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Сформированы нанокомпозиты на основе нанотрубок анодного оксида титана с наночастицами оксида

меди и исследованы их структурные, оптические и электрофизические свойства. Методом электронного

парамагнитного резонанса идентифицированы дефекты в структуре образцов и показано, что в результате

осаждения оксида меди происходит формирование наночастиц CuO на поверхности нанотрубок. Обнаружено,

что проводимость структуры уменьшается на несколько порядков величины при увеличении числа циклов

осаждения. Показано, что данный эффект может быть связан с формированием гетеропереходов TiO2/CuO

на поверхности нанотрубок. Впервые показано, что увеличение содержания оксида меди в нанокомпозитах

TiO2/CuxO сопровождается уменьшением проводимости и ростом количества дефектов.

Ключевые слова: оксид титана, нанотрубки, нанокомпозиты, наночастицы оксида меди, дефекты, проводи-

мость.

DOI: 10.21883/JTF.2023.02.54500.221-22n

Введение

Фотокаталитические материалы на основе нанострук-

турированного диоксида титана (TiO2) привлекают вни-

мание исследователей благодаря высокой химической

стабильности и фотокоррозионной устойчивости [1,2].
Эти материалы обладают большой удельной поверх-

ностью и могут использоваться для фотокаталитиче-

ского разложения органических примесей на воздухе

или в воде, и преобразования углекислого газа (CO2)
до углеводородного топлива в процессе фотокатализа.

Среди морфологических разновидностей наноструктур

TiO2 можно выделить массивы нанотрубок, получен-

ные анодным окислением [3]. Упорядоченные масси-

вы нанотрубчатого анодного оксида титана (НТАОТ)
могут демонстрировать лучшую диффузию продуктов

фотокаталитических реакций и более низкую скорость

рекомбинации фотоиндуцированных носителей заряда

по сравнению с наночастицами TiO2 [4–6]. В насто-

ящее время широко исследуются одностенные (ОС)
и многостенные (МС) нанотрубки TiO2. В частности,

показано, что МС нанотрубки обладают лучшей фото-

каталитической активностью в реакциях преобразования

CO2 по сравнению с ОС [7], однако эффективность

подобных материалов в качестве фотокатализаторов по-

прежнему остается недостаточно высокой. Для улуч-

шения фотокаталитических свойств наноструктур на

основе TiO2 используют различные добавки, в том

числе наночастицы других полупроводниковых мате-

риалов. Известно, что TiO2 является широкозонным

полупроводником (Eg ∼ 3.2 eV) и не чувствителен к

свету видимого диапазона. Эту проблему можно решить,

например, с помощью легирования TiO2 различными

примесями как металлами, так и неметаллами, также

добавлением частиц таких узкозонных полупроводников

как CdS, CdSe, V2O5 [8]. Введение примесей в TiO2

сопровождается образованием энергетических уровней

в запрещенной зоне, и соответственно расширением

спектра поглощения в видимую область [8]. Нами раз-

работан новый оригинальный метод определения по-

ложения энергетических уровней примесных центров

(дефектов) в запрещенной зоне наноструктурированных

полупроводников с помощью спектроскопии электрон-

ного парамагнитного резонанса [9,10]. Комбинирование
TiO2 c узкозонными полупроводниками также приводит

к поглощению видимого света с последующей инжек-

цией электронов в зону проводимости TiO2, что обес-

печивает его фотокаталитическую активность. Другой

способ улучшения фотокаталитических свойств TiO2 —

это добавление частиц полупроводников p-типа прово-

димости [11–13]. В результате в структуре образуются

p−n-гетеропереходы, поскольку TiO2 является полупро-

водником n-типа [14]. В области p−n-перехода возникает
электрическое поле, которое способствует разделению
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фотоиндуцированных зарядов и соответственно задер-

живает нежелательную рекомбинацию электронов и ды-

рок [15]. Оксид меди (CuO) обладает p-типом проводи-

мости и шириной запрещенной зоны Eg = 1.7 eV [16], а
следовательно, является перспективным материалов для

модификации фотокаталитических свойств наноструктур

на основе TiO2. Поэтому целью настоящей работы был

синтез массивов МС нанотрубок анодного оксида ти-

тана (МС-НТАОТ), модифицированных наночастицами

оксида меди, и сравнительный анализ их структурных

и оптических свойств, состояний дефектов и транспорта

носителей заряда. Такого рода характеризация образцов

необходима для дальнейшего успешного изучения их

фотокаталитических свойств.

