника – 2022» (Красноярск, Россия, 2022), V 

Всероссийской молодежной научной школе-конференции «Химия под знаком 

СИГМА: исследования, инновации, технологии» (Омск, Россия, 2023), ASAM-8. 

The 8th Asian Symposium on Advanced Materials (Новосибирск, Россия, 2023), 

школе молодых ученых «Новые катализаторы и каталитические процессы для 

решения задач экологически чистой и ресурсосберегающей энергетики» (Томск, 

Россия, 2023), школе-конференции Центра компетенций НТИ «Водород как 

основа низкоуглеродной экономики» (Шерегеш, Россия, 2023), V Российском 

конгрессе по катализу «РОСКАТАЛИЗ» (Санкт-Петербург, Россия, 2025). 

Публикация результатов работы. По материалам диссертации 

опубликовано 16 работ, в том числе 7 статей в журналах, включенных в 

Перечень рецензируемых научных изданий, в которых должны быть 

опубликованы основные научные результаты диссертации на соискание ученой 

степени кандидата наук, на соискание ученой степени доктора наук (все статьи 

опубликованы в зарубежных научных журналах, входящих в Web of Science), 9 

публикаций в сборниках материалов международных и всероссийских (в том 
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числе с международным участием) научных конференций, школ-конференций, 

школы, конгресса. 

Структура и объем диссертации. Диссертация изложена на 178 

страницах, состоит из введения, пяти глав, заключения, списка условных 

обозначений, символов, сокращений, списка литературы, состоящего из 178 

источников, 2 приложений, включает 61 рисунок и 19 таблиц. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении диссертационной работы обоснована актуальность 

исследования и степень разработанности темы, сформулированы цели и задачи 

исследования, описана научная новизна, теоретическая и практическая 

значимость, методология и методы исследования, личный вклад автора, степень 

достоверности и апробация работы. 

В первой главе представлен литературный обзор, посвященный 

современным представлениям о фотокатализе и получении водорода на 

полупроводниковых ФК. Рассмотрены полиморфные модификации диоксида 

титана TiO2, их строение и свойства. Определены подходы к повышению 

эффективности фотокатализаторов на основе TiO2, включающие катионное и 

анионное допирование, создание собственных дефектов в полупроводнике, 

используя химические методы синтеза и ИЛА в жидкости, формирование 

гетеропереходов (I, II, III тип, Z- и S-схема) и создание интерфейса между 

полупроводником и сокатализатором (барьер Шоттки). Для сокатализаторов 

введено понятие эффекта взаимодействия между модификатором и носителем 

(MSI). Особое внимание уделено рассмотрению трех основных факторов MSI: 

геометрический, электронный и бифункциональный. Также в первой главе 

приведены данные по модифицированию TiO2 медью для повышения ФКА в 

реакции получения водорода. Подробно описаны основные стратегии 

использования лазерных методов для синтеза частиц. Рассмотрены физико-

химические процессы, протекающие при наносекундной ИЛА, по синтезу 

частиц при ИЛА металлических мишеней Ti и Cu и облучению коллоидных 

растворов TiO2 в дистиллированной воде с формированием высокодефектных 

частиц TiOx и (CuOx)n. На основании литературного обзора и обсуждения 

ключевых аспектов, связанных с модифицированием TiO2, включая лазерные 

методы, и их применении в реакции фотокаталитического получения водорода 

сформулирована цель и задачи диссертационной работы. 

Вторая глава диссертации посвящена описанию экспериментальных 

установок, методик приготовления и модифицирования ФК на основе 

высокодефектных частиц TiOx, методик исследования физико-химических 

свойств разработанных материалов, особенностей лабораторной установки, 

методик проведения и обработки результатов фотокаталитического 

эксперимента по получению водорода, установлению продуктов 

фотокаталитического окисления глицерина. 

Объектами исследования в диссертационной работе являются серии ФК 

на основе высокодефектного TiO2, полученные варьированием подходов 
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модифицирования частицами (CuOx)n. Частицы TiOx и (CuOx)n приготовлены 

высокоэнергетическим методом ИЛА металлических мишеней Ti (чистота 

99,99%) и Cu (чистота 99,99%) при воздействии излучением импульсного 

Nd:YAG лазера (LOTIS TII, LS-2131M-20, Беларусь) с длиной волны 1064 нм, 

длительности импульса 7 нс, частотой повторения 20 Гц и энергией в импульсе 

150 мДж в дистиллированной воде (pH 6,0). Плотность мощности лазерного 

излучения на поверхности мишени составляла 500 МВт/см2. Концентрацию 

полученных частиц оценивали по убыли массы используемой мишени. Затем 

коллоидные растворы сушили на воздухе при 60 °С. Полученный порошок TiOx 

был прокален в диапазоне температур от 60 до 1000 °С. Использовано два 

подхода к модифицированию высокодефектного TiOx частицами (CuOx)n: 

модифицирование на стадии формирования частиц TiOx и модифицирование 

сформированного кристаллического темного TiO2. Исходя из выбранных 

подходов были приготовлены следующие серии ФК: 

М1. XCuOx-темный TiO2-co – соосаждение коллоидов TiOx и (CuOx)n, 

полученных ИЛА, с проведением ультразвуковой обработки, высушиванием в 

открытых емкостях при температуре 60 °С и прокаливанием при 400 °С 4 часа. 

Содержание частиц (CuOx)n варьировалось от 0,25 до 10 масс. %. 

М2. XCuOx-темный TiO2-hν – дополнительная лазерная обработка 

сфокусированным лазерным излучением смеси коллоидов TiOx и (CuOx)n, 

полученных по М1, с высушиванием в открытых емкостях при температуре 

60 °С и прокаливанием при 400 °С 4 часа. Содержание частиц (CuOx)n 

составляло 0,5 и 1 масс. %. 

