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Введение:
Данная работа посвящена исследованию фотопроцессов в гетероструктурах Au/TiO2. А именно, исследованию механизмов влияния поверхностно локализованного плазмонного резонанса в золотых наночастицах на диоксид титана.	
Диоксид титана применяется во многих отраслях, в том числе благодаря своим полупроводниковым свойствам. На его основе создаются самоочищающиеся покрытия, системы очистки воздуха и воды от вредных веществ, солнечные фотоэлементы и многое другое. Это связано с его свойствами, а именно: не токсичностью, химической стабильностью, низкой стоимостью, высокой фотокаталитической активностью и развитой поверхностью. При всех достоинствах диоксид титана имеет широкую запрещенную зону (порядка 3,0 эВ для фазы рутила и 3,2 эВ для фазы анатаза [1]), поэтому область собственного поглощения лежит в области ультрафиолетового света (длина волны менее 400 нм). Но в солнечном спектре у поверхности Земли на долю УФ излучения приходится менее 4%, в современных искусственных  источниках внутридомового и уличного освещения его еще меньше (рис 0.1). 
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рис 0.1 Спектры искуственных источников света: LED CorePro LEDluster, люминисцентной лампы MASTER TL-D Super 80, ДНАТ Son-T (данные с сайта Philips.com) и Солнца.
Это обусловлено как чисто физическими причинами (шириной запрещенной зоны синих светодиодов или расположением линий натрия), так и тем, что сильное длительное воздействие ультрафиолетового излучения имеет пагубное влияние на людей. Все это, например, существенно ограничивает применение самоочищающихся поверхностей и панелей для фотокаталитического разложения вредных веществ на основе диоксида титана в жилых помещениях и на улице, как и применение диоксида титана в сфере солнечной энергетики.
В связи с этим, крайне важной задачей является сенсибилизация диоксида титана к видимой области спектра. С целью решения этой задачи было проведено множество научных исследований и разработано несколько способов решения, таких как создание дефектов, легирование, создание гетероструктур, сенсибилизация с помощью органических красителей[1]. Каждый метод имеет свои достоинства и недостатки, так, например, органические красители могут деградировать при длительном использовании.  
В этой работе рассматривается подход, использующий для сенсибилизации эффект поверхностно-локализованного плазмонного резонанса, суть которого состоит в нанесении на поверхность диоксида титана наноразмерных частиц благородного металла. Одним из достоинств этого метода является возможность “выбора” спектрального диапазона, где ожидается фотоотклик путем изменения размеров  наносимых частиц. В данной работе для исследования  золотые наночастицы,  в которых данный эффект проявляется.
В связи с этим целью данной работы являлось исследование фотопроцессов в гетероструктурах состоящих из диоксида титана и наноразмерных частиц золота. Особым интересом является изучение механизмов влияния поверхностно локализованного плазмонного резонанса в золотых наночастицах на фотопроцессы в диоксиде титана, поскольку это определяет дальнейшие пути развития таких структур с целью дальнейшего увеличения их фотоотклика при облучении видимым светом.
Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:
1.)Получение наночастиц золота.
2.)Создание электродов (образцов) с различной структурой, в состав которых входит диоксид титана и золотые наночастицы, чтобы разница в их фотоотклике позволила бы сделать выводы о механизмах  влияния поверхностно локализованного плазмонного резонанса на фотопроцессы. 
3.)Их физико-химическая характеризация, для определения соответствия их свойств и структуры требуемой.
4.)Исследование вольтамперных характеристик полученных электродов и их изменения при облучении светом в различных диапазонах
5.)Получение спектральных зависимостей фототока.
6.)На основе полученных данных сделать предположения о реализации того или иного механизма переноса возбуждения с золотых наночастиц на диоксид титана.
Пути решения этих задач изложены в главах 2 и 3 данной работы.
1.Обзор литературы:
Плазмон — квант плазменных колебаний; элементарное возбуждение плазмы. В плазме твердого тела термины плазмон и плазменное (ленгмюровское) колебание (волна) часто используют как синонимы. Существование плазмонов является следствием кулоновского взаимодействия между носителями заряда: возмущение плотности заряда создает электрическое поле, которое вызывает ток, стремящийся восстановить электронейтральность; из-за инерции носители «проскакивают» положение равновесия, что и приводит к коллективным колебаниям. Свойства плазмона зависят от зонной структуры кристалла (этим плазмон в плазме твердого тела отличается от плазмона в газовой плазме), наличия границ и магнитного поля, эффективной размерности системы [2] Т.е. плазмон – это коллективное движение электронов. 
Особый интерес представляет взаимодействие света с объектами, размер которых меньше длинны волны падающего света. Первые научные исследования в этой области были проведены еще Фарадеем в 1800 году, который заметил что раствор нанометрового размера частиц золота был красного цвета, в отличии от желтого цвета цельного металлического золота, а также то, что варьирование размеров частиц может приводить к изменению цвета [3], однако аналитически объяснить этот эффект смог только в 1908 году Густав Ми [4] Это явление – поверхностно локализованный плазмонный резонанс. В основе его лежит коллективное движение электронов в металле под действием электромагнитных волн (рис 1.1). Для качественного описания этого процесса можно провести аналогию с гармоническим осциллятором.
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рис  1.1. – схема поверхностно-локализованного плазмонного резонанса
Как известно, колебания гармонического осциллятора, если приложить к нему переменную силу с частотой, совпадающей с его резонансной частотой, будут нарастать, достигая максимальной амплитуды. По аналогии, делокализованные электроны металла можно описать как свободное электронное облако, которое под воздействием электрического поля будет смещаться относительно металлической решетки, при этом будет возникать возвращающая сила стремящаяся деполяризовать частицу. Т.к. масса ядер, при таком же по модулю заряде намного больше массы электронов их в этом процессе можно считать неподвижными. Таким образом создаются все условия для появления резонанса, т.е. существования излучения с соответствующей частотой (резонансной частотой), которое наночастица будет эффективно поглощать, переводя его энергию в энергию колебания электронного «облака». На частоту плазмонного резонанса могут влиять многие факторы, такие как размер частиц и диэлектрическая проницаемость окружающей среды [5]. Взаимодействие металлических наночастиц и электромагнитного поля, вызванное поверхностно-локализованным плазмонным резонансом, вызывает усиление электро-магнитного поля около поверхности наночастиц [6]. Время релаксации электронных колебаний в наночастицах составляет ≈10 фемтосекунд, хотя свету достаточно 0,1 фемтосекунды, чтобы преодолеть несколько десятков нанометров.  Таким образом колебание получившегося диполя после возбуждения его светом продолжается довольно продолжительное время (в сравнении с временем прохождения волны), что способствует усилению взаимодействия между светом и молекулами, находящимися в непосредственной близости от металлических наночастиц. В результате, отмечается усиление флуоресценции [7], SERS  (поверхностного  Рамановского рассеяния)[8] и других фотостимулированных эффектов, в т.ч. фотоэффектов в диоксиде титана[1].	
В качестве модельного фотоэлектрохимического процесса в данной работе выбран фотоэлектролиз воды. Впервые разложение воды при помощи электродов на основе диоксида титана было произведено Хондой и Фуджисимой в 1970-м году [9]. В статье [1] Wenjuan Chen  при нанесении наноразмерных частиц золота различных размеров методом  радиочастотного магнетронного распыления удалось достичь увеличения фототока в видимой области до 10 раз при фоторазложении воды и продемонстрировано совпадение спектра действия фотоэлектрохимического процесса со спектром резонансного поглощения плазмонных состояний золота. В работе Raja Sellappan [10] исследовано влияние нанесения наноразмерных частиц золота и серебра различных размеров на поверхность TiO2 на непроводящей подложке (путем отжига тонкой пленки) на поглощение и фотокаталитическую активность в видимой области и УФ области спектра, в том числе при изолировании наноразмерных частиц. 
Вместе с тем, остается открытым вопрос о механизме передачи плазмонного возбуждения на полупроводниковый фотоактивный материал. В общем случае различают две основных модели передачи возбуждения: перенос заряда и  перенос энергии (см. рис. 1.2).
Численное моделирование на основе классической теории Максвелла дает 10-100 кратное усиление электромагнитного поля, хотя это зависит от формы и размеров частиц [11]. Таким образом, возникает модель, объясняющая сенсибилизацию диоксида титана к видимому свету за счет плазомонного резонанса: наночастицы усиливают вокруг себя электромагнитное поле, образуя т.н. “горячие точки”, за счет чего увеличивается генерация электрон-дырочных пар на находящихся рядом дефектах TiO2 (т.е. передаче энергии на них)[12].
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рис 1.2 схема фотовозбуждения гетеросистемы Au/TiO2 с переносом заряда и переносом энергии
В некоторых работах [13,14]  посвященных сенсибилизации диоксида титана к видимому свету с использованием поверхностно локализованного плазмонного резонанса упоминается  и другой механизм основанный на переносе заряда. Из-за накопления энергии в наночастицах металла электроны металла могут переходить в зону проводимости TiO2, при этом в самом металле образуется дефицит электронов, который может компенсироваться за счет окислительного действия на молекулы окружающей среды. По сути, данная модель представляет модификацию одноэлектронного процесса возбуждения и переноса заряда, характерную для сенсибилизации полупроводников красителями или квантовыми точками. Однако, на сегодняшний день не предоставлено достоверных доказательств реализации того или другого механизма в фотоэлектрохимических или фотокаталитических системах. Это связано с тем, что в большинстве работ, посвященных исследованию фотохимических процессов в гетерогенных системах используются гетероструктуры типа Au/SC или Ag/SC (где SC – полупроводник) на основе гетероперехода металл – полупроводник. В такой системе не возможно разделить процессы переноса заряда и энергии. 
В тоже время, характерным подходом при исследовании передачи плазмонного возбуждения в наночастицах металлов является покрытие наночастиц оболочкой изолятора, что препятствует переносу заряда с металла. В данной работе предлагается объединить оба подхода с целью определения возможности реализации переноса энергии плазмонного возбуждения на полупроводник. 

