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Ìåòîäîì îñàäæåííÿ ã³äðîêñèäó ìàðãàíöþ íà ïîâåðõíþ ÷àñòèíîê àíàòàçó àáî 
ðóòèëó ñèíòåçîâàíî òà ïðîâåäåíî êîìïëåêñíå äîñë³äæåííÿ íàíîêðèñòàë³÷íèõ 
òèòàíî-ìàðãàíöåâèõ îêñèä³â (ÒÌÎ) ç âì³ñòîì Mn 13  16 % àò. Ñòðóêòóðó, 
ìîðôîëîã³þ òà õ³ì³÷íèé ñêëàä ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â áóëî âèçíà÷åíî çà 
äîïîìîãîþ ìåòîä³â äèôðàêö³¿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â (XRD), ñêàíóâàëüíî¿ 
åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ (SEM) ç åíåðãîäèñïåðñ³éíèì àíàë³çîì (EDS) òà 
ðåíãåíîôëþîðåñöåíòíîãî àíàë³çó (XRF). Âñòàíîâëåíî, ùî îäåðæàí³ ì³øàí³ 
îêñèäè ÿâëÿþòü ñîáîþ ïîë³äèñïåðñí³ ìàòåð³àëè ð³çíîãî ôàçîâîãî ñêëàäó, ùî 
ì³ñòÿòü îêñèäè òèòàíó òà ìàðãàíöþ, çîêðåìà, TiO2, Mn2O3, òà òèòàíàò 
ìàðãàíöþ MnTiO3. Ìåòîäàìè ñïåêòðîñêîï³¿ ²× ïîãëèíàííÿ òà êîìá³íàö³éíîãî 
ðîçñ³þâàííÿ ñâ³òëà (ÊÐÑ), áóëî äîñë³äæåíî ïðèðîäó ïîâåðõíåâèõ äåôåêòíèõ 
ñòàí³â òà ôàçîâ³ ïåðåòâîðåííÿ â îäåðæàíèõ ìàòåð³àëàõ. Ç ïðîâåäåíîãî àíàë³çó 
ñïåêòð³â ïîãëèíàííÿ ó âèäèìîìó òà óëüòðàô³îëåòîâîìó ä³àïàçîíàõ ñïåêòðó 
(íà ä³ëÿíö³ åíåðã³é êâàíò³â 2,4  6,0 åÂ) áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ïðèñóòí³ñòü 
îêñèä³â ìàðãàíöþ ïðèçâîäèòü äî ï³äñèëåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ïîãëèíàííÿ òà 
çíà÷íîãî äîâãîõâèëüîâîãî çñóâó ãðàíèö³ ïîãëèíàííÿ ñâ³òëà ó äîñë³äæóâàíèõ 
çðàçêàõ ÒÌÎ ïîð³âíÿíî ç ÷èñòèì TiO2. Äîñë³äæåííÿ ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ 
àêòèâíîñò³ ÒÌÎ, ÷èñòîãî TiO2, òà TiO2 äîïîâàíîãî êàò³îíàìè Mn2+, ïðîâåäåíî 
çà ðåàêö³ºþ ôîòîêàòàë³òè÷íîãî ðîçêëàäó îðãàí³÷íîãî áàðâíèêà ñàôðàí³íó ï³ä 
ä³ºþ ÓÔ îïðîì³íåííÿ. Ó ïîð³âíÿíí³ ç ðåçóëüòàòè, îäåðæàíèìè äëÿ ÷èñòîãî TiO2, 
âèÿâëåíî çíà÷íå ï³äâèùåííÿ àêòèâíîñò³ çðàçê³â TiO2 (àíàòàçó ³ ðóòèëó), 
äîïîâàíèõ êàò³îíàìè Mn2+, à òàêîæ âèñîêó ôîòîàêòèâí³ñòü ÒÌÎ íà îñíîâ³ 
ðóòèëó. 
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1. ÂÑÒÓÏ 
 

Ïåðñïåêòèâè øèðîêîãî ïðàêòè÷íîãî çàñòîñóâàííÿ øèðîêîçîííîãî íàï³â-
ïðîâ³äíèêà ä³îêñèäó òèòàíó TiO2 ÿê åôåêòèâíîãî ïåðåòâîðþâà÷à ñîíÿ÷íî¿ 
åíåðã³¿ òà ôîòîêàòàë³çàòîðà äåùî îáìåæåí³ âíàñë³äîê çíà÷íî¿ øèðèíè éîãî 
çàáîðîíåíî¿ çîíè (3 åÂ äëÿ ðóòèëó ³ 3,2 åÂ äëÿ àíàòàçó), ùî ïðèçâîäèòü äî 
íåîáõ³äíîñò³ çàñòîñóâàííÿ óëüòðàô³îëåòîâîãî âèïðîì³íþâàííÿ. Ç ìåòîþ 
ïîêðàùåííÿ ôîòîàêòèâíîñò³ òà ðîçøèðåííÿ ðîáî÷îãî ä³àïàçîíó öüîãî 
ìàòåð³àëó ó âèäèìó ä³ëÿíêó ñîíÿ÷íîãî ñïåêòðó, çàñòîñîâóþòü äîïóâàííÿ 
TiO2 ð³çíèìè åëåìåíòàìè, òàêèìè ÿê êàò³îíè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â, àçîò, 
ñ³ðêà, òîùî [1-3]. Ï³ä âïëèâîì äîì³øîê â³äáóâàºòüñÿ çì³íà ð³âíîâàæíî¿ 
êîíöåíòðàö³¿ åëåêòðîí³â ³ ä³ðîê, òà ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çñóâ ñìóãè îïòè÷íîãî 
ïîãëèíàííÿ ó âèäèìó ä³ëÿíêó ñïåêòðó. Çíà÷íó ê³ëüê³ñòü ðîá³ò áóëî 
ïðèñâÿ÷åíî ñïðîáàì âïëèâàòè íà ô³çè÷í³, õ³ì³÷í³ òà îïòè÷í³ âëàñòèâîñò³ 
TiO2  øëÿõîì ââåäåííÿ äî íüîãî ³íøèõ îêñèä³â [4-6]. Âëàñòèâîñò³ òàêèõ 
ñêëàäíèõ îêñèä³â ìîæóòü çì³íþâàòèñü çàëåæíî â³ä ìåòîäèêè ñèíòåçó òà ¿õ 
õ³ì³÷íîãî ñêëàäó. Çîêðåìà, çíà÷íèé ³íòåðåñ âèêëèêàþòü ì³øàí³ îêñèäè 
TiO2/MnOõ íà îñíîâ³ îêñèä³â ìàðãàíöþ ð³çíîãî ñêëàäó. Öå îáóìîâëåíî 
âèñîêîþ  ðîç÷èíí³ñòþ  ìàðãàíöþ  ó  TiO2, ùî, ÿê î÷³êóþòü, ìîæóòü 
ïðèçâîäèòè äî ïîÿâè ö³êàâèõ îïòè÷íèõ òà ôîòîêàòàë³òè÷íèõ âëàñòèâîñòåé. 
 Â íàø³é ïîïåðåäí³é ðîáîò³ [7] áóëî äîñë³äæåíî ÓÔ ñïåêòðè 
ïîãëèíàííÿ ÷èñòîãî ðóòèëó òà ðóòèëó, ïîâåðõíþ ÿêîãî áóëî 
ìîäèô³êîâàíî êàò³îíàìè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â (Cr, Cu, Co, òà Fe), á³ëÿ 
ôóíäàìåíòàëüíîãî êðàþ ïîãëèíàííÿ. Îòðèìàí³ äàíí³ áóëî ïîð³âíÿíî ç 
àêòèâí³ñòþ ä³îêñèäó òèòàíó â ðåàêö³¿ ôîòîêàòàë³òè÷íîãî ðîçêëàäó 
îðãàí³÷íîãî áàðâíèêà ñàôðàí³íó ï³ä ÓÔ îïðîì³íåííÿì.  
 Â äàí³é ðîáîò³ ïðåäñòàâëåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü îïòè÷íèõ òà 
ôîòîêàòàë³òè÷íèõ âëàñòèâîñòåé âïåðøå ñèíòåçîâàíèõ òèòàíî-ìàðãàíöåâèõ 
ì³øàíèõ îêñèä³â (ÒÌÎ) ç ð³çíèì âì³ñòîì Mn (8  16 % àò.). Çðàçêè ÒÌÎ 
áóëî ñèíòåçîâàíî õ³ì³÷íèì îñàäæåííÿì ã³äðîêñèäó ìàðãàíöþ íà 
ïîë³êðèñòàë³÷í³ ÷àñòèíêè ÷èñòîãî TiO2 (ðóòèëó ÷è àíàòàçó) ç ïîäàëüøîþ 
òåðì³÷íîþ îáðîáêîþ çðàçê³â ïðè òåìïåðàòóðàõ 300, 850, 900 òà 1000 C. 
Äëÿ ïîð³âíÿííÿ áóëî ñèíòåçîâàíî òà äîñë³äæåíî ÷èñò³ çðàçêè ðóòèëó òà 
àíàòàçó, à òàêîæ àíàòàçó òà ðóòèëó, ìîäèô³êîâàíèõ ³îíàìè Mn2+. 
Ìîðôîëîã³þ, ñòðóêòóðó, îïòè÷í³ òà ô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ îòðèìàíèõ 
çðàçê³â áóëî äîñë³äæåíî ìåòîäàìè äèôðàêö³¿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â 
(XRD), ðåíãåíîôëþîðåñöåíòíîãî àíàë³çó (XRF), ñïåêòðîñêîï³¿ îïòè÷íîãî 
ïîãëèíàííÿ ó âèäèìîìó òà ÓÔ ä³àïàçîíàõ, à òàêîæ çà äîïîìîãîþ 
ñïåêòðîñêîï³¿ ²× ïîãëèíàííÿ òà êîìá³íàö³éíîãî ðîçñ³þâàííÿ ñâ³òëà (ÊÐÑ) 
ç ïåðåòâîðåííÿì Ôóð’º. Ôîòîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü çðàçê³â áóëî îö³íåíî 
ïî ðåàêö³¿ ôîòîäåãðàäàö³¿ ñàôðàí³íó ó âîäíîìó ðîç÷èí³, ÿê ìîäåëüí³é, ï³ä 
ä³ºþ ÓÔ îïðîì³íåííÿ. 
 