1. Методика эксперимента

Синтез МС нанотрубок TiO2 описан подробно в рабо-

те [7]. На поверхность массивов МС-НТАОТ осаждали

оксид меди CuxO с использованием метода ионно-

го наслаивания (Successive Ionic Layer Adsorbtion and

Reaction — SILAR). Источником ионов меди являлся

водный раствор CuCl2 · 2H2O, pH которого доводили

до 10 раствором 25% аммиака (NH4OH). Как источ-

ник анионов использовали нагретый до 70◦C раствор

этилового спирта с деионизованной водой в соотно-

шении 1 : 3. Метод SILAR состоит из трех этапов.

На первом этапе происходит погружение образца в

водный раствор хлорида меди, в котором присутствуют

ионы [Cu(NH3)4]
+2, на 30 s. На втором этапе образец

погружается в раствор этилового спирта с деионизо-

ванной водой на 7 s. На третьем этапе осуществляется

промывка образца в деионизованной воде в течение

30 s. Изменение количества осаждаемого на МС-НТАОТ

оксида меди CuxO осуществлялось путем варьирова-

ния количества циклов ионного наслаивания — 10, 30

и 60 монослоев (образцы МС-НТАОТ/CuxO-10, МС-

НТАОТ/CuxO-30, МС-НТАОТ/CuxO-60 соответственно).
После проведения ионного наслаивания полученные

структуры были подвергнуты термической обработке в

атмосфере воздуха при температуре 300◦C в течение

60min со скоростью нагрева 30◦ C/min.

Морфологию образцов изучали с помощью микро-

скопа Helios NanoLab 650 Dual Beam (FEI, Нидер-

ланды). Исследования проводились при ускоряющем

напряжении 1 kV. Регистрация спектров комбинаци-

онного рассеяния света (КРС) проводилась на мик-

рорамановской установке Horiba HR800 в геометрии

обратного рассеяния с использованием десятикратно-

го объектива. Источником возбуждения служил гелий-

неоновый (λ = 633 nm) лазер. Мощность лазера со-

ставляла W = 10mW. Использование дифракционной

решетки 1800штрихов/mm обеспечивало спектральное

разрешение в 1 cm−1. Спектры диффузного отражения

света от исследованных образцов регистрировались с

помощью спектрометра LS-55 Perkin Elmer. Особенно-

сти конструкции спектрометра и возможности управля-

ющего программного обеспечения позволяют с боль-

шой точностью регистрировать спектры диффузного

отражения света в диапазоне 200−800 nm при различ-

ных углах падения зондирующего луча на поверхность.

Спектры электронного парамагнитного резонанса (ЭПР)
регистрировали на спектрометре Bruker ELEXSYS-E500

(X-диапазон, чувствительность 1010 spin/G). Концентра-
цию парамагнитных центров (дефектов) рассчитыва-

ли с помощью эталона (монокристалл CuCl2 · 2H2O

с известным числом парамагнитных центров). Значе-

ния g-фактора определяли с использованием стандарта

MgO(Mn++). Для измерения проводимости использо-

вался пикоамперметр Keithley 6487. Напряжение на

образец подавалось с источника, встроенного в пико-

амперметр. Для контроля температуры использовался

гелиевый криостат замкнутого цикла ARS DE-204SE.