2.Создание и характеризация образцов.
Для исследования механизмов работы поверхностно локализованного плазмонного резонанса было решено создать 6 типов образцов (электродов) с различной структурой (рис 2.1).
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рис.2.1 схематическая структура создаваемых образцов.
В качестве подложки применялось проводящее  FTO стекло (стекло с покрытием из фторированного оксида олова). 
В качестве базового образца (обозначаемого в дальнейшем TiO2) была выбрана пленка диоксида титана на FTO стекле. Второй образец представляет собой пленку диоксида титана с внедренными в нее золотыми наночастицами (TiO2+Au), для исследования влияния поверхностно локализованного плазмонного резонанса возникающего в золотых наночастицах на TiO2. В третий образец (TiO2-core) также внедрены наночастицы, но для того чтобы исключить электрический контакт и перенос электронов с них на диоксид титана, они были  покрыты оболочкой из широкозонного диэлектрика – SiO2, образуя core-shell структуру с ядром из золотой частицы и оболочкой из диоксида кремния.  При этом толщина данной пленки не должна быть большой, чтобы диоксид титана оказывался в зоне ближнего поля возбужденной наночастицы золота. Это  позволило было бы определить какой именно механизм генерации носителей реализуется в данном случае. Так как в случае изоляции наночастиц, если бы реализовался механизм переноса заряда, фотоактивность образцов, обусловленная проявлением поверхностно локализованного плазмонного резонанса, оказалась бы существенно ниже (даже при условии туннелирования электронов через тонкую оболочку). Если бы реализовывался механизм возбуждения дефектов в ближнем поле плазмона, то снижение фотоактивности было бы меньше и определялось бы уменьшением количества дефектов в ближнем поле возбужденной частицы.
С той же целью (определения механизмов передачи возбуждения) были созданы еще 3 образца с аналогичными структурами, но в диоксид титана был добавлен алюминий. Он создает дополнительные собственные  дефекты в кристаллах диоксида титана, путем замены Ti4+ в решетке на Al3+ и создания компенсирующих дефектов типа анионных вакансий. Это увеличило бы фотоактивность диоксида титана в видимой области. В случае, если бы работал механизм переноса заряда с золотых наночастиц, то эффект был бы аддитивным (носители генерируемые на дефектах просто складывались бы с носителями генерируемыми в золотых наночастицах). Если же реализовывался механизм увеличения интенсивности генерации носителей на дефектах в ближнем поле возбужденного плазмона, то эффект возрастания фотоактивности должен был бы быть мультипликативным (золото бы дополнительно усиливало увеличенную фотоактивность). Что также позволило бы сделать выводы о том, какой механизм переноса возбуждения имеет место быть.