2. ÌÀÒÅÐ²ÀËÈ ÒÀ ÌÅÒÎÄÈ ÄÎÑË²ÄÆÅÍÜ 
 

2.1 Ìàòåð³àëè 
 

Äëÿ äîñë³äæåíü íàìè áóëè ñèíòåçîâàí³ ïîë³äèñïåðñí³ çðàçêè ÷èñòîãî 
íàíîêðèñòàë³÷íîãî TiO2 ç³ ñòðóêòóðîþ àíàòàçó (An) òà ðóòèëó (R). Çðàçêè 
áóëî îäåðæàíî ìåòîäîì òåðì³÷íîãî ã³äðîë³çó ñîëÿíîêèñëèõ ðîç÷èí³â TiCl4 
ç ïîäàëüøîþ òåðì³÷íîþ îáðîáêîþ ïðè 300 C [8]. Ç ìåòîþ îòðèìàííÿ 
òèòàíî-ìàðãàíöåâèõ ì³øàíèõ îêñèä³â (ÒÌÎ), ðîçðàõîâàíó ê³ëüê³ñòü 0,1 Ì 
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âîäíîãî ðîç÷èíó MnCl2·4H2O äîäàâàëè äî ùîéíî ñèíòåçîâàíîãî ÷èñòîãî 
TiO2 ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ïðè ïîñò³éíîìó ïåðåì³øóâàíí³ ïðîòÿãîì 
1 ãîä. Ï³ñëÿ öüîãî äî ñóñïåíç³¿ äîäàâàëè 0,5 M âîäíèé ðîç÷èí á³êàðáîíàòó 
àìîí³þ (NH4HCO3) äî pH  8,7  9,0. Â ðåçóëüòàò³ ðåàêö³¿ óòâîðþâàâñÿ 
îñàä ã³äðîêñèäó ìàðãàíöþ: 
 

MnCl2 +2NH4HCO3  Mn(OH)2 + 2NH4Cl + 2CO2 
 

 Çðàçêè ÒÌÎ áóëî îäåðæàíî íà îñíîâ³ íàíîêðèñòàë³÷íèõ ÷àñòèíîê ÿê 
àíàòàçó (ÒÌÎ-1), òàê ³ ðóòèëó (ÒÌÎ-2, ÒÌÎ-3). Îòðèìàíó ñóñïåíç³þ 
â³äô³ëüòðîâóâàëè, ïðîìèâàëè äèñò³ëüîâàíîþ âîäîþ ³ âèñóøóâàëè ïðè 
120°C. Äàë³ îäåðæàíèé îñàä çíîâó ðåòåëüíî â³äìèâàëè âîäîþ äî ïîâíî¿ 
â³äñóòíîñò³ ³îí³â õëîðó ó ô³ëüòðàò³. Ï³ñëÿ ÷îãî îñàä ïðîæàðþâàëè íà 
ïîâ³òð³ ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ: 300 C (4 ãîä), 850 Ñ (2 ãîä), 900 Ñ 
(2 ãîä) òà 1000 Ñ (2 ãîä). 
 Â ðåçóëüòàò³ ïðîæàðþâàííÿ ã³äðîêñèäó ìàðãàíöþ íà ïîâ³òð³ ìîæóòü 
óòâîðþâàòèñÿ îêñèäè ìàðãàíöþ ð³çíîãî ñêëàäó: 
 

6Mn(OH)2 + O2air  2 Mn3O4 + 6 H2O 
 

 Ïðè ïîäàëüø³é òåðì³÷í³é îáðîáö³ â ïðèñóòíîñò³ êèñíþ Mn3O4  
îêèñëþºòüñÿ äî MnO2 (ïèðîëþç³ò): 
 

Mn3O4 + O2  3 MnO2, 
 

à ïðè òåìïåðàòóðàõ âèùå 500°Ñ, óòâîðþºòüñÿ Mn2O3 (áðàóí³ò): 
 

2MnO2  xMn2O3·yMnO2  Mn2O3 + 1/2O2 
 

 Ï³ä ÷àñ ïðîæàðþâàííÿ ñóì³ø³ îêñèä³â òèòàíó òà ìàðãàíöþ ïðè 
òåìïåðàòóðàõ âèùå 900°Ñ ìîæå â³äáóâàòèñÿ íàñòóïíà òâåðäîôàçíà ðåàêö³ÿ 
óòâîðåííÿ òèòàíàòó ìàðãàíöþ MnTiO3:  
 

2TiO2 + Mn2O3  2MnTiO3 + 1/2O2 
 

 Äëÿ ïîð³âíÿííÿ áóëî òàêîæ ïðèãîòîâàíî äâà çðàçêè TiO2, ïîâåðõíþ ÿêèõ 
áóëî ìîäèô³êîâàíî ìåòîäîì àäñîðáö³¿ ³îí³â Mn2+ íà ïîâåðõíþ ÷àñòèíîê 
àíàòàçó. Àäñîðáö³þ ïðîâîäèëè ç ðîçâåäåíèõ âîäíèõ ðîç÷èí³â MnCl2·4H2O äî 
äîñÿãíåííÿ ñîðáö³éíî¿ ð³âíîâàãè (24 ãîä). Ï³ñëÿ öüîãî çðàçêè 
â³äô³ëüòðîâóâàëè òà ïðîæàðþâàëè ïðè 300 C (An/Mn) àáî 900 C (R/Mn). 
 