Перед измерениями образцы отжигались при темпера-

туре T = 400K в вакууме в течение полутора часов

для стабилизации свойств. Измерения проводимости

были выполнены в диапазоне температур 240−400K

при давлении p = 10mbar. Удельная проводимость σ

рассчитывалась по формуле

σ =
d
S
×

1

R
,

где R — полученное в эксперименте значение сопротив-

ления структуры, S — площадь верхнего электрода, d —

толщина слоя НТАОТ.

2. Экспериментальные результаты

На рис. 1 показаны РЭМ изображения как исходных

образцов МС-НТАОТ, так и с нанесенными наночасти-

цами оксида меди. Как видно из результатов РЭМ, с

увеличением количества циклов осаждения размер оса-

ждаемых наночастиц CuxO на поверхности МС-НТАОТ

увеличивается. Также заметно, что осаждение в таких

условиях приводит к формированию островков и нерав-

номерному покрытию наночастицами поверхности мас-

сива НТАОТ. Средний размер осажденных наночастиц

оксида меди для образцов МС-НТАОТ/CuxO-10/30/60

составил 15, 22 и 20 nm соответственно. С увеличением

количества циклов осаждения наночастицы CuxO фор-

мируют агломераты (слипаются). В то же время средний

размер этих наночастиц остается примерно одинако-

вым и не зависит от количества циклов. Характерной

особенностью образцов МС-НТАОТ/CuxO-60 является

наличие наночастиц оксида меди, имеющих форму игл

или листов (рис. 1, c).
На рис. 2 представлены спектры КРС исходных образ-

цов МС-НТАОТ и МТ-НТАОТ после 10, 30 и 60 циклов

наслаивания оксида меди. Полосы на 142 cm−1 (E1g),
394 cm−1 (B1g), 515 cm

−1 (A1g/B1g) и 635 cm−1 (Eg) сви-
детельствуют о кристаллической структуре анатаза [17].
Спектры образцов с нанесенными слоями оксида меди
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Рис. 1. РЭМ-изображение поверхности исходного образца МС-НТАОТ (a) и после ионного осаждения оксида меди МС-

НТАОТ/CuxO-30 (b), МС-НТАОТ/CuxO-60 (c).
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Рис. 2. Cпектры КРС исходных образцов МС-НТАОТ (1) и

нанокомпозитов МС-НТАОТ/CuxO-10 (2), МС-НТАОТ/CuxO-

30 (3), МС-НТАОТ/CuxO-60 (4).

содержат те же линии, что и исходный образец. Это

свидетельствует о том, что пористый TiO2 имеет более

высокую эффективность рассеяния, чем наночастицы

CuxO. Согласно литературным данным [18], сигналы

в спектре КРС от оксидов меди можно наблюдать на

109−110, 146−153, 215, 300, 350, 515 и 638−665 cm−1.

Первые три спектральные линии и широкие полосы

в области 500−550 и 638−665 cm−1 характерны для

Cu2O, а линии 300, 350 и 640 cm−1 свойственны ок-

сиду CuO. Но интенсивность линий в спектре КРС от

тонких оксидных слоев существенно меньше, чем от

нанотрубок диоксида титана. Более того, линии в ин-

тервалах 109−215, 370−420, 490−550 и 600−670 cm−1

перекрываются с интенсивными линиями МС-НТАОТ.

Это может быть причиной того, что в спектрах КРС на

рисунке незаметны изменения для МС-НТАОТ/CuxO по

сравнению с исходным образцом.

Наряду со структурными свойствами, важно опреде-

лить ширину запрещенной зоны, коэффициент поглоще-

ния, в том числе определить вклад примесного поглоще-

ния исследуемых образцов. Указанные характеристики

образцов были получены из спектров диффузного отра-

жения света, поскольку все образцы являются непро-

зрачными и представляют собой массивы нанотрубок

на поверхности титановой фольги. В частности, спек-

тральная зависимость коэффициента поглощения была

определена из спектров диффузного отражения света.