Для более равномерного распределения по всему объему наночастиц, лучшего их закрытия и контакта с диоксидом титана, уменьшения дисперсии их размеров а также создания частиц со структурой core-shell (где ядром является золотая наночастица, а оболочкой – слой диэлектрика SiO2) было решено получить золотые наночастицы в виде коллоидного раствора и впоследствии нарастить на них слой SiO2. Эти заготовленные частицы добавлялись в золь из которого методом равномерного погружения одинаковым образом наращивались пленки диоксида титана на подложке электродов. Таким образом различная структура образцов задавалась на этапе подготовки прекурсоров для создания пленок.
Основой для создания пленок диоксида титана является органический золь, получаемый следующим путем:
· В хорошо высушенную емкость  добавляется 100 мл изопропилового спирта (чистоты ОСЧ).
· Добавляется 18 г 1 водной лимонной кислоты (чистоты ХЧ ) , размешивается до полного растворения.
· Малыми порциями добавляется 9 мл изопропоксида титана.
· Полученный гель охлаждается в холодильнике при около нулевой температуре в течении суток
	Следует отметить, что чистота компонентов крайне важна, при использовании недостаточно чистых компонентов вероятен преждевременный  гидролиз.
	Процесс создания золя для создания пленок диоксида титана с добавлением алюминия аналогичен, но первоначально после добавления лимонной кислоты также добавляется 78 мг изопропоксида алюминия, после чего раствор перемешивается не менее суток (из-за плохой растворимости изопропоксида алюминия), после чего уже добавляется изопропоксид титана. В итоге получается золь с 0,5% содержанием алюминия относительно диоксида титана.
Для получения наночастиц золота приготавливался коллоидный раствор золота. Для этого в 100 мл воды добавляется 10 мл золотохлорводородной кислоты (HAuCl4), после чего смесь нагревается до 80°С, затем к смеси добавляется 0,94 мл 0,34 молярного раствора цитрата натрия, после смесь перемешивается в течении ночи, при неизменной температуре. При этом раствор почти сразу после добавления цитрата натрия обретает красный оттенок (рис 2.4), что вкупе с спектром пропускания раствора в кювете, где максимум поверхностно локализованного плазмонного резонанса приходится на 525 нм (рис. 2.2.), свидетельствует о размере частиц порядка 20-40 нм [15]. Это подтверждается при исследовании выпаренного на кремниевой пластине раствора на СЭМ (сканирующем электронном микроскопе) (рис. 2.3.).
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рис.2.2 спектры поглощения растворов: первичного водного коллоидного раствора золота с цитратом натрия, раствора после добавления PVP по прошествии 2 недель, раствора центрифугированных и перенесенных в этанол частиц.
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Рис 2.3. снимок полученный на СЭМ выпаренного на кремниевой пластине раствора коллоидного золота
При этом уже через несколько дней раствор меняет свой цвет на фиолетовый, а впоследствии и вовсе выпадает черным осадком (рис. 2.4), что говорит о достаточно быстрой агломерации частиц. Все это делает невозможным центрифугирование или же выпаривание раствора, для переноса наночастиц из водного раствора в спиртовой (что нужно для наращивания оболочки из кремния и для добавления в золь с изопропоксидом титана). Поэтому было решено для стабилизации коллоидного раствора добавить полимер. Из опробованных (были протестированы поливинилпиридин, полиэтиленамин и поливинилпиролидон с молекулярными массами 2000 и 100000) лучше всего себя проявил поливинилпиролидон (PVP) с молярной массой порядка 2000.  Его было добавлено 0,6г на 100 мл коллоидного раствора. Это позволило стабилизировать коллоидный раствор золота, спектр поглощения которого даже  после 2-х недель не претерпел существенных изменений (рис. 2.2 и рис. 2.4.), что говорит о низкой скорости агломерации частиц. Так же это позволило с помощью центрифугирования (которое стало возможным, т.к. существенной агломерации частиц золота не происходило) переместить частицы золота из воды в этанол и изопропанол, попутно избавившись от цитрата натрия.
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Рис 2.4. водный раствор наночастиц золота с добавлением PVP (слева) и без (справа) через 2 недели.
Для получения частиц с core-shell структурой к коллоидному раствору золота в этаноле было добавлен TEOS (тетраэтоксилан) из расчета 1 мл на 100 мл раствора и 5 мл 0,62 молярного раствора аммиака. Данная смесь перемешивалась в течении 12 часов.  Этот раствор был выпарен на кремнии и исследован на СЭМ (рис 2.5)., показавший частицы размеров аналогичных тем, что были растворе коллоидного золота, но при этом покрытые чем-то непроводящим.
Также данный раствор был высушен на микромембране и исследован на просвечивающем электронном микроскопе ( Рис. 2.6). На снимках с него мы можем видеть композитные наночастицы.
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рис. 2.5  Снимок полученный на СЭМ (РЦ «Нанофотоника»), на кремнии видны золотые частицы характерных размеров и SiO2
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Рис 2.6. снимки полученные на ПЭМ.
При исследовании на сканирующем просвечивающем электронном микроскопе в режиме темного поля отчетливо видна core-shell структура частиц (рис 2.7), за счет высокого поглощения и обратного рассеяния электронов ядром (при ускоряющем напряжении в 10 КэВ мы не видим электронов рассеянных на ядре), низкого рассеяния на мембране и высокого рассеяния на оболочке.   Оценка размеров частиц показала толщину оболочки около 10 нм и диаметр ядра  в 18 нм. EDX анализ этих частиц показал наличие в них золота и кремния (рис 2.8.)
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Рис 2.7. снимки с СПЭМ с указанием размеров.
	Element
	Weight%
	Atomic%