2.2 Ìåòîäèêè åêñïåðèìåíòó 
 

Ôàçîâèé òà õ³ì³÷íèé ñêëàä îòðèìàíèõ çðàçê³â áóëî äîñë³äæåíî ìåòîäàìè 
äèôðàêö³¿ ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â (XRD) çà äîïîìîãîþ äèôðàêòîìåòðó 
ÄÐÎÍ-2 ç âèïðîì³íþâàííÿì CuK  (   0,154 íì). Õ³ì³÷íèé ñêëàä çðàçê³â 
äîñë³äæóâàëè çà äîïîìîãîþ ðåíãåíîôëþîðåñöåíòíîãî (XRF) àíàë³çàòîðó ç 
ïðèñòàâêîþ XNAT-Control. Ïèòîìó ïîâåðõíþ (SBET) çðàçê³â âèçíà÷àëè çà 
àäñîðáö³ºþ àçîòó ïî ìåòîäó BET. Çðàçêè äëÿ äîñë³äæåííÿ ñïåêòð³â 
ïîãëèíàííÿ  â  ²×,  ÓÔ  òà  âèäèìîìó  ä³àïàçîíàõ  ãîòóâàëè  øëÿõîì  
çì³øóâàííÿ 1 ìã ïîðîøêó TiO2 àáî ÒÌÎ ç 150 ìã ñóõîãî KBr â àãàòîâ³é 
ñòóïö³ ç ïîäàëüøèì ïðåñóâàííÿì ï³ä òèñêîì 2 àòì. â ïðîçîð³ äèñêè. 
 Ñïåêòðè ²× ïîãëèíàííÿ ó ñåðåäíüîìó (4000  400 ñì – 1) òà äàëåêîìó 
(100  400 ñì – 1) ä³àïàçîíàõ áóëî îòðèìàíî çà äîïîìîãîþ ²× ñïåêòðîìåòðà 
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ç ïåðåòâîðåííÿì Ôóð’º IFS-88 ô³ðìè Bruker ç ñïåêòðàëüíîþ ðîçä³ëüíîþ 
çäàòí³ñòþ 2 ñì – 1. Äëÿ îòðèìàííÿ âèñîêîÿê³ñíèõ ñïåêòð³â âèêîðèñòî-
âóâàëè óñåðåäíåííÿ ïî 64 ñêàíóâàííÿì êîæíîãî ñïåêòðó. Òî÷í³ñòü 
â³äòâîðþâàííÿ ñïåêòð³â ïî õâèëüîâèõ ÷èñëàõ ñòàíîâèëà 0,5 ñì – 1, òî÷í³ñòü 
âèì³ðþâàííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ñìóã ïîãëèíàííÿ ñòàíîâèëà 10 %. Âñ³ ñïåêòðè 
ðåºñòðóâàëè â àòìîñôåð³ ñóõîãî ïîâ³òðÿ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³. 
Ñïåêòðè êîìá³íàö³éíîãî ðîçñ³þâàííÿ ñâ³òëà (ÊÐÑ) ïîðîøêîâèõ çðàçê³â 
âèì³ðþâàëè ó ñïåêòðàëüíîìó ä³àïàçîí³ 80  4000 ñì – 1 çà äîïîìîãîþ 
ïðèñòàâêè FRA-106 äî ñïåêòðîìåòðó Bruker IFS-88. Äëÿ çáóäæåííÿ 
ñïåêòð³â  ÊÐÑ  çàñòîñîâóâàëè  Nd:  YAG  ëàçåð  ç  ex  1,06 ìêì òà 
ïîòóæí³ñòþ 300 ìÂò. Ñïåêòðè ðåºñòðóâàëè â ãåîìåòð³¿ çâîðîòíîãî 
ðîçñ³þâàííÿ ç ñïåêòðàëüíèì ðîçä³ëåííÿì 2 ñì – 1 òà 32 ñêàíóâàííÿìè. 
 Ñïåêòðè îïòè÷íîãî ïîãëèíàííÿ çðàçê³â â ñïåêòðàëüí³é ä³ëÿíö³ 
250  450 íì äîñë³äæóâàëè ç âèêîðèñòàííÿì ñòàíäàðòíî¿ äåéòåð³ºâî¿ 
ëàìïè ³ ïîðòàòèâíîãî ÏÊ, ä³þ÷îãî íà îñíîâ³ CCD áàãàòîêàíàëüíîãî 
îïòè÷íîãî  àíàë³çàòîðó  SL40  (äèôðàêö³éíà  ´ðàòêè  600  øòðèõ³â  íà  ìì,  
áëèñê 350 íì, 3648-ï³êñåëüíèé ë³í³éíèé ñåíñîð TCD1304AP, ñïåêòðàëüíà 
ðîçä³ëüíà çäàòí³ñòü 0,3 íì). 
 
2.3 Ôîòîêàòàë³òè÷íå ðîçêëàäàííÿ ñàôðàí³íó  
 

Ôîòîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ñèíòåçîâàíèõ ìàòåð³àë³â áóëî äîñë³äæåíî â 
ðåàêö³¿ ôîòîäåñòðóêö³¿ ñàôðàí³íó ó âîäíîìó ðîç÷èí³. Ðåàêö³þ ïðîâîäèëè 
ó êâàðöîâîìó ðåàêòîð³ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ç âèêîðèñòàííÿì 
ñòàíäàðòíî¿ ðòóòíî¿ ëàìïè ÏÐÊ-1000 (ïîòóæí³ñòü 1000 Âò,   254 íì). 
Ðåàêòîð áóâ ðîçòàøîâàíèé íà â³äñòàí³  1 ñì â³ä ëàìïè.  Îá'ºì ðîç÷èíó ó 
ðåàêòîð³ äîð³âíþâàâ 50 ìë, ïî÷àòêîâà êîíöåíòðàö³ÿ áàðâíèêà ñòàíîâèëà 
0,3 ã/ë, êîíöåíòðàö³ÿ êàòàë³çàòîðó (TiO2 ÷è  ÒÌÎ)  -  2  ã/ë,  pH   7. 
Ñóñïåíç³þ ïåðåì³øóâàëè çà äîïîìîãîþ ìàãí³òíîãî çì³øóâà÷à (øâèäê³ñòü 
îáåðòàííÿ 120 îá/õâ) âïðîäîâæ âñüîãî ÷àñó îïðîì³íþâàííÿ. Äëÿ 
êîíòðîëþ çì³íè êîíöåíòðàö³¿ áàðâíèêà ÷åðåç ïåâí³ ïðîì³æêè ÷àñó ï³ä ÷àñ 
ïðîõîäæåííÿ ðåàêö³¿ â³äáèðàëè ïðîáè ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³. Òâåðäó ôðàêö³þ 
â³äô³ëüòðîâóâàëè çà äîïîìîãîþ öåíòðèôóãè (8000 îá/õâ) ³ çà äîïîìîãîþ 
ñïåêòðîôîòîìåòðó Specord-20 UV-VIS âèçíà÷àëè êîíöåíòðàö³þ ñàôðàí³íó 
ó ðîç÷èí³. 
 
3. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÈ ÒÀ ÎÁÃÎÂÎÐÅÍÍß 
 

3.1 Ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç (XRD) 
 

Õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â ÒÌÎ òà TiO2 íàâåäåíî  â  òàáë.  1.  
Çã³äíî ç ðåçóëüòàòàìè XRD àíàë³çó, ñèíòåçîâàí³ çðàçêè ÒÌÎ ÿâëÿþòü 
ñîáîþ ïîë³äèñïåðñí³ íàíîêðèñòàë³÷í³ ïîðîøêè, ùî â³äð³çíÿþòüñÿ çà 
ôàçîâèì ñêëàäîì. Òàê, áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ÒÌÎ-1, ïðîæàðåíèé ïðè 
850 Ñ, ì³ñòèòü ñóì³ø àíàòàçó, ðóòèëó ³ Mn2O3. Â òîé æå ÷àñ, â çðàçêàõ 
ÒÌÎ-2  òà  ÒÌÎ-3,  îáðîáëåíèõ  ïðè  á³ëüø  âèñîêèõ  òåìïåðàòóðàõ  (900  ³  
1000 Ñ), ïðèñóòíÿ ôàçà MnTiO3. Â³äîìî, ùî ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â â 
ïîë³äèñïåðñíèõ ìàòåð³àëàõ çàëåæèòü â³ä ìåòîäó ¿õ ñèíòåçó òà 
òåìïåðàòóðè îáðîáêè. Ðîçì³ð êðèñòàë³ò³â â çðàçêàõ ÒÌÎ âèçíà÷àëè çà 
óøèðåííÿì ðåíòãåí³âñüêèõ äèôðàêö³éíèõ ìàêñèìóì³â çã³äíî ç ð³âíÿííÿì 
Øåððåðà. Áóëî âèÿâëåíî, ùî ðîçì³ðè êðèñòàë³ò³â TiO2, Mn2O3 ³ MnTiO3 

ñòàíîâëÿòü 52  120, 36  45 òà 33  40 íì, â³äïîâ³äíî. 
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Òàáëèöÿ 1 – Õ³ì³÷íèé ñêëàä ³ õàðàêòåðèñòèêà çðàçê³â 
 

Çðàçîê T, C 
Âì³ñò 
Mn 

% àò.* 

Ôàçîâèé ñêëàä, 
% âàã.** 

Ðîçì³ð 
êðèñòàë³ò³â, 

íì (Dhkl) 
×èñòèé TiO2 

An 300 0 Àíàòàç 100 13,3 (101) 
R 300 0 Ðóòèë 100 20,8 (110) 

àäñîðáö³ÿ Mn2+íà TiO2 
An/Mn 300 1,0 Àíàòàç 100 15,4 (101) 

R/Mn 900 1,0 Àíàòàç 
Ðóòèë 

10,2 
89,8 

70,8 (101) 
40,3 (110) 

îñàäæåííÿ ã³äðîêñèäó Mn íà àíàòàç³ 

ÒÌÎ-1 
 850 13,4 

Àíàòàç 
Ðóòèë 
Mn2O3 

54,6 
35,6 
9,7 

42,2 (101) 
51,7 (110) 
44,8 (222) 

îñàäæåííÿ ã³äðîêñèäó Mn íà ðóòèë³ 

ÒÌÎ-2 
 900 15,6 

Ðóòèë 
Mn2O3 
MnTiO3 

85,7 
12,1 
2,2 

120,8 (110) 
36,0 (222) 
32,6 (104) 

ÒÌÎ-3 
 

1000 13,4 Ðóòèë 
MnTiO3 

86,0 
14,0 

62,6 (110) 
39,9 (104) 

 

* – XRF äàí³ 
** – XRD äàí³ 
 

ßê ñâ³ä÷àòü äàí³ XRD àíàë³çó, çðàçîê An/Mn (ñèíòåçîâàíèé íà îñíîâ³ 
àíàòàçó òà òåðì³÷íî îáðîáëåíèé ïðè 300 Ñ ïðîòÿãîì 8 ãîäèí) ñêëàäàºòüñÿ 
ëèøå ç îäí³º¿ ôàçè - àíàòàçó, òîä³ ÿê çðàçîê R/Mn, îòðèìàíèé øëÿõîì 
ïðîæàðþâàííÿ An/Mn ïðè 900 C ïðîòÿãîì 2 ãîäèí, ïîðó÷ ç ðóòèëîì, 
ì³ñòèòü òàêîæ äî 10 % îñòàòî÷íîãî àíàòàçó. Íà â³äì³íó â³ä ÷èñòîãî 
àíàòàçó, ÿêèé ï³ñëÿ ïðîæàðþâàííÿ ïðè 850 Ñ ïðîòÿãîì 2 ãîäèí ïîâí³ñòþ 
ïåðåòâîðþºòüñÿ íà ðóòèë, çðàçîê ÒÌÎ-1 ï³ñëÿ òåðìîîáðîáêè ïðè 850 Ñ 
ì³ñòèòü äî 54,6 % àíàòàçó. Ö³ ôàêòè ñâ³ä÷àòü ïðî çíà÷íèé âïëèâ ³îí³â Mn 
íà ïðèãí³÷åííÿ ôàçîâîãî ïåðåòâîðåííÿ àíàòàçó ó ðóòèë. 
 
3.2 ²× ñïåêòðîñêîï³ÿ 
 

²× ñïåêòðîñêîï³ÿ º äæåðåëîì âàæëèâî¿ ³íôîðìàö³¿ ïðî õ³ì³÷íèé ñêëàä ³ 
ñòðóêòóðó àìîðôíèõ òà êðèñòàë³÷íèõ ìàòåð³àë³â, òàêîæ öåé ìåòîä 
äîçâîëÿº ç'ÿñóâàòè ïðèðîäó àêòèâíèõ öåíòðè íà ïîâåðõí³ îêñèä³â. 
Ñïåêòðè ²× ïîãëèíàííÿ çðàçê³â An/Mn, R/Mn ³ ÒÌÎ ó ñïåêòðàëüíîìó 
ä³àïàçîí³ 100  1000 ñì – 1 ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ ïðåäñòàâëåíî íà 
ðèñ. 1. Ñìóãè ïîãëèíàííÿ, ùî ñïîñòåð³ãàþòüñÿ â ö³é îáëàñò³, ìîæíà 
â³äíåñòè äî êîëèâàíü Ti-O, Ti-O-Ti, Mn-O, Mn-O-Mn ³ Mn-O-Ti çâ’ÿçê³â òà 
äî êîëèâàëüíèõ ìîä êðèñòàë³÷íî¿ ´ðàòêè. 
 ßê  âèäíî  ç  ðèñ.  1à,  çðàçîê  An/Mn  (100  %  àíàòàç,  300  C) ìàº äâ³ 
îñíîâí³ øèðîê³ ñìóãè ïîãëèíàííÿ ç ìàêñèìóìàìè 342 ³ 490 ñì – 1. Òàêîæ 
ìè ñïîñòåð³ãàëè äåê³ëüêà ñëàáêèõ äîäàòêîâèõ ñìóã ïðè 165, 242, 630, ³ 
696 ñì – 1.  Çã³äíî ç  [9],  ìîíîêðèñòàë àíàòàçó ìàº òðè ²×-àêòèâíèõ ìîäè 
(A2u + 2Eu) ç â³äïîâ³äíèìè ñìóãàìè ïîãëèíàííÿ, ùî íàëåæàòü äî TO(LO)  



 
 
40 Ë. ÊÅÐÍÀÆÈÖÜÊÈÉ ÒÀ ²Í.  
 