Перед исследованием данных спектров предварительно

была изучена зависимость интенсивности рассеяния от

угла падения зондирующего излучения. Оказалось, что

при изменении угла падения в пределах от 20 до 80◦

интенсивность рассеянного излучения практически не

менялась. Для дальнейших измерений был выбран угол

падения 60◦.

Характерный вид спектра диффузного отражения све-

та от пленок МС-НТАОТ приведен на рис. 3, a. Спек-

тры диффузного рассеяния света позволяют определить

по так называемому краю собственного поглощения

величину оптической ширины запрещенной зоны Eg

полупроводниковых наноматериалов. Несмотря на то,

что точной теории множественных рассеяний не суще-

ствует, достаточно широко применяется теория диффуз-

ного отражения и пропускания оптически непрозрачных

образцов — так называемая двухкомпонентная теория

Кубелки и Мунка (см., например, [19,20]). В этой теории

предполагается, что отраженное излучение является

изотропным, т. е. не зависящим от направления, а об-

лучающий свет — монохроматическим. В результате ре-

шения системы уравнений Кубелки−Мунка оказывается,

что диффузное отражение R∞ образца зависит только

от отношения коэффициента поглощения α и коэффи-

циента рассеяния S, а не отдельно от коэффициента

рассеяния или коэффициента поглощения:

α

S
=

(1− R∞)2

2R∞

= F(R∞).

Функция F(R∞) называется функцией

Кубелки−Мунка.

Для определения коэффициента поглощения α(λ) в

широком диапазоне длин волн необходимо получить
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Рис. 3. Нормированный спектр диффузного отражения света

от образца МС-НТАОТ (a). Схема определения ширины запре-

щенной зоны по теории Кубелки−Мунка для МС-НТАОТ (b).

зависимость S(λ). Однако на практике при определении

ширины запрещенной зоны всегда считают, что диапазон

длин волн, в котором производится линейная аппрокси-

мация зависимости α(λ), достаточно узок (в нашем слу-

чае — 20 nm), чтобы можно было считать S константой

в этом диапазоне [19,20].

Для практического определения ширины запрещенной

зоны в случае прямых межзонных переходов экспери-

ментальные данные представляются в виде зависимости

(α~ω)2 = A2(~ω − Eg).

При анализе образцов МС-НТАОТ должен применять-

ся подход для непрямозонных полупроводников. Однако

было неоднократно показано, что применение подхода,

разработанного для полупроводников с прямыми меж-

зонными переходами, дает результаты, совпадающие с

точностью до погрешности измерений с результатами

для непрямозонных материалов. Это может быть объ-

яснено тем, что за счет размерного эффекта несколько

изменяется структура кристаллической решетки, что
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Рис. 4. Нормированные спектры диффузного отражения света

нанокомпозитов МС-НТАОТ/CuxO-10 (1), МС-НТАОТ/CuxO-

30 (2) и МС-НТАОТ/CuxO-60 (3).

может привести к росту вероятности прямых межзонных

переходов [21].
Графические результаты анализа диффузного отраже-

ния с помощью теории Кубелки−Мунка представлены

на рис. 3, b. Согласно выполненным расчетам, величина

ширины запрещенной зоны для образцов МС-НТАОТ со-

ставляет 3.2± 0.1 eV. После введения в образцы оксида

меди спектры диффузного отражения света зависят от

количества оксида меди — соответствующие результаты

для МС-НТАОТ/CuxO представлены на рис. 4. Из ри-

сунка видно, что наибольшим поглощением света в

видимой области обладают образцы МС-НТАОТ/CuxO-

60. Описанным выше способом были определены значе-

ния оптической ширины запрещенной зоны для образ-

цов МС-НТАОТ/CuxO-10, МС-НТАОТ/CuxO-30 и МС-

НТАОТ/CuxO-60. Эти значения совпали в рамках по-

грешности и составили 3.3± 0.1 eV. Количество оксида

меди на поверхности наноструктур диоксида титана

настолько мало, что не может заметно повлиять на

поглощение излучения.