	C K
	47.20
	74.46

	O K
	5.54
	6.56

	Mg K
	1.50
	1.17

	Al K
	20.02
	14.06

	Si K
	0.68
	0.46

	Cu L
	4.34
	1.29

	Au M
	20.72
	1.99

	Totals
	100.00
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Рис 2.8 EDX анализ частиц
Интересно, что создание таких оболочек препятствует агломерации золотых частиц, через месяц в спиртовом растворе покрытых наночастиц видны явные агломераты, но имеющие характерный цвет, обусловленный проявлением поверхностно локализованного плазмонного резонанса, что говорит об изоляции золотых частиц  друг от друга. (рис 2.9).
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Рис. 2.9 спиртовой раствор с core-shell наночастицами спустя месяц.
Полученные частицы (как изолированные, так и нет) были центрифугированы и получившийся концентрат добавлен в золи (с добавкой алюминия и без) из расчета уменьшения  концентрации частиц в 2 раза в сравнении с первоначальным раствором до центрифугирования (первоначально разбавление было 10-ти кратным, но в таком случае общее проявление эффекта поверхностно локализованного плазмонного резонанса было слабым).  
Сами электроды получались методом равномерного погружения проводящих стекол в золь. Для этого стекла предварительно очищают и обезжиривают в изопропиловом спирте в ультразвуковой ванне. На первом этапе стекла несколько раз равномерно опускаются и поднимаются из подготовленного золя. Скорость погружения 100 мм/мин, скорость подъема 5 раз 10 мм/мин, 5 раз 50 мм/мин, 5 раз 70 мм/мин. Между погружениями делается пауза в 5 минут, после полного погружения стекла в золь делается пауза в 1 минуту. Таким образом на стекла наносится равномерный слой золя, изопропоксид титана в нем разлагаясь (рис 2.10.) образует пленку в которой атомы титана связаны через кислород. В этой пленке также оказываются внедрены наночастицы и алюминий.
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Рис.2.10 механизм разложения изопропоксида титана
Затем полученные электроды медленно (1 градус в минуту) нагревается в муфельной печи до температуры в 500°С, при которой выдерживается не менее 5 часов. Этого достаточно для кристаллизации в фазу анатаза, но недостаточно для кристаллизации в фазу рутила. Таким образом мы получаем поликристаллические пленки одинакового фазового состава. С добавлением в них (для соответствующих образцов) золотых наночастиц (изолированных или нет) и алюминия. При этом при такой температуре происходит отжиг органики входящей в состав золей (лимонной кислоты, изопропилового спирта, PVP). В итоге мы получаем ровные тонкие пленки поликристаллического диоксида титана с различными включениями, которые покрывают проводящие стекла. (см. рис. 2.11).
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Рис 2.11 СЭМ снимок поверхности тонкой пленок диоксида титана (образец TiO2Al+Au), видны золотые наночастицы выходящие на поверхность.
	Для увеличения толщины пленок и увеличения площади контакта с электролитом было решено нанести дополнительные слои диоксида титана (с добавлением алюминия и наночастиц для соответствующих образцов) создав развитую поверхность.
 Для этого электроды опять погружаются в золь с скоростью опускания в 100 мм/мин и скоростью подъема в 70 мм/мин, но между погружениями производится отжиг электродов в печи при 200 градусах, что проводит к формированию верхней толстой развитой поверхности. После 5 таких погружений образцы опять помещаются в печь где медленно нагреваются до  500°С и также выдерживаются при такой температуре не менее 5 часов. 
На полученных СЭМ снимках получившихся образцов (рис.2.12) видна развитая структура поверхности, представляющая из себя ровную пленку внизу и «чешуйчатые» структуры  на ней (представлены снимки поверхности образца с добавлением алюминия – первый ряд, и чистого диоксида титана – второй ряд).
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Рис. 2.12 поверхность получившихся пленок
На образцах  с открытым золотом хорошо видны вышедшие на поверхность наночастицы золота с характерными размерами (третий ряд – образец TiO2Al+AU). Также видны и покрытые, оказавшиеся на поверхности частицы для образцов с добавлением изолированных частиц золота (четвертый ряд – образец TiO2Al+core).