М3. XCuOx-темный TiO2-m – смешивание порошков темного TiO2, 

прокаленного 400 °С 4 часа, и (CuOx)n. Содержание частиц (CuOx)n 

варьировалось от 0,25 до 2 масс. %. 

М4. XCuOx-темный TiO2-md – дополнительное механическое 

диспергирование смеси порошков темного TiO2 и (CuOx)n, полученных по М3, в 

агатовой ступке. Содержание частиц (CuOx)n варьировалось от 0,25 до 2 масс. %. 

М4.1. XPt/XCuOx-темный TiO2-md – предварительное фотовосстановление 

Pt из комплекса (Me4N)2[Pt2(OH)2(NO3)8] на поверхность порошка (CuOx)n и 

приготовление ФК по М4. Содержание (CuOx)n варьировалось от 0,25 до 4 масс. %, а 

содержание Pt от 1,25·10–3 до 2·10–2 масс. %. Соотношение Pt/(CuOx)n оставалось 

постоянным – 0,5 масс. %. 

М5. XCuOx-темный TiO2-w – пропитка по влагоемкости темного TiO2, 

прокаленного 400 °С 4 часа, свежеприготовленным коллоидным раствором 

частиц (CuOx)n, полученный ИЛА. Содержание частиц (CuOx)n в коллоиде 

составляло от 0,25 до 2 масс. %. 

Физико-химические характеристики разработанных ФК были 

комплексно изучены используя методы: ТГ-ДСК на приборе STA 449 F1 Jupiter 

(Netzsch, Германия), низкотемпературной адсорбция азота на анализаторе TriStar 

3020 (Micrometrics, США), РФА на приборе XRD-7000 (Shimadzu, Япония) с 

излучением CuKα (λ = 1,54 Å), ТПО с использованием автоматического 

хемосорбционного анализатора AutoChem 2950HP (Micromeritics, США) в 
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Рисунок 1 – Схема установки 

фотокаталитического получения водорода 

сочетании с квадрупольным МС (UGA 300 (Stanford Research Systems, США)), 

УФ-видимой спектроскопии на спектрофотометре Cary 100SCAN (Varian, 

Австралия), ПЭМ ВР с использованием микроскопа Themis Z (Thermo Fisher 

Scientific, США), электрофоретического светорассеяния на анализаторе OMNI 

S/N (Brookhaven, США) в совокупности с автотитратором BI-ZTU (Brookhaven, 

США), ИК-спектроскопии на спектрометре Tensor 27 (Bruker, Германия), КР-

спектроскопии с использованием рамановского микроскопа inVia Basic 

(Renishaw, Великобритания), РФЭС на приборе ES-300 Kratos (Shimadzu, 

Япония) с немонохроматическим рентгеновским излучением MgKα (hν = 1253,6 

эВ). 

Исследование ФКА проводилось в реакции получения водорода на 

установке со светодиодным возбуждением и хроматографическим контролем 

выделяющихся газов (рисунок 1). К 50 мг катализатора, помещенного в 

кварцевый реактор, добавляли 100 мл жертвенного реагента (муравьиная 

кислота HCOOH (5 масс. %), метанол CH3OH (20 масс. %), этанол C2H5OH 

(20 масс. %), глицерин HOCH2CH(OH)CH2OH (20 масс. %), триэтаноламин 

C6H15NO3 (3 масс. %)) и диспергировали смесь в ультразвуковой ванне. Перед 

фотокатализом суспензию дегазировали аргоном в течение 30 минут для 

удаления растворенного кислорода. Облучение проводилось маломощными 

светодиодами с λ = 375 нм (общая оптическая мощность 172 мВт) и λ = 410 нм 

(общая оптическая мощность 

383 мВт). Мощность 

излучения светодиодов 

определяли с помощью 

калиброванного по длине 

волны детектора PD300UV 

(200–1065 нм, Ophir, 

Израиль). Концентрацию 

водорода определяли на 

газовом хроматографе 

«Кристалл 5000» (Хроматек, 

Россия), оснащенном 

детектором по 

теплопроводности (ДТП). Длительность экспериментов составляла 3 часа при 

комнатной температуре 20±5 °C. Продукты фотоокисления глицерина 

анализировали с помощью высокоэффективной жидкостной хроматографии 

(ВЭЖХ) на приборе Prominence-I LC-2030C (Shimadzu, Япония), оснащенном 

хроматографической колонкой Rezex ROA-Organic Acid H+ (8%) и УФ-

детектором 

Эффективность фотокаталитического получения водорода оценивали по 

выходу водорода, отнесенного на массу катализатора (мкмоль·г–1
кат) и по 

кажущейся квантовой эффективности (AQE) по уравнению (1): 

AQE(%) =
N(H2)

N𝜆

· 100% =  
C · NA · h · c

P · t · λ
× 100% (1) 
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где N(H2) – количество выделившегося водорода, N𝜆 – количество падающих 

фотонов, NA – число Авогадро, C – количество производимого водорода, 

молярное количество продукта реакции, P – интенсивность падающего 

монохроматического излучения (Вт), t – время реакции, h – постоянная Планка, 

c – скорость света, λ – длина волны падающего света. 

В третьей главе диссертации изложены результаты физико-химических 

свойств частиц TiOx, полученных ИЛА, с акцентом на формирование 

оптимальной дефектной структуры TiO2 при прокаливании для ФКА, а также 

свойств модифицирующей добавки – частиц (CuOx)n в коллоиде и в порошке. 