Прежде чем перейти к анализу транспорта носите-

лей заряда, необходимо изучить природу и свойства

дефектов в исследуемых структурах. Одним из чувстви-

тельных методов детектирования дефектов, в том числе

ионов меди, является спектроскопия ЭПР. На рис. 5

представлены результаты исследования данным мето-

дом. В спектре ЭПР исходных образцов TiO2 доминиру-

ет сигнал от оборванных связей углерода (C·), g-фактор
Ланде g = 2.0027 [20]. Присутствие углерода в составе

образцов, вероятно, обусловлено наличием этиленгли-

коля в электролите и также подтверждается данными

элементного анализа. Спектры ЭПР нанокомпозитов

TiO2/CuxO представляют собой суперпозицию несколь-

ких сигналов ЭПР. Во-первых, регистрируется мощный

сигнал ЭПР от ионов меди Cu2+ (g = 2.1612) [22],
что свидетельствует о наличии фазы CuO. В левой
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части спектра ЭПР от ионов меди наблюдается
”
плечо“

(обозначенное на рис. 5 знаком ∗). Данное
”
плечо“

может быть обусловлено неразрешенным сигналом от

ионов меди Cu2+, замещающих ионы титана в решетке

TiO2. Поскольку титан в решетке диоксида титана нахо-

дится в состоянии Ti4+, то при замещении его ионами

меди Cu2+ будет происходить образование вакансий

кислорода. В спектре ЭПР мы их не наблюдаем, поэтому

можно сделать вывод, что они являются непарамаг-

нитными. Также в правой части спектра ЭПР (рис. 5)
наблюдается суперпозиция линий от дефектов типа C·,

наблюдавшихся в исходных структурах, и от O−

2 радика-

лов (g1 = 2.029, g2 = 2.009, g3 = 2.003). Появление O−

2

радикалов можно объяснить адсорбцией кислорода на

вакансиях кислорода на поверхности TiO2 и, возможно,

на поверхности наночастиц оксида меди с последующим

захватом электронов из зоны проводимости. Это может

приводить к ограничению электронного транспорта и

соответственно к уменьшению проводимости в наноком-

позитах МС-НТАОТ/CuxO по сравнению с исходными

структурами МС-НТАОТ. С ростом количества циклов

нанесения оксида меди интенсивность линии от ионов

Cu2+ увеличивается. Кроме того, растет интенсивность

сигнала ЭПР от O−

2 радикалов, что можно объяснить

формированием данных радикалов не только на поверх-

ности диоксида титана, но и на поверхности наночастиц

меди.

Перейдем к обсуждению электрофизических свойств

полученных структур. Методом измерения знака термо-

ЭДС был определен тип проводимости в исследуемых

структурах. Было обнаружено, что все образцы облада-

ют проводимостью n-типа, что совпадает с литератур-

ными данными для нелегированного TiO2. Температур-

ные зависимости проводимости исходного образца МС-

НТАОТ и образцов, модифицированных наночастицами

CuxO, приведены на рис. 6. Для измерения проводимости

использовались структуры, схематично изображенные на
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Рис. 5. Cпектры ЭПР исходного образца МС-НТАОТ (1) и

нанокомпозитов МТ-НТАОТ после 30 (2) и 60 (3) циклов

осаждения оксида меди.
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Рис. 6. Температурные зависимости удельной проводимо-

сти исходного образца МС-НТАОТ (1) и нанокомпозитов

МС-НТАОТ/CuxO-10 (2), МС-НТАОТ/CuxO-30 (3) и МС-

НТАОТ/CuxO-60 (4). На вставке — схематичный вид струк-

туры, используемой для измерения проводимости.

