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ФОТОКАТАЛІТИЧНА АКТИВНІСТЬ ГЕТЕРОСТРУКТУР TIO2  

 З ПОЛІМЕТИНОВИМ БАРВНИКОМ 

Одержано нові світлочутливі гетероструктури на основі титан(ІV) оксиду і мероціанінових 

барвників. Установлено вплив структури барвників на їх спектральні й електрохімічні характеристики. 

Методом циклічної вольт-амперометрії визначено потенціали окиснення та відновлення, розраховані 

значення енергетичних рівнів HОMО і LUMO, зроблено прогноз щодо можливості використання 

досліджуваних барвників як сенсибілізаторів титан(ІV) оксиду. Визначена фотокаталітична 

активність гетероструктур полімер/барвник/TiO2 в реакції відновлення метиленового блакитного до 

лейкоформи від концентрації барвника та умов опромінення. 
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фотокаталітична активність. 

 

Вступ 

Серед фізико-хімічних підходів до ство-

рення високоефективних фотокаталізаторів з 

розширеним діапазоном світлочутливості ва-

жливе місце посідають методи сенсибілізації 

напівпровідників барвниками. Розглядаючи 

дослідження сенсибілізації напівпровіднико-

вих фотокаталізаторів, виконані останнім 

часом, можна відзначити наступне. В біль-

шості випадків роботи спрямовані на ство-

рення сонячних комірок для прямої конверсії 

енергії світла в електричний струм [1-4], а 

пошук можливостей сенсибілізації процесів 

одержання хімічних продуктів та знешкод-

ження токсичних забруднень проводився 

рідше [5]. Найчастіше всього об’єктами 

дослідження було обрано сенсибілізовані 

нанорозмірні напівпровідники, а саме, TiO2 й 

нанокристалічні плівки [1, 2], а в останній час 

системи на основі титан(ІV) оксиду, 

перовскіту [3, 4] і барвника-сенсибілізатора 

[6-10]. Варто відзначити, що вже створені 

редокс-системи із задовільною ефективністю 

конверсії фотонів в електрони, описані демон-

страційні моделі, проведено узагальнення 

результатів. Однак, дослідження, які стосу-

ються підвищення ефективності використання 

сонячної енергії та поліпшення характеристик 

фотокаталізаторів проводяться постійно, і при 

всіх згаданих вище успіхах низка аспектів 

дизайну фотокаталізаторів все ще потребує 

з’ясування. 

Видається перспективним, започаткова-

ний в [11], підхід до формування структурно 

організованих фотокаталітичних блоків – 

мікрочастинок напівпровідникових фотоката-

лізаторів з нанесеним барвником-сенсибіліза-

тором, який закріплюється на поверхні плів-

кою електропровідного матеріалу. В таких 

гетероструктурах (ГС) завдяки тісному 

контакту між фотокаталізатором і сенсибілі-

затором усуваються кінетичні ускладнення, 

створюються умови для більш повного 

поглинання світла, виключається ефект внут-

рішньої світлофільтрації. Однак, в літературі 

поки що існують лише припущення відносно 

того, в якому вигляді знаходиться барвник на 

частинках напівпровідника й зовсім нічого не 

відомо про природу взаємодії цих компо-

нентів фотокаталітичного блоку в темнових 

умовах, потребують доповнення знання про 

концентраційні залежності активності блоків, 

можливості використання в якості cенсибілі-

заторів барвників різних типів. 

В даній роботі як сенсибілізатори, мабуть 

вперше, використано новостворені мероціані-

нові поліметинові барвники (ПБ), досліджено 

можливості використання їх як сенсибілізато-

рів титан(ІV) оксиду та визначена фотоката-

літична активність одержаних на їх основі 

світлочутливих гетероструктур у модельній 

реакції відновлення метиленового блакитного.  
 

Методика експерименту 

Для створення гетероструктур викорис-

тано пірогенний титан(ІV) оксид Р25 (Degu-

ssa) з площею питомої поверхні Sпит = 50 м
2
/г, 

мероціанінові поліметинові барвники Б1–Б3 

[12, 13] і полімер (П) поліепоксипропілкарба-

зол. 

