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PACS numbers: 61.72.Uj, 71.55.Eq, 78.40.Fy, 82.30.Lp 
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Äîñë³äæåíî âïëèâ äîì³øîê ³îí³â ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â Cu, Fe, Co ³ Cr íà îïòè÷í³ 
ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ ïîë³äèñïåðñíèõ ïîðîøê³â íàíîêðèñòàë³÷íîãî TiO2 – ðóòèëó ³ 
àíàòàçó, ñèíòåçîâàíèõ â ³äåíòè÷íèõ óìîâàõ åêñïåðèìåíòó. Äëÿ âñ³õ äîñë³äæåíèõ 
çðàçê³â  ðóòèëó  íå  ñïîñòåð³ãàëîñÿ  ñïåêòðàëüíîãî  çñóâó  êðàþ  îïòè÷íîãî  
ïîãëèíàííÿ, ó òîé ÷àñ ÿê äëÿ ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â àíàòàçó áóëî çàðåºñòðîâàíî 
çíà÷íèé ÷åðâîíèé çñóâ êðàþ ïîãëèíàííÿ, ÿêèé äîáðå êîðåëþº ç â³äíîñíèì 
ïîëîæåííÿì äîì³øêîâèõ ð³âí³â ó çàáîðîíåí³é çîí³ TiO2. Âïëèâ äîì³øîê íà îïòè÷íå 
ïîãëèíàííÿ ðóòèëó ñïîñòåð³ãàëîñÿ ò³ëüêè äëÿ ïåðåõîä³â â îáëàñò³ åíåðã³é ôîòîí³â 
3,0  4,5 åÂ, ó òîé ÷àñ ÿê ïîãëèíàííÿ ìîäèô³êîâàíîãî àíàòàçó çíà÷íî çì³íþâàëîñÿ 
â îáëàñò³ 3,0  5,5 åÂ. Øèðèíà çàáîðîíåíî¿ çîíè ìîäèô³êîâàíîãî ðóòèëó 
ïðàêòè÷íî íå çì³íþâàëàñü, òîä³ ÿê øèðèíà çàáîðîíåíî¿ çîíè ìîäèô³êîâàíîãî 
àíàòàçó çìåíøóâàëàñü, ³ íàéá³ëüøå äëÿ çðàçê³â A/Cr òà A/Fe. Äîñë³äæåíî 
ôîòîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü çðàçê³â ðóòèëó ³ àíàòàçó ó ðåàêö³¿ ôîòîðîçêëàäó 
îðãàí³÷íîãî áàðâíèêà ñàôðàí³íó ïðè ÓÔ îïðîì³íåíí³. Ïîêàçàíî, ùî äîì³øêè 
ïåðåõ³äíèõ åëåìåíò³â ó ðóòèë³, ïðè ¿õ âåëèê³é êîíöåíòðàö³¿, ñòàþòü 
äîäàòêîâèìè öåíòðàìè ðåêîìá³íàö³¿ ôîòîçáóäæåíèõ åëåêòðîí-ä³ðêîâèõ ïàð, ùî 
ïðèçâîäèòü äî óïîâ³ëüíåííÿ ôîòîêàòàë³çó. Çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ ôîòîêàòàë³çó 
ó ïðèñóòíîñò³ ìîäèô³êîâàíîãî àíàòàçó äîáðå êîðåëþº ³ç çá³ëüøåííÿì îïòè÷íîãî 
ïîãëèíàííÿ ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â àíàòàçó â îáëàñò³ 4,0  5,5 åÂ. 
 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: Ä²ÎÊÑÈÄ ÒÈÒÀÍÓ, ÀÍÀÒÀÇ, ÐÓÒÈË, ÄÎÌ²ØÊÈ ÏÅÐÅÕ²ÄÍÈÕ 
ÌÅÒÀË²Â, ÎÏÒÈ×ÍÅ ÏÎÃËÈÍÀÍÍß, ÔÎÒÎÊÀÒÀË²Ç. 
 

(Îäåðæàíî 25.01.2011, ó â³äðåäàãîâàí³é ôîðì³ – 09.03.2011, 
îïóáë³êîâàíî îíëàéí – 02.04.2011) 
 
1. ÂÑÒÓÏ 
 

Ä³îêñèä òèòàíó âèÿâëÿº ö³êàâ³ îïòè÷í³ âëàñòèâîñò³: âèñîêó ïðîçîð³ñòü ó 
âèäèìîìó ä³àïàçîí³ ñïåêòðó, âèñîêèé ïîêàçíèê çàëîìëåííÿ (2,4  2,7), â 
çàëåæíîñò³ â³ä êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè øèðèíà çàáîðîíåíî¿ çîíè TiO2 
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ñòàíîâèòü 3,0  3,2 åÂ. Ö³ âëàñòèâîñò³ äîçâîëÿþòü åôåêòèâíî çàñòîñîâóâàòè 
TiO2 ó ôîòîêàòàë³ç³, ñîíÿ÷íèõ åëåìåíòàõ, ñåíñîðàõ ³ äëÿ ôîòîííèõ êðèñòàë³â. 
Àëå  øèðîêà  çàáîðîíåíà  çîíà  TiO2 äîçâîëÿº àêòèâóâàòè éîãî ò³ëüêè â 
óëüòðàô³îëåòîâîìó (ÓÔ) ñâ³òë³, ùî îáìåæóº ìîæëèâ³ çàñòîñóâàííÿ.  
 Ïðîâåäåíî ÷èìàëî äîñë³äæåíü ç âïëèâó ð³çíèõ äîì³øêîâèõ àòîì³â òà 
ñïîëóê íà åëåêòðîíí³ òà îïòè÷í³ âëàñòèâîñò³ ä³îêñèäó òèòàíó ç ìåòîþ 
ïîêðàùåííÿ öèõ âëàñòèâîñòåé òà ðîçøèðåííÿ ðîáî÷îãî ä³àïàçîíó TiO2 ó 
âèäèìó ä³ëÿíêó ñïåêòðó [1-3]. Anpo òà ³í. [1] ïîêàçàëè, ùî ³ìïëàíòàö³ÿ 
³îí³â ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â â TiO2 çñóâàº êðàé éîãî îïòè÷íîãî ïîãëèíàííÿ â 
á³ê ìåíøèõ åíåðã³é. Íåçâàæàþ÷è íà âåëèêó ê³ëüê³ñòü ïóáë³êàö³é, 
ïðèñâÿ÷åíèõ âïëèâó äîì³øîê íà îïòè÷í³ òà åëåêòðîíí³ âëàñòèâîñò³ TiO2, 
äîñèòü âàæêî ðîáèòè ïðÿì³ ïîð³âíÿííÿ ðåçóëüòàò³â åêñïåðèìåíò³â ð³çíèõ 
àâòîð³â âíàñë³äîê ð³çíèõ óìîâ ñèíòåçó TiO2 ³ ïðîâåäåííÿ åêñïåðèìåíò³â. 
Âèçíà÷àëüíèìè ïàðàìåòðàìè â äàíîìó âèïàäêó º óìîâè ñèíòåçó, òåðì³÷íà 
òà õ³ì³÷íà îáðîáêà TiO2, òèï ³ êîíöåíòðàö³ÿ äîì³øîê. 
 Ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè áóëî âèâ÷åííÿ âïëèâó äîì³øîê ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â 
Cu, Fe, Co, Cr íà îïòè÷í³ ³ ôîòîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ïîë³äèñïåðñíîãî 
íàíîêðèñòàë³÷íîãî TiO2 ðóòèëüíî¿ (R) ³ àíàòàçíî¿ (A) ìîäèô³êàö³¿ 
âèñîêîãî ñòóïåíÿ õ³ì³÷íî¿ ÷èñòîòè, âèãîòîâëåíèõ â îäíàêîâèõ óìîâàõ 
åêñïåðèìåíòó. Îïòè÷íå ïîãëèíàííÿ çðàçê³â TiO2 äîñë³äæóâàëè ó 
øèðîêîìó  ä³àïàçîí³ ÓÔ òà âèäèìî¿ îáëàñò³ ñïåêòðó â³ä 220 äî 730 íì (íà 
ä³ëÿíö³ åíåðã³é ôîòîí³â 1,75  5,5 åÂ). Ôîòîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü 
çðàçê³â äîñë³äæóâàëè â ðåàêö³¿ ôîòîäåñòðóêö³¿ îðãàí³÷íîãî áàðâíèêà 
ñàôðàí³íó ï³ä ä³ºþ ÓÔ îïðîì³íåííÿ â îáëàñò³ 254 íì. Îòðèìàí³ 
åêñïåðèìåíòàëüí³ ðåçóëüòàòè ïðåäñòàâëåíî ³ îáãîâîðåíî â äàí³é ðîáîò³. 
 
2. ÅÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒ  
 

2.1 Ìàòåð³àëè  
 

Ïîë³äèñïåðñíèé ÷èñòèé ä³îêñèä òèòàíó ç íàíîêðèñòàë³÷íîþ ñòðóêòóðîþ 
ðóòèëó àáî àíàòàçó áóëî ñèíòåçîâàíî ñïîñîáîì òåðì³÷íîãî ã³äðîë³çó 
ñîëÿíîêèñëèõ ðîç÷èí³â TiCl4 â ïðèñóòíîñò³ êîëî¿äíèõ çàðîäê³â àíàòàçó ÷è 
ðóòèëó [4]. Öåé ìåòîä äîçâîëÿº îòðèìàòè âèñîêî÷èñòèé TiO2 ç  âì³ñòîì  
äîì³øîê (Cu, Fe, Co, Cr, Mn, V, Ni) íà ð³âí³ 10– 5  10– 6 % ìàñ. Äàë³ 
îòðèìàí³ çðàçêè íàíîêðèñòàë³÷íîãî  àíàòàçó òà ðóòèëó áóëî ìîäèô³êîâàíî 
îêðåìèìè ³îíàìè ïåðåõ³äíèõ åëåìåíò³â Cu2+, Fe2+, Co2+,  ³  Cr3+ øëÿõîì 
àäñîðáö³¿ ç ðîçáàâëåíèõ âîäíèõ ðîç÷èí³â â³äïîâ³äíèõ ñîëåé ïðè ðÍ 7  8. 
Àäñîðáö³þ äîì³øêîâèõ êàò³îí³â ïðîâîäèëè ïðîòÿãîì 24 ãîäèí äî 
äîñÿãíåííÿ ñîðáö³éíî¿ ð³âíîâàãè. Ï³ñëÿ öüîãî çðàçêè â³äô³ëüòðîâóâàëè, 
âèñóøóâàëè ïðè òåìïåðàòóð³ 120 Ñ, ðåòåëüíî ïðîìèâàëè á³äèñòèëüîâàíîþ 
âîäîþ (äî ïîâíî¿ â³äñóòíîñò³ äîì³øêîâèõ ³îí³â ó ô³ëüòðàò³) ³ ïîò³ì 
ïðîæàðþâàëè  íà  ïîâ³òð³  ïðè  òåìïåðàòóð³  300  C. Çðàçêè äëÿ îïòè÷íèõ 
äîñë³äæåíü ãîòóâàëè ó âèãëÿä³ ñïðåñîâàíèõ ó òàáëåòêó ñóì³øåé ïîðîøê³â 
TiO2 ç KBr (âì³ñò TiO2 ñòàíîâèâ 0,1 %). 
 

2.2 Ìåòîäè äîñë³äæåííÿ  
 

Ñòðóêòóðí³  âëàñòèâîñò³  òà  ôàçîâèé  ñêëàä  çðàçê³â  TiO2 äîñë³äæóâàëè 
ìåòîäîì ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàêòîìåòð³¿ (XRD) íà äèôðàêòîìåòð³ ÄÐÎÍ-2 
ç CuK  âèïðîì³íþâàííÿì ( 0,154 íì). Õ³ì³÷íèé ñêëàä çðàçê³â 
äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì ðåíòãåí³âñüêîãî ôëóîðåñöåíòíîãî àíàë³çó (XRF) çà 
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äîïîìîãîþ ïðèëàäó XNAT-Control. Äëÿ äîñë³äæåííÿ ìîðôîëîã³¿ ïîâåðõí³ 
òà åëåìåíòíîãî àíàë³çó çðàçê³â áóëî âèêîðèñòàíî ñêàíóþ÷èé åëåêòðîííèé 
ì³êðîñêîï (SÅÌ) òèïó JEOL JSM 6490 ç  ðåíòãåí³âñüêèì ñïåêòðîìåòðîì. 
SÅÌ çîáðàæåííÿ ³ åíåðãåòè÷íî-äèñïåðñ³éí³ ñïåêòðè (EDS) áóëî îòðèìàíî 
ïðè íàïðóç³ 20 êÂ.  
 Îïòè÷í³ ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ çðàçê³â TiO2 â ÓÔ òà âèäèìî¿ îáëàñò³ 
ñïåêòðó (ó ä³àïàçîí³ äîâæèí õâèëü   220  750 íì) äîñë³äæóâàëè çà 
äîïîìîãîþ áàãàòîêàíàëüíîãî îïòè÷íîãî àíàë³çàòîðó ñïåêòðó SOLAR SL40-2 
(3648-ï³êñåëüíèé CCD-ïðèéìà÷ TCD1304AP, äèôðàêö³éíà ãðàòêà 600 1/ìì, 
ñïåêòðàëüíå ðîçä³ëåííÿ 0,3 íì, øâèäêîä³ÿ 7 ìñ) ï³ä óïðàâë³ííÿì 
ïîðòàòèâíîãî ÏÊ. Äæåðåëîì ÓÔ ³ âèäèìîãî ñâ³òëà ñëóãóâàëè äåéòåð³ºâà 
ëàìïà DDC-30 ( 1max 245 íì ³ 2max 311 íì) ³ êñåíîíîâà ëàìïà 
( max 472 íì) â³äïîâ³äíî. Âèì³ðþâàííÿ ïðîâîäèëè â ñòàíäàðòíèõ óìîâàõ 
ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³. 
 Ôîòîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü çðàçê³â äîñë³äæóâàëè çà äîïîìîãîþ 
ìîäåëüíî¿ ðåàêö³¿ ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ äåñòðóêö³¿ îðãàí³÷íîãî áàðâíèêà 
ñàôðàí³íó  (ðîç÷èí  C20H19ClN4:H2O)  ó  êâàðöîâîìó  ðåàêòîð³  ï³ä  ä³ºþ  ÓÔ  
îïðîì³íåííÿ  ñâ³òëîì  ðòóòíî¿  ëàìïè  ÁÓÂ-30  ( max 254 íì, ïîòóæí³ñòü 
30 Âò). Çì³í³ êîíöåíòðàö³¿ ñàôðàí³íó ó ðîç÷èí³ ÷åðåç ïåâí³ ³íòåðâàëè 
÷àñó âèçíà÷àëè çà äîïîìîãîþ àáñîðáö³éíîãî ñïåêòðîôîòîìåòðó SPECORD 
20 UV-VIS.  
 
3. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÈ ÒÀ ÎÁÃÎÂÎÐÅÍÍß 
 

3.1 Ñòðóêòóðíèé òà åëåìåíòíèé àíàë³ç çðàçê³â TiO2 
 

Ñòðóêòóðí³ õàðàêòåðèñòèêè äîñë³äæåíèõ çðàçê³â TiO2 íàâåäåíî â Òàáëèö³ 1. 
Ñåðåäí³ ðîçì³ðè íàíîêðèñòàë³ò³â ó ïîë³äèñïåðñíèõ ïîðîøêàõ TiO2, çà 
ðåçóëüòàòàìè XRD àíàë³çó ñòàíîâëÿòü 10  36  íì  äëÿ  ðóòèëó  ³  8   16 íì 
äëÿ àíàòàçó.  
 