В разделе 3.1 представлены результаты влияния температуры 

прокаливания от 60 до 1000 °С на текстурные характеристики, фазовый состав и 

оптические свойства частиц TiOx, приготовленных методом ИЛА металлической 

мишени Ti в дистиллированной воде. Прокаливание частиц TiOx сопровождается 

частичным процессом дегидроксилирования, декарбоксилирования с 

одновременной кристаллизацией TiO2 (рисунок 2 (а)). Температура 

прокаливания оказывает определяющее влияние на удельную площадь 

поверхности (Sуд), средний диаметр (dср) и фазовый состав частиц TiOx 

(рисунок 2 (б)). 

 
а – ТГ/ДСК, б – зависимость Sуд, dср и фазового состава от температуры 

прокаливания, в – УФ-видимые спектры поглощения, 

г – зависимость дзета-потенциала от pH суспензий 

Рисунок 2 – Характеристика частиц TiOx при температуре прокаливании 

от 60 до 1000 °С 

Установлено, что исходный образец TiOx_60 является 

ренгтеноаморфным и обладает наиболее развитой Sуд (227 м2/г) благодаря 

присутствию большого количества достаточно мелких частиц (dср = 5–10 нм). 

Несмотря на аморфную структуру TiOx_60 для него характерно размытое 
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поглощение в УФ области спектра, связанное с сохранением ближнего порядка 

(связей Ti–O) и наличие выраженного «хвоста» поглощения в длинноволновой 

области из-за присутствия дефектов различной природы (в основном 

вакансионные позиции (Vo/Ti3+)), обусловленное спецификой метода ИЛА 

(рисунок 2 (в)). Увеличение температуры прокаливания частиц TiOx до 400 °C 

закономерно приводит к спеканию частиц (10 → 14 → 16 нм), уменьшению 

удельной поверхности (227 → 124 → 86 м2/г), снижению значения оптической 

ширины запрещенной зоны (3,12 → 3,11 → 3,00 эВ) что сопровождается 

фазовым переходом из аморфного состояния в кристаллическое. Причем 

упорядоченная кристаллическая структура проявляется при температуре 400 °C 

с получением оптимального фазового состава А86Р7Б7 и сохранением 

интенсивного поглощения в видимой области спектра. 

Дальнейшее увеличение температуры прокаливания до 1000 °C 

приводит к значительному падению удельной поверхности 

(86 → 50 → 7 → >1 м2/г) из-за укрупнения частиц (16 → 34 → 77 → 400 нм) и 

формированию фазы рутила (А86Р7Б7 → А62Р31Б7 → А3Р97 → Р100), а также к 

снижению значения оптической ширины запрещенной зоны 

(3,00 → 3,05 → 2,96 → 2,80 эВ). Электрокинетические исследования 

(рисунок 2 (г)) подтверждают изменения характеристик и дефектность частиц 

TiOx. Отрицательные значения дзета-потенциала и смещение его зависимости от 

pH суспензии в кислую область демонстрируют свойства поверхности отличные 

от литературных данных. 

В разделе 3.2 приведены результаты экспериментов по поиску 

оптимальных условий для проведения реакции фотокаталитического получения 

водорода и дальнейшего модифицирования частиц носителя с выбором 

температуры прокаливания. 

ФКА частиц TiOx, прокаленных в диапазоне от 60 до 1000 °C, 

исследовали в 20 масс. % водном растворе глицерина (HOCH2CH(OH)CH2OH) с 

фотодиодным возбуждением с длиной волны 375 нм (рисунок 3). Показано, что 

самую высокую ФКА в реакции фотокаталитического получения водорода 

проявляет образец TiOx_400. Данная особенность обусловлена формированием 

фотокаталитически активной фазы анатаза 

(А86Р7Б7), поглощению в УФ и видимой 

области спектра (Eg = 3,00 эВ) и достаточно 

большой удельной площади поверхности 

(86 м2/г) c оптимальным размером частиц (16 

нм). 

Исследование зависимости ФКА 

дефектного TiO2 от природы жертвенного 

реагента показало, что наибольший выход 

водорода получен в нейтральной среде для 

спиртов CH3OH, C2H5OH, 

HOCH2CH(OH)CH2OH, причем при 

использовании многоатомного спирта 

Рисунок 3 – ФКА частиц TiOx 

при выделении водорода из 

20 масс.% водного раствора 

глицерина (λ = 375 нм) 
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наблюдается самый высокий выход водорода. Глицерин эффективно 

взаимодействует с фотогенерированными дырками на поверхности TiOx_400, а 

большое количество образующихся –OH групп под действием внешнего 

излучения способны служить центрами адсорбции субстрата на поверхности ФК 

с последующим депротонированием. Низкие выходы водорода с использованием 

спиртов с короткой углеродной цепью приводят к образованию монооксида 

углерода, который адсорбируясь на активных центрах, может ограничивать 

дальнейшую адсорбцию спирта. 

В разделе 3.3 представлены результаты детального исследования 

дефектной структуры частиц TiOx_400 с высоким содержанием анатаза и 

сохранением поглощения в видимой области спектра. 

Деконволюция спектров РФЭС для Ti2p показала, что интенсивность 

полосы Ti3+ составляет ~ 9 ат. % от общей интенсивности дуплета Ti2p 

(рисунок 4 (а)). Детальное исследование линии O1s при деконволюции показало 

три составляющие пика. Основной пик с энергией связи 529,8 эВ соответствует 

решеточному кислороду в TiO2. Пик с энергией связи 531,5 эВ относится к 

кислороду в составе гидроксильных (Ti–OH), карбонатных структур, а также в 

дефектных позициях, связанных с вакансиями по кислороду Vo. Третий пик с 

энергией связи 532,7 эВ приписывается молекулам адсорбированной воды 

(рисунок 4 (б)). Для оценки количества дефектов, связанных с поверхностными 

и объемными вакансиями по кислороду Vo/ионами Ti3+ (Vo/Ti3+), проведена 

реакция ТПО для TiOx_400, благодаря которой показано их сохранение даже в 

процессе длительной термообработки при 400 °C в воздухе (рисунок 4 (в)). 

