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АННОТАЦИЯ

В данной работе предложен эффективный метод синтеза нанолистов TiO2 на 
поверхности титановой фольги посредством плазменно-электролитического 
оксидирования (ПЭО) с последующим гидротермальным ростом 
наноструктур. Проведенные DFT-расчеты направлены на оптимизацию 
электронных свойств материала для повышения его активности в 
фотокаталитической реакции выделения водорода при легировании Мо. 
Метод ПЭО обеспечивает формирование пористого затравочного слоя TiO2 
с высокой адгезией к подложке. На его основе в многостадийном процессе 
происходит in situ зародышеобразование нанолистовых структур титаната 
натрия и их дальнейшая трансформация в нанолисты TiO2 с развитой 
удельной поверхностью. Кислородные вакансии, формирующиеся в фазе 
анатаза, играют ключевую роль в адсорбции кислородсодержащих ионов 
и активации фотокаталитических процессов. Кроме того, моделирование 
методом теории функционала плотности (DFT) подтвердило, что 
легирование и модификация поверхности Мо приводит к уменьшению 
ширины запрещенной зоны (с 2,67 до 2,4 эВ), что способствует повышению 
фотокаталитической активности и стабильности системы. Предложенный 
подход представляет собой перспективную стратегию объемного синтеза 
монолитных наноструктурированных фотокатализаторов TiO2 с прочной 
адгезией к титановой подложке.
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1. Введение

Интерес к использованию водорода в качестве 
чистого источника энергии для обеспечения нужд 
мировой экономики является движущей силой к 
поиску новых подходов к разложению крупней-
шего источника на земле – воды [1, 2]. Фотока-
талитическое выделение водорода в результате 
расщепления воды с использованием полупро-
водниковых фотокатализаторов под солнечным 
светом является привлекательным вариантом 
для чистой и устойчивой энергетики [3, 4]. Раз-
работка передовых путей изготовления фотока-
тализаторов имеет большое значение и является 
многообещающей для долгосрочного и стабиль-
ного катализа в процессах производства водоро-
да. Однако традиционные методы изготовления 

катализаторов, включая методы распыления и 
центрифугирования, не могут решить ключевые 
проблемы, связанные с отслоением катализатора 
от материала подложки, и последующим, в свя-
зи с этим, существенным снижением производи-
тельности, как, например, слабый контроль адге-
зии слоев анодированных нанотрубок TiO2 (TNTA) 
к титановой (Ti) подложке [5-7]. В данной работе 
представлен метод синтеза in situ монолитных 
наноструктурированных фотокатализаторов TiO2 
на титановой фольге для применения в произ-
водстве водорода. Технология плазменно-элек-
тролитического окисления позволяет создать 
затравочный слой TiO2 с прочным сцеплением с 
подложкой [8-11]. Последующие процессы гидро-
термальной реакции, ионного обмена и прокали-
вания индуцируют in situ зародышеобразование 
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нанолистов титаната натрия и их последующий 
рост в нанолисты TiO2 с большой удельной пло-
щадью поверхности. Помимо морфологической 
инженерии, широко используется модифика-
ция TiO2 путем легирования переходными ме-
таллами для настройки электронных структур и 
повышения фотокаталитической эффективности 
[11-13]. Среди них молибден (Mo) привлека-
ет интерес из-за его способности сужать запре-
щенную зону и расширять поглощение света в 
видимую область [14-16]. Однако высоковалент-
ные виды оксида молибдена характеризуются 
низкой электропроводностью, что ограничивает 
динамику переноса заряда и подавляет общую 
фотокаталитическую активность, а низковалент-
ные – недостаточно активны [11, 17]. Для прео-
доления этого ограничения эффективной страте-
гией является инженерия дефектов. В частности, 
было установлено, что создание кислородных 
вакансий значительно улучшает электронную 
проводимость, облегчает разделение зарядов 
и обеспечивает дополнительные активные цен-
тры для поверхностных реакций [11, 18]. Наряду 
с экспериментальными подходами, расчеты на 
основе теории функционала плотности (DFT) ста-
ли широко востребованными для рационального 
проектирования катализаторов [19, 20]. DFT-мо-
делирование позволяет определять электрон-
ную структуру, энергетику дефектов и влияние 
примесей на свойства материалов, тем самым 
направляя поиск новых материалов [16, 21, 22]. 
Такая вычислительно-экспериментальная инте-
грация ускоряет разработку эффективных, ста-
бильных и масштабируемых фотокатализаторов 
на основе TiO2.