Òàáëèöÿ 1 – Õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçîâàíèõ TiO2 çðàçê³â 
 

Çðàçêè 
TiO2 

Âì³ñò 
äîì³øêè, 

% àò. 
(XRF)* 

Âì³ñò 
äîì³øêè, 

% aò. 
(XRF)** 

Âì³ñò 
äîì³øêè, 

% aò. 
(EDS)** 

Ðîçì³ð 
êðèñòàë³ò³â, 

íì 
(XRD) 

Ïàðàìåòðè 
êîì³ðêè 

à, Å 
(XRD) 

Ïàðàìåòðè 
êîì³ðêè 

ñ, Å 
(XRD) 

ÐÓÒÈË 
R - - - 21 4.591 2,968 

R/Cr 2,8 1,0 2,3 36 4,591 2,968 
R/Co 7,0 2,4 1,1 29 4,564 2,981 
R/Fe 6,3 2,2 3,5 15 4,550 3,000 
R/Cu 12,5 4,5 4,6 10 4,553 3,026 

ÀÍÀÒÀÇ 
A - - - 16 3,775 9.402 

A/Cr 7,5 2,6 - 15 3,775 8,983 
A/Co 9,3 3,3 - 13 3,781 9,099 
A/Fe 7,5 2,6 - 9 3,787 9,015 
A/Cu 15,3 5,7 - 8 3,793 9,343 

*ç ðîçðàõóíêó äî ê³ëüêîñò³ àòîì³â Ti; 
** ç ðîçðàõóíêó äî çàãàëüíî¿ ê³ëüêîñò³ àòîì³â ó TiO2. 
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 Âì³ñò  äîì³øêîâèõ  ³îí³â  â  ñèíòåçîâàíèõ  çðàçêàõ  îö³íþâàëè  çà  
äîïîìîãîþ XRF òà EDS ìåòîä³â àíàë³çó. Åëåìåíòíèé ñêëàä çðàçê³â (âì³ñò 
àòîì³â Ti, äîì³øêîâèõ ³îí³â, à òàêîæ êèñíþ) âèçíà÷àëè çà äàíèìè EDS. 
Ðåçóëüòàòè EDS äëÿ ìîäèô³êîâàíîãî ðóòèëó îòðèìàíî çà äîïîìîãîþ 
ì³êðîçîíäîâîãî àíàë³çó, ùî çä³éñíþâàâñÿ â ð³çíèõ òî÷êàõ ïîâåðõí³ 
÷àñòèíîê TiO2.  Âàðòî  â³äçíà÷èòè,  ùî  çà  XRF  êîíöåíòðàö³¿  äîì³øîê  
ðîçðàõîâàíî íà çàãàëüíó ê³ëüê³ñòü àòîì³â Ti, â òîé ÷àñ ÿê EDS áàçóºòüñÿ 
íà  çàãàëüí³é  ê³ëüêîñò³  àòîì³â  Ti,  äîì³øêîâèõ  ³îí³â  ³  êèñíþ.  Äëÿ  
ïîð³âíÿííÿ ç EDS äàíèìè, ðåçóëüòàòè XRF àíàë³çó áóëî ïåðåðàõîâàíî íà 
çàãàëüíèé âì³ñò àòîì³â ó TiO2. 
 Íà îñíîâ³ äàíèõ XRF ³ EDS ïðîàíàë³çîâàíî ðîçòàøóâàííÿ äîì³øêîâèõ 
êàò³îí³â  ó  çðàçêàõ  ðóòèëó.  Òàê,  àòîìè  Cu  ð³âíîì³ðíî  ðîçïîä³ëåí³  ÿê  ó  
îá'ºì³,  òàê  ³  íà  ïîâåðõí³  ÷àñòèíîê;  àòîìè  Cr  ³  Fe  á³ëüø  ñåãðåãîâàí³  íà  
ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê TiO2, à àòîìè Co á³ëüøå ³íêîðïîðîâàí³ â îá’ºì ÷àñòèíîê. 
Çà äàíèìè EDS, âì³ñò àòîì³â Cr ³ Fe ó ðóòèë³ ó 1,5  2 ðàçè á³ëüøèé, í³æ 
çà  äàíèìè  XRF.  Òàêèé  ðîçïîä³ë  àòîì³â  Cr  ³  Fe  íà  ïîâåðõí³  ³  â  îá’ºì³  
÷àñòèíîê TiO2 ïîÿñíþºòüñÿ  ¿õ  íèçüêîþ  ðîç÷èíí³ñòþ  (ìåæà  áëèçüêî  
1% ìàñ.) â TiO2 [5]. Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî âì³ñò ³îí³â Ñî íà ïîâåðõí³ 
÷àñòèíîê TiO2 ³ñòîòíî ìåíøå, í³æ â îá'ºì³. Öå îáóìîâëåíî âèñîêèì 
êîåô³ö³ºíòîì äèôóç³¿ àòîì³â Ñî ç ïîâåðõí³ â îá'ºì TiO2, ÿêà 
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íàâ³òü ïðè íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ [6]. 
 
3.2 Îïòè÷í³ ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ 
 

Ñïåêòðè îïòè÷íîãî ïîãëèíàííÿ, âèì³ðÿí³ â ä³àïàçîí³ åíåðã³é ôîòîí³â â³ä 
1,75 äî 3,1 åÂ äëÿ çðàçê³â ÷èñòîãî ³ ìîäèô³êîâàíîãî TiO2 ðóòèëó òà 
àíàòàçó íàâåäåíî íà ðèñ. 1 (à, á) ó âèãëÿä³ êîåô³ö³ºíò³â ïîãëèíàííÿ . 
 

  
Ðèñ. 1 – Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ ÷èñòîãî ³ ìîäèô³êîâàíîãî TiO2 â îáëàñò³ 
1,75  3,1 åÂ: 1 – R, 2 – R/Cr, 3 – R/Cu, 4 – R/Co, 5 – R/Fe (à) ³ 1 – A, 2 – A/Cu, 
3 – A/Co, 4 – A/Fe, 5 – A/Cr (á) 
 