Для определения наличия алюминия в электродах был проведен рентгенофлуорисцентный анализ, показавший массовое отношение TiO2 к Al2O3 в 8,7 для образца без золотых наночастиц, 11,4 для образца с core-shell частицами и 11,2 для образца с чистыми золотыми наночастицами. И отсутствие Al2O3 с точностью до 1 ppm для остальных образцов.
К сожалению, из-за высокого содержания диоксида кремния в стекле определить содержание SiO2 подобным методом в пленках не удалось. Золото данным методом тоже определить не удалось.
Данные рентгенофазового анализа (рис 2.13) свидетельствуют о том, что оксид алюминия не образует отдельной фазы, а оказывается встроенным в решетку диоксида титана, вероятно заменяя Ti4+ на Al3+, создавая собственные компенсирующие дефекты, также рентегофазовый анализ показал, что диоксид титана в образцах находится в фазе анатаза.
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рис.2.13 дифрактограмма, полученная на XRD 
Так как образцы из-за развитой структуры поверхности и проявления свойств поверхностно локализованного плазмонного резонанса в золотых наночастицах хорошо рассеивают свет, то для оптической характеризации образцов и определения особенностей в их спектрах поглощения применялся метод спектроскопии диффузного отражения. Были сняты спектры диффузного отражения с помощью спектрофотометра с интегрирующей сферой. Его принципиальная схема приведена на рис.2.14. Были сняты спектры на порту пропускания  и отражения (для сбора света рассеянного вперед и назад (по ходу падающего луча) соответственно), после нормировки спектры были сложены и вычислены разностные спектры (см. рис.2.15).
На разностном спектре между образцом с чистым диоксидом титана и образцом с добавлением алюминия видно, что последний имеет дополнительный пик поглощения (порядка 1%) в районе 600 нм, вероятно связанный с поглощением появившихся дефектов.
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Рис 2.14 схема спектрофотометра с интегрирующей сферой
На разностном спектре между образцам с чистым диоксидом титана  и образцами с диоксидом титана с добавленными в него наночастицами золота, а также покрытыми SiO2 частицами золота,  образцом с диоксидом титана с добавлением алюминия и образцами с диоксидом титана с добавлением алюминия и (чистых и покрытых SiO2) наночастиц золота мы можем видеть явные пики связанные с проявлением в этих образцах поверхностно локализованного плазмонного резонанса в районе 570 нм для образцов с покрытыми SiO2 частицами золота и 630 нм для образцов с чистыми наночастицами золота.
Сдвиг первых в красную сторону может объясняться увеличением показателя преломления среды в которой они находятся[16],[17] (1,5 у SiO2 против 1,3 у этанола), сдвиг вторых также возможно объяснить существенным повышением показателя преломления среды (2,5 у анатаза против 1,3 у этанола), или же большей агломерацией частиц. Так как оболочка из SiO2  препятствует  агломерированнию золотых наночастиц и изменению их спектра поверхностно локализованного плазмонного резонанса, то для образцов с покрытым золотом этот сдвиг существенно меньше.