Барвники синтезовані працівниками від-

ділу кольору та будови органічних сполук 
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керівництвом проф. Іщенка О.О. та надані для 

проведення досліджень. 
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Гетероструктури, що складаються з барв-

ника та напівпровідника (Б/TiO2), готували 

шляхом обробки суспензії титан(ІV) оксиду 

спиртовим розчином барвника при кімнатній 

температурі, після чого суміш залишали, 

даючи розчиннику випаруватися. Для того, 

щоб одержані матеріали можна було вико-

ристати в середовищах, які добре розчиняють 

барвник, наприклад у спиртових, вони 

захищалися плівкою поліепоксипропілкарба-

золу, яка наносилася із бензенових розчинів 

цього полімеру. Було встановлено, що при 

вмісті полімеру 0,02–0,2 мг/г, плівка повністю 

захищає барвник від вимивання із гетеро-

структури і не перешкоджає необхідній для 

здійснення фотокаталітичного процесу взає-

модії розчинника та сполук, які в ньому 

знаходяться, з TiO2 та адсорбованим на ньому 

барвником [14, 15] Спектри поглинання 

розчинів барвників були одержані на спектро-

фотометрі СФ-46. 

Здатність одержаних гетероструктур вико-

нувати функцію редокс-каталізаторів визна-

чали за швидкістю відновлення метиленового 

блакитного (МБ) формальдегідом (ω = 38 %), 

яка за відсутності ГС проходить дуже 

повільно. Реакційні суміші, що містять 

метиленовий блакитний і гетероструктуру, 

опромінювали в умовах, що забезпечують 

відсутність кисню, під час енергійного пере-

мішування до повного знебарвлення розчину 

метиленового блакитного. Як джерело світла 

використали лампу ДРТ-1000 та лампу 

розжарювання потужністю 500 Вт. Питому 

фотокаталітичну активність гетероструктур 

визначали згідно з методикою [16]. 

Електрохімічні вимірювання проведені за 

допомогою BAS 100B/W Electrochemical 

Workstation (Bioanalytical Systems) зі стан-

дартною трьох-електродною коміркою в 

0,1 М тетра-н-бутиламоній тетрафлуорборат-

ному розчині [9]. Робочим електродом 

слугував скловуглець 1,6 мм діаметром 

(Mineral) та платинова дротина як допоміж-

ний електрод. Всі потенціали виміряно в 

інертному середовищі та розраховано віднос-

но хлорсрібного електроду порівняння (3 М 

NaCl). Вольтамограми реєстрували зі швид-

кістю розгортки потенціалу 100 мВ/с [10].  
 

Результати та їх обговорення 
Cенсибілізуючі властивості мероціанінів 

відомі давно і знайшли практичне викорис-

тання в електрохімії і фотокаталізі [13]. 

Сенсибілізація напівпровідникових пористих 

електродів (TiO2, In2O3) суттєво змінює їх 

потенціал, дозволяючи, наприклад, проводити 

електроліз води при більш низькій напрузі 

[17]. Мероціаніни перспективні також як 

матеріали з електролюмінісцентними власти-

востями, які зумовлені здатністю їх молекул 

як приймати, так і віддавати електрони, 

утворюючи відповідно аніон- і катіон-ради-

кали. На основі досліджень фотолюмінес-

ценції і вольт-амперних характеристик плівок 

мероціанінів їх електролюмінісцентні власти-

вості пояснено рекомбінацією протилежно 

заряджених іонів-радикалів. 

Електронну асиметрію мероціанінів, а 

саме, зміну електронної густини можна 

змінювати за рахунок вирівнювання донор-

ності та акцепторності термінальних груп 

шляхом збільшення різниці електродонор-

ності кінцевих гетерозалишків, а також подов-

женням поліметинового ланцюга. Такий 

підхід викликає рекордні девіаці ≥ 500 нм і 

стоксові зсуви ≥ 400 нм. Це зумовлено полієн-

поліметиновими релаксаціями електронної 

будови мероціанінових барвників за рахунок 

перебудови сольватної оболонки [13].  

За рахунок модифікування хімічної будо-

ви мероціанінів шляхом зміни термінальних 

груп та довжини поліметинового ланцюга, 

можна впливати на фотофізичні, фотохімічні, 

електрофізичні властивості даних барвників. 