 Äëÿ  ÷èñòîãî  TiO2 íà ä³ëÿíö³ åíåðã³é â³ä 2,0 äî 3,0 åÂ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ 
ñëàáêå ïîãëèíàííÿ, âèêëèêàíå îïòè÷íèìè ïåðåõîäàìè ì³æ ñòàíàìè, 
ðîçòàøîâàíèìè âèùå âåðõó âàëåíòíî¿ çîíè (ÂÇ) ³ íèæ÷å äíà çîíè 
ïðîâ³äíîñò³  (ÇÏ).  ßê  â³äîìî,  ö³  ñòàíè  ïîâ'ÿçàí³  ç  îá'ºìíèìè  ³  
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ïîâåðõíåâèìè äåôåêòàìè ³ ìîæóòü áóòè çàñåëåí³ âíàñë³äîê òåïëîâîãî 
çáóäæåííÿ åëåêòðîí³â ÂÇ íàâ³òü ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ [7]. 
Çá³ëüøåííÿ ïîãëèíàííÿ,  ùî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ çðàçê³â ìîäèô³êîâàíîãî 
TiO2 ìîæå áóòè ïîâ'ÿçàíî ÿê ç ïîÿâîþ äîäàòêîâèõ äîì³øêîâèõ ñòàí³â ó 
çàáîðîíåí³é çîí³, òàê ³ ç âëàñíèì ïîãëèíàííÿì äîì³øêîâèõ àòîì³â. Ö³ 
äîäàòêîâ³ ñòàíè ðîçòàøîâàíî âèùå âåðõó ÂÇ íà 0,35 åÂ äëÿ Cr [7, 8], íà 
0,2 åÂ äëÿ Fe [2], íà âåðõ³âö³ ÂÇ äëÿ Co [2], ³ â ñåðåäèí³ çàáîðîíåíî¿ çîíè 
äëÿ  Cu  [8],  à  âñ³  ïåðåõîäè  ïðèçâîäÿòü  äî  sp-d  ïåðåíîñó  çàðÿäó  ç  öèõ  
ñòàí³â äî ÇÏ ó Ti4+.  
 Îòðèìàí³ ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ TiO2 ìàþòü íàñòóïí³ îñîáëèâîñò³: 
 1.  Äëÿ  âñ³õ  çðàçê³â  ìîäèô³êîâàíîãî  àíàòàçó  À/Ño,  À/Fe  ³  À/Ñr  (çà  
âèíÿòêîì À/Cu), ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíà÷íèé ÷åðâîíèé çñóâ êðàþ 
ïîãëèíàííÿ â îáëàñò³ 2,7  3,1 åÂ ó ïîð³âíÿíí³ ç ÷èñòèì àíàòàçîì. Öåé 
çñóâ êîðåëþº ç â³äíîñíèì ïîëîæåííÿì äîì³øêîâèõ ð³âí³â ó çàáîðîíåí³é 
çîí³ TiO2. Íàéá³ëüø âèðàæåíå ÷åðâîíå çì³ùåííÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ 
À/Cr. Ï³ê ïîãëèíàííÿ ïîáëèçó 2,80  2,85 åÂ (ðèñ. 1á) ïîâ'ÿçàíèé ç³ 
çá³ëüøåííÿì ñòðóêòóðíèõ äåôåêò³â àíàòàçó ó ïîð³âíÿíí³ ç ðóòèëîì. 
 2. Äëÿ âñ³õ çðàçê³â ðóòèëó, íà â³äì³íó â³ä àíàòàçó, çñóâó êðàþ 
ïîãëèíàííÿ íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ. Â³äñóòí³ñòü öüîãî çñóâó ñâ³ä÷èòü ïðî òå, 
ùî àäñîðáö³ÿ äîì³øîê íà ðóòèë³ íå ïðèçâîäèòü äî ïîÿâè äîäàòêîâèõ 
ñòàí³â ó çàáîðîíåí³é çîí³ TiO2. 
 3. Êîåô³ö³ºíòè ïîãëèíàííÿ äëÿ çðàçê³â ðóòèëó çìåíøóþòüñÿ ó ðÿäêó ÿê 
R < R/Ñr < R/Cu < R/Ño  R/Fe, à äëÿ àíàòàçó ÿê A < A/Cu < A/Ño <  
< A/Fe < A/Ñr. 
 4. Êðèâ³ ïîãëèíàííÿ äëÿ R/Fe ³ R/Co ìàëî â³äð³çíÿþòüñÿ îäèí â³ä 
îäíîãî (ðèñ. 1à, 1á). Öå ïîâ’ÿçàíî ç òèì, ùî êîíöåíòðàö³ÿ äîì³øêîâèõ 
³îí³â Fe2+ ³  Co2+ ó  öèõ  çðàçêàõ  ïðèáëèçíî  îäíàêîâà,  êàò³îíè  ìàþòü  
³äåíòè÷í³ ³îíí³ ðàä³óñè ³ áëèçüê³ âëàñí³ ñìóãè ïîãëèíàííÿ (1,9  3,1 åÂ 
[5, 9] ³ 2,25  3,1 åÂ [10], â³äïîâ³äíî). 
 5.  Ùîäî  ìàëîãî  ïîãëèíàííÿ  äëÿ  R/Cr,  öå  ïîâ'ÿçàíî  ç  íèçüêîþ  
êîíöåíòðàö³ºþ ³îí³â Cr3+ ó  ðóòèë³  ó  ïîð³âíÿíí³  ç  ³íøèìè  äîì³øêàìè.  
Âåëèêå ïîãëèíàííÿ äëÿ À/Cr ïîâ'ÿçàíî ç³ çá³ëüøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â 
Cr3+ â  àíàòàç³  (òàáë.  1)  ³  ñèëüíèì  âëàñíèì  ïîãëèíàííÿì  Cr  ïðè  2,0  åÂ  
[11-13] òà 2,65 åÂ [14]. Öå â³äïîâ³äàº ïåðåõîäàì ç ïåðåíåñåííÿì çàðÿäó 
Cr3+  Ti4+ ³ 4A2g  4T1g â îêòàåäðè÷íîìó îòî÷åíí³ [15]. 
 6. Õî÷à êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â Cu2+ â çðàçêàõ À/Cu ³ R/Cu áóëà íàéâèùîþ, 
ïîãëèíàííÿ öèõ çðàçê³â â ä³àïàçîí³ 1,8  3,0  åÂ  º  íàéíèæ÷èì.  Öå  
ïîÿñíþºòüñÿ òèì, ùî âëàñíå ïîãëèíàííÿ Cu çñóíóòî â îáëàñòü 2,81  3,87 åÂ 
[16] ó ïîð³âíÿíí³ ç ³íøèìè äîì³øêàìè. 
 Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ, âèì³ðÿí³ â ä³àïàçîí³ åíåðã³é ôîòîí³â â³ä 2,7 äî 
5,5 åÂ, äëÿ çðàçê³â ÷èñòîãî ³ ìîäèô³êîâàíîãî TiO2 ðóòèëó òà àíàòàçó 
íàâåäåíî íà ðèñ. 2 (à, á). Ïîì³òíî, ùî âïëèâ äîì³øîê íà ïîãëèíàííÿ 
ñèëüí³øå ïðîÿâëÿºòüñÿ äëÿ àíàòàçó, í³æ äëÿ ðóòèëó, àëå îñíîâí³ 
çàêîíîì³ðíîñò³ º ñõîæèìè äëÿ âñ³õ çðàçê³â.  
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Ðèñ. 2 – Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ ÷èñòîãî ³ ìîäèô³êîâàíîãî TiO2 â îáëàñò³ 
2,7  5,5 åÂ: 1 – R, 2 – R/Cr, 3 – R/Cu, 4 – R/Fe, 5 – R/Co (à) ³ 1 – À, 2 – A/Co, 
3 – A/Cr, 4 – A/Cu, 5 – A/Fe (á) 

 

