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УДК 544.653.3+546.824-31+546.59

ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗ РЕАКЦИИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ КИСЛОРОДА 
НА МОДИФИЦИРОВАННЫХ НАНОЧАСТИЦАМИ ЗОЛОТА  

ДИОКСИДТИТАНОВЫХ ПЛЕНКАХ С РАЗЛИЧНОЙ МОРФОЛОГИЕЙ
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Плотные и мезопористые пленки диоксида титана получены на титановых подложках методами термического 
окисления, гидролиза полибутилтитаната, нанесения золя диоксида титана, ультразвуковой обработки и анодного 
окисления и охарактеризованы с помощью сканирующей электронной микроскопии, просвечивающей электрон-
ной микроскопии и спектроскопии комбинационного рассеяния света. Электрохимическая активность диоксид-
титановых пленок, исходных и модифицированных наночастицами золота, в реакции восстановления кислорода 
в щелочной среде исследована методом циклической вольтамперометрии. Показано, что эффективность протека-
ния реакции восстановления кислорода на плотных и мезопористых диоксидтитановых пленках определяется их 
морфологией, структурой, а также степенью упорядоченности пор. Модифицирование пленок диоксида титана 
наночастицами золота приводит к снижению перенапряжения реакции электровосстановления кислорода. Уста-
новлено, что электроды, состоящие из высокоупорядоченных слоев нанотрубок диоксида титана с нанесенны-
ми наночастицами золота, демонстрируют существенно большую электрокаталитическую активность в реакции 
восстановления по сравнению с TiO2/Au-системами на основе плотных пленок и мезопористых пленок с неупоря-
доченной структурой пор. Свойства электрохимического поведения системы TiO2/Au (нанотрубки/наночастицы) 
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объясняются особенностями транспорта электронов к поверхности электродов и структурой области простран-
ственного заряда в мезопористой пленке оксида.

Ключевые слова: диоксид титана; пленки; морфология; наночастицы золота; электрокатализ; восстановление 
кислорода.
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Dense and mesoporous titanium dioxide films have been obtained on titanium substrate by means of thermal oxida-
tion, hydrolysis of polybutyltitanate, deposition of titanium dioxide sol, ultrasonic treatment and anodic oxidation and 
characterized by scanning electron microscopy, transmission electron microscopy and Raman spectroscopy. Electroche
mical activity of titanium dioxide films, initial and modified by gold nanoparticles, in oxygen reduction reaction (ORR) 
in alkaline medium has been studied by cyclic voltammetry. It has been demonstrated that the efficiency of the dense 
and mesoporous titanium dioxide films in ORR is determined by their morphology, structure and pore ordering degree. 
Modification of titanium dioxide films by gold nanoparticles results in the decrease in overpotential of the ORR. It has 
been found that the electrodes consisted of highly ordered layers of titania nanotubes with deposited gold nanoparticles 
demonstrate sufficiently higher electrocatalytic activity toward the oxygen electroreduction in comparison with TiO2/Au 
systems based on dense films and mesoporous films with disordered pore structure. Features of electrochemical behavior 
of TiO2/Au (nanotubes/nanoparticles) system are explained by the peculiarities of electron transport to the electrode sur-
face and structure of space charge layer in the mesoporous oxide film.

Keywords: titanium dioxide; films; morphology; gold nanoparticles; electrocatalysis; oxygen reduction.

Введение
В современной электрохимии повышенное внимание уделяется поиску новых катализаторов про-

мышленно значимой реакции восстановления кислорода (РВК). Интерес к изучению РВК обусловлен 
ее ключевой ролью в катодном процессе в топливных элементах и кулонометрических кислородных 
сенсорах [1– 4]. Скорость РВК и ее селективность определяются выбором электрокаталитически актив-
ного материала электрода. Лучшим электрокатализатором для этой реакции считается платина, а также 
металлы платиновой группы, широкое применение которых ограничено их высокой стоимостью [5]. 
На смену платиновым катализаторам приходят более доступные электродные материалы на основе на-
ночастиц (НЧ) металлов, среди которых особый интерес представляют наночастицы золота.