[image: ][image: ]
Рис.2.15 разностные спектры, выделяющие влияние золота (слева) и алюминия (справа).
Стоит отметить близкие спектральные характеристики для образцов разных типов, что свидетельствует об их структурной схожести, хотя они и создавались независимо друг от друга.
Пересечение пиков поглощения связанных с добавлением алюминия и с добавлением покрытых наночастиц (core-shell) позволяет надеяться на существенное увеличение фототока, в случае если реализуется механизм переноса энергии с возбужденных плазмонов на существующие в образце дефекты и генерации носителей на них.
Спектр поглощения (рис.2.16)  образца с чистым диоксидом титана свидетельствует о ширине запрещенной зоны порядка 3,2 эв, что свидетельствует о том, что диоксид титана в образцах находится в фазе анатаза.
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Рис 2.16

3.Методика эксперимента:
В данной работе  исследуются вольт-амперные характеристики полученных электродов и их изменение при засветке светом в различных спектральных диапазонах, а также спектральная зависимость фототока. Базовым процессом в данном случае является фотолиз воды.
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рис 3.1 фотоэлектрохимическая ячейка для разложения воды [2].
Ранние работы по фотоэлектрическим ячейкам с использованием в качестве фотоанода электрода на основе диоксида титана проводились еще в 1970 году Хондой и Фуджисимой [18]. Принцип действия данной ячейки (рис. 3.1) следующий: при переходе электрона из валентной зоны (например под действием УФ излучения) в зону проводимости, в валентной зоне образуется дырка, а электрон переходя на катод (создавая ток) восстанавливает катионы. Анионы же окисляются на аноде, передавая электрон диоксиду титана, где тот рекомбинирует с дыркой в валентной зоне. При этом важно, чтобы уровень зоны проводимости был выше уровня восстановления катионов, а уровень валентной зоны был бы ниже, чем потенциал окисления анионов, тем самым широкая запрещенная зона диоксида титана является и его преимуществом, позволяя в частности осуществлять фоторазложение воды [18].
Для исследования спектральной зависимости фототока была собрана следующая установка (рис 3.2), состоящая из ртутно-ксеноновой лампы мощностью 1 кВт, водяного фильтра (для отрезания ИК спектра и уменьшения тепловой нагрузки на щель монохроматора),  корзины для фильтров (куда помещаются полосовые фильтры для избавления от вторых порядков в спектре монохроматора, а также фильтры уменьшающие интенсивность, для выравнивания спектра), линзы, фокусирующей свет на входной щели монохроматора, монохроматор МДР-23 с решеткой на 1200 штрихов и блоком управления (для изменения положения решетки), электрохимической ячейки и потенциостата. Для диапазонов 500-800 нм использовался фильтр ЖС-16, для диапазона 500-400 нм фильтр БС-10, для диапазона 400-350 БС-4 (спектры пропускания фильтров приведены на рис. 3.3.). 
Монохроматор был откалиброван по ртутным линиям.
[image: ]
Рис. 3.2 Установка для изучения спектральных зависимостей фототока
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Рис 3.3. спектры пропускания фильтров

Для получения on-off зависимостей, а также вольтамперных зависимостей использовалась другая установка (рис.3.4). Состоящая из ксеноновой лампы USHIO UXL-302 мощностью 300 Вт, и спектром близким к солнечному, корзины с фильтрами и электрохимической ячейкой с потенциостатом. Для вырезания нужных спектральных диапазонов использовался фильтр ЖС-11 (обрезающий свет с длинной волны короче 420 нм), ЖС-18 (обрезающий спектр короче 520 нм) (см. рис. 3.3.) (эти фильтры подбирались так, чтобы выделить диапазоны, где нет собственного поглощения и фотоактивности диоксида титана в видимой области (опираясь на предварительно проведенные измерения спектральной эффективности))  и фильтр уменьшающий интенсивность лампы, чтобы освещенность образца соответствовала 1 sun (1000вт/м2).
[bookmark: _GoBack]Измерение интенсивности света производилось с помощью измерителя интенсивностей с фотодиодом, после чего она нормировалась на облучаемую площадь образца и пересчитывалась в количество падающих на образец в секунду фотонов по формуле:

Где с - скорость света, h- постоянная планка, S-освещаемая площадь образца (в см2),  W –измеренная мощность падающего света, λ-длиннна волны падающего света, 1см2 – площадь фотодиода.
. [image: F:\фото\LOXygWsOcXI.jpg]
Рис.3.4. установка для снятия вольт-амперных характеристик и on-off зависимосте
Для измерений образец помещался в электрохимическую ячейку (рис 3.5), представляющую из себя камеру заполненную электролитом, с одной стороны которой расположено кварцевое окно (для пропускания УФ и видимого света), а с другой прижимается фторопластовой крышкой изучаемый фотоэлектрод. Герметичность камеры обеспечивается уплотнительными кольцами к которым прижимается образец, а токосъем с образца осуществляется через токопроводящую подушку, к которой зачищенным (в углах) от пленки диоксида титана токопроводящим слоем прижимается образец.  Также в камеру опущены электрод сравнения и платиновая проволока, являющаяся противоэлектродом. Такая конструкция фотоэлектрохимической ячейки позволяет сделать засвечиваемую площадь электродов одинаковой для каждого измерения и каждого образца, и равной площади контакта электролита и фотоэлектрода. При этом с электродом соприкасается только пленка (которая покрывает сплошным слоем проводящее стекло), а края и непокрытые токопроводящие части (с которых осуществляется токоотвод к потенциостату) FTO стекла с раствором не контактируют, что позволяет устранить токи утечки.
Электролитом выступает водный 0.2 М раствор K2SO4 (рН=4.7).
[image: F:\фото\byToxP8Jt3A.jpg][image: F:\фото\FCH1TatwLH0.jpg]
Рис.3.5 – электрохимическая ячейка
Для регистрации тока и изменения электрических параметров эксперимента использовался потенциостат ПИ-50PRO, блок схема которого представлена на рис. 3.6  Контакты COMP и WORK подсоединяются к изучаемому образцу, REF к хлорсеребряному электроду сравнения (потенциал 0,22234 В), COUNTER к  платиновому противоэлектроду. Напряжение между электродом сравнения и измеряемым электродом, а также ток втекающий/вытекающий  на него через калиброванное сопротивление измеряется с помощью операционных усилителей и АЦП. При измерений вольт-амперных характеристик и работе в потенциостатическом режиме задаваемое напряжение между электродом сравнения и измеряемым электродом создается путем регулирования потенциала противоэлекторда через ЦАП и усилитель мощности.
[image: ]
Рис 3.6. блок схема потенциостата.
Путем последовательного избавления от различных шумов и помех удалось достигнуть точности измерений фототоков порядка 0,1 нА.
Измеренный ток пересчитывался в количество электронов, и высчитывалась спектральная эффективность, как отношение количества протекших электронов к количеству падающих на образец фотонов.