 
а – остовный уровень Ti2p, б – остовный уровень O1s, в – профили ТПО 

Рисунок 4 – Характеристика образца TiOx_400 

В итоге, поверхность частиц TiOx_400 обладает уникальными 

свойствами для модифицирования и фотокаталитического получения водорода 

из водного раствора глицерина. В следующих разделах TiOx_400 будет 

обозначаться, как темный и/или дефектный TiO2. 

Раздел 3.4 посвящен физико-химическим свойствам частиц (CuOx)n, 

полученных ИЛА Cu в дистиллированной воде, в коллоиде и в порошке. 

Установлено, что коллоидный раствор (CuOx)n содержит частицы Cu2O 

(рисунок 5 (а)) сферической формы размером 10 нм с долей агломерированных 

частиц Cu, а также CuO. Высушивание образца (CuOx)n показало, что размер 

частиц Cu2O сопоставим с их размерами в коллоиде. При этом, удельная 

поверхность частиц (CuOx)n составляет 47 м2/г, что указывает на 
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поликристаллическую структуру с включением небольшой доли аморфной фазы 

(рисунок 5 (б, в)). Высушивание коллоидного раствора частиц (CuOx)n 

сопровождается частичным окислением, что подтверждается результатами УФ-

видимой спектроскопии по наличию двух полос поглощения (рисунок 5 (г)). 

Край коротковолновой полосы поглощения соответствует Cu2O (Eg = 2,51 эВ), 

тогда как широкая длинноволновая полоса (максимум при ~ 654 нм) становится 

более интенсивной по сравнению с коллоидом и соответствует CuO (Eg = 1,4 эВ). 

Согласно электрокинетическим исследованиям, дзета-потенциал свежей 

суспензии (CuOx)n, полученной ИЛА Cu в воде, +34 мВ при pH 6,4. При 

титровании KOH наблюдается снижение дзета-потенциала частиц с 

обнаружением pHИЭТ при 9,3, что соответствует присутствию CuO, который 

может существовать на поверхности Cu2O и определять электрокинетические 

свойства. Такая же закономерность характерна для высушенного образца 

(CuOx)n, диспергированного в дистиллированной воде, для которого дзета-

потенциал составляет +19,8 мВ при pH 6,1 (pHИЭТ 9,0) (рисунок 5 (д)). Методом 

РФЭС установлено, что на поверхности образца (CuOx)n медь находится в одно- 

и двухвалентном состоянии Cu1+ и Cu2+ в соотношении 31/69, соответственно. 

Для детального анализа состояния меди проведена деконволюция спектра 

Cu2p3/2, в котором выделено два компонента с энергиями связи 932,4 и 934,4–

934,5 эВ (рисунок 5 (е)). Пик с меньшей энергией связи относится к Cu1+ в 

составе Cu2O. Энергия связи второго пика выше значения характерного для CuO, 

следовательно, Cu2+ может присутствовать в составе гидроксидных и/или 

карбонатных групп. Дополнительный анализ с помощью Оже-спектроскопии 

(полоса CuLMM, с максимумом 916,8 эВ) и сравнение с результатами РФЭС 

показали, что образец (CuOx)n представлен преимущественно Cu2O, а CuO 

присутствует на поверхности частиц. 

 
а – УФ-видимый спектр поглощения коллоида, б – ПЭМ ВР, в – РФА, 

г – УФ-видимый спектр поглощения порошка, 

д – зависимость дзета-потенциала от pH суспензий, е – РФЭС для Cu2p 

Рисунок 5 – Характеристика частиц (CuOx)n в коллоиде и в порошке 
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В четвертой главе приведены результаты исследования 

высокодефектных частиц TiOx, модифицирование которых проводилось 

частицами (CuOx)n на стадии формирования носителя в коллоиде. 

Раздел 4.1 посвящен исследованию влияния лазерной обработки 

соосажденных коллоидов на физико-химические характеристики темного TiO2. 

Показано, что введение частиц (CuOx)n от 0,25 до 5 масс. % не приводит к 

изменению фазового состава носителя при приготовлении образцов серии М1 и 

М2. Медьсодержащих фаз Cu, 

Cu2O, CuO во всех образцах 

обнаружено не было. При 

детальном рассмотрении 

положения плоскости (101) 

фазы анатаза для образцов 

серии М2 обнаружено большее 

смещение в сторону меньших 

углов 2θ с небольшим 

увеличением параметров решетки a и c 

(рисунок 6 (б)), в сравнении с серией М1 

(рисунок 6 (а)). Наблюдаемая 

закономерность может свидетельствовать о 

частичном встраивании ионов меди в 

приповерхностный слой темного TiO2 или 

увеличения количества Ti3+. Предполагается, 

что вклад состояний Ti3+ в изменение 

параметров решетки больше поскольку 

дополнительная лазерная обработка TiOx и 

введение частиц (CuOx)n приводит к 

ослаблению связи Ti–O с увеличением 

количества –OH групп и вакансий 

Vo/Ti3+(0,81 нм), ионный радиус которых 

больше, чем радиус Ti4+ (0,74 нм). Большое число образовавшихся интерфейсов 

Ti4+(O–)–Vo–Ti3+ с высокой электронной плотностью служат центрами для 

закрепления положительно заряженных частиц модификатора (CuOx)n. 