Известно, что, в отличие от металлов платиновой группы, массивное золото является гораздо ме-
нее активным катализатором реакции восстановления кислорода, поскольку отсутствие свободных 
d-орбиталей (...5d106s1) в электронной конфигурации его атома обусловливает низкую энергию адсорб-
ции молекул кислорода на поверхности золотого электрода [6]. Однако диспергирование благородного 
металла до наночастиц с последующим их нанесением на твердую матрицу-носитель приводит к су-
щественному повышению электрокаталитической активности золотого катализатора и одновременно 
сокращению его стоимости. Имеется ряд теоретических и экспериментальных работ, где исследова-
но влияние размера, формы и кристаллографических граней на активность наночастиц золота в РВК 
[7–10]. Заметно меньшее внимание в литературе уделяется роли матрицы-носителя наночастиц в элек-
трокаталитической активности нанокомпозитных материалов. Перечень требований к материалам для 
матрицы-носителя, среди которых – высокая проводимость, химическая стойкость, развитая поверх
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ностью, и др., привел к широкому распространению углеродных и оксидных систем в качестве наибо-
лее перспективных носителей для электрокаталитически активных нанодисперсных частиц [11; 12]. Не-
смотря на низкую стоимость и доступность углеродных материалов, а также склонность к разрушению 
под воздействием жесткой окислительной среды топливного элемента, их потенциальное применение 
в данной области существенно ограничено [13]. Оксидные носители, по сравнению с углеродными, 
обладают рядом преимуществ: высокой химической стойкостью в агрессивных кислых и щелочных 
средах, механической прочностью, а также возможностью легко регулировать их структуру и морфо-
логию [12]. Более того, обнаружено специфическое взаимодействие металлических частиц с оксидным 
носителем, в результате которого может существенно увеличиться каталитическая активность нанесен-
ных нанокатализаторов [14].

Мезопористый диоксид титана, обладающий уникальными физико-химическими свойствами, при-
влек внимание исследователей как перспективный материал для создания на его основе новых функцио
нальных материалов, применяемых в сенсорных, электрокаталитических, фотокаталитических и адсорб-
ционных процессах. Известно, что активность TiO2 в значительной степени зависит от метода получения 
и определяется фазовым составом, дефектностью, размером кристаллитов и морфологией [15–17].

Среди разнообразных методов получения мезопористых покрытий TiO2 наибольший интерес пред-
ставляют гидролиз титансодержащих прекурсоров, золь-гель технология и анодирование [15; 18]. От-
дельного внимания заслуживает анодное окисление титана во фторидсодержащих электролитах, позво-
ляющее получать покрытия, состоящие из вертикально упорядоченных нанотрубок TiO2, параметрами 
которых можно управлять, варьируя условия синтеза [19]. В работах [20; 21] исследована электроката-
литическая активность TiO2-нанотрубок, а также их композитов с наночастицами золота и установле-
но, что эффективность электровосстановления кислорода на наночастицах золота зависит от степени 
допирования полупроводниковой матрицы. Природа данного эффекта была объяснена особенностями 
электронного транспорта через барьер Шоттки, формирующийся на гетерогранице TiO2 / НЧ Au. Однако 
другие параметры диоксидтитановых покрытий, в особенности их структура и морфология, также мо-
гут оказывать существенное влияние на электрокаталитические свойства данных композитных систем.

Таким образом, целью настоящей работы было исследование влияния структуры плотных (непори-
стых), а также мезопористых пленок диоксида титана с упорядоченной и неупорядоченной структурой 
пор на электрокаталитическую активность гетеросистемы TiO2 / НЧ Au в реакции восстановления кис-
лорода в щелочной среде.

Методика эксперимента
Диоксидтитановые пленки наносили на полированные титановые пластины (4 × 1 см; 99,7 % Ti, Alfa 

Aesar (США)). Предварительно титан полировали химически в смеси HF : HNO3 (1 : 2 по объему) до 
зеркального блеска, а затем промывали деионизированной водой и сушили в потоке воздуха.

Плотные (непористые) пленки диоксида титана были получены путем термического окисления тита-
новых электродов, а также путем гидролиза полибутилтитаната (ПБТ). Термическое окисление титано-
вых подложек проводили на воздухе при 450 °C в течение 3 ч. Скорость нагрева в процессе окисления 
составляла 5 °C/мин. Загрузка и выгрузка образцов производились, когда температура в печи не превы-
шала комнатную более чем на 10 °C, что исключало возможность нарушения структуры тонкой пленки 
из-за резкого охлаждения либо нагрева. Толщина пленок, полученных термическим окислением (да-
лее – термическая пленка), – 50 нм.