4.Результаты эксперимента и обсуждение
В результате измерений получены следующие спектральные зависимости  (рис 4.1). 
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	Рис 4.1 спектральная эффективность образцов. Различные участки представлены в различных масштабах.



Видно, что в области 400-600 нм лучшую эффективность показывает образец TiO2Al, созданные дефекты, видимо, увеличили спектральную эффективность данного образца в области видимого света. Несколько меньшую эффективность показал образец  TiO2Al с чистыми золотыми наночастицами, чей пик плазмонного резонанса не находится в данной области, при этом сами эти частицы мешают эффективному сбору носителей заряда (дырок к поверхности и электронов в цепь (к проводиящему слою стекла)), что снижает спектральную эффективность. Аналогичным образом можно объяснить и снижение в данной области спектральной эффективности для образца TiO2Au в сравнении с образцом с чистым диоксидом титана. При этом добавление большого количество диэлектрических включений (изолированных core shell и просто отдельных частиц  SiO2 получившихся в результате наращивания оболочек вокруг золотых наночастиц, от которых сложно избавиться), вероятно, существенно снизили коэффициент сбора, многократно уменьшив спектральную эффективность, на фоне чего ожидать увеличения спектральной эффективности за счет поверхностно локализованного плазмонного резонанса не приходится.
Также можно заметить что в области длинн волн больше 600 нм образец с чистым диоксидом титана не активен. Но имеет, хоть и небольшую, но явно отличимую на фоне шумов активность доксид титана с добавлением наночастиц золота, что может свидетельствовать о проявлении эффекта поверхностно локализованного плазмонного резонанса. Столь слабый фотоотклик может быть связан с недостаточным количеством золотых частиц (хотя судя по спектрам диффузного отражения поглощение их в видимой области достигает  5% (рис 2.15)). Либо же, если реализуется механизм повышения генерации носителей на дефектах, с отсутствием фотоактивности диоксида титана в данной области. 
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	Рис.4.2 on-off зависимости фототока при засветке 
а.)светом с длинной волны больше 520 нм (левый верхний график)
б.)светом с длинной волны больше 420 нм (правый верхний график)
в.)полным светом ксеноновой лампы ограниченным до величины в 1 sun (левый нижний график)



С этим хорошо согласуются on-off зависиомсти(рис.4.2), на которых видно, что при засветке спектром с длиннами волн больше 520 нм наибольшую активность проявляет образец TiO2Al , образец TiO2AlAu имеет больший начальный фототок, который со временем становится ниже чем у образца TiO2Al, что, возможно, связано с большим количеством электронов на частицах до момента начала засветки, если реализуется механизм переноса заряда. Фототок для образца с чистым диоксидом титана и образцами с добавлением core-shell частиц является самым маленьким и почти совпадающим, возможно большая часть его связана с   фотопроцессами протекающими в самом электролите. Это могло бы объяснить совпадение фототоков для этих образцов, если предположить что фотопроцессы в них проявляют себя в данной области намного менее значительно, чем в электролите. Промежуточное положение занимает образец диоксида титана с добавлением золотых наночастиц, что можно отнести к проявлению поверхностно локализованного плазмонного резонанса.
При засветке светом с длинной волны больше 420 нм вновь самый большой фототок показывают образцы с добавлением алюминия, что согласуется с спектральной зависимостью эффективности. Причем, также, как и в предыдущем случае, добавление золота лишь снижает фототок. Промежуточное положение занимает образец TiO2Au. При этом разница между ним и образцом с чистым диоксидом титана стала меньше, за счет большоей фотоактивности последнего в области 420-520 нм, что также согласуется с спектральными зависимостями. И наконец, существено меньший фототок дают образцы с добавлением core-shell частиц, что видимо также связано с более низким коэффициентом сбора носителей.	
При засветке полным светом ксеноновой лампы с интенсивностью около 1 sun, где, очевидно, ведущую роль в генерации носителей будут играть прямые межзонные переходы в диоксиде титана (т.к. спектральная эффективность образцов в УФ области на много порядков выше, чем для видимого света), а фототок будет зависить в основном от коэффициента сбора носителей мы ожидаемо видим наибольший фототок у образца с чистым диоксидом титана, и самымый маленький у core-shell структур, у которых он, очевидно, самый низкий из всех из-за худшего коэффициента сбора.  Добавление золота и алюминия видимо также снижает данный коэффициент.
Зависимости фототока от интенсивности падающего света (рис. 4.3) измеренные вблизи ртутных линий на 580, 550 и 410 нм имеют близкий к линейному характер, что свидетельствует об однофотонном характере генерации носителей. 
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	Рис.4,3 Зависимость фототока от интенсивности падающего света на
а.)580 нм (левый верхний угол)
б.)550 нм (правый верхний угол)
в.)410 нм (левый нижний угол)