положение плоскости (101) а – для М1, 

б – для М2, в – РФЭС для Cu2p 

Рисунок 6 – Данные РФА и РФЭС 

а, в – элементное картирование 

(Ti – синий цвет, Cu – красный 

цвет), б, г – ПЭМ ВР в режиме 

высокоуглового темного поля 

Рисунок 7 – Микроскопические 

исследования для образцов 

серии М1 и М2 с содержанием 

(CuOx)n 0,5 масс. % 
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Исследование текстуры и морфологии образцов серии М1 и М2 с 

содержанием частиц (CuOx)n 0,5 масс. % показало, что частицы соразмерны 

исходному носителю – темному TiO2. При этом, удельная поверхность для 

образца серии М1 и М2 составила 102 м2·г–1 и 112 м2·г–1, соответственно. 

Показано, что медь в образцах серии М1 (рисунок 7 (а, б)) и серии М2 

(рисунок 7 (в, г)) находится в высокодисперсном состоянии и распределена 

относительно однородно в виде субнанометровых кластеров CuOx и одиночных 

атомов Cu-SA, стабилизированных исключительно в состояниях Cu1+ 

(рисунок 6 (в)). Установлено, что дополнительная лазерная обработка смеси 

коллоидов TiOx и (CuOx)n усиливает диспергирование меди. Стабилизация 

состояния Cu1+ связано с эффектом сильного взаимодействия между носителем 

(темный TiO2) и модификатором ((CuOx)n) (SMSI-эффект). Электронный фактор 

SMSI-эффекта проявляется в переносе электронной плотности от дефектных 

позиций носителя (Ti4+(O–)–Vo–Ti3+) на CuOx и/или Cu-SA, а геометрический 

фактор – в локализации разных форм меди вблизи кислородных вакансий с 

формированием стабильных интерфейсов или активных центров Cun+–Vo–Ti3+. 

В разделе 4.2 представлены результаты исследования 

фотокаталитической активности образцов серии М1 и М2 в водном растворе 

глицерина и данные циклических испытаний. 

Сравнение серии образцов М2 проводилось относительно темного TiO2-

hν, полученного аналогичным образом с лазерной обработкой коллоида, но без 

добавления частиц (CuOx)n. ФКА темного TiO2-hν оказалась ниже, чем 

активность темного TiO2 и составила 95 мкмоль/гкат (таблица 1), что связано с 

появлением более глубоких объемных дефектов в структуре образца после 

лазерной обработки [X], которые являются центрами рекомбинации носителей 

заряда. 

В серии образцов М1 ФКА закономерно возрастает 

(117 → 919 мкмоль·гкат
–1), достигая максимального значения (0,5CuOx-темный 

TiO2-co, 1487 мкмоль·гкат
–1, AQE 14,7 %), затем снижается 

(1487 → 1392 → 131 мкмоль·гкат
–1). Падение ФКА при высоком содержании 

(CuOx)n обусловлено спеканием медьсодержащих частиц и окислением до Cu2O 

и CuO в процессе прокаливания. 

Дополнительная лазерная обработка 

серии М1 не приводит к значительным 

изменениям ФКА для образца 0,5CuOx-

темный TiO2-hν в сравнении с 

аналогичным образцом серии М1. 

Однако для 1CuOx-темный TiO2-hν 

наблюдается возрастание количества 

выделяющегося водорода в 1,2 раза с 

достижением максимального значения 

1807 мкмоль·гкат
–1 с AQE 17,6 %, что 

связано с увеличением дисперсности 

меди в результате лазерного воздействия, 

Рисунок 8 – Циклические 

испытания для образца серии М2 
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сопровождающимся уменьшением количества кластеров CuOx и ростом 

содержания одиночных атомов Cu-SA на дефектной поверхности носителя. 

Циклические испытания ФКА образца 1CuOx-темный TiO2-hν показали его 

высокую стабильность (рисунок 8). 

Таблица 1 – Результаты фотокаталитического получения водорода для М1 и М2 

с расчетом AQE, отнесенный на 1 г. ФК 

ФК 
(CuOx)n, 

масс.% 

LED 375 нм LED 410 нм 

H2, 

мкмоль·гкат
-1 

AQE, 

% 

H2, 

мкмоль·гкат
-1 

AQE, 

% 

TiO2 Hombifine 
— 

81 0,8 4 0,01 

темный TiO2 117 1,2 50 0,08 

XCuOx-темный TiO2-co 

(серия М1) 

0,25 919 9,1 — — 

0,5 1487 14,7 59 0,09 

1 1392 13,7 62 0,10 

5 131 1,3 — — 

темный TiO2-hν — 95 0,9 34 0,05 

XCuOx-темный TiO2-hν 

(серия М2) 

0,5 1353 13,2 108 0,16 

1 1807 17,6 79 0,12 

Исследование ФКА при возбуждении с длиной волны 410 нм показало, 

что AQE снижается на порядок, относительно УФ возбуждения, для 

модифицированных образцов из серии М1 и М2 с содержанием частиц (CuOx)n в 

коллоиде 0,5 и 1 масс. % (таблица 1). При использовании излучения с энергией 

кванта меньше ширины запрещенной зоны ФК, поглощение в темном TiO2 

обеспечивается поверхностными дефектами (Vo/Ti3+). При этом, относительно 

высокую ФКА проявляют образцы серии М2 (1CuOx-темный TiO2-hν), где 

достигается наибольший выход водорода – 108 мкмоль·гкат
–1 с AQE равным 

0,16 %. 

В пятой главе приведены результаты исследования модифицирования 

сформированного носителя темного TiO2 частицами (CuOx)n, используя 

различные методы введения модификатора. 

В разделе 5.1 изучено влияние метода модифицирования темного TiO2 

частицами (CuOx)n. Показано, что введение частиц (CuOx)n в виде порошка 

(серии М3-М4) или коллоида (серии М5) не влияет на фазовый состав носителя. 