Тонкие непористые пленки TiO2 также получали гидролитическим методом. При этом полированные 
пластины титана погружали на короткое время в раствор 1 мас. % полибутилтитаната в трет-бутаноле, 
а затем сушили на воздухе (в процессе сушки протекал гидролиз ПБТ с участием влаги из воздуха) 
и прогревали при 200 °C в течение 20 мин. Для получения пленок толщиной 50–100 нм цикл повторяли 
3 раза. Образцы c полученным диоксидтитановым покрытием (далее – гидролитическая пленка) про-
гревали при температуре 450 °C в течение 1 ч для формирования кристаллической структуры.

Мезопористые пленки TiO2 с упорядоченной пористой структурой (далее – нанотрубки) в виде вер-
тикально расположенных слоев нанотрубок получали методом двухстадийного анодного окисления 
Ti-электродов в этиленгликолевом электролите, содержащем NH4F (0,75 мас. %) и Н2O (1,8 мас. %). 
Процедура анодного окисления была одинакова для обеих стадий и осуществлялась путем линейного 
изменения напряжения (U) между рабочим (Ti) и вспомогательным (Pt) электродами от 0 до 40 В со 
скоростью 0,2 В/c и последующей выдержки при U = 40 В в течение 1 ч. Оксидные пленки, полу-
ченные на первой стадии, были удалены с поверхности титана с помощью ультразвуковой обработки 
в дистиллированной воде. Перед второй стадией анодирования электрохимическую ячейку заполняли 
свежей порцией электролита. После окончания второй стадии образцы промывали в этаноле для удале-
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ния остатков электролита, сушили в потоке воздуха, а затем прогревали при 450 °C в течение 3 ч. После 
термической обработки толщина пленки составляла (10 ± 1) мкм.

Мезопористые пленки TiO2 с неупорядоченной пористой структурой получали двумя методами: уль-
тразвуковой обработкой титановых подложек в щелочном растворе и нанесением концентрированного 
золя гидратированного TiO2.

Для ультразвуковой обработки образцов был использован ультразвуковой генератор высокой интенсив-
ности (UIP1000hdT (Hielsher Ultrasound Technology (Германия)) с частотой 20 кГц и максимальной мощ
ностью 200 Вт/см2), оснащенный титановым сонотродом BS4d40, а также датчиком контроля температуры. 
Ультразвуковую обработку полированных титановых пластин осуществляли в растворе 5 моль/л гидрокси-
да натрия на расстоянии 1–1,5 см от сонотрода в течение 15 мин при рабочей амплитуде 80 %, после чего 
образцы обильно промывали водой и сушили на воздухе. Толщина пленки (далее – УЗ-пленка) – 250 нм.

Золь TiO2 получали контролируемым гидролизом раствора TiCl4 согласно методике, ранее описанной 
в [22]. Концентрация диоксида титана в полученном золе составляла 80 мг/см3. Формирование диоксид-
титановых пленок (далее – золь-гель пленки) осуществляли следующим образом: на вращающуюся ти-
тановую подложку наносили золь диоксид титана, а затем прогревали при 170 °C на протяжении 20 мин 
для закрепления пленки на поверхности подложки. Для получения равномерной диоксидтитановой плен-
ки толщиной 150 –200 нм нанесение золя и последующую термообработку повторяли 4 раза. Далее полу-
ченные образцы прогревали при 450 °C в течение 1 ч для формирования кристаллической структуры.

Золь Au со средним размером наночастиц 5 нм был получен восстановлением НAuCl4 посредством 
использования NaBH4 как восстановителя и цитрата натрия как стабилизатора. Подробная методика 
синтеза золя Au приведена в [21]. Синтезированные НЧ Au наносили на TiO2-электроды в количестве, 
которое позволяло получить одинаковое конечное содержание золота на всех образцах, равное 3 мкг/см2 
геометрической поверхности оксидной пленки. После нанесения коллоидного раствора на рабочую 
поверхность образцы сушили под вакуумом и прогревали при 200 °C в течение 1 ч, чтобы обеспечить 
более тесный контакт между НЧ Au и диоксидтитановой поверхностью.