2. Экспериментальная часть

В качестве подложки использовалась тита-
новая фольга (200 × 200 мм, Alfa Aesar, 99,6%). 
Предварительная очистка проводилась в аце-
тоне, этаноле и деионизированной воде. Для 
формирования равномерного слоя TiO2 фольгу 
помещали в 10%-й водный раствор Na3PO4 и под-
вергали микродуговой обработке при напряже-
нии 200 В.

Нанолисты в объемной форме микроцветов 
титаната натрия были синтезированы непосред-
ственно на поверхности слоя TiO2 посредством 
гидротермальной реакции в щелочной среде 
[48]. Титановая фольга с нанесенным слоем TiO2 
помещалась в тефлоновый вкладыш автоклава 
из нержавеющей стали (100 мл), содержащий 

60 мл 2-4 М раствора NaOH. Процесс проводили 
при 200 °C в течение 24 ч. В результате на поверх-
ности формировались объемные микроцветы 
титаната натрия, которые впоследствии преобра-
зовывались в титановую кислоту, а затем в нано-
листы TiO2 путем ионного обмена и прокаливания 
при 500 °C в течение 2 ч.

DFT-расчеты. Расчеты выполнены в рамках 
теории функционала плотности (DFT) с использо-
ванием программного пакета Quantum ESPRESSO. 
Обменно-корреляционная энергия учитывалась в 
рамках обобщенного градиентного приближения 
(GGA) с применением функционала Пердью-Бер-
ка-Эрнцерхофа (PBE).

Методы исследования. Кристаллическую 
структуру микроцветков TiO2 исследовали мето-
дом рентгеновской дифракции на дифрактометре 
(Rigaku MiniFlex 600) с использованием Cu Кα-из-
лучения (λ = 0,154 056 нм). Для изучения морфо-
логии, состава, микроструктуры фотокатализатора 
TiO2 использовали полевой эмиссионный сканиру-
ющий электронный микроскоп (JEOL JSM-6490LA), 
ренгенофлуоресцентный анализатор (Olympus 
Vanta Element-S) и просвечивающий электронный 
микроскоп высокого разрешения (HRTEM, 200 кВ, 
FEI, TecnaiG2 F20). Состав поверхности и состоя-
ние химических связей катализатора анализиро-
вали с помощью рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (Thermal VG/ESCALAB250). 

3. Результаты и обсуждение

Метод плазменно-электролитического ок-
сидирования (ПЭО) использован для формиро-
вания наноструктур на поверхности титановой 
фольги (рис. 1). Для этого титановую фольгу по-
гружали в электролит, где под действием дугово-
го разряда происходили мгновенный локальный 
нагрев и повышение давления. Данные условия 
способствовали окислению титановой подложки 
с формированием слоя TiO2, который далее бы-
стро охлаждался в жидкой среде. Рост пленки 
происходил преимущественно за счет плавления 
и последующего окисления металла, вызванных 
разрядом. Продвижение слоя вглубь материала 
обеспечивало прочное сцепление с металличе-
ским основанием. При постепенном увеличении 
подаваемого напряжения непрерывные циклы 
плавления и быстрого охлаждения способство-
вали утолщению пленки, что в итоге приводило к 
образованию равномерного керамического слоя 
TiO2 на поверхности титановой фольги.
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Рис. 1. Схематическое изображение процесса получения наноструктур TiO2.
 

