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Досліджено електрокаталітичні властивості електродів на основі мезопору-
ватих плівок оксиду титану, модифікованого оксидом цинку та наночас-
тинками золота, у реакції електровідновлення кисню. Встановлено за-
лежність електрокаталітичної активності електродів від енергетичного по-
ложення зони провідності, яке визначається потенціалом плоских зон Епз..
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Вступ
Висока каталітична активність діоксиду тита-

ну в реакціях фотоокиснення багатьох органічних
сполук обумовлює його застосування як каталіза-
тора у процесах очищення води і повітря від ток-
сичних органічних речовин. Крім цього, діоксид
титану, завдяки високій каталітичній активності у
процесі електровідновлення О2, є перспективним
матеріалом для використання як чутливий шар
робочого електроду в електрохімічних сенсорах
кисню [1], розробка яких є актуальною на сьо-
годнішній день. Важливим завданням при роз-
робці таких сенсорів є підвищення каталітичної
активності електродних матеріалів, що можливо за
рахунок модифікування їх поверхні наночастинка-
ми благородних металів. У даній роботі наведено
результати вивчення електрокаталітичної активності
електродів на основі мезопоруватих плівок ТіО2,
модифікованого оксидом цинку та наночастинками
золота.

Методика експерименту
Електроди на основі мезопоруватих плівок

діоксиду титану, модифікованого оксидом цинку та
наночастинками золота, розподіленими на поверхні
та в об’ємі плівок, одержували за допомогою золь-
гель методу [2]. Електрокаталітичну активність
досліджуваних електродів у процесі відновлення
кисню вивчали за допомогою потенціодинамічних
вольт-амперних залежностей, які вимірювали з
використанням електрохімічного стенда на базі ПК.
Електрохімічні виміри проводили за триелектрод-
ною схемою в комірці з розділеним катодним і
анодним просторами. Як робочий електрод вико-
ристовували плівки на основі TіO2, модифіковано-
го ZnО та наночастинками Au, нанесені на тита-
нову підкладку. Як допоміжний електрод викори-
стовували платину, електродом порівняння слугу-
вав хлоридосрібний електрод (ХСЕ). Виміри ви-
конували у фізіологічному розчині NaCl (0,9%).

Товщина плівок складала 0,5–1,0 мкм. Се-
редній розмір частинок у плівках, визначений ме-
тодами АСМ і ПЕМ, дорівнював d=4–20 нм.
Потенціал плоских зон Епз та ширину забороненої
зони Eg одержаних нами напівпровідникових елек-
тродів визначали із фотоелектрохімічних дослі-
джень [3], які виконували в кварцовій елект-
рохімічній комірці при освітленні зразків ксеноно-
вою лампою високого тиску ДКСШ-500, світло
якої модулювалось з частотою 20 Гц, проходило
через монохроматор і фокусувалось на напівпро-
відниковому електроді.

Результати досліджень та їх обгово-
рення

Процес електровідновлення кисню може про-
тікати за 2-х та за 4-х електронним механізмом,
при цьому чутливість електродів до кисню тим
вища, чим меншою є загальна кількість електронів
n, що беруть участь у реакції. На TіO2-електро-
дах у розчинах NaCl та сорбілакту загальна кількість

електронів у реакції відновлення кисню n≈2 [1],
що відповідає процесу, при якому відсутня стадія
електрохімічного відновлення перекису водню.

Дослідження поляризаційних залежностей
електродів на основі плівок TіO2 та TіO2–ZnО,
модифікованих наночастинками Au, показали одну
хвилю струму (рисунок), яка відповідає електро-
відновленню кисню за участю 2-х електронів [1].
На цих електродах також спостерігався добре ви-
ражений граничний струм, який відповідає струму
відновлення кисню (рисунок). Залежність грани-
чного струму від швидкості накладання потенціалу
х близька до лінійної в координатах I~f(х)0.5, що
свідчить про його дифузійний характер згідно з
теорією дифузійної кінетики [4]. Крім цього, струм
був пропорційний концентрації кисню в розчинах
I~СО2, а при потенціалах, від’ємніших за Е<–1,3
В, проявлялась реакція виділення водню. Дослід-
жені електроди відрізнялись хорошою стабільні-
стю, про що свідчить постійність їх поляризацій-
них характеристик при багаторазовому циклуванні
потенціалу (рисунок).

Вольт-амперні залежності відновлення кисню у 0,9%
NaCl на електродах TіO2-3%Au при багаторазовому
циклуванні потенціалу (1–9 цикли). х=10 мВЧс–1.

Для використання в електрохімічних сенсо-
рах О2 важливою характеристикою електродів є
перенапруга відновлення кисню Еп, значення якої
повинно бути мінімальним для виключення мож-
ливих побічних електрохімічних реакцій, а також
ширина “електрохімічного вікна” ∆Е (динамічна
область потенціалів, при яких можна аналізувати
вміст кисню у розчині), значення якої повинно
бути максимальним для досягнення високої чутли-
вості сенсора та точності вимірів. Значення Еп
зв’язано з потенціалом напівхвилі відновлення
Е1/2 на катодній поляризаційній залежності рівнян-
ням Еп=Е1/2–Ест, де Ест – стаціонарний потенціал.
Значення перенапруги відновлення кисню на TіO2
та TіO2–ZnО електродах, модифікованих нано-
частинками Au, суттєво залежали від складу плівок
(таблиця).