В сериях М3-М5 не было обнаружено Cu, Cu2O и CuO, что указывает на 

высокую дисперсность меди и подтверждается микроскопическими 

исследованиями (рисунок 9 (а, в)). Установлено, что обычное смешивание 

порошков (серия М3) с дополнительным механическим воздействием на них 

(серия М4), обеспечивают равномерное распределение модификатора в виде 

субнанометровых кластеров CuOx и одиночных атомов Cu-SA 

(рисунок 9 (б, г, д)). При этом за счет взаимодействия с дефектами носителя 
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(Ti4+(O–)–Vo–Ti3+) происходит восстановление меди Cu2+ → Cu1+, где доля Cu1+ 

возрастает с 39 ат. % до 79 ат. % (рисунок 10 (а)). Нанесение меди из коллоида 

(серия М5) приводит к еще большей дисперсности с преобладанием большего 

количества изолированных одиночных атомов меди Cu-SA в состоянии Cu1+ 

(рисунок 10 (б)). Данные изменения также, как и для серии М1 и М2, 

обусловлены проявлением SMSI-эффекта: переносом электронной плотности 

(электронный фактор) с поверхности дефектного носителя на кластер CuOx 

и/или Cu-SA с закреплением их на участках Ti4+(O–)–Vo–Ti3+ и формированием 

стабильных интерфейсов (геометрический 

фактор) Cu1+/Cu2+–Vo–Ti3+ (серии М3 и М4) 

или Cu1+–Vo–Ti3+ (серия М5). 

 

В разделе 5.2 изучено влияние малых добавок Pt при модифицировании 

темного TiO2 частицами (CuOx)n на его характеристики. Установлено, что при 

фотовосстановлении Pt морфология и оптические характеристики частиц 

(CuOx)n не меняются. Платина равномерно распределена по их поверхности в 

виде отдельных атомов Pt-SA (преимущественно Pt2+ и Pt4+). Показано, что 

низкие концентрации Pt (0,00125 – 0,02 масс. %) не препятствуют 

диспергированию кластеров 0,5Pt/(CuOx)n по поверхности носителя и не 

оказывают существенного влияния на их взаимодействие с дефектной 

поверхностью темного TiO2. 

а, в – элементное картирование 

(Ti – синий цвет, Cu – красный цвет), 

б, г, д – ПЭМ ВР в режиме 

высокоуглового темного поля 

Рисунок 9 – Микроскопические 

исследования для образцов серии М1 и 

М2 с содержанием (CuOx)n 1 масс. % 

Cu2p для образца серии 

а – М4, б – М5 

Рисунок 10 – РФЭС для Cu2p 

образцов серии М4 и М5 
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В разделе 5.3 представлены результаты исследования ФКА образцов 

серии М3-М5. Показано, что простое добавление в реактор с темным TiO2 

порошка (CuOx)n 1 масс. % уже приводит к резкому возрастанию ФКА реакции 

(117 → 2038 мкмоль·гкат
–1), в результате его взаимодействия и диспергирования 

на поверхности носителя в процессе фотокатализа (таблица 2). ФКА 

приготовленной гомогенизированной смеси порошков (серия М3) закономерно 

возрастает, достигая максимальных значений с содержанием модификатора 

(CuOx)n 0,5 масс. % (2441 мкмоль·гкат
–1, AQE 41,6 %). Напротив, для образцов 

серии М4, оптимальное содержание частиц (CuOx)n смещается в сторону 

большего количества до 1 масс. % с возрастанием выхода водорода (2925 

мкмоль·гкат
–1, AQE 49,8 %). Но наибольшую эффективность в реакции 

фотокаталитического получения водорода демонстрируют образцы серии М5, 

где модификатор наносился методом пропитки по влагоемкости, с достижением 

оптимального содержания частиц (CuOx)n 1 масс. % (3255 мкмоль·гкат
–1, 

AQE 55,3 %). Из анализа полученных результатов следует, что увеличение ФКА 

исследованных образцов коррелирует с увеличением дисперсности меди на 

поверхности носителя. 

Таблица 2 – Результаты фотокаталитического получения водорода для серии 

образцов М3-М5 с расчетом AQE, отнесенный на 1 г ФК 

ФК 
(CuOx)n, 

масс.% 

LED 375 нм LED 410 нм 

H2, 

мкмоль·гкат
-1 

AQE

, % 

H2, 

мкмоль·гкат
-1 

AQE

, % 

TiO2 Hombifine 
— 

81 0,8 4 0,01 

темный TiO2 117 1,2 50 0,08 

(CuOx)n 100 0 0 0 0 

(CuOx)n+темный TiO2 
1 2038 34,8 

— 
4 1027 17,0 

XCuOx-темный TiO2-m 

(серия M3) 

0,25 1997 33,9 
— 

0,5 2441 41,6 

1 2164 36,8 463 3,2 

2 1623 27,5 

— 

XCuOx-темный TiO2-

md (серия М4) 

0,25 2232 38,1 

0,5 2617 44,5 

1 2925 49,8 628 4,5 

2 2398 40,7 — 

XCuOx-темный TiO2-w 

(серия М5) 

0,25 2105 35,8 
— 

0,5 2907 49,4 

1 3255 55,3 912 6,3 

2 2180 37,0 — 
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Стабильность работы ФК для лучших образцов из серий М3-M5 

оценивалась в циклических испытаниях (рисунок 11). Для образца серии М3 за 3 

цикла падение ФКА составило 20 % (рисунок 11 (а)), для М4 – 5-7% 

(рисунок 11 (б)), а для М5 за 10 циклов – 32 % (рисунок 11 (в)), причем на трех 

последних циклах падение ФКА не наблюдалось. Снижение ФКА в течение 

первых циклов может быть связано с уменьшением концентрации частиц 

(CuOx)n за счет удаления части ее слабосвязанных состояний с поверхности 

носителя, а также адсорбцией/десорбцией продуктов фотокаталитического 

окисления глицерина. Сравнительные исследования ФКА в видимой области 

спектра проводились также на наиболее эффективных образцах из серий М3-М5 

с содержанием частиц (CuOx)n – 1 масс. % (таблица 2). Для всех образцов AQE 

снижается на порядок относительно УФ возбуждения, аналогично сериям М1 и 

М2. При этом сохраняется закономерность увеличения AQE с увеличением 

дисперсности меди в ряду М3 → М4 → М5 (3,2 → 4,5 → 6,3 %). 