В результате гидротермальной обработки на 
пленке TiO2 in situ формировались нанострук-
туры Na2Ti2O5. Для этого образцы, полученные 
методом плазменно-электролитического окси-
дирования (ПЭО), погружали в растворы NaOH с 
концентрацией 2, 3 и 4 М. Щелочная среда вза-
имодействовала с пленкой TiO2, которая выпол-
няла роль затравочного слоя, инициируя образо-
вание наноструктур Na2Ti2O5 на ее поверхности. 
Регулирование концентрации NaOH позволило 
контролировать морфологию синтезируемых на-
ноструктур, варьируя их форму и интенсивность 
роста. Оптимальная концентрация NaOH для 
гидротермального роста нанолистов TiO2 соста-
вила 3 М, при которой наблюдается наиболее 
интенсивный рост. При применении низких кон-
центраций рост нанолистов был менее выражен. 
Увеличение концентрации NaOH до 4 М вызыва-
ет снижение интенсивности роста по площади 
поверхности. Необходимо отметить дополни-
тельное коррозионное воздействие NaOH, при-
водящее к образованию многочисленных ямок 
и шероховатостей на поверхности сформирован-
ных нанолистов TiO2. Подобные микроструктур-

ные дефекты способствуют зарождению и росту 
новых активных фаз, а также повышают термиче-
скую стабильность полученного катализатора.

На следующем этапе образцы подвергали об-
работке в растворе HCl с контролируемой кон-
центрацией и временем выдержки, что обеспе-
чивало преобразование наноструктур Na2Ti2O5 в 
H2Ti2O5. Данный процесс протекал по механизму 
ионного обмена: благодаря разности химиче-
ских потенциалов протоны H+, обладающие су-
щественно меньшим ионным радиусом по срав-
нению с Na+, замещали их в кристаллической 
решетке, что в итоге приводило к образованию 
наноструктур H2Ti2O5.

Полученные структуры H2Ti2O5 подвергались 
высокотемпературному отжигу, в ходе которо-
го происходили фазовые превращения, сопро-
вождавшиеся образованием наноструктур TiO2. 
Полученные наноструктуры обладают высокой 
удельной поверхностью и повышенной кон-
центрацией поверхностных дефектов, что спо-
собствует улучшению каталитических свойств. 
Морфология синтезированных образцов проил-
люстрирована на СЭМ-изображениях (рис. 2).

Рис. 2. СЭМ-изображения: (a) нанолисты TiO2/Ti (2 М NaOH); (b) нанолисты TiO2/Ti (3 М NaOH); (c) нанолисты TiO2/Ti (4 М NaOH). 
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Рентгеноструктурный анализ (XRD) демон-
стрирует последовательные фазовые превра-
щения, происходящие на каждом этапе синтеза 
(рис. 3). Для исходной титановой фольги (Ti) на 
дифрактограмме наблюдаются интенсивные 
пики при 2θ ≈ 35°, 38°, 40°, 53°, 63°, 70° и 76°, со-
ответствующие металлическому титану. После 
ПЭО на поверхности фольги формируется плен-
ка TiO2, что подтверждается появлением харак-
терных пиков анатаза при 2θ ≈ 25,3°, 37,8°, 48,0°, 
54,0° и 62,7° наряду с пиками металлического 
титана подложки. Гидротермальная обработка 
образцов после ПЭО в растворе NaOH приво-
дит к формированию на поверхности структур 
Na2Ti2O5, что подтверждается набором дифрак-
ционных максимумов, соответствующих данной 
фазе. Интенсивность пиков анатаза в этом случае 
снижается, поскольку исходная пленка TiO2 ча-
стично преобразуется в Na2Ti2O5. Дальнейшая ио-
нообменная обработка в HCl показывает полную 
замену ионов Na⁺ на H⁺ в структуре, что приво-
дит к формированию фазы H2Ti2O5, характерные 
пики которой фиксируются на дифрактограмме 
при сохранении слабых сигналов подложки ти-
тана. Заключительный высокотемпературный 
отжиг H2Ti2O5 приводит к фазовому переходу и 
перекристаллизации в TiO2, что подтверждается 
отсутствием пиков H2Ti2O5 и появлением интен-
сивных пиков фазы анатаза, сопровождаемых 
пиками металлического титана подложки. По-
лученные материалы характеризуются высокой 
кристалличностью, что проявляется увеличен-
ной интенсивностью пиков TiO2 по сравнению с 
исходной ПЭО-пленкой. Таким образом, дифрак-
тограммы наглядно демонстрируют последова-
тельную трансформацию фаз: Ti→TiO2 (анатаз) 
→Na2Ti2O5→H2Ti2O5→TiO2 (анатаз) в используе-
мой методике.