Методы исследования. Электрокаталитическая активность исходных TiO2-электродов и компози-
тов НЧ Au / TiO2 была исследована методом циклической вольтамперометрии на потенциостате-галь-
ваностате Autolab PGSTAT 302N (Eco Chemie, Нидерланды). Измерение циклических вольтамперо-
грамм проводили в насыщенном кислородом растворе 0,1 моль/л KOH в стандартной трехэлектродной 
электрохимической ячейке с ртутно-оксидным (Hg/HgO) электродом сравнения (Radiometer Analytical, 
Франция), заполненным раствором 1 моль/л KOH (все потенциалы в работе приведены относительно 
данного электрода сравнения), и вспомогательным электродом, изготовленным из платиновой фольги. 
Скорость развертки потенциала составляла 10 мВ/с. Импедансные измерения были выполнены при 
ступенчатом изменении электродного потенциала в катодном направлении с 0,6 до – 0,8 В. Перед каж-
дым измерением импеданса из раствора удаляли кислород путем продувки аргоном на протяжении 1 ч. 
В процессе измерения импеданса на постоянный потенциал накладывали переменную составляющую 
с частотой 100 Гц и амплитудой 10 мВ. Электродную систему стабилизировали в течение 1 мин перед 
регистрацией спектра импеданса. Потенциал начала фототока определяли из зависимостей фототока от 
потенциала, измеренных при модулированном облучении образцов TiO2 светодиодом с длиной волны 
365 нм и интенсивностью 100 мВт/см2 в насыщенном аргоном растворе, содержащем 0,1 моль/л KOH 
и 0,2 моль/л глицина.

Морфологические особенности образцов, толщину оксидных пленок и размеры наночастиц золота 
исследовали методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) с применением микроскопов Hitachi S-4800 и Hitachi H-9000 (Япония) соответ-
ственно. Определение фазового состава проводили с помощью спектроскопии комбинационного рас-
сеяния света (КРС). Спектры КРC записывались при комнатной температуре с помощью конфокального 
спектрометра Nanofinder HE (LOTIS TII, Беларусь – Япония). Регистрация спектров осуществлялась по 
схеме обратного рассеяния. Разрешение спектрометра составляло 2,5 см–1, подводимая к образцу оп-
тическая мощность – 2 мВт, а диаметр возбуждающего лазерного луча – около 1 мкм. Использовалось 
возбуждение излучением твердотельного лазера с длиной волны 532 нм.

Результаты и их обсуждение
На рис. 1 представлены результаты сканирующей электронной микроскопии поверхности плотных 

и мезопористых диоксидтитановых покрытий. Плотные пленки, полученные термической обработкой 
титановых пластин и гидролизом ПБТ, полностью повторяют морфологию полированного титана и ха-
рактеризуются гладкой поверхностью и отсутствием пор (см. рис. 1, а). В то же время золь-гель плен-
ки и УЗ-пленки обладают мезопористой структурой (см. рис. 1, б, в). На микрофотографии золь-гель 
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пленки TiO2 можно различить глобулы ксерогеля, перемежающиеся с порами, средний размер которых 
5 нм. Исследования полученного из золя диоксида титана ксерогеля методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии показали, что последний состоит из нанокристаллитов TiO2, которые собраны 
в крупные агрегаты (рис. 2, а). Средний размер нанокристаллитов оксида, согласно ПЭМ высокого раз-
решения, составляет 5 нм (см. рис. 2, б). В результате сонохимической обработки титана формируются 
наноструктурированные губчатые диоксидтитановые покрытия с хаотично распределенными порами 
разного размера (от 40 до 120 нм) (см. рис. 2, в).

Покрытия, полученные анодным окислением титана во фторидсодержащем этиленгликолевом элек-
тролите, являются высокоупорядоченными и состоят из вертикально расположенных диоксидтитано-
вых трубок. Согласно данным СЭМ (см. рис. 1, г), нанотрубки TiO2 имеют достаточно узкое распреде-
ление внутреннего диаметра пор ((60 ± 5) нм) и толщины стенок ((12 ± 2) нм).

