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В обзоре рассмотрены результаты, полученные в последнее десятилетие при изучении возможности 
сенсибилизации диоксида титана к видимой области спектра путем допирования и со-допирования при-
месями металлов и неметаллов с целью создания эффективных фотокатализаторов для разложения воды 
и очистки воды и воздуха от органических загрязнений. Рассмотрено допирование диоксида титана азотом 
и другими примесями, которое, согласно доминирующей гипотезе, приводит к появлению «примесных зон» 
и сужению энергетической щели диоксида титана. Вместе с тем представлена альтернативная точка зрения, 
согласно которой сенсибилизация диоксида титана к видимому свету связана с образованием компенсиру-
ющих примесь собственными дефектами. Рассмотрено со-допирование (введения более одной примеси) 
TiO2 (N + F, B + N, Cr + Sb, Zn + S, Eu + N). Отмечены преимущества со-допирования (введения более одной 
примеси) в сравнении с допированием одной примесью. Рассмотрены предлагаемые пути со-допирования 
диоксида титана, в частности, т. н. компенсационное со-допирование, сочетающие сенсибилизацию TiO2 
к видимой области спектра с сохранением активности, т.е. с минимизацией рекомбинационных потерь фото-
носителей, имеющих место при раздельном введении примесей.
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The results and analysis of studies of titania sensitization to visible light by metal and nonmetal doping and 
co-doping to obtain a visible light active photocatalyst for water decomposition and water and air purifi cation are 
presented in the review. Particular attention is given to doping with nitrogen and other impurities which according 
the dominating point of view result in either formation of impurity electronic bands or to the band gap narrowing 
in titania. At the same time the alternative approach considering titania sensitization toward visible light as a 
consequence of intrinsic defect formation compensating dopant charge excess, is also considered. Results of titania 
co-doping (N + F, B + N, Cr + Sb, Zn + S, Eu + N) are reviewed. The advantages of co-doping compared to doping 
are underlined. The key problems of doping and co-doping, in particular, compensating co-doping of titania as 
well as the suggested approaches to creation of effective titania based visible light active (VLA) photocatalyst are 
discussed.
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Исследование наночастиц, их ансам-
блей (порошков) и нанокомпозитов на ос-
нове ряда широкощелевых оксидов метал-
лов приобрело в последние годы особую 
актуальность в связи с рядом интересных 
с научной и с практической точек зрения 
свойств таких объектов. Это, в частности, 
их специфическая фотоактивность, прояв-
ляющаяся как:

1) фотостимулированное образование 
и отжиг оптически активных дефектов (фо-
тоустойчивость и фоточувствительность, 
фотохромизм) оксидных материалов [11]);

2) фотостимулированные молекулярные 
превращения на поверхности дисперсных 
твердых тел, лежащие в основе т.н. гетеро-
генного фотокатализа, перспективного для 

преобразования энергии солнечного света 
в химическую и для очистки воды и возду-
ха от загрязнений и др. [7];

3) фотоэлектрохимическое преобразо-
вание солнечной энергии [10]. Среди окси-
дов металлов в этом отношении выделяется 
оксид титана [2, 3, 8].

Сенсибилизация диоксида титана 
допированием и со-допированием
Сложные многостадийные процессы, 

которые приводят к большинству упомя-
нутых выше поверхностных молекулярных 
превращений, таких как фотостимулиро-
ванные (фотокаталитические) реакции, 
можно в большинстве случаев разделить на 
два этапа: 
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1) фотовозбуждение системы (твердого 

тела);
2) собственно молекулярные (химиче-

ские) превращения на поверхности [20]. 
Под фотовозбуждением здесь под-

разумеваются фотофизические процессы 
в твердом теле, приводящие к химически 
активным состояниям на его поверхно-
сти. «Химически активные состояния на 
поверхности» с физической точки зрения 
представляют собой поверхностные де-
фекты с захваченными фотоносителями. 
По ряду причин наиболее активными яв-
ляются твердые тела, в частности, оксиды 
металлов с достаточно большой шириной 
энергетической щели (Eg > 3 эВ). Вместе 
с тем, если иметь в виду использование для 
стимуляции фотопревращений на поверх-
ности фотоактивных твердых тел солнеч-
ного света, то круг потенциальных твердых 
тел, пригодных для этих целей, значитель-
но сужается. Даже для самого популярного 
сегодня фотокатализатора – диоксида тита-
на (Eg = 3,0 и 3,2 эВ для модификаций ана-
таз и рутил соответственно), обладающего 
рядом уникальных свойств (химическая 
устойчивость, нетоксичность, дешевизна), 
только около 4–5 % энергии солнечного из-
лучения у поверхности Земли поглощается 
этим оксидом в области наиболее эффек-
тивного собственного поглощения.