Рис. 4. (a) HRTEM и (b) FFT-изображения TiO2/Ti.
 

Рис. 3. XRD-спектры Ti-фольги, пленки TiO2/Ti, Na2Ti2O5/
Ti, H2Ti2O5/Ti и TiO2/Ti.

На HRTEM-изображении (рис. 4a) наблюдают-
ся четкие кристаллические решетки, соответству-
ющие анатазной фазе TiO2. В увеличенном фраг-
менте (вставка) измеренный межплоскостный 
интервал составляет ~0,35 нм, что соответствует 
плоскостям (101) анатаза TiO2. Наличие хорошо 
различимых параллельных полос атомных пло-
скостей указывает на высокую кристалличность 
материала после высокотемпературного отжига. 
FFT-спектр (рис. 4b) демонстрирует четко выра-
женные дифракционные пятна, характерные для 
анатазной модификации TiO2. Идентифицированы 
отражения от плоскостей 011, 101 и 110, что до-
полнительно подтверждает формирование фазы 
анатаза. Индексация показывает, что электронный 
пучок ориентирован вдоль зоны 111, что согласу-
ется с данными для анатазной структуры TiO2.

Таким образом, результаты HRTEM/FFT-анали-
за, наряду с данными XRD, однозначно подтвер-
ждают образование высококристаллической ана-
тазной модификации TiO2 после стадии отжига.
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Результаты XPS-анализа химического состояния 
соединений в образцах нанолистов TiO2 представ-
лены на рис. 5. Детальный анализ спектра Ti-2p 
(рис. 5a) фиксирует два характерных пика со свя-
зующими энергиями около 458,6 эВ (Ti-2p3/2) и 
464,3 эВ (Ti-2p1/2), что соответствует состоянию Ti4+ 
в анатазной модификации TiO2. Наличие слабого 
спутникового пика (satellite) в области более высо-
ких энергий указывает на присутствие небольшого 
количества дефектных состояний или поверхност-
ных гидроксильных групп. В спектре O 1s (рис. 5b) 

наблюдаются два типа связи: 1) основной пик при 
530,1 эВ (Olat), соответствующий кислороду в кри-
сталлической решетке TiO2; 2) дополнительный 
пик при ~531,7 эВ (Oads), связанный с адсорбиро-
ванными молекулами воды, гидроксильными 
группами или поверхностными дефектами кисло-
рода. Результаты XPS подтверждают, что получен-
ное покрытие состоит преимущественно из TiO2 с 
тетракоординированным Ti4+ и наличием поверх-
ностных кислородных вакансий и адсорбирован-
ных кислородсодержащих ионов.

Рис. 5. XPS-спектры TiO2/Ti: (a) Ti 2p; (b) O1s.
 

4. DFT-вычисления 

Для описания электрон-ионного взаимодей-
ствия для атомов Ti, O и Mo использовались 
PAW-псевдопотенциалы (projector augmented-
wave). Для волновых функций использовалась 
энергия отсечки плоских волн 60 Ry, а для плот-
ности заряда – 600 Ry, что обеспечивало хорошую 
сходимость при расчетах. Структура анатаза TiO2 
моделировалась путем построения суперячейки 
2×2×1 (48 атомов). Легирование Mo осуществля-
лось путем замены одного атома Ti на атом Mo. 
Проведена геометрическая оптимизация и опре-
делены параметры решетки для чистого и леги-
рованного TiO2 (рис. 6).

Для лучшего учета локализованных 3d-элек-
тронов Ti в формализме DFT+U была примене-
на U-поправка Хаббарда. Для интегрирования 
в зоне Бриллюэна использованы сетки k-точек 
Монкхорста-Пака размером 8×8×8 и 12×12×12 
для самосогласованного (SCF) и несамосогласо-
ванного (NSCF) расчетов соответственно. Были 
рассчитаны электронные зонные структуры и 
проектируемая плотность состояний (PDOS), при 
этом электронная структура определена вдоль 
точек симметрии Γ-X-M-Γ-Z-R-A-Z в тетрагональ-
ной зоне Бриллюэна.