 ßê â ÷èñòîìó, òàê ³ â ìîäèô³êîâàíîìó ðóòèë³ ³ àíàòàç³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ 
äâ³ ñìóãè ïîãëèíàííÿ ç ìàêñèìóìàìè A1 ³ A2. Ö³ ñìóãè äîáðå êîðåëþþòü 
ç³ ñìóãàìè â ñïåêòðàõ ïîãëèíàííÿ ìîíîêðèñòàë³÷íîãî TiO2, îòðèìàíèõ 
åêñïåðèìåíòàëüíî [17] ³ ðîçðàõîâàíèõ òåîðåòè÷íî [18].  
 Â ñïåêòð³ ïîãëèíàííÿ ÷èñòîãî ðóòèëó (ðèñ. 2à) ñìóãè A1 ³ A2 ïîâ'ÿçàí³ ç 
ðîçùåïëåííÿì O 2px,y îðá³òàë³  àòîì³â  êèñíþ  ó  âàëåíòí³é  çîí³  [19,  20].  
Ñìóãà  À1 ïðè  4,05  åÂ  ïîâ'ÿçàíà  ç  ïåðåõîäàìè  ì³æ  âåðõí³ì  êðàºì  ÂÇ  ³  
äíîì ÇÏ (óìîâíî “ïåðåõîäè ïåðøîãî òèïó”). Ñìóãà A2 ïðè 5,08 åÂ 
â³äíîñèòüñÿ äî ïåðåõîä³â ì³æ âåðõí³ìè ÷îòèðìà âàëåíòíèìè ñòàíàìè ÂÇ ³ 
ïåðøèìè ø³ñòüìà ñòàíàìè t2g ó ÇÏ (“ïåðåõîäè äðóãîãî òèïó”). Â ñïåêòð³ 
ïîãëèíàííÿ ÷èñòîãî àíàòàçó (ðèñ. 2á) ñìóãè A1 ³ A2 çíàõîäÿòüñÿ ïîáëèçó 
4,03 ³ 5,00 åÂ, â³äïîâ³äíî, ³ º íàñë³äêîì ïåðåõîä³â ç ÂÇ äî ÇÏ. Äëÿ 
÷èñòîãî  àíàòàçó  ñïîñòåð³ãàþòüñÿ  ùå  ñìóãè  ïîãëèíàííÿ  X  ³  B  ïðè  3,5  ³  
3,7 åÂ, â³äïîâ³äíî. Ñìóãà Â ñïîñòåð³ãàëàñÿ ðàí³øå äëÿ ìîíîêðèñòàëó 
àíàòàçó  ïðè  3,6  åÂ  [21],  àëå  ìè  íå  çíàéøëè  æîäíî¿  ³íôîðìàö³¿  â  
ë³òåðàòóð³ ïðî ñìóãó X. Asahi òà ³í. [22] â³äíåñëè ñìóãó Â äî O2 –  Ti4+ 
ïåðåõîä³â ç ïåðåíîñîì çàðÿäó. Âîíè òàêîæ ïîêàçàëè, ùî öåé ïåðåõ³ä º 
äèïîëü-çàáîðîíåíèé ïðè ïîëÿðèçàö³¿ Å | | ñ, òà äèïîëü-äîçâîëåíèé ïðè 
ïîëÿðèçàö³¿ E  c. 
 Çâåðòàþòü óâàãó íàñòóïí³ îñîáëèâîñò³ ñïåêòð³â ïîãëèíàííÿ TiO2: 
 à) Äîì³øêè ó ðóòèë³ ïðèçâîäÿòü äî ïîì³òíîãî çìåíøåííÿ ñìóãè 
ïîãëèíàííÿ À1 ³  çðîñòàííÿ  ñìóãè  À2, ³ ÿê íàñë³äîê, äî ïåðåðîçïîä³ëó 
ñï³ââ³äíîøåííÿ ïîãëèíàííÿ ó ñìóãàõ À1 ³ À2. Ì³í³ìàëüíå ïîãëèíàííÿ À1 
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ çðàçêó R/Co. Ñï³ââ³äíîøåííÿ ïîãëèíàííÿ ó ñìóãàõ A1 
³  A2 äëÿ ðóòèëó çì³íþºòüñÿ ó ðÿäó R : R/Cr : R/Cu : R/Co : R/Fe ÿê 
1 : 0,8 : 0,8 : 0,8 : 0,7. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî çðîñòàííÿ â³äíîñíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ 
ïåðåõîä³â “äðóãîãî òèïó”, òîáòî ì³æ âåðõí³ìè âàëåíòíèìè ñòàíàìè ÂÇ ³ t2g 
ñòàíàìè ó ÇÏ. 
 b) Äîì³øêè â àíàòàç³ ïðèçâîäÿòü äî ñêëàäíèõ çì³í â³äíîñíîãî 
ïîãëèíàííÿ ó ñìóãàõ À1 ³ À2. Ïîãëèíàííÿ ñìóãè A1 äëÿ äîïîâàíèõ çðàçê³â 
àíàòàçó ó ïîð³âíÿíí³ ç ÷èñòèì àíàòàçîì çá³ëüøóºòüñÿ äëÿ À/Cr ³ À/Fe, àëå 
çíà÷íî çìåíøóºòüñÿ äëÿ À/Co ³ À/Cu. Ñï³ââ³äíîøåííÿ ïîãëèíàííÿ ó  
ñìóãàõ  A1 ³  A2 çì³íþºòüñÿ ó ðÿäó À : À/Cr : À/Fe : À/Co : À/Cu ÿê 
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1,4 : 1,2 : 1,0 : 0,7 : 0,7. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî ð³çíèé âïëèâ äîì³øîê íà åëåêòðîí-
í³ ïåðåõîäè â àíàòàç³: äëÿ À/Cr ³ À/Fe çá³ëüøóºòüñÿ â³äíîñíà ³íòåíñèâí³ñòü 
ïåðåõîä³â “ïåðøîãî òèïó”, äëÿ À/Co ³ À/Cu âîíà çíà÷íî çìåíøóºòüñÿ. Àëå 
äëÿ âñ³õ çðàçê³â ìîäèô³êîâàíîãî àíàòàçó â³äíîñíà ³íòåíñèâí³ñòü ïåðåõîä³â 
“äðóãîãî òèïó” çíà÷íî çðîñòàº ó ïîð³âíÿíí³ ç ÷èñòèì àíàòàçîì. 
 ñ) Íà ñïåêòðàõ ïîãëèíàííÿ À/Cu ñïîñòåð³ãàºòüñÿ øèðîêèé ï'ºäåñòàë â 
îáëàñò³ 4,4  4,9 åÂ ³ çñóâ ñìóãè A2 ó äîâãîõâèëüîâó îáëàñòü ó ïîð³âíÿíí³ 
ç ³íøèìè çðàçêàìè àíàòàçó. Öå â³äáóâàºòüñÿ ÷åðåç ïåðåêðèòòÿ ñìóã 
ïîãëèíàííÿ, ùî â³äïîâ³äàþòü ïåðåõîäàì O2 –(2p)  Ti4+(3d) ³ O2-(2p)  
Ñu2+(3d) ç ïåðåíîñîì çàðÿäó [23]. 
 
3.3 Øèðèíà çàáîðîíåíî¿ çîíè 
 

Øèðèíà çàáîðîíåíî¿ çîíè Eg íàï³âïðîâ³äíèê³â ïîâ'ÿçàíà ç êîåô³ö³ºíòîì 
ïîãëèíàííÿ  ³ ìîæå áóòè âèçíà÷åíà çà ð³âíÿííÿì [24]: 
 

 A (h  – Eg) r  h , (1) 
 

äå h  º åíåðã³ÿ ôîòîíó, À º êîíñòàíòîþ, ùî êîðåëþº ç óïîðÿäêóâàííÿì êðèñ-
òàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè; r  2 äëÿ íåïðÿìèõ äîçâîëåíèõ ïåðåõîä³â, r  3/2 äëÿ 
ïðÿìèõ çàáîðîíåíèõ ïåðåõîä³â ³ r  1/2 äëÿ ïðÿìèõ äîçâîëåíèõ ïåðåõîä³â. 
Øèðèíà  çàáîðîíåíî¿  çîíè  çðàçê³â  TiO2 ðóòèëó òà àíàòàçó âèçíà÷àëàñü çà 
ïåðåòèíîì äîòè÷íî¿ ( h ) 1/r äî â³ñ³ åíåðã³¿ ôîòîí³â, ÿê íàâåäåíî íà ðèñ. 3 òà 
ðèñ. 4, â³äïîâ³äíî. 
 Ðîçøèðåíèé  êðàé  ïîãëèíàííÿ  äëÿ  ÷èñòîãî  ðóòèëó  ôîðìóºòüñÿ  äâîìà  
ìåõàí³çìàìè [19, 25]: íèæí³é êðàé  (3,03  3,05 åÂ) â³äïîâ³äàº ïðÿìèì 
çàáîðîíåíèì ïåðåõîäàì 3– 1 [19],  à  âåðõí³é  êðàé   (3,055  3,12 åÂ) – 
íåïðÿìèì äîçâîëåíèì ïåðåõîäàì çà ó÷àñòþ ôîíîí³â 2– 1 [26]. Íà ðèñ. 3 
ïðåäñòàâëåíî çàëåæíîñò³ ( h )1/r â³ä h  äëÿ ðóòèëó, äå ïóíêòèðîì âèä³ëåí³ 
îáëàñò³, ùî â³äïîâ³äàþòü  ïðÿìèì ³ íåïðÿìèì ïåðåõîäàì, â³äïîâ³äíî ïðè 
r  3/2 (à) ³ r  2 (á).  
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Ðèñ. 3 – Çàëåæí³ñòü ( h )1/r â³ä åíåðã³¿ ôîòîí³â äëÿ ÷èñòîãî ³ ìîäèô³êîâàíîãî 
ðóòèëó: 1 – R, 2 – R/Cr, 3 – R/Cu, 4 – R/Co, 5 – R/Fe (à) ³ 1 – R, 2 – R/Cr, 3 –
 R/Cu, 4 – R/Fe, 5 – R/Cr (á) 
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 Îòðèìàí³ çíà÷åííÿ øèðèíè çàáîðîíåíî¿ çîíè ïðÿìèõ Egd ³ íåïðÿìèõ 
Egi ïåðåõîä³â äëÿ çðàçê³â ïîë³êðèñòàë³÷íîãî ðóòèëó ó ïîð³âíÿíí³ ç 
ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè ïðåäñòàâëåíî â Òàáëèö³ 2. 
 