 

 

Ðèñ. 1 – Ñïåêòðè ²× ïîãëèíàííÿ TiO2 ³ ÒÌÎ çðàçê³â: (à) - An/Mn ³ ÒÌÎ-1; (á) - 
R/Mn, ÒÌÎ-2 ³ ÒÌÎ-3 
 

ôîíîí³â ³ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ïðè 170 (900), 180 (360) òà 420 (840) ñì – 1. Äîäàò-
êîâ³ ìîäè â ²× ñïåêòðàõ àíàòàçó (165 ³ 630 ñì – 1) ìîæóòü áóòè â³äíåñåí³ äî 
êîëèâàíü çà ó÷àñòþ êèñíåâèõ âàêàíñ³é íà ïîâåðõí³ íàíîêðèñòàë³÷íèõ ÷àñòîê 
³ êàò³îí³â Ti3+, ùî ïðèñóòí³ â ä³îêñèä³ òèòàíó ïðè íåñòà÷³ êèñíþ. 
 Â ²× ñïåêòðàõ ïîãëèíàííÿ êðèñòàë³÷íîãî ðóòèëó ñïîñòåð³ãàþòüñÿ 4 ²×-
àêòèâíèõ ìîäè (A2u + 3Eu) ç â³äïîâ³äíèìè TO(LO) êîëèâàííÿìè ïðè 
160 (805), 180 (360), 376 (445) ³ 495 (780) ñì – 1 [10]. Âñ³ ö³ îñíîâí³ ñìóãè 
ïîãëèíàííÿ ìè ñïîñòåð³ãàëè â ²× ñïåêòðàõ çðàçêó R/Mn (ðèñ. 1á), ÿêèé 
ï³ñëÿ ïðîæàðþâàííÿ ïðè 900°C ì³ñòèòü ïðèáëèçíî 10 % âåñ. àíàòàçó. 
Ñìóãè ïðè 339, 407, 530 ³ 667 ñì – 1 ìîæíà â³äíåñòè äî Ti-O êîëèâàíü. 
Äâ³ ñìóãè ïðè 165 ³ 242 ñì – 1 îáóìîâëåí³ Ti-O êîëèâàííÿìè àíàòàçó. 
 Êðèñòàë³÷íèé Mn2O3 ìàº òðè îñíîâí³ ñìóãè ²× ïîãëèíàííÿ ïðè 521, 
575 ³ 664 ñì – 1 [11]. Áóëî ïîêàçàíî, ùî ñïåêòð ²× ïîãëèíàííÿ 
íàíîêðèñòàë³÷íîãî Mn2O3 º â ö³ëîìó çì³ùåíèé ó âèñîêî÷àñòîòíó ä³ëÿíêó, 
ïðè÷îìó éîãî ôîðìà çàëåæèòü â³ä ðîçì³ðó íàíî÷àñòèíîê. Â³äïîâ³äí³ 
ñìóãè ïîãëèíàííÿ áóëî â³äíåñåíî äî ñèìåòðè÷íèõ (506 ñì – 1) ³ 
àñèìåòðè÷íèõ (603 ñì – 1) âàëåíòíèõ òà äåôîðìàö³éíèõ (404 ñì – 1) 
êîëèâàíü Mn-O-Mn â îêðåìèõ «ìîëåêóëÿðíèõ» ôðàãìåíòàõ.  
 ²× ñïåêòðè îá‘ºìíîãî MnTiO3 õàðàêòåðèçóþòüñÿ íàÿâí³ñòþ äâîõ 
³íòåíñèâíèõ ñìóã ïîãëèíàííÿ ïðè 533 ³ 620 ñì – 1, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü  
Mn-O-Ti ³ O-Ti-O êîëèâàëüíèì ìîäàì, â³äïîâ³äíî [12]. Àâòîðè [13] 
âèçíà÷èëè ï’ÿòü îñíîâíèõ ñìóã ïîãëèíàííÿ â ²× ñïåêòðàõ MnTiO3: 252, 
330, 438, 538 ³ 720 ñì – 1. Âñ³ ö³ ñìóãè áóëî â³äíåñåíî äî êîëèâàíü Ti-O, 
àëå àâòîðè òàêîæ çàçíà÷àþòü, ùî ñìóãè ïðè 252 ³ 538 ñì – 1 ìîæóòü áóòè 
îáóìîâëåí³ ïðîÿâîì âïëèâó ³îí³â ìàðãàíöþ íà Ti-O çâ’ÿçîê.  
 Â ²× ñïåêòðàõ ïîãëèíàííÿ ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â ÒÌÎ ìè ñïîñòåð³ãàëè 
äåÿêå óøèðåííÿ òà çñóâ îñíîâíèõ ñìóã ïîãëèíàííÿ, õàðàêòåðíèõ äëÿ 
îêðåìèõ êîìïîíåíò³â ñêëàäíèõ îêñèä³â (ðèñ. 1). Òàêå óøèðåííÿ òà 
ñêëàäíèé õàðàêòåð ñìóã ïîãëèíàííÿ, ÿê ³ ïîÿâà â ñïåêòð³ ïîãëèíàííÿ 
íîâèõ ñìóã, ïîÿñíþºòüñÿ áàãàòîôàçíîþ ïðèðîäîþ ÷àñòèíîê ÒÌÎ ç 
ïðèáëèçíî îäíàêîâèì âì³ñòîì ³îí³â ìàðãàíöþ ~ 13  16  %  àò.,  àëå  ç  

à á 
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ð³çíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì êðèñòàë³÷íèõ ôàç TiO2, Mn2O3 ³ MnTiO3. Çì³íà 
ôîðìè ñìóã ìîæå áóòè òàêîæ ðåçóëüòàòîì ïðèñóòíîñò³ ñòðóêòóðíèõ 
äåôåêò³â, ùî óòâîðþþòüñÿ âíàñë³äîê ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü ïðè òåðì³÷í³é 
îáðîáö³ çðàçê³â, à òàêîæ âïëèâó ïîâåðõíåâèõ ôîíîí³â. 

ßê âèäíî ç ðèñ. 1, îñíîâí³ ñìóãè ïîãëèíàííÿ, ùî ñïîñòåð³ãàþòüñÿ äëÿ 
âñ³õ ÒÌÎ çðàçê³â, çíàõîäÿòüñÿ ïðè 342, 409, 530 ³ 667 ñì – 1, ùî äîáðå 
óçãîäæóºòüñÿ  ç  â³äïîâ³äíèìè  Ti-O  ìîäàìè  êðèñòàë³÷íîãî  ðóòèëó.  Â  ²×  
ñïåêòð³ çðàçêà ÒÌÎ-1 ìè ñïîñòåð³ãàëè ïîÿâó íîâèõ ñìóã ïðè 210, 275 ³ 
475 ñì – 1 òà çìåíøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ñìóãè ðóòèëó ïðè 409 ñì – 1. Ïåðø³ 
äâ³ ñìóãè (210 ³ 275 ñì – 1) çâè÷àéíî ïðèïèñóþòü äî äåôîðìàö³éíèõ 
êîëèâàíü Mn-O ó ñòðóêòóð³ Mn2O3.  Ñìóãà  ïðè  475  ñì – 1 ìîæå áóòè 
â³äíåñåíà  äî  Ti-O-Mn  êîëèâàíü.  Â  ²×  ñïåêòð³  çðàçêà  ÒÌÎ-2  
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ñìóãà ïîãëèíàííÿ ïðè ~ 600 ñì – 1, ÿêà õàðàêòåðíà äëÿ 
âàëåíòíèõ  êîëèâàíü  Mn-O  [14].  ²×  ñïåêòð  öüîãî  çðàçêó  òàêîæ  
õàðàêòåðèçóºòüñÿ íèçüêî÷àñòîòíèì çñóâîì ñìóãè ïðè 530 ñì – 1 íà 10 ñì – 1 
âíàñë³äîê âïëèâó ³îí³â Mn íà êîëèâàííÿ êðèñòàë³÷íî¿ ãðàòêè ðóòèëó. Ó 
âèïàäêó ÒÌÎ îñíîâí³ ²× ñìóãè ïîãëèíàííÿ îêñèä³â Mn çíà÷íî 
ïåðåêðèâàþòüñÿ ç³ ñìóãàìè ïîãëèíàííÿ TiO2,  ùî  óñêëàäíþº  ¿õ  
â³äíåñåííÿ. Êð³ì òîãî, ³äåíòèô³êàö³ÿ ñìóã ïîãëèíàííÿ â ²× ñïåêòðàõ 
çðàçê³â ÒÌÎ º äîñèòü ñêëàäíîþ ÷åðåç áëèçüêå ðîçòàøóâàííÿ 
õàðàêòåðèñòè÷íèõ ñìóã ïîãëèíàííÿ Mn2O3 ³ MnTiO3 ôàç. Òàê, íàÿâí³ñòü 
MnTiO3 â çðàçêàõ ÒÌÎ-2 òà ÒÌÎ-3 ïðîÿâëÿºòüñÿ â ²× ñïåêòðàõ ëèøå ÿê 
ïåðåðîçïîä³ë ³íòåíñèâíîñòåé ñêëàäîâèõ êîìïîíåíò³â øèðîêî¿ ñìóãè 
ïîãëèíàííÿ ïðè 600  750 cì – 1. 
 