 
а – 0,5CuOx-темный TiO2-m (серия М3), б – 1CuOx-темный TiO2-md (серия М4), 

в – 1CuOx-темный TiO2-w (серия М5) 

Рисунок 11 – Циклические испытания для образцов серии М3-М5 (λ = 375 нм) 

В разделе 5.3.1 в рамках изучения роли фотогенерированных дырок 

проанализирован механизм фотокаталитического окисления глицерина после 

циклических испытаний. Идентификация продуктов реакции показала наличие 

дигидроксиацетона (C3H6O3), а также гликолевой (CH2(OH)COOH), 

глицериновой (CH2(OH)CH(OH)COOH), муравьиной (HCOOH) кислот. 

В разделе 5.3.2 представлены основные причины проявления высокой 

дисперсности меди и как следствие возрастание ФКА и AQE. 

Высокая дисперсность меди и рост ФКА в ряду серий М3 → М4 → М5 

обусловлены совокупностью нескольких факторов (рисунок 12). Во-первых, 

электростатическое взаимодействие положительно заряженных частиц (CuOx)n с 

отрицательной поверхностью носителя темного TiO2 препятствуют их 

кристаллизации и облегчает диспергирование. Во-вторых, дефектные позиции 

носителя Ti4+(O–)–Vo–Ti3+ служат центрами для закрепления кластеров CuOx и 

одиночных атомов меди Cu-SA. В-третьих, наличие поверхностных –OH групп, 

формирующихся на темном TiO2 (Ti4+(–O–)–Vo–Ti3+), способствуют образованию 

и стабилизации одиночных атомов меди Cu-SA при их взаимодействии с CuOx. 

В случае пропитки по влагоемкости (серия М5) значительный рост количества –

OH групп на поверхности носителя обеспечивает максимальное содержание Cu-

SA по сравнению с приготовлением серий М3 и М4. 
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Рисунок 12 – Взаимодействие частиц (CuOx)n с поверхностью темного TiO2 

В разделе 5.4 представлены результаты исследования ФКА образцов 

серии М4.1 (XPt/CuOx-темный TiO2-md). Установлено, что введение 

ультрамалого количества Pt приводит к закономерному возрастанию ФКА, 

достигая максимального значения 3840 мкмоль·гкат
–1 с содержанием Pt 

0,005 масс. % и AQE равным 65 % (таблица 3). Показано синергетическое 

действие между Pt и Cu, заключающееся в формировании каталитически 

активных центров или интерфейсов Pt0/Ptn+–CuOx–Vo–Ti3+ и Cu0/Cun+–Vo–Ti3+. 

Таблица 3 – Результаты фотокаталитического получения водорода для образцов 

серии М4.1 с расчетом AQE, отнесенный на 1 г ФК 

ФК 
(CuOx)n, 

масс.% 

LED 375 нм 

H2(М4.1)/H2(М4) H2, 

мкмоль·гкат
-1 

AQE, 

% 

TiO2 Hombifine  81 0,8 — 

темный TiO2  117 1,2 — 

(CuOx)n 100 0 0 — 

0,5Pt/(CuOx)n 100 0 0 0 

Pt/CuOx-темный TiO2-

md 

(CuOx)n Pt  

0,25 0,00125 2940 50,0 1,32 

0,5 0,0025 3510 60,0 1,34 

1 0,005 3840 65,0 1,32 

2 0,01 2880 54,0 1,20 

4 0,02 1870 31,0 1,01 

0,0025Pt-темный TiO2 — 660 11,0 
— 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

На основании результатов проведенных систематических исследований 

установлено, что независимо от способов модифицирования темного TiO2 

поверхностные дефекты (Ti3+, Vo, –OH группы) играют решающую роль при 

взаимодействия с частицами (CuOx)n. Дефектные позиции темного TiO2 (Ti4+(–O–

)–Vo–Ti3+) являются центрами закрепления кластеров и атомов меди, 

обеспечивая их однородное распределение и высокую дисперсность, благодаря 

эффекту сильного взаимодействия между частицами носителя и модификатора, 

что способствует увеличению фотокаталитической активности с достижением 

квантовой эффективности AQE до 55,3 % для образцов серии М5, полученных 

пропиткой по влагоемкости. 

1. Определено, что прокаливание в диапазоне температур от 60 до 

1000 °C является ключевым фактором, влияющим на текстурные 

характеристики, фазовый состав, свойства поверхности и оптические свойства 

частиц TiOx, полученных ИЛА: 

– Увеличение температуры прокаливания закономерно приводит к 

увеличению размера частиц TiOx и уменьшению их площади удельной 

поверхности. 

– Данные процессы сопровождаются изменением соотношения фазового 

состава частиц TiOx в ряду аморф → анатаз/рутил/брукит → рутил. 

– Дефектная структура частиц темного TiO2, полученного в условиях 

высокоэнергетического лазерного метода синтеза, обладает высокой 

устойчивостью к термически индуцированному фазовому переходу. 