Òàáëèöÿ 2 – Çíà÷åííÿ øèðèíè çàáîðîíåíî¿ çîíè äëÿ çðàçê³â ðóòèëó 
Çðàçêè 

 
Egd, åÂ 
r 1,5 

Egi, åÂ 
r 2 

Eg, åÂ 
çà ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè (âì³ñò 

äîì³øêè, %) 

Ïîñèëàííÿ 

R 3,01 2,97 3,0 [29] 
R/Fe 3,02 2,83 2,8 (1 %at.) [29] 
R/Cr 3,02 2,91 3,25 (1%); 3,15(10%)* [30] 
R/Co 3,03 2,99 2,72 (3 %at.)* [31] 
R/Cu 3,02 2,93 3,00 (0,5 %M); 3,06 (1,0 %M) [32] 

*äàí³ äëÿ ïë³âîê TiO2  
 

 Äëÿ çðàçê³â ÷èñòîãî ðóòèëó çíàéäåíà øèðèíà çàáîðîíåíî¿ çîíè ïðÿìèõ 
ïåðåõîä³â Egd 3,01 åÂ. Öå çíà÷åííÿ äîáðå óçãîäæóºòüñÿ ç ë³òåðàòóðíèìè 
äàíèìè  äëÿ  ìîíîêðèñòàëó  ðóòèëó  [27]  ³  îáãîâîðþâàëîñÿ  â  íàø³é  
ïîïåðåäí³é ðîáîò³ [28]. Ç îòðèìàíèõ íàìè åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ 
âèõîäèòü, ùî äëÿ ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â ðóòèëó, ó ïîð³âíÿíí³ ç ÷èñòèì 
ðóòèëîì, øèðèíà çàáîðîíåíî¿ çîíè ïðàêòè÷íî íå çì³íþºòüñÿ. 
 Åíåðãåòè÷í³ ñòàíè â çîíí³é ñòðóêòóð³ àíàòàçó, íà â³äì³íó â³ä ðóòèëó, 
ìàþòü äâà ìàêñèìóìè ó âåðõí³é ÷àñòèí³ ÂÇ ³ ð³çíèöÿ åíåðã³é ì³æ öèìè 
äâîìà ìàêñèìóìàìè äóæå ìàëà (0,1 åÂ) [22, 33]. Ïåðåõ³ä åëåêòðîí³â ç 
öèõ ìàêñèìóì³â íà äíî ÇÏ ìîæå áóòè ÿê ïðÿìèé Ã (ÂÇ)   Ã (ÇÏ) [22], 
òàê  ³  íåïðÿìèé  M  (ÂÇ)   Ã  (ÇÏ)  [33].  ×è  º  öåé  ïåðåõ³ä  ïðÿìèì  àáî  
íåïðÿìèì ö³ëêîì çàëåæèòü â³ä êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè, ïàðàìåòð³â 
ãðàòêè òà äèñïåðñíîãî ñêëàäó íàï³âïðîâ³äíèêà. Õî÷à ìîíîêðèñòàë³÷íèé 
TiO2 º íåïðÿìèì íàï³âïðîâ³äíèêîì, íàíîñòðóêòóðîâàí³ ìàòåð³àëè íà éîãî 
îñíîâ³ ìîæóòü âèÿâëÿòè âëàñòèâîñò³ “ïðÿìèõ” íàï³âïðîâ³äíèê³â [34, 35]. 
 Âèõîäÿ÷è ç íàøèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ, äëÿ ïîë³äèñïåðñíèõ çðàç-
ê³â àíàòàçó ìè âèçíà÷èëè øèðèíó çàáîðîíåíî¿ çîíè äëÿ äâîõ òèï³â ïåðå-
õîä³â: íåïðÿìèõ ³ ïðÿìèõ. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíî çàëåæíîñò³ ( h )1/r â³ä h  
äëÿ àíàòàçó, ùî â³äïîâ³äàþòü ïðÿìèì ³ íåïðÿìèì ïåðåõîäàì, â³äïîâ³äíî ïðè 
r 2 (à) ³ r 0,5 (á). 
 Îòðèìàí³ çíà÷åííÿ øèðèíè çàáîðîíåíî¿ çîíè ïðÿìèõ Egd ³ íåïðÿìèõ 
Egi ïåðåõîä³â äëÿ çðàçê³â ïîë³êðèñòàë³÷íîãî àíàòàçó ó ïîð³âíÿíí³ ç 
ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè ïðåäñòàâëåíî â Òàáëèö³ 3. 
 

Òàáëèöÿ 3 – Çíà÷åííÿ øèðèíè çàáîðîíåíî¿ çîíè äëÿ çðàçê³â àíàòàçó 
Çðàçêè 

 
Egd, åÂ 
r  0,5 

Egi, åÂ 
r  2 

Eg, åÂ çà ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè 
(âì³ñò äîì³øêè, %) 

Ïîñèëàííÿ 

A 3,25 3,08 3,22; 3,19; 3,45; 3.29* [36][37][32][39] 

A/Cr 3,14 2,94   

A/Cu 3,21 2,97 3,15 (0,5 %M); 3,37 (1,0 %M) [32] 
A/Co 3,20 2,94 3,26  2,53 (0  35 %)* 

3,14 (4 %âàã.), 2,96*(7 %âàã.) 
[38] 
[37] 

A/Fe 3,13 2,96 2,88 (4,89 âàã.%)  
2,83 (25 % âàã.)*  

3,15 (2 %) 

[9] 
[39] 
[37] 

*äàí³ äëÿ ïë³âîê TiO2  
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a á 

Ðèñ. 4 – Çàëåæí³ñòü ( h )1/r â³ä åíåðã³¿ ôîòîí³â äëÿ ÷èñòèõ ³ ìîäèô³êîâàíèõ 
çðàçê³â àíàòàçó 1 – A, 2 – A/Fe, 3 – A/Cr, 4 – A/Cu, 5 – A/Co (à); ³ 1 – A, 2 –
 A/Fe, 3 – A/Cr, 4 – A/Cu, 5 – A/Co (á) 
 

 Â ë³òåðàòóð³ ìè âèÿâèëè äåê³ëüêà ðîá³ò, ïîâ’ÿçàíèõ ³ç íåïðÿìîþ 
çàáîðîíåíîþ çîíîþ äëÿ ïîë³äèñïåðñíîãî TiO2, ³ ò³ëüêè â îäí³é ðîáîò³ [9] 
íàâåäåíî äàí³ äëÿ ïðÿìî¿ çàáîðîíåíî¿ çîíè àíàòàçó. Ó âèïàäêàõ, êîëè ìè 
íå çíàéøëè äàí³ äëÿ ïîðîøê³â TiO2, áóëè âçÿò³ äàí³ äëÿ ïë³âîê TiO2.  
 Îòðèìàí³ çíà÷åííÿ øèðèíè çàáîðîíåíî¿ çîíè äëÿ ïðÿìèõ ïåðåõîä³â â 
÷èñòîìó àíàòàç³ Egd 3,25 åÂ äîáðå óçãîäæóºòüñÿ ç äàíèìè [36, 37] äëÿ 
TiO2 ç  òàêèì  ñàìèì  ðîçì³ðîì  ÷àñòèíîê,  ÿê  ³  â  íàøèõ  çðàçêàõ.  Íàøà  
îö³íêà ïðÿìî¿ çàáîðîíåíî¿ çîíè äëÿ À/Cu ³ À/Fe òàêîæ äîáðå êîðåëþº ç 
äàíèìè  [32,  37]  äëÿ  àíàòàçó  ç  àíàëîã³÷íèì  ðîçì³ðîì  ÷àñòèíîê  ³  
êîíöåíòðàö³ºþ äîì³øîê. 
 