а/a б/b в/c 

20 нм6 нм50 нм

Рис. 2. ПЭМ-изображения наночастиц диоксида титана в ксерогеле, полученном из золя TiO2 (а, б)  
и наночастиц золота (в)

Fig. 2. TEM images of titanium dioxide nanoparticles in xerogel obtained from TiO2 sol (a, b) and gold nanoparticles (c)

а/a б/b 

в/c г/d 

500 нм 500 нм

1 мкм 1 мкм

Рис. 1. СЭМ-микрофотографии поверхности диоксидтитановых пленок, полученных различной 
обработкой поверхности титана: термическим окислением (а), нанесением золя TiO2 на 
вращающуюся подложку (б), сонохимической обработкой (в) и анодным окислением (г)

Fig. 1. SEM images of the surface of titanium dioxide films (top view) on titanium substrates obtained 
by different surface treatment methods: thermal oxidation (a), deposition of TiO2 sol by spin-coating 

technique (b), sonochemical treatment (c) and anodic oxidation (d)
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Наночастицы Au, нанесенные из коллоида золота на подложку, показаны на рис. 2, в. Они имеют 
сферическую форму, средний диаметр 5 нм и характеризуются достаточно узким распределением по 
размеру.

На рис. 3 приведены спектры комбинационного рассеяния пленок TiO2 и для сравнения показаны 
КРC-спектры чистых порошков анатаза и рутила. В соответствии с литературными данными [23; 24] 
в КРC-спектрах порошка анатаза наблюдаются пять пиков (при 144 (очень интенсивный); 200; 399; 
518 и 639 см–1) и четыре пика (при 144 (слабый); 240; 449 и 612 см–1) в спектрах рутила. В КРC-спектре 
термической пленки наблюдаются только пики, характерные для кристаллической решетки рутила. Для 
гидролитической пленки наряду с пиками при 244; 444 и 608 см–1, относящимися к фазе рутила, вы-
деляется интенсивный пик при 146 см–1, свойственный для анатаза. КРC-спектры УЗ-пленки также 
свидетельствуют о наличии двух фаз – рутила и анатаза. Спектры комбинационного рассеяния нано-
трубок TiO2 и золь-гель пленки практически совпадают с КРС-спектрами порошка анатаза. Как видно 
из рис. 3, в, в спектрах наблюдаются только пики кристаллической решетки анатаза: 145; 199; 399; 
517 и 640 см–1. Сдвиг максимума наиболее интенсивного пика при 144 см–1 (Eg) в сторону больших 
частот для нанотрубок (145 см–1), а также золь-гель пленок (146 см–1) и УЗ-пленок (146 см–1) можно свя-
зать с наноразмерными эффектами [25], а также наличием деформаций сжатия. Аналогичная тенденция 
отмечалась и в работах других авторов [25; 26].

Результаты исследования реакции восстановления кислорода на диоксидтитановых электродах до 
и после их модифицирования наночастицами золота приведены на рис. 4 и в табл. 1. Сравнение элек-
трокаталитической активности TiO2-электродов проводилось посредством сопоставления потенциала 
начала восстановления кислорода (Eнв) и (или) потенциала полуволны (Е1/2), а также плотности тока, 

б/b 

а/a 

в/c 

100
0

500

1000

2000

1500

200

×10

300

1 2

400
Волновое число, см–1

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

500 600 700 800

100

0

500

1000

2000

1500

200

43

5

300 400
Волновое число, см–1

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

500 600 700 800 100
0

500

1000

2000

3000

1500

2500

3500

200

7
6

300 400
Волновое число, см–1

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

500 600 700 800

Рис. 3. Спектры комбинационного рассеяния порошков (а) и пленок диоксида титана (б, в):  
1 – порошок анатаза; 2 – порошок рутила; 3 – термическая пленка; 4 – гидролитическая пленка; 5 – УЗ-пленка; 

6 – золь-гель пленка; 7 – анодная пленка, состоящая из упорядоченных нанотрубок TiO2

Fig. 3. Raman spectra of anatase and rutile powders (a) as well as the titania films (b, c): 
1 – anatase powder; 2 – rutile powder; 3 – thermal film; 4 – hydrolytic film; 5 – US film (film obtained via ultrasonic treatment); 

6 – sol-gel film; 7 – anodic film consisted of ordered TiO2 nanotubes
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регистрируемой при потенциале полуволны. Важно отметить, что диоксидтитановые электроды, не мо-
дифицированные наночастицами золота, характеризуются хорошей стабильностью при многократном 
циклировании электродного потенциала, о чем свидетельствует постоянство их вольт-амперных ха-
рактеристик уже после второго цикла. На вольтамперограммах восстановления кислорода на плотных 
TiO2-электродах (термические и гидролитические пленки) без наночастиц золота наблюдали лишь одну 
катодную волну при потенциалах ниже – 0,65 В, относящуюся к необратимому восстановлению рас-
творенного молекулярного кислорода (см. рис. 4, а, б). Потенциал начала восстановления кислорода 
в случае гидролитической пленки смещается приблизительно на 0,05 В в положительном направлении 
по сравнению с термической пленкой.

