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Диоксид титана (TiO2) является перспективным фотокатализатором, характеризующимся низкой стоимостью, безопасностью и высокой активностью в окислительно-восстановительных реакциях с участием радикалов при освещении [1]. В данной работе исследовались образцы нанотрубок анодного оксида титана (НТАОТ), модифицированные оксидом меди CuxO, и подвергнутые отжигу в различных средах. Проведено сравнение их оптических и электрофизических свойств со свойствами исходных образцов НТАОТ. 
Формирование массивов НТАОТ происходило путём двухстадийного электрохимического окисления предварительно подготовленной Ti-фольги ВТ1-0. Анодное окисление проводили в электролите на основе этиленгликоля, содержащем 0.3 масс. % NH4F и 2% di-H2O при температуре 20°С с использованием термостатируемого основания. В качестве противоэлектрода использовалась платиновая (Pt) сетка. Полученные образцы НТАОТ подвергали термической обработке на воздухе в течение 1 ч при 450 °С для кристаллизации.
Образцы НТАОТ с нанесенным оксидом меди, отожженные в вакууме, на воздухе и в атмосфере аргона в течение одного часа при температуре 300 °С были исследованы методом КРС на микрорамановской установке Horiba Jobin Yvon HR800. Источниками возбуждения служили аргоновый (λ = 488 нм) и гелий-неоновый (λ = 633 нм) лазер. 
[image: image1.png]S
S
v
—

1000
0

9100HGNOHBL1H|A

400 600 800

BonHoBoe yncno

200

cm’




Рис. 1. Спектры КРС образцов НТАОТ модифицированных оксидом меди и отожженных на воздухе (1), в аргоне (2), в вакууме (3) и исходного образца без оксида меди (4). 

На представленных на рис.1 спектрах видны пики на 142 см-1 (E1g), 394 см-1 (B1g),  515 см-1 (A1g/B1g) и 635 см-1 (Eg), которые свидетельствуют о кристаллической структуре анатаза, сохраняющейся после отжига, однако образец, отожженный в вакууме, имеет несколько меньшую интенсивность пиков в спектре КРС. Для образцов, отожжённых в воздухе и аргоне, спектры идентичны исходному образцу, не обработанному медью. 
Проводимость полученных образцов была измерена с помощью пикоамперметра Keithley 6487. Для изменения температуры использовался гелиевый криостат замкнутого цикла ARS DE-204SE. Перед измерениями образцы отжигались при температуре T = 400 K в вакууме в течение 1,5 часов для стабилизации свойств. Измерения проводимости были выполнены в диапазоне температур 240-400 К при давлении p = 10 мбар. Методом измерения знака термоЭДС был определен тип проводимости в исследуемых структурах. Было обнаружено, что все образцы обладают проводимостью n-типа, что совпадает с литературными данными для нелегированного TiO2. Было проведено исследование влияния условий отжига на проводимость структур.  На рисунке 2 показаны температурные зависимости исходных образцов НТАОТ и образцов НТАОТ модифицированных CuxO и отожженных в различных средах (воздух, аргон, вакуум). 

[image: image2.emf]2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0 4,2

10-16

10-14

10

-12

10-10

10

-8

10-6

 

  Проводимость, Ом

-1

см

-1

1000/T, K

-1

 1

 2

 3

 4


Рис. 2. Температурные зависимости удельной проводимости образцов НТАОТ модифицированных оксидом меди и отожженных на воздухе (1), в аргоне (2), в вакууме (3) и исходного образца без оксида меди (4). 
Для образцов НТАОТ наблюдается уменьшение проводимости в результате нанесения CuxO. Это может быть связано с формированием гетеропереходов TiO2/CuxO, которые определяют процессы переноса заряда в структурах [2]. При этом видно, что температурные зависимости проводимости, полученные для образцов, отожженных в воздухе и в аргоне, практически совпадают. Однако отжиг в вакууме приводит к резкому росту проводимости, которая оказывается значительно выше, чем у исходного образца, не обработанного оксидом меди. Данный факт может быть обусловлен образованием дефектов различных типов при отжиге диоксида титана в средах с малым содержанием кислорода, которые существенно влияют на транспорт носителей заряда в полупроводниках. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 21-19-00494, https://rscf.ru/project/21-19-00494/.
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