3.4 Ôîòîêàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü  
 

Äëÿ îö³íêè ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ çðàçê³â ÷èñòîãî ³ ìîäèô³-
êîâàíîãî àíàòàçó òà ðóòèëó TiO2 áóëî äîñë³äæåíî ðåàêö³þ ôîòîäåñòðóêö³¿ 
îðãàí³÷íîãî áàðâíèêà ñàôðàí³íó ï³ä ä³ºþ ÓÔ îïðîì³íåííÿ ( max 254 íì). 
Íà ðèñ. 5 ïîêàçàíî çàëåæí³ñòü â³äíîñíî¿ êîíöåíòðàö³¿ ñàôðàí³íó ó 
ðîç÷èí³ â³ä ÷àñó ÓÔ îïðîì³íåííÿ.  
 Ó â³äñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðó ôîòîðîçêëàäàííÿ ñàôðàí³íó ¿äå äóæå 
ïîâ³ëüíî, àëå ïðîöåñ çíà÷íî ïðèñêîðþºòüñÿ ó ïðèñóòíîñò³ àíàòàçó ÷è 
ðóòèëó, îñîáëèâî ó ïåðø³ 30-60 õâèëèí. Íàéá³ëüøà øâèäê³ñòü 
ôîòîäåñòðóêö³¿ ñàôðàí³íó ñïîñòåð³ãàëàñü äëÿ ÷èñòîãî ðóòèëó: ÷åðåç 30 
õâèëèí ÓÔ îïðîì³íåííÿ – äî 60 %, à ÷åðåç 180 õâèëèí – áëèçüêî 90 % 
áàðâíèêà ðîçêëàäàºòüñÿ. Äëÿ ìîäèô³êîâàíîãî ðóòèëó ñïîñòåð³ãàëîñü 
óïîâ³ëüíåííÿ ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ ðåàêö³¿. Ìîäèô³êóâàííÿ êàò³îíàìè 
ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â àíàòàçó, íà â³äì³íó â³ä ðóòèëó, ïðèçâîäèòü äî 
çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ ôîòîäåñòðóêö³¿ ñàôðàí³íó. Òàê, ï³ñëÿ 60 
õâèëèí ÓÔ îïðîì³íåííÿ â³äíîñíà êîíöåíòðàö³ÿ ñàôðàí³íó çìåíøóâàëàñü 
íà:  25  %  äëÿ  ÷èñòîãî  àíàòàçó,  íà  30  %  äëÿ  A/Co,  íà  35  %  äëÿ  A/Cu,  
íà 40 % äëÿ A/Fe. Ï³ñëÿ 180 õâèëèí ÓÔ îïðîì³íåííÿ äëÿ âñ³õ çðàçê³â 
àíàòàçó ñïîñòåð³ãàëàñü ïðèáëèçíî îäíàêîâà ñòóï³íü ôîòîðîçêëàäàííÿ 
áàðâíèêà (55  60 %). 
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à á 

Ðèñ. 5 – Ôîòîäåñòðóêö³ÿ ñàôðàí³íó: (à) 1 – áåç êàòàë³çàòîðó, 2 – R/Cr, 3 –
 R/Fe, 4 – R/Cu, 5 – R/Co, 6 – R; (á) 1 – áåç êàòàë³çàòîðó, 2 – A/Co, 3 – A/Fe, 
4 – A, 5 – A/Cu 
 

 Îòðèìàí³  ðåçóëüòàòè  ç  ôîòîäåñòðóêö³¿  ñàôðàí³íó  ó  ïðèñóòíîñò³  TiO2 
äîáðå êîðåëþþòü ç äàíèìè ïî ôîòîïîãëèíàííþ àíàòàçó ³ ðóòèëó. Â³äîìî, 
ùî øâèäê³ñòü ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ ðåàêö³¿ çàëåæèòü â³ä áàãàòüîõ ôàêòîð³â: 
âåëè÷èíè êðèñòàë³ò³â, ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê, êîíöåíòðàö³¿ äîì³øîê 
òà ³í. Âàæëèâó ðîëü â³ä³ãðàº ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ øâèäê³ñòþ ïåðåíîñó 
ôîòî³íäóêîâàíèõ íîñ³¿â çàðÿäó ³ç îá’ºìó íà ïîâåðõíþ ÷àñòèíêè TiO2 òà 
øâèäê³ñòþ ðåêîìá³íàö³¿ ôîòîçáóäæåíèõ åëåêòðîí³â ³ ä³ðîê. Äîì³øêè ³îí³â 
ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â, â çàëåæíîñò³ â³ä ¿õ êîíöåíòðàö³¿, ìîæóòü ÿâëÿòè 
ñîáîþ äîäàòêîâ³ ïàñòêè ôîòîãåíåðîâàíèõ åëåêòðîí³â òà ä³ðîê, àáî áóòè 
öåíòðàìè ¿õ ðåêîìá³íàö³¿. ²ñíóº îïòèìàëüíà êîíöåíòðàö³ÿ äîì³øîê 
ïåðåõ³äíèõ åëåìåíò³â, âèùå ÿêî¿ ö³ äîì³øêè ä³þòü ÿê ðåêîìá³íàö³éí³ 
öåíòðè [3]. 
 Íàø³ åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ïîêàçóþòü, ùî äîì³øêè ó ðóòèë³ (ðèñ. 5à) 
ïðèçâîäÿòü äî ãàëüìóâàííÿ ðåàêö³¿ ôîòîðîçêëàäàííÿ ñàôðàí³íó, òàê ÿê ¿õ 
âåëèêà ê³ëüê³ñòü ïðèçâîäèòü äî ïîÿâè äîäàòêîâèõ öåíòð³â ðåêîìá³íàö³¿ 
ôîòîãåíåðîâàíèõ åëåêòðîí-ä³ðêîâèõ ïàð. Äëÿ çðàçê³â àíàòàçó (ðèñ. 5á) 
ñïîâ³ëüíåííÿ ôîòîðîçêëàäàííÿ ñàôðàí³íó çà ðàõóíîê äîäàòêîâèõ öåíòð³â 
ðåêîìá³íàö³¿ êîìïåíñóºòüñÿ çá³ëüøåííÿì øâèäêîñò³ ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ 
ðåàêö³¿ çà ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ ôîòîïîãëèíàííÿ ìîäèô³êîâàíîãî àíàòàçó. 
Òîìó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ êîðåëÿö³ÿ ì³æ â³äíîñíîþ øâèäê³ñòþ ôîòîêàòàë³çó ³ 
â³äíîñíèì êîåô³ö³ºíòîì îïòè÷íîãî ïîãëèíàííÿ çðàçê³â àíàòàçó â îáëàñò³ 
4,0  5,5 åÂ. 
 
4. ÂÈÑÍÎÂÊÈ 
 

Â ðîáîò³ âèâ÷åíî âïëèâ äîì³øîê ³îí³â ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â Cu, Fe, Co, Cr íà 
îïòè÷í³ ³ ôîòîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ïîë³äèñïåðñíèõ ïîðîøê³â 
íàíîêðèñòàë³÷íîãî TiO2 ðóòèëüíî¿ ³ àíàòàçíî¿ ìîäèô³êàö³¿ âèñîêîãî ñòó-
ïåíÿ õ³ì³÷íî¿ ÷èñòîòè, ñèíòåçîâàíèõ â ³äåíòè÷íèõ óìîâàõ åêñïåðèìåíòó. 
 Äîñë³äæåíî ñïåêòðè îïòè÷íîãî ïîãëèíàííÿ ÷èñòèõ òà ìîäèô³êîâàíèõ 
çðàçê³â àíàòàçó ³ ðóòèëó â øèðîêîìó ä³àïàçîí³ åíåðã³é ôîòîí³â 
1,75  5,5 åÂ.  
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 Ïîêàçàíî, ùî â îáëàñò³ 2  3 åÂ ïîãëèíàííÿ TiO2 ïîâ’ÿçàíî ç îïòè÷íèìè 
ïåðåõîäàìè ì³æ äåôåêòíèìè ñòàíàìè, ëîêàë³çîâàíèìè ì³æ âåðøèíîþ 
âàëåíòíî¿ çîíè òà äíîì çîíè ïðîâ³äíîñò³. Çíà÷íå ï³äâèùåííÿ ïîãëèíàííÿ 
äëÿ âñ³õ çðàçê³â TiO2 îáóìîâëåíî ïîãëèíàííÿì äîì³øêîâèõ ³îí³â. 
 Äëÿ âñ³õ çðàçê³â ðóòèëó íå ñïîñòåð³ãàëîñÿ ñïåêòðàëüíîãî çñóâó êðàþ 
ïîãëèíàííÿ,  ó  òîé  ÷àñ  ÿê  äëÿ  äîïîâàíèõ  çðàçê³â  àíàòàçó  (îêð³ì  A/Cu)  
áóëî çàðåºñòðîâàíî çíà÷íèé ÷åðâîíèé çñóâ êðàþ ïîãëèíàííÿ, ÿêèé äîáðå 
êîðåëþº ç ïîëîæåííÿì äîì³øêîâèõ ð³âí³â ó çàáîðîíåí³é çîí³ TiO2 