На золь-гель пленке, а также на нанотрубках TiO2 процесс электровосстановления кислорода про-
текает более эффективно по сравнению с плотными диоксидтитановыми пленками, о чем свидетель-
ствует сдвиг Eнв и Е1/2 в область более положительных потенциалов (см. рис. 4, г, д; табл. 1). Потен-
циал полуволны восстановления кислорода (– 0,77 В) на УЗ-пленках близок к таковому для плотных 
пленок (см. рис. 4, в), но некоторые особенности, наблюдаемые на поляризационной кривой, указы-
вают на сходство процесса РВК для всех исследуемых мезопористых систем. Форма поляризацион-
ных кривых, а также значения Eнв и Е1/2, полученные для мезопористых электродов, свидетельствуют 
о сильном влиянии степени упорядоченности пор и их размеров на эффективность протекания про-
цесса РВК. Так, на циклической вольтамперограмме (см. рис. 4, д), отображающей восстановление 
кислорода на нанотрубках TiO2, видны две катодные волны при потенциалах ниже – 0,65 В. Подобно 
нанотрубкам, две катодные волны можно различить также на ЦВА-кривых для мезопористых пленок 
с неупорядоченной структурой пор. Первая волна электровосстановления кислорода на мезопористых 
электродах характеризуется более низким предельным током по сравнению с плотными электродами, 
что может быть объяснено уменьшением активной для электровосстановления молекул кислорода по-
верхности (за счет наличия глубоких пор) или затрудненной доставкой электронов из объема к поверх-
ности электродов. При Е < – 0,85 на нанотрубках TiO2 наблюдается ярко выраженная вторая катодная 
волна РВК. Для мезопористых пленок с неупорядоченной структурой пор (золь-гель и УЗ-пленки) 
вторая катодная волна проявляется в несколько меньшей степени. Механизм возникновения второй 
катодной волны пока однозначно не выяснен, но существуют гипотезы, объясняющие ее природу.  

Т а б л и ц а  1

Значения потенциала полуволны восстановления кислорода (Е1/2) и плотности тока, 
регистрируемого при потенциале полуволны ( j1/2) для электродов на основе пленок TiO2 

и их композитов с наночастицами золота

Ta b l e  1

The values of half-wave potential (E1/2) in oxygen reduction and current density recorded 
at the half-wave potential ( j1/2) for electrodes based on TiO2 films and their composites 

with gold nanoparticles

Образец Е1/2, В j1/2, мкА/см2

Термическая пленка TiO2 – 0,78 179

Термическая пленка TiO2 / НЧ Au – 0,75 222

Гидролитическая пленка TiO2 – 0,75 176

Гидролитическая пленка TiO2 / НЧ Au – 0,66 218

УЗ-пленка – 0,77 160

УЗ-пленка / НЧ Au – 0,73 185

Золь-гель пленка – 0,7 153

Золь-гель пленка / НЧ Au – 0,66 176

Нанотрубки TiO2 – 0,64 164

Нанотрубки TiO2/НЧ Au
– 0,64 (волна от TiO2) 163

– 0,45 (волна от HЧ Au) 82
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Рис. 4. ЦВА-кривые для исходных электродов TiO2 (1, 3, 5, 7, 9) и после их модифицирования НЧ Au (2, 4, 6, 8, 10), 
измеренные в насыщенном кислородом растворе 0,1 моль/л KОН: а – термическая пленка; б – гидролитическая пленка; 

в – УЗ-пленка; г – золь-гель пленка; д – анодная пленка, состоящая из упорядоченных нанотрубок TiO2