Удельная проводимость образцов при комнатной температуре

и значения энергии активации проводимости

Образец Удельная EA, eV

проводимость, �−1
· cm−1

МС-НТАОТ 3.0 · 10−11 0.31

МС-НТАОТ/CuxO-10 2.5 · 10−12 0.43

МС-НТАОТ/CuxO-30 3.2 · 10−13 0.45

МС-НТАОТ/CuxO-60 4.3 · 10−14 0.51

вставке рис. 6. В качестве нижнего электрода высту-

пала титановая подложка, на которой непосредствен-

но формировались образцы НТАОТ. Верхний электрод

размером 3× 4mm был также выполнен из материала

подложки и плотно прижимался сверху к слою НТАОТ.

Как видно из рис. 6, температурные зависимости про-

водимости являются линейными в координатах ln(σ ) от

1000/T . Это означает, что их можно описать активаци-

онной зависимостью:

σ = σ0e
−EA

kT ,

где σ0 — предэкспоненциальный множитель, слабо за-

висящий от температуры, k — постоянная Больцмана,

EA — энергия активации.

В таблице представлены значения удельной проводи-

мости образцов МС-НТАОТ, измеренные при темпера-

туре 300K, а также полученные в результате аппрокси-

мации температурных зависимостей проводимости зна-

чения энергии активации, в зависимости от числа цик-

лов наслаивания оксида меди. Видно, что модификация

массивов нанотрубок частицами CuxO приводит к зна-

чительному уменьшению проводимости всей структуры.

Для образцов с максимальным числом циклов обработки
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Рис. 7. ВАХ исходного образца МС-НТАОТ (a) и нанокомпо-

зита МС-НТАОТ/CuxO-60 (b).

проводимость уменьшается на 3 порядка по сравнению

с исходными образцами МС-НТАОТ. Также было обна-

ружено, что при добавлении в структуру CuxO, помимо

уменьшения проводимости, происходит постепенное из-

менение энергии активации, которая увеличивается от

0.31 eV для исходного образца МС-НТАОТ до 0.51 eV

для образца МС-НТАОТ/CuxO-60.

Для лучшего понимания наблюдаемого эффек-

та уменьшения проводимости нанокомпозитов МС-

НТАОТ/CuxO были исследованы их вольт-амперные

характеристики (ВАХ). На рис. 7, a показана ВАХ

исходного образца МС-НТАОТ, а на рис. 7, b — для

МС-НТАОТ/CuxO-60. Из рисунков видно, что ВАХ

является симметричной и нелинейной. Нелинейность

ВАХ, вероятно, связана с образованием барьера Шоттки

на контакте Ti/TiO2 [23]. Симметричность полученной

зависимости говорит о том, что аналогичные барьеры

образуются как на нижнем, так и на верхнем электроде.

Анализируя вышеприведенные данные, можно сде-

лать вывод, что наблюдаемое значительное уменьше-

ние проводимости нанокомпозитов МС-НТАОТ/CuxO

можно связать с образованием p−n-гетероперехода

CuO/TiO2. Можно предположить, что данный гетеропе-

реход CuO/TiO2 образуется вблизи верхнего контакта в

результате наслаивания частиц CuO на верхний слой

нанотрубок TiO2, в результате чего может образоваться

структура с p−n-переходом Ti/CuO/TiO2/Ti. Однако в

этом случае ВАХ должна иметь ярковыраженный диод-

ный характер [24]. В нашем же случае даже для струк-

туры МС-НТАОТ/CuxO-60 с максимальным количеством

циклов обработки медью (рис. 7, b) ВАХ является сим-

метричной, как и в случае с исходным образцом. Более

линейный вид ВАХ для образцов МС-НТАОТ/CuxO-60

по сравнению с исходными структурами, по-видимому,

объясняется значительным ростом сопротивления самих

нанотрубок диоксида титана, в результате чего кон-

тактное сопротивление на границах Ti/TiO2 оказывает

меньшее влияние на транспорт носителей заряда в

структуре.