Рис. 6. Кристаллическая структура TiO2, легированного 
Mo.

На рис. 7a показана зонная структура анатаза 
TiO2, рассчитанная вдоль точек симметрии Γ-X-
M-Γ-Z-R-A-Z. Расчет дает непрямую запрещенную 
зону шириной ~2,67 эВ: максимум валентной 
зоны (VBM) находится на участке M→Γ, а минимум 
зоны проводимости (CBM) – на участке Γ→Z. Зоны 
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проводимости заметно более дисперсионные, 
чем верхние валентные зоны, что согласуется с 
подвижными носителями Ti-3d и сравнительно 
более плоскими валентными состояниями O-2p.

При замещении Mo нарушается край зоны 
CB (рис. 7b) с сохранением непрямого характе-
ра запрещенной зоны (VBM на M→Γ, CBM вбли-
зи Γ→Z). Несколько зон проводимости находятся 
ниже уровня Ферми, то есть EF проникает на дно 
зоны CB, что указывает на n-тип (вырожденное) 
поведение материала.

Рис. 7. Зонная структура (a) нелегированного TiO2 и (b) 
легированного Mo.

На рис. 8a представлена прогнозируемая плот-
ность состояний (PDOS), отнесенная к уровню 
Ферми, расположенному в области VBM. Валент-
ная зона заполнена состояниями O-2p, в то время 
как край зоны проводимости практически полно-
стью характеризуется состояниями Ti-3d. Слабый 
вклад O-2p чуть выше CBM отражает p-d гибриди-
зацию на краю.

Отсутствие состояний в середине запрещенной 
зоны как в плотности состояний, так и в дисперсии 
зон подтверждает, что чистый TiO2 является непря-
мым полупроводником с валентной зоной, обра-
зованной 2p-орбиталями O, и зоной проводимо-

сти – 3d-орбиталями Ti. Это разделение орбиталей 
является ключевой причиной его фотокаталити-
ческой активности в УФ-свете, поскольку возбуж-
дение включает переходы O-2p→Ti-3d. Величина 
щели несколько меньше экспериментальной оп-
тической щели (~3,2 эВ) как и ожидалось для полу-
локальных функционалов даже с умеренным U Ti-
3d; гибридные функционалы обычно увеличивают 
щель, сохраняя тот же орбитальный характер. 

Легирование анатаза TiO2 ионами Mo при-
водит к появлению донорных состояний Mo-4d 
(рис. 8b), расположенных непосредственно под 
краем проводимости Ti-3d и перекрывающих его, 
смещая уровень Ферми к границе раздела (CB) и 
переводя систему в n-тип. Валентная зона опре-
деляется главным образом орбиталями O-2p, 
тогда как край проводимости сохраняет преиму-
щественно Ti-3d-характер с заметной примесью 
Mo-4d. Ширина запрещенной зоны уменьшается 
до 2,4 эВ, а наличие состояний, связанных с Mo, 
обеспечивает подщелевые оптические переходы 
(O-2p→Mo-4d; Mo-4d→Ti-3d). Эти особенности 
указывают на повышенную электронную прово-
димость и сдвиг поглощения в красную область.

Рис. 8. Прогнозируемая плотность состояний (PDOS) 
(a) нелегированного TiO2 и (b) легированного Mo.

 

 

(а)

(b)
(а)

(b)
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5. Заключение

В данной работе продемонстрирован метод 
создания монолитных фотокатализаторов на ос-
нове нанолистов TiO2 с кислородными ваканси-
ями, синтезированных на титановой подложке. 
Применение ПЭО позволило сформировать кера-
мический затравочный слой TiO2 с высокой проч-
ностью сцепления с Ti-подложкой. Последующая 
последовательность гидротермального синтеза, 
ионного обмена и прокаливания обеспечила in 
situ зародышеобразование титаната натрия и его 
трансформацию в нанолисты TiO2. Наличие кис-
лородных вакансий в полученной структуре спо-
собствовало разделению зарядов и обеспечило 
дополнительные поверхностно-активные цен-
тры. Исследование легирования Mo с помощью 
DFT-моделирования подтвердило донорные со-
стояния, полученные из Mo-4d, вблизи зоны про-
водимости, сдвиг уровня Ферми вверх и сужение 
запрещенной зоны в соответствии с улучшенным 
переносом заряда. Полученная монолитная архи-
тектура механически стабильна, масштабируема 
и легко интегрируется в фотоэлектрохимические 
устройства.
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TiO2 Nanosheet Based Photocatalysts with Oxygen Vacancies for Enhanced Hydrogen Evolution Reaction 
Activity: Synthesis and DFT Calculations