Таким образом, одной из основных про-
блем повышения эффективности фотоактив-
ных материалов, таких как диоксид титана, 
является расширение спектральной области 
их чувствительности без ухудшения других 
параметров, определяющих их фотоактив-
ность (рекомбинационные потери носителей, 
характеристические размеры частиц твер-
дого тела, морфология поверхности и др.). 
Одним из основных путей расширения спек-
тральной области чувствительности диокси-
да титана и других фотоактивных твердых 
тел в длинноволновую область спектра счи-
тается их допирование анионными или ка-
тионными примесями и т.н. со-допирование, 
т.е. введение двух и более примесей катион-
ного, анионного или смешанного типа (см., 
например, [12]). На этом пути в последнее 
десятилетие, после публикации пионерской 
работы Асаши с сотр. [1] были достигнуты 
определенные успехи. Основные надежды 
связывались с допированием диоксида ти-
тана неметаллическими примесями (N, C, 
S, B, P и др.). Показано, что введение при-
месей различной природы, включая ионы 
металлов [15], действительно приводит к по-
явлению стабильных полос поглощения, 
примыкающих к краю фундаментального 
поглощения TiO2 и простирающихся вплоть 
до ИК-области поглощения (до 800–900 нм 

для ряда примесей и в зависимости от спо-
собов их введения). При этом наблюдается 
появление фотоактивности допированных 
образцов в видимой области спектра с крас-
ной границей около 600–700 нм. Показано 
также, что, как правило, при со-допировании 
активность образцов выше, чем при введе-
нии соответствующих примесей по отдель-
ности [5, 14]. 

Вместе с тем природа эффекта допиро-
вания и со-допирования остается неясной. 
В большинстве работ считается, что введе-
ние примесей приводит к «сужению» запре-
щенной зоны за счет появления состояний 
вблизи краев зоны проводимости или валент-
ной зоны ([15] и ссылки в ней). В частности, 
появление поглощения в области 400–550 нм 
при анионном допировании диоксида титана 
азотом чаще всего объясняется образовани-
ем «подзоны» заполненных состояний азота 
(N 2p), расположенной над состояниями ва-
лентной зоны (О 2p) TiO2, что качественно 
согласуется с результатами квантово-хими-
ческих расчетов. Вместе с тем можно при-
вести ряд аргументов, которые противоречат 
этой распространенной интерпретации:

1) из анализа литературных данных, 
проведенного авторами работы [15], сле-
дует удивительное сходство спектров по-
глощения диоксида титана, допированных 
примесями различной химической приро-
ды: азотом, углеродом, серой, различными 
металлами;

2) как показано в работе [5], спектраль-
ные зависимости квантовых выходов фото-
стимулированной адсорбции O2 и фотоо-
кисления H2 подобны для диоксида титана, 
допированного азотом и номинально чи-
стого, т.е. содержащего только собственные 
дефекты и малое количество разнородных 
примесей;

Из этого следует, что наведенное до-
пированием поглощение диоксида титана 
может быть обусловлено, главным образом 
собственными дефектами диоксида тита-
на (анионные и катионные вакансии, ионы 
Ti3+ и др.), а роль допанта при этом может 
сводиться к увеличению их числа и к стаби-
лизации собственных дефектов.

Аналогичные нерешенные проблемы 
и разногласия имеют место в понимании ме-
ханизмов усиления фотоактивности диоксида 
титана при со-допировани, несмотря на рост 
числа публикаций по этой тематике, наблю-
дающийся в последние годы. Среди много-
численных популярных у исследователей пар 
и более сложных комбинаций со-допантов 
выделим, как примеры, следующие:

1) N + F (см., например, [16]). Авторы 
этой и большинства других аналогичных 
работ приходят к выводу о том, что появле-
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ние полос поглощения в видимой области 
допированного диоксида титана обусловле-
но введением азота, а роль фтора сводится 
к стабилизации наиболее активной моди-
фикации TiO2 анатаза;

2) B + N [9, 17]. Авторы этих работ счи-
тают, что введение бора оказывает незна-
чительное влияние на появление дополни-
тельного поглощения, которое обусловлено 
введением азота, занимающего междоузель-
ные позиции с образованием как занятых, 
так и незанятых состояний в запрещенной 
зоне. Внедрение бора в междоузельные по-
зиции приводит к возникновению пяти ко-
ординированных ионов Ti3+ на поверхности 
частиц диоксида титана. Это способствует 
образованию активной супероксидной фор-
мы кислорода в ходе окислительных реак-
ций и, как следствие, приводит к усилению 
активности со-допированного диоксида ти-
тана в сравнении с номинально чистым или 
допированным только азотом или только 
бором диоксидом титана;