Зокрема властивість змінювати дипольний 

момент при збудженні та виражена сольва-

тохімія дозволяє використовувати барвники 

такого типу як сенсибілізатори різних фізико-
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хімічних процесів [18]. Отже, дослідження 

впливу структури мероціанінових барвників 

на їх спектральні й електрохімічні характе-

ристики – актуальна проблема, яка дозволить 

розробити підходи до синтезу нових 

ефективних сенсибілізаторів. 

Для вивчення спектральних, електрохіміч-

них та енергетичних характеристик обрано 3 

мероціанінові барвники, які відрізняються 

довжиною поліметинового ланцюга, що 

суттєво впливає на їх спектрально-люмінес-

центні властивості. Спектри поглинання 

розчинів барвників-сенсибілізаторів подані на 

рис. 1. 

 
Рис. 1. Спектри поглинання мероціанінових 

барвників Б1–Б3 у метанольному розчині. Вміст 

барвника у розчині 2,0·10
–5

 моль/ дм
3
 

 

Результати спектральних характеристик 

досліджуваних барвників (рис. 1) показують, 

що розташування їх максимумів поглинання 

суттєво залежить від довжини поліметинового 

ланцюга, які важливі для цілеспрямованого 

одержання ефективних сенсибілізаторів. Відо-

мо [13], що для барвників, які мають більшу 

довжину поліметинового ланцюга втрати 

енергії при електронному збудженні менші й 

розподіляються між великою кількістю  

π-зв’язків. Подовження поліметинового лан-

цюга – один із основних шляхів одержання 

глибоко забарвлених барвників, які матимуть 

практичне застосування як високоефективні 

сенсибілізатори. Установлено (рис. 1), що 

положення максимумів смуг поглинання для 

досліджуваних мероціанінових барвників Б1–

Б3 розташовані при 437, 521 і 556 нм 

відповідно, тобто зі зростанням довжини 

поліметинового ланцюга на одну вініленову 

групу відбувається батохромний зсув на 84 і 

35 нм.   

Відомо, що створення високоефективних 

фотокаталітичних систем, таких, наприклад, 

як гетероструктури напівпровідника з барв-

ником-сенсибілізатором, суттєво залежить від 

відповідності електрохімічних й електро-

фізичних параметрів компонентів, при якому 

електронні процеси термодинамічно дозво-

лені та характеризуються значною рушійною 

силою [19]. Крім того, на ефективність фото-

каталітичної дії можуть впливати й інші фак-

тори, зокрема, кінетичні, адсорбційні тощо. 

При поглинанні фотону світла, барвник-

сенсибілізатор переходить у збуджений стан. 

Відбувається перехід електрона з орбіталі 

ВЗМО (вища зайнята молекулярна орбіталь), 

яку часто називають HOMO, яка серед 

заповнених в основному стані має найбільшу 

енергію, на наступну за енергією орбіталь 

НВМО (найнижча вакантна молекуляpна 

орбiталь) або (LUMO). Збуджені електрони 

можуть рекомбінувати або переходити на 

напівпровідник ТіО2  у зону провідності з 

подальшим транспортуванням у зовнішній 

струм (рис. 2).  

Для того, щоб відбувся процес переносу 

електрона від сенсибілізатора у збудженому 

стані в зону провідності TiO2, нижчий вільний 

рівень сенсибілізатора повинен бути розташо-

ваний вище зони провідності напівпровідника 

[20]. В результаті цього на барвнику утворю-

ються позитивно заряджені частинки, які 

трансформуються у редокс-медіатори. Окис-

нені медіатори повертаються до протидійного 

електрода, і в результаті цих процесів відбу-

вається перетворення енергії світла в 

електричну енергію [21]. Очевидно, що для 

покращення роботи таких систем необхідно 

підбирати редокс-потенціали компонентів з 

певними характеристиками. Показано [22], що 

загальна схема механізму сенсибілізації скла-

дається з фотозбудження барвника, переносу 

електрона в зону провідності напівпровідника 

та регенерації барвника в основному стані 

шляхом акцептування в розчині електрону 

катіон-радикалом, який утворився на почат-

ковій стадії процесу. 
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Рис. 2. Загальна схема енергетики 

фотокаталітичної системи 
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З метою з’ясування можливості викорис-

тання досліджуваних мероціанінових барвни-

ків як сенсибілізаторів TiO2, методом цикліч-

ної вольт-амперометрії визначено їх редокс-

потенціали (рис. 3) та проведено перевірку 

електродних процесів на зворотність. 