Fig. 4. CV curves for TiO2 electrodes before (1, 3, 5, 7, 9) and after loading by Au nanoparticles (2, 4, 6, 8, 10) 
recorded in oxygen-saturated 0.1 mol/L KOH solution: a – thermal film; b – hydrolytic film; c – US-film; d – sol-gel film; 

e – anodic film consisted of ordered TiO2 nanotubes
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Согласно имеющимся литературным данным [27; 28], вторая волна тока может быть связана либо с уско-
рением РВК вследствие дополнительной генерации ионов Ti3+ при Е < – 0,85 В (по реакции TiIVO2 + 
+ e– + H+ ↔ TiIIIO(OH) [27]), либо со «стадийным» механизмом восстановления кислорода согласно 
следующим реакциям [28]:

O2 + H2O + 2e– ↔ HO2
– + OH–,

HO2
– + 2e– + H2O ↔ 3OH–. 

Осаждение наночастиц золота с размером 5 нм на поверхность плотных TiO2-электродов приводит 
к заметному смещению волны РВК в анодную сторону. Так, Е1/2 в случае термической и гидролитиче-
ской пленок при близком значении  j1/2 (см. табл. 1) смещается в анодную сторону на 0,03 и 0,09 В со-
ответственно. Несколько большее снижение перенапряжения РВК при допировании наночастицами Au 
гидролитической пленки, по сравнению с термической, может быть связано со структурными особенно-
стями диоксида титана либо с различиями в степени допирования оксидной матрицы. Важно отметить, 
что плотность тока, регистрируемого при Е1/2, для плотных TiO2-электродов после модифицирования 
наночастицами золота возрастает приблизительно в 1,2 раза.

Осаждение наночастиц золота на TiO2-электроды, полученные ультразвуковой обработкой, приводит 
к смещению Е1/2 и Eнв в положительную сторону на 0,04 B и небольшому увеличению j1/2. После осажде-
ния наночастиц золота на поверхность золь-гель пленки потенциал переднего фронта волны восстанов-
ления кислорода также сдвигается в анодную сторону на 0,04 В. Однако в случае данной композитной 
системы на ЦВА кривой вместе с основным пиком при потенциале – 0,77 В на переднем фронте волны 
можно различить широкое плечо при менее отрицательных потенциалах, вероятно относящееся к РВК 
на поверхности наночастиц золота.

Нанотрубки TiO2 после осаждения наночастиц золота демонстрировали совершенно иное поведе-
ние в РВК по сравнению с другими Au/TiO2-системами. На вольт-амперной кривой, характеризующей 
восстановления молекулярного кислорода на нанотрубках, допированных НЧ Au, помимо волн восста-
новления кислорода на диоксидтитановой матрице, появляется дополнительная волна тока при менее 
отрицательных потенциалах (Е1/2 = 0,45 В), по-видимому связанная с восстановлением кислорода на 
поверхности частиц золота (см. рис. 4, д).

Для объяснения особенностей поведения нанотрубок диоксида титана в РВК были получены до-
полнительные сведения об электронных свойствах плотных и мезопористых электродов с помощью 
импедансных измерений. Анализ зависимостей Мотта – Шоттки, измеренных на TiO2-электродах, пока-
зал, что для электродов из нанотрубок TiO2 значительно возрастает емкость вблизи потенциала – 0,4 В, 
заметно отличающегося от потенциала начала фототока на этих электродах (– 0,97 В). В то же время для 
плотных пленок рост емкости наблюдается вблизи потенциала плоских зон, который хорошо коррели-
рует с потенциалом начала фототока (– 0,62 В для термической пленки и – 0,82 В для гидролитической 
пленки) (табл. 2). Более сложное электрохимическое поведение электродов из нанотрубок TiO2 в РВК, 
по сравнению с плотными электродами, можно объяснить структурными особенностями, влияющими 
на распределение общего скачка потенциала в нанотрубках в условиях внешней поляризации.