По совокупности факторов была выбрана температура прокаливания 

400 °C для частиц TiOx, которая является оптимальной для получения материала 

с высокой площадью удельной поверхности (Sуд = 86 м2/г, размер частиц dср = 16 

нм), хорошей кристалличностью с преобладанием фазы анатаза (86 масс. % 

анатаза, 7 масс. % рутила, 7 масс. % брукита) и большим количеством 

поверхностных дефектов (Ti3+, Vo, –OH группы), что обеспечивает активность в 

фотокаталитической реакции получения водорода из водного раствора 

глицерина 

2. Установлено, что использованные в работе подходы и методы 

модифицирования темного TiO2 частицами (CuOx)n не влияют на фазовый 

состав, структуру и морфологию носителя, но определяют электронное и 

химическое состояние поверхности, а также дисперсность модификатора: 

– При модифицировании на стадии формирования частиц TiOx в 

коллоиде (образцы серий М1 и М2) происходит диспергирование модификатора 

(CuOx)n до субнанометровых кластеров CuOx и одиночных атомов меди Cu-SA в 

приповерхностном слое носителя. Дополнительная лазерная обработка серии М1 

для приготовления М2 способствует уменьшению размера кластеров CuOx с 

образованием большего количества одиночных атомов меди Cu-SA, ослаблению 

мостиковой связи Ti–O–Ti с формированием большего количества дефектных 

участков Ti4+(–O–)–Vo–Ti3+, увеличению количества –OH групп способствующие 

получению одиночных атомов меди Cu-SA и хемосорбции глицерина. В 
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результате происходит эффективное закрепление различных форм меди в 

одновалентном состоянии на дефектах носителя (Ti3+, Vo, –OH группы) с 

формированием новых активных центров Cu1+–Vo–Ti3+, обусловленное 

эффектом сильного взаимодействия. 

– Модифицирование сформированного темного TiO2 частицами (CuOx)n 

аналогично сериям М1 и М2, приводит к диспергированию модификатора по 

поверхности носителя с закреплением на дефектных участках (Ti3+, Vo, –OH 

группы) и частичным восстановлением ионов двухвалентной меди до 

одновалентной Cu2+ → Cu1+ с формированием активных центров Cu1+/2+–Vo–Ti3+ 

для серии М4 и центров Cu1+–Vo–Ti3+ для серии М5, в результате эффекта 

сильного взаимодействия. При этом наблюдается закономерное увеличение 

дисперсности меди в ряду от простого смешивания порошков (серия М3) с 

дополнительным механическим диспергированием в агатовой ступке (серия М4) 

до пропитки по влагоемкости (серия М5), усиливая взаимодействие между 

носителем и модификатором. 

– При всех способах модифицирования реализуется эффективное 

электростатическое взаимодействие разноименно заряженных частиц темного 

TiO2 и (CuOx)n. В свою очередь, из-за особенности строения частиц (CuOx)n, 

которая заключается в неустойчивости агломерированной кластерной 

структуры, происходит однородное диспергирование по поверхности темного 

TiO2 за счет дефектов (Ti3+, Vo, –OH группы) из-за эффекта сильного 

взаимодействия с формированием стабильных центров Cun+–Vo–Ti3+. 

Увеличение дисперсности меди прослеживается от образцов серии М1 к серии 

М5, что коррелирует с фотокаталитической активностью в реакции получения 

водорода, достигая максимальных значений при оптимальном содержании 

модификатора. 

3. В результате изучения процессов, протекающих между кластерами 

CuOx / одиночными атомами меди Cu-SA и поверхностью темного TiO2 в 

фотокаталитической реакции генерации водорода с использованием 

жертвенного реагента глицерина, было установлено: 

– Фотогенерированные дырки мигрируют из объема на поверхность 

носителя, где локализуются на группах Ti4+–OH с образованием 

высокореакционных гидроксильных радикалов •OH. Эти радикалы вступают в 

реакцию с разрывом связи C–H в молекуле глицерина, обеспечивая его 

окисление путем отщепления атома водорода с образованием воды и 

промежуточного органического радикала. В свою очередь, пространственно 

разделенные фотогенерированные электроны мигрируют из объема носителя к 

поверхности через активные центры Cu0/Cun+–Vo–Ti3+. Благодаря эффекту 

сильного взаимодействии между носителем и модификатором медь накапливает 

электроны, обеспечивая восстановление протонов, адсорбцию образующихся 

атомов водорода и их объединение в молекулы водорода. 

– Образцы серий М1-М2 характеризуются самой высокой 

стабильностью при умеренной фотокаталитической активности, благодаря 

прочной связи активных центров Cu1+–Vo–Ti3+. Напротив, образцы серий М3-М5 
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проявляет максимальную фотокаталитическую активность, но более низкую 

стабильность из-за частичного вымывания слабосвязанных форм меди с 

поверхности темного TiO2. 

– Наличие малых количеств одиночных атомов Pt на поверхности 

частиц (CuOx)n при модифицировании темного TiO2 не препятствует 

диспергированию модификатора до кластеров CuOx и одиночных атомов Cu-SA, 

закреплению и взаимодействию с дефектами (Ti3+, Vo, –OH группы), что в 

совокупности приводит к значительному увеличению фотокаталитической 

активности благодаря синергетическому эффекту, заключающемуся в 

формировании интерфейсов Pt0/Ptn+–CuOx–Vo–Ti3+ и Cu0/Cun+–Vo–Ti3+. 

Перспективы дальнейшего развития тематики, разработанной в 

диссертационной работе, связаны как с фундаментальными исследованиями по 

изучению процесса фотокаталитического получения водорода на 

синтезированных катализаторах при использовании других жертвенных 

реагентов, полученных из биовозобновляемого сырья с акцентом на 

установление механизмов протекающих процессов с привлечением 

электрохимических методов анализа, так и с прикладными исследованиями, 

направленными на реализацию подходов по масштабированию синтеза 

фотокатализаторов методом ИЛА, разработку фотокаталитических реакторов и 

оптимизацию условий эксперимента для более эффективного получения 

водорода при использовании различных источников излучения, включая 

солнечный свет. 
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