Таким образом, полученные экспериментальные дан-

ные указывают на то, что уменьшение проводимо-

сти нанокомпозитов МС-НТАОТ/CuxO по сравнению

с исходными МС-НТАОТ связано с образованием p-n-

гетеропереходов на поверхности нанотрубок диоксида

титана. Чтобы лучше понять механизм влияния гете-

ропереходов на проводимость структуры, рассмотрим

их энергетическую диаграмму. На рис. 8, a схематично

изображена зонная диаграмма TiO2 и CuO до их контак-

та. Положения краев энергетических зон относительно

уровня вакуума (E0) взяты из работы [16].
При контакте двух материалов разного типа проводи-

мости происходит диффузия электронов из n-области в

p-область и диффузия дырок из p-области в n-область.
За счет процессов диффузии, а также рекомбинации

с основными носителями заряда, вблизи перехода об-

разуются области, обедненные свободными носителями

заряда шириной xn и x p (рис. 8, b). Если ширина обед-

ненных областей становится сопоставимой с толщиной

стенок нанотрубок, то проводимость такой структуры

в перпендикулярном подложке Ti направлении должна

значительно падать, что и наблюдается в эксперимен-

те. Следует отметить, что перенос заряда в образцах,

модифицированных оксидом меди, по-прежнему идет по

нанотрубкам TiO2, обладающих n-типом проводимости.

Носители заряда в этом случае не преодолевают p−n-
переход, а двигаются вдоль стенок нанотрубок. Наличие

n-TiO2
p-CuO

E  = 3.2 eVg

Fn E  = 1.7 eVg

Fp

E0

n-TiO2

p-CuOE0

F

xp

xn

ba

Рис. 8. Зонная диаграмма TiO2 и CuO до контакта (a), после
контакта и установления равновесия (b).
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p−n-перехода влияет лишь на концентрацию свобод-

ных носителей в нанотрубках. Поэтому ВАХ такой

структуры имеет симметричный, а не типичный для

p−n-перехода выпрямляющий вид. Кроме того, вклад

в уменьшение проводимости нанотрубок TiO2 (n-тип)
могут давать дефекты. На поверхности образцов адсор-

бируются молекулы кислорода с последующим захватом

электронов из зоны проводимости, что приводит к фор-

мированию O−

2 радикалов, детектируемых методом ЭПР

(см. выше), и уменьшению концентрации электронов в

зоне проводимости. Полученные результаты дают ключ

к лучшему пониманию электронных процессов и меха-

низмов, определяющих изменение фотокаталитических

и сенсорных свойств, в подобных структурах.

Заключение

Таким образом, в работе синтезированы массивы

нанотрубок анодного оксида титана, на их основе сфор-

мированы нанокомпозиты с наночастицами оксида меди,

которые наносились с использованием метода ионного

наслаивания (SILAR), и выполнено их детальное иссле-

дование с помощью комплекса методов, включающих

микроскопию, оптическую и ЭПР спектроскопию, элек-

трофизические методы. Полученные широкозонные об-

разцы характеризуются поглощением в видимой области

спектра вследствие наличия дефектов, что важно для

практических применений, например, в фотокатализе,

поскольку не требуются источники ультрафиолетового

диапазона. Состояния дефектов изучены с помощью

ЭПР спектроскопии. Установлено, что основным ти-

пом парамагнитных центров в нанокомпозитах являются

ионы меди (Cu2+) и анион-радикалы кислорода (O−

2 ),
количество которых увеличивается с ростом содержания

оксида меди в композитах. Методом ЭПР установле-

но, что в исследуемых образцах наночастицы оксида

меди присутствуют в виде фазы CuO. Исследование

электрофизических свойств показало, что проводимость

структуры уменьшается на несколько порядков вели-

чины при увеличении числа циклов осаждения оксида

меди. Предложена модель, объясняющая уменьшение

проводимости, которая предполагает образование p−n-
гетеропереходов TiO2/CuO и хемосорбцию кислорода в

виде O−

2 радикалов на поверхности образцов, что при-

водит к формированию слоев, обедненных носителями

заряда. Впервые в работе продемонстрировано влияние

числа циклов осаждения оксида меди на величину про-

водимости и концентрацию дефектов в нанокомпозитах

TiO2/CuxO.
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