Установлено, що швидкість розгортки 

потенціалу не впливає на форму циклічних 

вольт-амперних кривих. Залежність струму 

піку від квадратного кореня швидкості роз-

гортки потенціалу описується прямолінійною 

залежністю. Підтвердженням зворотності 

електродних процесів слугують також резуль-

тати, одержані після комп’ютерної обробки 

циклічних вольт-амперограм при різних 

швидкостях розгортки потенціалу. 

Проведено розрахунок енергетичних 

рівнів ПБ зі спектральних характеристик 

барвників та електрохімічних даних (табл. 1). 

Аналіз отриманих результатів вказує на деякі 

відхилення енергій LUMO-HOMO залежно 

від методу визначення та природи розчинника 

для барвника. Значення енергій LUMO-

HOMO, розраховані зі спектральних та елек-

трохімічних даних, коливаються в діапазоні 

0,56÷1,18 еВ у метанольному розчині 

барвника та 0,23÷0,48 еВ в ацетонітрильному 

розчині  (табл. 1), що, імовірно, пов’язано з 

процесами іонізації молекул барвника під час 

фотозбудження [28]. Альтернативне тракту-

вання отриманих результатів полягає в тому, 

що електрон може бути перенесений не на 

LUMO, а на вищу або об’єднану орбіталь, або 

таку, яка визначена згідно з принципом 

Франка-Кондона, де він переходить на вищий 

вібраційний енергетичний рівень. Більш точні 

дані можна отримати зі спектрів флюорис-

ценції. Зауважимо також, що вимірювання 

спектральних характеристик барвників прово-

дилося в метанольному і ацетонітрильному 

розчинах, а електрохімічні показники отриму-

вали з додаванням електроліту, який сприяє 

міжмолекулярній взаємодії. Крім того, енергії 

сольватації для нейтральних та заряджених  

 
Рис. 3. Циклічні вольт-амперні криві для барвників Б1–Б3. Швидкість розгортки потенціалу – 100 В/с 

 

Таблиця 1 

Спектральні та електрохімічні результати (редокс-потенціали півхвилі) досліджуваних барвників  

у метанольних та ацетонітрильних розчинах. ∆E – різниця між енергією поглинання світла (1240/hυ) та 

різницею між потенціалами відновлення й окиснення e
-
(E1/2 red - E1/2 ox) 

Спектральні дані Електрохімічні дані (відносно станд. водн. е.) 
Коди 

барвників 
λmax, нм hνννν, eВ E1/2 ox, В E1/2 red, В e(E1/2 red - E1/2 ox), eВ 

Різниця 

∆E, eВ 

Б1 
437 

(443) 

2,84 

(2,80) 

0,845 

(0,794) 

-0,814 

(-1,771) 

1,66 

(2,57) 

1,18 

(0,23) 

Б2 
521 

(537) 

2,38 

(2,32) 

0,546 

(0,447) 

-1,275 

(-1,413) 

1,82 

(1,86) 

0,56 

(0,46) 

Б3 
556 

(663) 

2,23 

(1,87) 

0,332 

(0,223) 

-1,085 

(-1,164) 

1,42 

(1,39) 

0,81 

(0,48) 

* У дужках наведені результати, одержані в ацетонітрильних розчинах барвника. 
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частинок відрізняються, особливо при наяв-

ності сторонніх іонів, які стабілізують заряд-

жену частинку більше, ніж високо-поляри-

зовані молекули. Цей ефект також потрібно 

брати до уваги під час визначення при-

датності барвників як сенсибілізаторів [18]. 

Розраховано величини енергетичних рів-

нів HOMО та LUMO) досліджуваних меро-

ціанінових барвників (табл. 2), які викорис-

тано для розгляду процесів, що можуть 

виникати у розчинах і гетероструктурах при 

дії світла. Показано, що всі досліджувані 

барвників з огляду на їх значення потенціалів 

окиснення та відновлення можуть бути ус-

пішно використані для конструювання висо-

коефективних фотокаталітичних систем. Під-

твердження цьому – проведені дослідження з 

визначення фотокаталітичної активності гете-

роструктур в реакції відновлення метиле-

нового блакитного до лейкоформи. 
 