3) Cr + Sb. Авторы работы [21] полагают, 
что введение пары Cr–Sb приводит к желае-
мому эффекту благодаря наличию Sb заме-
щающего ионы Ti4+, что обуславливает появ-
ление «лишнего» электрона и способствует 
восстановлению Cr+4 до Cr3+ и, как следствие, 
к появлению поглощения в видимой области 
спектра. При этом не возникают дополни-
тельные компенсирующие анионные вакан-
сии, служащие, по мнению авторов, центра-
ми рекомбинации фотоносителей; 

4) Zr + S. В работе [13] показано, что 
введение этой пары допантов (в отличие 
от S-допированного диоксида титана) не 
приводит к существенному наведению по-
лос поглощения, отмечается только появ-
ление «длинноволнового хвоста» поглоще-
ния. Вместе с тем показано уменьшение 
фотокаталитической активности в ряду: 
Zr–TiO2–S > TiO2–S > Zr–TiO2 > TiO2, кото-
рое связывается «фактором размера» частиц. 
В ходе синтеза образуются более мелкие ча-
стицы для со-допированных образцов; 

5) Eu + N. Отметим, что допирование 
диоксида титана ионами редкоземельных 
металлов приводит к некоторому сдвигу 
поглощения с тенденцией усиления эффек-
та в ряду: Gd3+ > Nd3+ > La3+ > Pr3+ (Er3+) > 
Ce3+ > Sm3+ [22]. Для системы (Eu + N)–TiO2 
наблюдается существенный сдвиг поглоще-
ния в длинноволновую область. При этом 
ионы Eu встраивается в позиции ионов ти-
тана, а на поверхности частиц образуются 
комплексы Eu–O–Ti, с чем связывается на-
веденная фотоактивность в видимой обла-
сти спектра [23].

7) (N, C) + (Nb, Ta). В теоретической 
работе [19] (см. также [18]) обосновыва-

ется эффективность применения т.н. «ком-
пенсационного со-допирования» для раз-
ложения воды с использованием диоксида 
титана. Показано, что введение неметал-
лической (N или C) примеси и ионов пере-
ходных металлов (Nb или Ta) может приве-
сти к достижению двух «полезных» целей: 
«сужению» запрещенной зоны и уменьше-
нию рекомбинационных потерь собствен-
ных дефектов, которые образуются при 
раздельном допировании. При этом для 
исследованной системы предсказывается 
более существенный сдвиг потолка валент-
ной зоны («вверх») при незначительном 
сдвиге дна зоны проводимости («вниз»), 
что не нарушает удачного расположения 
уровней C- и V-зон диоксида титана отно-
сительно редокс-потенциалов воды.

Заключение
В последние годы наметилась тенден-

ция к целенаправленному решению про-
блем допирования и со-допирования диок-
сида титана. Это проявляется, в частности, 
в появлении таких подходов к решению 
проблемы сенсибилизации диоксида титана 
к видимому свету как компенсационное со-
допирование. Можно ожидать, что наряду 
с полезным эффектом – сдвигом поглоще-
ния в длинноволновую область спектра при 
компенсационном со-допировании будет 
иметь место блокирование рекомбинации 
фотоносителей на собственных дефектах, 
компенсирующих примесь при раздельном 
допировании. Вместе с тем отметим, что 
уменьшение количества собственных де-
фектов на поверхности, вызванное компен-
сационным со-допированием, может также 
приводить и к нежелательному эффекту – 
уменьшению активности дисперсных твер-
дых тел по отношению к молекулярным 
превращениям на поверхности. Именно по-
верхностные собственные дефекты, в част-
ности, анионные и катионные вакансии (в 
состоянии с захваченным носителем) явля-
ются активными центрами фотоадсорбции 
и фотокатализа [4, 6].

Таким образом, для выяснения механиз-
ма со-допирования необходим комплексный 
подход, сочетающий теоретический анализ 
предполагаемых результатов допирования, 
синтез (или введение примесей в исходные 
образцы диоксида титана) с тщательным 
контролем физико-химических свойств 
синтезируемых материалов, а также – все-
стороннее экспериментальное исследова-
ние их фотоактивности.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского Фонда Фундаменталь-
ных Исследований (РФФИ) – проект 13-03-
00620 А.
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