Рассматривая  вольт-амперные зависимости (рис. 4.4.) можно заметить что при прикладывании некоторого отрицательного потенциала мы можем наблюдать резкое возрастание отрицательного тока, который является следствием поступления в зону проводимости диоксида титана электронов, которые могут, как локализоваться на дефектах, так и скапливаться  в золоте или приводить к восстановительным реакциям в электролите около образца. При облучении светом происходит истечение электронов с образца и захват дырок на границе полупроводник-электролит с протеканием соответствующих реакций в электролите, в частности, фотолиза воды, что выражается в увеличении тока на вольт-амперных зависимостях в области положительных потенциалов или же уменьшении в области отрицательных, что связано уже с рекомбинацией с дырками.  
Мы видим что в образце с чистым диоксидом титана при облучении светом и генерации носителей потенциал,  при котором начинает резко возрастать отрицательный ток,  уменьшается. На образце с алюминием и добавлением частиц core-shell внесенные в образец фрагменты оказывают столь существенное влияние, что его вольт-амперные характеристики становятся похожими на таковые для более широкозонного полупроводника 

	[image: ]
а.)ВАХ для образца с чистым диоксидом титана
	[image: ]
б.)ВАХ для образца с диоксидом титана и добавлением алюминия
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в.)ВАХ для образца с чистым диоксидом титана и добавлением чистых наночастиц золота
	[image: ]
г.)ВАХ для образца с диоксидом титана и добавлением алюминия и чистых наночастиц золота
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д.)ВАХ для образца с чистым диоксидом титана и добавлением наночастиц золота покрытых диоксидом кремния
	[image: ]
е.)ВАХ для образца с диоксидом титана и добавлением алюминия и наночастиц золота покрытых диоксидом кремния


Рис.4.4-вольт-амперные характеристики образцов,  скорость развертки 20 мВ/с


Таким образом наиболее активным в УФ области оказался образец с чистым диоксидам титана из-за лучшего коэффициента сбора в силу отсутствия дополнительных дефектов и включений. В видимой области до 650 нм наиболее активными оказались образцы с диоксидом титана и добавлением алюминия как без золотых наночастиц, так и с ними, но добавление последних приводит только к снижению спектральной эффективности. При этом в области длин волн больше 650 нм фотоактивность проявляет лишь образец с диоксидом титана и золотыми наночастицами, что можно объяснить проявлением поверхностно локализованного плазмонного резонансана, но данный эффект очень слаб. Наихудшую  активность проявляют образцы с изолированными SiO2 наночастицами золота, что обусловлено снижением коэффициента сбора носителей из-за больших включений диэлектрических частиц. При этом из-за достаточно большой величины оболочки (порядка 10 нм) в ближнем поле частиц могло оказаться мало дефектов, где могли бы генерироваться носители заряда (в случае если бы реализовался именно этот механизм, механизм переноса заряда в силу изоляции частиц тоже не должен в таком случае работать). Вариантом решения может быть следующая схема частиц (рис. 4.5), где основой были бы частицы из диоксида кремния  с ядром из золота и без. Это бы сравняла коэффициенты сбора и позволило бы сравнивать эффективность генераций носителей по фотоактивности образцов
SiO2
TiO2
Au

Рис. 4.5 схема предлагаемой структуры




5.Выводы:
По результатом проделанной работы можно сделать следующие выводы:
1.Получены золотые наночастицы размерами 20-40 нм в водных и спиртовых растворах, проявляющие эффект поверхностно локализованного плазмонного резонанса. Получены частицы с структурой core-shell, где ядром являются золотые наночастицы, а оболочкой диоксид кремния толщиной 10 нм.
2.Созданые электроды с гетероструктурой, из пленки диоксида титана (в некоторых образцах с добавлением алюминия) и наночастиц изолированного и открытого золота. 
3.Проведена их физико-химическая характеризация методами рентгеновской дифракции, рентген флуорисцентной спектроскопии, сканирующей электронной микроскопии, спектроскопии диффузного отражения.
4.Получены вольт-амперные характеристики и on-off зависимости при фотовозбуждении в различных спектральных областях для созданных образцов, проведено их сравнение.
5.Получены спектральные зависимости эффективности созданных образцов. Показано что фотоактивность при облучении видимым светом убывает в ряду TiO2Al≈TiO2Al+Au>TiO2≥TiO2+Au>TiO2core>TiO2Alcore.
6.Линейные зависимости фототока от интенсивности свидетельствуют об однофотонной генерации носителей заряда
7.Полученные данные не позволяют сделать предположение о механизмах влияния поверхностно локализованного плазмонного резонанса в гетероструктурах Au-TiO2 из-за зависимости коэффициента сбора носителей от состава гетероструктурного композита. Предложен способ решения данной проблемы.
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