Таблиця 2 

Значення енергетичних рівнів HOMО та LUMO 

поліметинових барвників 

Барвники ЕHOMO, eВ ЕLUMO, eВ Еg, еВ 

Б1 
-5,28 

(-5,23) 

-3,62 

(-2,67) 

1,66 

(2,57) 

Б2 
-4,98 

(-4,88) 

-3,16 

(-3,02) 

1,82 

(1,86) 

Б3 
-4,77 

(-4,66) 

-3,35 

(-3,27) 

1,42 

(1,39) 

* У дужках наведені результати 

розрахунків, одержані в ацетонітрильних розчинах 

барвника. 

 

Вивчення впливу гетероструктур на про-

цес фотовідновлення МБ показало, що вони 

поводяться по-різному залежно від того, 

світло якої спектральної ділянки використо-

вується для фотозбудження. Під час опро-

мінення реакційної суміші видимим світлом 

останнє поглинається як барвником-сенси-

білізатором, що входить до складу гетеро-

структури, так і МБ, який знаходиться в 

розчині. Процес відновлення МБ, який при 

цьому відбувається, – результат фотокаталі-

тичної дії гетероструктур. Дослідження пока-

зало, що при опроміненні видимим світлом 

розчину, який не містить ГС реакція прак-

тично не перебігає (табл. 3, дослід 1). Як 

видно з даних табл. 3, у системі, що містить 

гетероструктури зі збільшенням у них вмісту 

барвника фотокаталітична активність спочат-

ку зростає, а потім, досягнувши певної 

граничної величини, зменшується. 
 

Таблиця 3 

Залежність фотокаталітичної активності 

гетероструктур П/Б3/TiO2 від концентрації 

барвника під час опромінення їх світлом різних 

спектральних ділянок 

Фотокаталітична 

активність,  

мг/(мл·хв·м
2
) № 

з/п 

Вміст  

барвника, 

мг/г 310 нм < λ <  

< 400 нм 
λ > 400 нм 

1 0 1,6·10
-1

 0 

2 0,02 2,7·10
-2

 4,9·10
-2

 

3 0,1 1,5·10
-2

 6,1·10
-1

 

4 0,2 1,1·10
-2

 8,8·10
-1

 

5 1,0 3,7·10
-3

 4,1·10
-1

 

6 2,0 2,0·10
-3

 7,5·10
-3

 

 

Зовсім інша залежність активності від 

кількісного складу гетероструктури спосте-

рігається, якщо їх опромінювати не видимим, 

а УФ-світлом, яке поглинається в основному, 

титан(ІV) оксидом. Виявилося, що найвища 

фотокаталітична активність притаманна ви-

хідному не модифікованому зразку (табл. 3, 

дослід 1), а при нанесенні барвника і 

збільшенні його вмісту вона монотонно 

спадає (табл. 3, досліди 2-6). 
 

Висновки 

Досліджено спектральні й електрохімічні 

властивості ряду мероціанінових барвників. 

Методом циклічної вольтамперометрії вперше 

проведено визначення їх потенціалів окис-

нення та відновлення, розраховано значення 

енергетичних рівнів HOMO і LUMO, 

зроблено прогноз щодо можливості викорис-

тання їх як сенсибілізаторів TiO2 та створення 

високоефективних редокс-систем. Визначена 

фотокаталітичну активність ГС П/Б/TiO2 та 

з’ясовано, що одержані гетероструктури – 

ефективні фотокаталізатори реакції віднов-

лення метиленового блакитного при опромі-

ненні видимим світлом. 
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Summary 

Kobasa I.M., Kondratyeva I.V., Panimarchuk O.I. 

PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF HETEROSTRUCTURES BASED ON TiO2 AND 

POLIMETHINE DYES 

New light-sensitive heterostructures based on titania, and merocyanine dyes have been synthesized. 

The reduction and oxidation potentials were determined by cycle voltammetry, and HOMO and LUMO 

energy levels were calculated in order to predict the applicability of the dyes as TiO2 sensitizing agents. 

Some of the polymethine dye/TiO2 heterostructures were built and their photocatalytic activity was 

determined using the model reaction of methylene blue reduction. 

Keywords: sensitized, heterostructure, titanium dioxide, merocyanine dyes, photocatalytic activity 
 

 