Як видно з таблиці, модифікування плівок
TiO2 та TiO2–ZnO наночастинками золота приз-
водить до покращення каталітичної активності елек-
тродів на їх основі у реакції електровідновлення
кисню, що проявляється у зменшенні перенапруги
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відновлення кисню Еп (таблиця, зразки 1–3; 4–
6) у порівнянні з немодифікованими плівками (таб-
лиця, зразок 7). Найбільш суттєве покращення
каталітичної активності спостерігалось на плівках
складу TіO2 – 3%Au (І) (Еп=–0,22 В). При
цьому виділення водню на цих електродах відбу-
валось при потенціалах Е<–1,3 В. Це приводить
до розширення “електрохімічного вікна” від
390 мВ (для TiO2 плівок) до 600 мВ для плівок
TіO2 – 3% Au(І). Отже, модифікування елект-
родів на основі плівок TiO2 наночастинками Au не
лише зменшує перенапругу електровідновлення
кисню, але й розширює область потенціалів, при
яких можливе визначення концентрації розчине-
ного кисню.

Значення перенапруги відновлення кисню Еп,
потенціалу плоских зон (Епз  відн. х.с.е.) та ширини

забороненої зони Еg для електродів TіO2 та
TіO2–ZnО, модифікованих наночастинками Au, в
залежності від складу та способу модифікування

№ 
п/п Склад плівки Еп, В Епз, В Еg,еВ

1 TіO2–Au(ІІ) –0,50 –0,30 3,30 
2 TіO2–1%ZnО–Au(ІІ) –0,44 –0.50 3,25 
3 TіO2–4%ZnО–Au(ІІ) –0,39 –0,60 3,30 
4 TіO2–1%ZnО–3%Au(І) –0,43 –0,50 3,65 

5 TіO2–4%ZnО–3%Au(І) –0,43 –0,50 3,65 
6 TіO2–3%Au(І) –0,22 –0,65 3,60 
7 TіO2 –0,52 –0,30 3,30 

 
Примітка: (ІІ) – наночастинки Au розподілені на поверхні;
(І) – наночастинки Au розподілені в об’ємі.

Встановлено залежність електрокаталітичної
активності досліджених електродів від енергети-
чного положення зони провідності, яке визначається
потенціалом плоских зон Епз (таблиця). Як видно
з таблиці, модифікування TіO2 та TіO2–ZnО елек-
тродів наночастинками Au, приводить до зсуву
енергетичного положення зони провідності Ес, яке
визначається потенціалом плоских зон Епз, у бік
більш від’ємних значень (таблиця, зразки 1–3;
4–6). При цьому ширина забороненої зони Еg
для цих електродів практично не змінюється
(Еg=3,3 еВ для зразків 1–3, Еg=3,65 еВ для
зразків 4–6), що може свідчити про покращення
каталітичної активності цих матеріалів у процесах
відновлення за участі електронів зони провідності,

що і спостерігається на прикладі процесу електро-
відновлення кисню. Перенапруга відновлення кис-
ню Еп на плівках TiO2 та TiO2–ZnO, модифіко-
ваних наночастинками Au, суттєво залежить від
значень потенціалу плоских зон Епз (таблиця).
Модифікування електродів наночастинками Au
приводить до зсуву Ес у катодну область і збільшен-
ня енергії електронів зони провідності, за участі
яких протікає процес електровідновлення кисню, а
також до зміни наноструктури плівок [2].

Таким чином, модифікування TiO2 та TiO2–
ZnO електродів наночастинками Au підвищує їх
каталітичну активність у реакції відновлення кис-
ню, що може бути наслідком зсуву енергетичного
положення зони провідності (значень Епз) у катод-
ну область, а також зміни наноструктури плівок.

Із вимірів електрохімічного шуму нами пока-
зано, що чутливість вивчених електродів до кисню
складала (6–9)⋅10–8 моль⋅л–1, що можна порівня-
ти з чутливістю Pt-електродів, які застосовуються
в електрохімічних сенсорах кисню, у той же час
стабільність одержаних нами електродів вища, ніж
у Pt-електродів. За основними технічними харак-
теристиками, а саме: перенапругою електровіднов-
лення кисню, чутливістю, високою стабільністю та
відтворюваністю характеристик при довгостроко-
вому циклюванні потенціалу, електроди TiО2 та
TiO2–ZnO, модифіковані наночастинками Au, пе-
ревищують платинові електроди та електроди на
основі немодифікованого нанодисперсного оксиду
титану і перспективні для використання в електро-
хімічних сенсорах розчиненого кисню.
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