3.3 Ñïåêòðîñêîï³ÿ ÊÐÑ 
 

Â ñêëàäíèõ îêñèäíèõ ñèñòåìàõ ñïåêòðè ÊÐÑ ù³ëüíî ïîâ’ÿçàí³ ç 
äåôåêòàìè ñòðóêòóðè, ùî ïðîÿâëÿºòüñÿ ó çñóâ³ òà ðîçøèðåíí³ äåÿêèõ 
ñïåêòðàëüíèõ ïîëîñ. Òàê, â [9] áóëî ïîêàçàíî, ùî çì³íè, ÿê³ àâòîðè 
ñïîñòåð³ãàëè â ñïåêòðàõ ÊÐÑ TiO2, ïîâ’ÿçàí³ ³ç ñòåõ³îìåòð³÷íèì 
ñï³ââ³äíîøåííÿì êèñíþ ³ òèòàíó, à íå ç ðîçì³ðàìè ÷àñòèíîê. 
 Ñïåêòðè ÊÐÑ ïîðîøê³â An/Mn, R/Mn ³ ÒÌÎ äîñë³äæóâàëè ïðè 
ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ (ðèñ. 2). Â ñïåêòðàõ R/Mn (ðèñ. 2a) ñïîñòåð³ãàëè 
òðè àêòèâíèõ ìîäè ïðè 144, 446 ³ 612 ñì – 1. Çã³äíî ç [15, 16] ö³ 
ôóíäàìåíòàëüí³ ôîíîíè íàëåæàòü äî B1g,  Eg òà  A1g ìîä ðóòèëó, 
â³äïîâ³äíî. ÊÐÑ-àêòèâíà ìîäà ñèìåòð³¿ B2g ç ìàêñèìóìîì 822 ñì – 1 ñëàáî 
ïðîÿâëÿºòüñÿ âíàñë³äîê ¿¿ íèçüêî¿ ³íòåíñèâíîñò³. Øèðîêó ñìóãó ïðè 
235 ñì – 1 â³äíîñÿòü äî ñïåêòðó äðóãîãî ïîðÿäêó. Â ñïåêòðàõ ÊÐÑ çðàçê³â 
ÒÌÎ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ï³äñèëåííÿ ðîçñ³þâàííÿ äðóãîãî ïîðÿäêó ³ ïîÿâà 
øèðîêîãî ôîíó, ùî ìîæå áóòè îáóìîâëåíî ðîçóïîðÿäêóâàííÿì ÒÌÎ 
ìàòåð³àë³â. Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî â ñïåêòð³ ÊÐÑ çðàçêó R/Mn ìè 
ñïîñòåð³ãàëè ñìóãó àíàòàçó ïðè 144 ñì – 1, ùî ïîâ‘ÿçàíî ç íåïîâíèì 
ôàçîâèì ïåðåòâîðåííÿì àíàòàçó â ðóòèë ïðè 900 C (òàáë. 1). 
 Îñíîâí³  ñìóãè  â  ñïåêòðàõ  ÊÐÑ  çðàçêà  An/Mn  (ðèñ.  2á)  ìîæóòü  áóòè  
â³äíåñåí³ äî ÊÐÑ-àêòèâíèõ ìîä êðèñòàë³÷íîãî àíàòàçó: 147 ñì – 1 (Eg), 
197 ñì – 1 (Eg), 395 ñì – 1 (B1g), 516 ñì – 1 (A1g ³ B1g ìîäè, ùî íå ìîæóòü 
áóòè ðîçä³ëåí³ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³) òà 638 ñì – 1 (Eg). Âñ³ ö³ ñìóãè 
òàêîæ äîáðå ñïîñòåð³ãàþòüñÿ â ñïåêòð³ ÊÐÑ çðàçêà ÒÌÎ-1 (ðèñ. 2 á). 
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Ðèñ. 2 – Ñïåêòðè ÊÐÑ çðàçê³â: (a) – R/Mn (1), ÒÌÎ-2 (2), ³ ÒÌÎ-3 (3); òà  
(á) - An/Mn (1) ³ ÒÌÎ-1 (2) 
 

 Äëÿ îêñèäó Mn2O3 õàðàêòåðíîþ º ñèëüíà ñìóãà ÊÐÑ ïðè 651 ñì – 1 [17, 
18]. Îäíàê, ìè ñïîñòåð³ãàëè öþ ñìóãó ò³ëüêè äëÿ çðàçêà ÒÌÎ-1, òîä³ ÿê 
äëÿ äðóãèõ çðàçê³â öÿ ñìóãà ïåðåêðèâàºòüñÿ ç³ ñìóãàìè MnTiO3 (685 ñì – 1) 
³ A1g ðóòèëó (612 ñì – 1). ßê âèäíî ç ðèñ. 2 á, ó ñïåêòð³ ÊÐÑ çðàçêà ÒÌÎ-1 
ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ôîíîíí³ ìîäè ÿê àíàòàçó, òàê ³ ðóòèëó. Ïðèñóòí³ñòü Mn2O3 
ó öüîìó çðàçêó ïðèçâîäèòü äî çíà÷íîãî çìåíøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ñìóãè B1g 
ôîíîíó ïðè 516 ñì – 1. Ñìóãè ÊÐÑ îêñèäó Mn2O3 ïðè 197 ñì – 1 ³ 651 ñì – 1 

[18] íàêëàäàþòüñÿ íà ñìóãè 197 ñì – 1 ³ 638 ñì – 1 Eg àíàòàçó. Çá³ëüøåííÿ 
³íòåíñèâíîñò³ ôîíó â ñïåêòð³ çðàçêà ÒÌÎ-1, ïîð³âíÿíî ç³ ñïåêòðîì ÊÐÑ 
÷èñòîãî àíàòàçó, ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç³ çá³ëüøåííÿì ðîçñ³þâàííÿ äðóãîãî 
ïîðÿäêó âíàñë³äîê óòâîðåííÿ ñòðóêòóðíèõ äåôåêò³â â çðàçêàõ ÒÌÎ. 
 Â ñïåêòð³ ÊÐÑ MnTiO3 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ 10 ÊÐÑ-àêòèâíèõ ìîä 
(5Ag + 5Eg)  [19],  ñåðåä  ÿêèõ  íàéá³ëüø  ³íòåíñèâíèìè  º  ñìóãè  ïðè  202,  
235, 263, 336, 360, 462, 610, 684 ñì – 1 [20].  Íàéá³ëüø  òèïîâîþ  äëÿ  
MnTiO3