 Â îáëàñò³ 3,0  5,5 åÂ ïîãëèíàííÿ TiO2 îáóìîâëåíî åëåêòðîííèìè 
ïåðåõîäàìè ì³æ âàëåíòíîþ çîíîþ òà t2g ñòàíàìè çîíè ïðîâ³äíîñò³. Âïëèâ 
äîì³øîê ó ðóòèë³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ò³ëüêè äëÿ ïåðåõîä³â â îáëàñò³ 3,0  4,5 
åÂ, òîä³ ÿê ïîãëèíàííÿ äîïîâàíîãî àíàòàçó çíà÷íî çì³íþºòüñÿ â îáëàñò³ 
3,0  5,5 åÂ ó ïîð³âíÿíí³ ç ÷èñòèì àíàòàçîì. 
 Âèçíà÷åíî øèðèíó çàáîðîíåíî¿ çîíè ïîë³äèñïåðñíèõ çðàçê³â TiO2. Â 
äîïîâàíîìó ðóòèë³ âîíà ïðàêòè÷íî íå çì³íþºòüñÿ, òîä³ ÿê äëÿ äîïîâàíîãî 
àíàòàçó øèðèíà çàáîðîíåíî¿ çîíè çìåíøóºòüñÿ, ³ íàéá³ëüøå äëÿ çðàçê³â 
A/Cr òà A/Fe. 
 Äîñë³äæåíî ôîòîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü çðàçê³â TiO2 ó ðåàêö³¿ 
ôîòîêàòàë³òè÷íîãî  ðîçêëàäàííÿ  îðãàí³÷íîãî  áàðâíèêà  ñàôðàí³íó  ïðè  ÓÔ  
îïðîì³íåíí³. Ïîêàçàíî, ùî äëÿ ìîäèô³êîâàíîãî ðóòèëó øâèäê³ñòü 
ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ ðåàêö³¿ óïîâ³ëüíþºòüñÿ âíàñë³äîê òîãî, ùî ïðè âåëèê³é 
êîíöåíòðàö³¿ äîì³øîê âîíè ñòàþòü äîäàòêîâèìè öåíòðàìè ðåêîìá³íàö³¿ 
ôîòîçáóäæåíèõ åëåêòðîí-ä³ðêîâèõ ïàð. Äëÿ ìîäèô³êîâàíîãî àíàòàçó 
íàâïàêè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðèñêîðåííÿ ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ ðåàêö³¿. Â³äíîñíà 
øâèäê³ñòü ôîòîêàòàë³çó ó ïðèñóòíîñò³ ìîäèô³êîâàíîãî àíàòàçó äîáðå 
êîðåëþº ç â³äíîñíèì êîåô³ö³ºíòîì îïòè÷íîãî ïîãëèíàííÿ çðàçê³â àíàòàçó â 
îáëàñò³ 4,0  5,5 åÂ. 
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The influence of Cu, Fe, Co, and Cr transition metal ion impurities on the optical 
absorption spectra of polydisperse powders of nanocrystalline TiO2 rutile and anatase 
synthesized in identical experimental conditions is studied. For all rutile samples, no 
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spectral  shift  of  the absorption edge is  observed,  while  a significant red shift  of  the 
absorption edge for modified anatase is detected. The shift value correlates well with 
the relative position of the impurity levels in the TiO2 band  gap.  The  effect  of  the  
impurities on the rutile optical absorption is observed only in the region 3,0  4,5 eV, 
whereas the modified anatase absorption changes significantly in the region 
3,0  5,5 eV.  The  band  gap  remains  practically  unchanged  for  modified  rutile,  
whereas  it  decreases  for  modified  anatase,  being  the  largest  for  A/Cr  and  A/Fe  
samples. The photocatalytic activity of rutile and anatase samples in the reaction of 
photodestruction of organic dye safranine under UV irradiation is investigated. It is 
shown that the transition metal impurities in rutile, at their high concentration, 
become additional recombination centers for photoexcited electron-hole pairs that 
leads to the inhibition of photocatalysis. Increase in the rate of photocatalysis in the 
presence of modified anatase correlates well with the increasing optical absorption of 
modified anatase in the region 4,0  5,5 eV. 
 

Keywords: TITANIUM DIOXIDE, ANATASE, RUTILE, TRANSITION METAL 
IMPURITIES, OPTICAL PROPERTIES, PHOTOCATALYSIS. 
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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïðèìåñåé èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ Cu, Fe, Co, è Cr íà 
îïòè÷åñêèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïîëèäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî 
TiO2 ðóòèëà è àíàòàçà, ñèíòåçèðîâàííûõ â èäåíòè÷íûõ óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà. 
Äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ðóòèëà íå íàáëþäàëîñü ñïåêòðàëüíîãî ñìåùåíèÿ 
êðàÿ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ, òîãäà êàê äëÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ 
àíàòàçà áûëî çàðåãèñòðèðîâàíî çíà÷èòåëüíîå êðàñíîå ñìåùåíèå êðàÿ ïîãëîùåíèÿ, 
êîòîðîå õîðîøî êîððåëèðóåò ñ îòíîñèòåëüíûì ïîëîæåíèåì ïðèìåñíûõ óðîâíåé â 
çàïðåùåííîé çîíå TiO2. Âëèÿíèå ïðèìåñåé íà ïîãëîùåíèå ðóòèëà íàáëþäàëîñü 
òîëüêî äëÿ ïåðåõîäîâ â îáëàñòè ýíåðãèé ôîòîíîâ 3,0  4,5 ýÂ, òîãäà êàê 
ïîãëîùåíèå ìîäèôèöèðîâàííîãî àíàòàçà çíà÷èòåëüíî èçìåíÿëîñü â îáëàñòè 
3,0  5,5 ýÂ. Øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû ìîäèôèöèðîâàííîãî ðóòèëà ïðàêòè÷åñêè 
íå ìåíÿëàñü, â òî âðåìÿ êàê øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû ìîäèôèöèðîâàííîãî 
àíàòàçà  óìåíüøàëàñü,  è  áîëüøå  âñåãî  äëÿ  îáðàçöîâ  A/Cr  è  A/Fe.  Èññëåäîâàíà  
ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ ðóòèëà è àíàòàçà â ðåàêöèè 
ôîòîðàçëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî êðàñèòåëÿ ñàôðàíèíà ïðè ÓÔ îáëó÷åíèè. Ïîêàçàíî, 
÷òî ïðèìåñè ïåðåõîäíûõ ýëåìåíòîâ â ðóòèëå, ïðè èõ áîëüøîé êîíöåíòðàöèè, 
ñòàíîâÿòñÿ äîïîëíèòåëüíûìè öåíòðàìè ðåêîìáèíàöèè ôîòîâîçáóæäåííûõ 
ýëåêòðîííî-äûðî÷íûõ ïàð, ÷òî ïðèâîäèò ê çàìåäëåíèþ ôîòîêàòàëèçà. Óâåëè÷åíèå 
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ñêîðîñòè ôîòîêàòàëèçà â ïðèñóòñòâèè ìîäèôèöèðîâàííîãî àíàòàçà õîðîøî 
êîððåëèðóåò ñ óâåëè÷åíèåì îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ 
àíàòàçà â îáëàñòè 4,0  5,5 ýÂ. 
 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÄÈÎÊÑÈÄ ÒÈÒÀÍÀ, ÀÍÀÒÀÇ, ÐÓÒÈË, ÏÐÈÌÅÑÈ 
ÏÅÐÅÕÎÄÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂ, ÎÏÒÈ×ÅÑÊÎÅ ÏÎÃËÎÙÅÍÈÅ, ÔÎÒÎÊÀÒÀËÈÇ. 
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