R.E. Beissenov1,2, A.D. Kudaibergen1,2,3*, B.P. Bazarbayev1,2, E.E. Beissenova1

1Kazakh-British Technical University, Tole bi st., 59, Almaty, Kazakhstan
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ABSTRACT

This work, we propose an efficient method for synthesizing TiO2 nanosheets on titanium foil via plasma electrolytic 
oxidation (PEO) followed by hydrothermal growth of nanostructures. Density functional theory (DFT) calculations 
were conducted to optimize the material’s electronic properties and enhance its activity in the photocatalytic 
hydrogen evolution reaction (HER) through Mo doping. The PEO method forms a porous TiO2 seed layer with strong 
adhesion to the substrate. On this basis, in a multi-stage process in situ nucleation of sodium titanate nanosheets 
occurs, followed by their transformation into TiO2 nanosheets with a high specific surface area. Oxygen vacancies 
formed in the anatase phase play a key role in the adsorption of oxygen-containing ions and the activation of 
photocatalytic processes. Furthermore, DFT modeling confirmed that Mo doping and surface modification resulted 
in a decrease in the band gap (from 2.67 to 2.4 eV) , which contributed to the improvement of the photocatalytic 
activity and stability of the system. The proposed approach represents a promising strategy for scalable synthesis 
of monolithic, nanostructured TiO2 photocatalysts with robust adhesion to titanium substrates.

Keywords: photocatalysis, TiO2, PEO, hydrothermal synthesis, DFT.

Сутегі бөліну реакциясындағы белсенділікті арттыру үшін оттегі вакансиялары бар TiO2 нанопарақтар 
негізіндегі фотокатализаторлар: синтез және DFT-есептеулері

Р.Е. Бейсенов1,2, А.Д. Құдайберген1,2,3*, Б.П. Базарбаев1,2, Е.Е. Бейсенова1
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АҢДАТПА

Осы жұмыста титан фольгасының бетінде плазмалық-электролиттік тотығу (ПЭТ) әдісі арқылы на-
ноқұрылымдардың гидротермалды өсуімен TiO2 нанопарақтарын синтездеудің тиімді тәсілі ұсынылды. 
Материалдың электрондық қасиеттерін оңтайландыруға және оны Мо-допингтеу кезінде сутегі бөлінуінің 
фотокаталитикалық реакциясындағы белсенділігін арттыруға бағытталған DFT-есептеулер жүргізілді. ПЭТ 
әдісі жоғары адгезияға ие кеуекті TiO2 тұқымдық қабатын қалыптастыруға мүмкіндік береді. Оның негізінде 
көп сатылы процесс барысында in situ режимінде натрий титанатының нанопарақ құрылымдары түзіледі 
және олардың әрі қарай кеңейтілген меншікті беткейге ие TiO2 нанопарақтарына түрленуі жүзеге асады. 
Анатаз фазасында түзілетін оттегі вакансиялары оттегі иондарының адсорбциясында және фотокаталити-
калық процестерді белсендіруде маңызды рөл атқарады. Сонымен қатар, тығыздық функционал теориясы 
(DFT) әдісімен жүргізілген модельдеу жүйенің фотокаталитикалық белсенділігін де, тұрақтылығын да арт-
тыратынын Мо-мен допингтеу және бетті модификациялау тыйым салынған аймақтың енінің төмендеуіне 
(2,67-ден 2,4 эВ-қа дейін) әкелетінін растады. Ұсынылған тәсіл титан негізіндегі берік адгезияға ие монолитті 
наноқұрылымды фотокатализаторларды көлемді синтездеудің перспективті стратегиясын ұсынады.
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