Т а б л и ц а  2

Потенциал начала фототока (Eon, B) для электродов на основе плотных 
и мезопористых пленок TiO2

Ta b l e  2

Photocurrent onset potential (Eon, V) for the electrodes based on dense 
and mesoporous TiO2 films

Образец Eon, B

Термическая пленка – 0,62

Гидролитическая пленка – 0,82

Золь-гель пленка – 0,985

УЗ-пленка – 0,80

Нанотрубки TiO2 – 0,97
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Как отмечалось ранее [29], скорость темнового электрохимического процесса восстановления ре-
докс-активных частиц на поверхности невырожденного полупроводникового электрода прямо пропор-
циональна концентрации свободных электронов на электродной поверхности, которая, в свою очередь, 
определяется величиной потенциала, модулирующего ширину области пространственного заряда (ОПЗ) 
на границе полупроводник – электролит. В нанотрубках, в отличие от плотных пленок TiO2, реальная 
электродная поверхность принципиально больше геометрической. Из-за малой толщины стенок нано-
трубок (~12 нм) при анодной поляризации они оказываются полностью обедненными по основным носи-
телям заряда (электронам), т. е. ОПЗ распространяется на всю толщину нанотрубок. В случае смещения 
потенциала в катодном направлении ширина ОПЗ постепенно уменьшается, и при определенном потен-
циале область пространственного заряда начинает модулироваться не только в плотном переходном слое 
оксида на границе нанотрубки – металлическая подложка, но и в стенках самих вертикальных нанотру-
бок [30; 31]. В этот момент открывается путь для транспорта электронов из подложки к огромной поверх-
ности нанотрубок, а также к наночастицам золота, распределенным на этой поверхности. Значительный 
рост электродной емкости в этой области потенциалов связан с заполнением свободными электронами 
огромного числа поверхностных состояний, которыми богаты нанотрубки. Основываясь на вышесказан-
ном, можно заключить, что высокая эффективность РВК на слоях нанотрубок TiO2 (как немодифициро-
ванных, так и допированных наночастицами золота), по сравнению с неупорядоченными мезопористыми 
TiO2-пленками, может быть связана как с особенностями доставки свободных электронов к электродной 
поверхности в этих системах, так и с заметно более высокой подвижностью электронов в упорядоченных 
нанотрубках оксида относительно неупорядоченных мезопористых пленок, в которых транспорт электро-
нов между наночастицами TiO2 в объеме пленки осуществляется по прыжковому механизму [19; 32; 33].

Заключение
Получены плотные (непористые), а также мезопористые пленки диоксида титана с упорядоченной 

и неупорядоченной структурой пор, и исследована их электрокаталитическая активность в реакции вос-
становления кислорода в щелочной среде. С помощью методов сканирующей электронной микроскопии 
и спектроскопии комбинационного рассеяния света установлено, что морфология и структура плотных и ме-
зопористых пленок зависят от метода их получения. Выявлено, что плотные пленки, полученные методами 
термической обработки поверхности титана и гидролиза полибутилтитаната, характеризуются гладкой по-
верхностью. Пленки, сформированные в результате ультразвуковой обработки поверхности титана, а также 
путем нанесения золя диоксида титана на вращающуюся подложку, имеют мезопористую структуру с не-
упорядоченным распределением пор. С помощью электрохимического анодирования во фторидсодержа-
щем электролите получены также пленки, состоящие из высокоупорядоченных вертикальных нанотрубок 
диоксида титана. Методом спектроскопии КРС установлено, что полученные пленки имеют кристалличе-
скую структуру и состоят из фаз рутила (термическая пленка) и анатаза (золь-гель пленка и нанотрубки), 
а также смеси этих фаз (гидролитическая пленка и УЗ-пленка). Показано, что эффективность протекания 
реакции восстановления кислорода на плотных и мезопористых диоксидтитановых пленках определяется 
их морфологией, структурой, а также степенью упорядоченности пор. На золь-гель пленке TiO2, а также на 
нанотрубках процесс электровосстановления кислорода протекает с меньшим перенапряжением по сравне-
нию с плотными и ультразвуковыми диоксидтитановыми пленками. Модифицирование поверхности всех 
изученных пленок TiO2 наночастицами золота приводит к увеличению их электрокаталитической актив-
ности, наблюдается снижение перенапряжения восстановления кислорода. Электрохимическое поведение 
нанотрубок TiO2, модифицированных наночастицами золота, отличается от поведения других композитов 
TiO2 / НЧ Au появлением дополнительной волны тока при более положительных потенциалах. Наблюдаемые 
различия были интерпретированы особенностями доставки электронов к поверхности мезопористых TiO2-
электродов с упорядоченной системой пор, которые заключаются в более высокой подвижности носителей 
заряда в нанотрубках диоксида титана и особой структуре области пространственного заряда в слое TiO2.
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