 ââàæàþòü ³íòåíñèâíó ñìóãó ïðè 684 ñì – 1. Öÿ ñìóãà âèíèêàº çà 
ðàõóíîê  âàëåíòíèõ  êîëèâàíü  ñèìåòð³¿  A1g îêòàåäðó  MnO6 [21].  Â  
îòðèìàíèõ  ñïåêòðàõ  ÊÐÑ  çðàçêà  ÒÌÎ-3,  ÿêèé  âì³ùóº  äî  14%  âàã.  
MnTiO3, äîáðå âèäíî ñìóãó ïðè 680 ñì – 1, ÿêà ïîâ’ÿçàíà ç ôîðìóâàííÿì 
çâ’ÿçê³â Ti-O-Mn. ²íø³ ë³í³¿ â ñïåêòð³ ÊÐÑ ìîæóòü áóòè â³äíåñåí³ äî 
íèçüêî÷àñòîòíèõ ôîíîííèõ ìîä MnTiO3 ÷è ¿õ êîìá³íàö³é. 
 Áóëî âñòàíîâëåíî [9], ùî â ñïåêòð³ ÊÐÑ àíàòàçó ïîëîæåííÿ ìîäè Eg 
çíàõîäèòüñÿ ì³æ 143 òà 147 ñì – 1, òà çàëåæèòü â³ä ñòåõ³îìåòð³¿ çðàçêó. 
Ôîíîííó ìîäó Eg ðóòèëó (446 cì – 1) ïðèïèñóþòü äî ïëîùèííèõ 
äåôîðìàö³éíèõ  êîëèâàíü  Î-Î  çâ’ÿçê³â  [9],  ³  âîíà  º  ÷óòëèâîþ  äî  
ïðèñóòíîñò³ êèñíåâèõ âàêàíñ³é â TiO2. Âèõîäÿ÷è ³ç íàï³âøèðèíè 1/2 
ö³º¿ ñìóãè ðóòèëó (ðèñ. 3) íàìè áóëî âèçíà÷åíî ñòåõ³îìåòðè÷íå 
ñï³ââ³äíîøåííÿ äëÿ ä³îêñèäó òèòàíó â çðàçêàõ ÒÌÎ, ³ ïîêàçàíî, ùî éîãî 
âåëè÷èíà  ñòàíîâèòü  ìåíøå  2,  òîáòî  ê³ëüê³ñòü  êèñíåâèõ  âàêàíñ³é  º  
á³ëüøîþ  ïîð³âíÿíî  ç  ÷èñòèì  TiO2. Ñåðåä ñèíòåçîâàíèõ ÒÌÎ çðàçê³â, 
íàéá³ëüø íåñòåõ³îìåòðè÷íèì º ÒÌÎ-1. 
 

à
 

á 



 
 
 ÒÈÒÀÍÎ-ÌÀÐÃÀÍÖÅÂ² ÎÊÑÈÄÈ. ÎÏÒÈ×Í² ÒÀ… 43 

 

 
 

Ðèñ. 3 – Eg ìîäà ðóòèëó ó ñïåêòðàõ ÊÐÑ R/Mn (1) òà ÒÌÎ çðàçê³â: ÒÌÎ-1 (2), 
ÒÌÎ-2 (3), ³ ÒÌÎ-3 (4) 
 
3.4 Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ â ÓÔ ³ âèäèìîìó ä³àïàçîíàõ 
 

Íà ðèñ. 4 ³ 5 íàâåäåíî åêñïåðèìåíòàëüí³ ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ â ÓÔ ³ 
âèäèìîìó ä³àïàçîíàõ (2  6 åÂ) çðàçê³â ÷èñòîãî TiO2 (ðóòèë ³ àíàòàç) ³ 
ÒÌÎ. Îòðèìàí³ ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ ìàþòü ñêëàäíèé õàðàêòåð (ðèñ. 4), ³ 
¿õ ìîæíà óìîâíî ðîçä³ëèòè íà òðè ä³ëÿíêè. 
 Ïåðøà ä³ëÿíêà – îáëàñòü åíåðã³¿ ôîòîí³â â³ä 2,5 äî 3,0 åÂ. Ó ö³é ä³ëÿíö³ 
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ «õâ³ñò» ïîãëèíàííÿ TiO2, ïîâ’ÿçàíèé ç îïòè÷íèìè 
ïåðåõîäàìè ì³æ ñòàíàìè, ðîçì³ùåíèìè ïîáëèçó âåðõó âàëåíòíî¿ çîíè (ç 0 
äî 0,5 åÂ), ³ íèçó çîíè ïðîâ³äíîñò³. ßê â³äîìî, ö³ ñòàíè ìîæóòü áóòè 
ïîâ'ÿçàí³  ç  îá'ºìíèìè  ñòðóêòóðíèìè  äåôåêòàìè  â  TiO2 ³ ìîæóòü áóòè 
çàñåëåí³ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ øëÿõîì òåïëîâîãî çáóäæåííÿ 
åëåêòðîí³â  ç  âàëåíòíî¿  çîíè.  Ìè  ïðèïóñêàºìî,  ùî  ³ñòîòíå  (ó  4-5  ðàç³â)  
çá³ëüøåííÿ ïîãëèíàííÿ ó âèäèì³é îáëàñò³, ùî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ ÒÌÎ-2 ³ 
ÒÌÎ-3, ïîð³âíÿíî ç ðóòèëîì (ðèñ. 4), âèíèêàº âíàñë³äîê íàêëàäàííÿ 
øèðîêèõ ñìóã ïîãëèíàííÿ MnTiO3 (ç ìàêñèìóìîì max  2,0  2,5 åÂ) [20] 
³ Mn2O3 ( max  2,5  2.75 åÂ) [23]. Ìîæíà òàêîæ â³äì³òèòè çíà÷íå 
ï³äñèëåííÿ ïîãëèíàííÿ (ïðèáëèçíî â 10 ðàç³â) â ñïåêòð³ ÒÌÎ-1 ó 
ïîð³âíÿíí³ ç ÷èñòèì àíàòàçîì, ïðè öüîìó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíà÷íèé 
÷åðâîíèé çñóâ êðàþ ïîãëèíàííÿ (ðèñ. 5). Ìè ïðèïóñêàºìî, ùî ïðèñóòí³ñòü 
îêñèä³â ìàðãàíöþ â çðàçêàõ ÒÌÎ ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ äîäàòêîâèõ 
äåôåêòíèõ ñòàí³â, ùî âèêëèêàº çá³ëüøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ïîãëèíàííÿ. 
 Äðóãà ä³ëÿíêà ñïåêòð³â ïîãëèíàííÿ – îáëàñòü åíåðã³¿ ôîòîí³â â³ä 3 äî 
4 åÂ. Ó ö³é ñïåêòðàëüí³é ä³ëÿíö³ äëÿ çðàçê³â ÒÌÎ-2 ³ ÒÌÎ-3 
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ÷åðâîíèé çñóâ êðàþ ïîãëèíàííÿ á³ëüø í³æ íà 0,5 åÂ òà 
çíà÷íå ï³äñèëåííÿ ïîãëèíàííÿ ïîð³âíÿíî ³ç ñïåêòðîì ÷èñòîãî ðóòèëó. 
Âíàñë³äîê ïðèñóòíîñò³ ôàç Mn2Î3 òà MnTiO3 â ÒÌÎ, öåé ÷åðâîíèé çñóâ ³ 
çá³ëüøåííÿ ïîãëèíàííÿ ìîæíà â³äíåñòè äî ïåðåõîä³â ç ïåðåíîñîì çàðÿäó 
ì³æ d-åëåêòðîíàìè Mn ³ çîíîþ ïðîâ³äíîñò³ TiO2 [24]. Äëÿ ÷èñòîãî àíàòàçó 
(An) ³ ÒÌÎ-1 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íîâèé ìàêñèìóì ïîãëèíàííÿ (B) ïðè 3,7 åÂ 
(ðèñ. 5). Öåé ìàêñèìóì ñïîñòåð³ãàâñÿ ðàí³øå àâòîðàìè [25] äëÿ 
ìîíîêðèñòàëó àíàòàçó ïðè 3,6 åÂ â ïîëÿðèçàö³¿ E  c. Â ðîáîò³ [26] öåé 
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ìàêñèìóì áóëî â³äíåñåíî äî ïåðåõîä³â O2 –  Ti4 + ç ïåðåíîñîì çàðÿäó. 
Òàêîæ áóëî ïîêàçàíî, ùî äëÿ ïîëÿðèçàö³¿ E | | c öåé ïåðåõ³ä º äèïîëü-
çàáîðîíåíèì, àëå äèïîëü-äîçâîëåíèì äëÿ ïîëÿðèçàö³¿ E  c. 
 

Ðèñ. 4 – Ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ â ÓÔ ³ 
âèäèìîìó ä³àïàçîíàõ: R (1), ÒÌÎ-2 
(2) ³ ÒÌÎ-3(3) 

Ðèñ. 5 – Cïåêòðè ïîãëèíàííÿ â ÓÔ ³ 
âèäèìîìó ä³àïàçîíàõ An (1) ³ ÒÌÎ-1 
(2) 

 

 Òðåòÿ ñïåêòðàëüíà ä³ëÿíêà îõîïëþº îáëàñòü åíåðã³é ôîòîí³â 
4,0  5,5 åÂ. Ó ö³é ä³ëÿíö³ â ñïåêòð³ ïîãëèíàííÿ ðóòèëó ñïîñòåð³ãàþòüñÿ 
äâ³ ñìóãè ç ìàêñèìóìàìè À1 ³  À2 (ðèñ. 4). Ö³ ñìóãè â³äíîñÿòü äî 
ðîçùåïëåííÿ îðá³òàë³ O2px,y àòîì³â êèñíþ ó âàëåíòí³é çîí³ [22]. Çã³äíî ç 
[27], ñìóãà À1 ïðè 4.05 åÂ ïîâ’ÿçàíà ç åëåêòðîííèìè ïåðåõîäàìè ì³æ 
âåðõîì âàëåíòíî¿ çîíè (ÂÇ) ³ äíîì çîíè ïðîâ³äíîñò³ (ÇÏ). Äðóãèé 
ìàêñèìóì À2 ïðè 5,08 åÂ îáóìîâëåíèé ïåðåõîäàìè ì³æ ÷îòèðìà âåðõí³ìè 
âàëåíòíèìè ñìóãàìè ÂÇ ³ ïåðøèìè ø³ñòüìà ñìóãàìè t2g â  çîí³  
ïðîâ³äíîñò³. Ïîëîæåííÿ ìàêñèìóì³â ïîãëèíàííÿ A1 òà  A2, ùî 
ñïîñòåð³ãàëèñü â íàø³é ðîáîò³ äëÿ ÷èñòîãî ðóòèëó, äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç 
ïîëîæåííÿìè ìàêñèìóì³â ïîãëèíàííÿ ìîíîêðèñòàëó ðóòèëó, ùî 
ñïîñòåð³ãàëèñÿ åêñïåðèìåíòàëüíî â [28] ³ áóëè ðîçðàõîâàí³ òåîðåòè÷íî â 
[29]. ßê ³ â ñïåêòð³ ïîãëèíàííÿ ðóòèëó, ñìóãè A1 ³ A2 ó ñïåêòð³ àíàòàçó 
(ðèñ. 5) ìîæíà â³äíåñòè äî ïåðåõîä³â åëåêòðîí³â ç ÂÇ äî t2g îðá³òàëåé ÇÏ. 
Íà â³äì³íó â³ä ðóòèëó, â ñïåêòðàõ ïîãëèíàííÿ àíàòàçó ³íòåíñèâí³ñòü 
ñìóãè A2 º ìåíøîþ, í³æ ³íòåíñèâí³ñòü ï³êó A1 (IA1/IA2  1,39). 
 Äëÿ TMO-2 ³ TMO-3, ïîð³âíÿíî ç ÷èñòèì ðóòèëîì, ïîëîæåííÿ ñìóã À1 
³  À2 çì³ùóþòüñÿ â ñèíþ îáëàñòü íà 0,2 ³  0,3 åÂ,  â³äïîâ³äíî,  ïðè öüîìó 
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ òàêîæ ïîì³òíèé ïåðåðîçïîä³ë ³íòåíñèâíîñò³ ì³æ ñìóãàìè 
À1 ³ À2. Ñï³ââ³äíîøåííÿ IA1/IA2 çì³íþºòüñÿ â ðÿäó R : ÒÌÎ-2 : ÒÌÎ-3 ÿê 
0,86 : 0,92 : 1,27, ùî ìîæå áóòè ïîâ'ÿçàíî ³ç çíà÷íèì ïîãëèíàííÿì 
MnTiO3 á³ëÿ 300 íì (~ 4 åÂ) [14, 20]. Â ñïåêòð³ ÒÌÎ-1 ïîëîæåííÿ ñìóã A1 
³  A2 íå çì³íþºòüñÿ, ïðîòå ³íòåíñèâí³ñòü ñìóãè A2 äëÿ  öüîãî  çðàçêà  º  
³ñòîòíî íèæ÷îþ (IA1/IA2  2,38),  í³æ  äëÿ  ÒÌÎ-2  ³  ÒÌÎ-3.  Êð³ì  òîãî,  â  
ñïåêòð³ ÒÌÎ-1 çíà÷íî çá³ëüøóºòüñÿ ³íòåíñèâí³ñòü ñìóã ïîãëèíàííÿ ïðè 
3,5  åÂ ³ 3,7  åÂ. Òàêîæ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ äâ³ äîäàòêîâ³ ñìóãè ïðè 3,25 åÂ ³ 
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3,05 åÂ, ÿê³ ìîæóòü áóòè â³äíåñåí³ äî ïîãëèíàííÿ Mn2O3, îñê³ëüêè 
ïîãëèíàííÿ ÷èñòîãî ðóòèëó ³ àíàòàçó ó ö³é îáëàñò³ º íåçíà÷íèì. 
 Â ïîð³âíÿíí³ ³ç ñïåêòðîì ïîãëèíàííÿ ÷èñòîãî Ò³Î2, êðàé ïîãëèíàííÿ â 
ñïåêòðàõ ÒÌÎ çíà÷íî çì³ùåíèé ó ÷åðâîíó ä³ëÿíêó ñïåêòðó, ùî ñâ³ä÷èòü 
ïðî çìåíøåííÿ îïòè÷íî¿ øèðèíè çàáîðîíåíî¿ çîíè Eg. Â³äîìî [30], ùî 
êðàé ïîãëèíàííÿ ³ øèðèíà çàáîðîíåíî¿ çîíè TiO2, ëåãîâàíîãî Mn, ñèëüíî 
çàëåæàòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ Mn. Âíàñë³äîê ñèëüíîãî ÷åðâîíîãî çñóâó êðàþ 
ïîãëèíàííÿ ÒÌÎ, íàì íå âäàëîñÿ âèçíà÷èòè òî÷íå çíà÷åííÿ øèðèíè ¿õ 
çàáîðîíåíî¿ çîíè ó ìåæàõ äîñë³äæåíîãî åêñïåðèìåíòàëüíî ñïåêòðàëüíîãî 
ä³àïàçîíó, îñê³ëüêè äîâãîõâèëüîâà ãðàíèöÿ âèïðîì³íþâàííÿ äåéòåð³ºâî¿ 
ëàìïè ñòàíîâèòü ïðèáëèçíî 460 íì. 
 
3.5 Ôîòîêàòàë³òè÷íå ðîçêëàäàííÿ ñàôðàí³íó 
 

Äëÿ îö³íþâàííÿ ôîòîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â TiO2 ³ 
ÒÌÎ áóëî äîñë³äæåíî ôîòîêàòàë³òè÷íå ðîçêëàäàííÿ îðãàí³÷íîãî áàðâíèêà 
ñàôðàí³íó (C20H19ClN4) ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ï³ä ä³ºþ ÓÔ îïðîì³íåííÿ. 
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü íàâåäåíî íà ðèñ. 6 òà ó òàáëèö³ 2. 
 Ó â³äñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðó ñàôðàí³í ï³ä ä³ºþ ÓÔ ñâ³òëà ðîçêëàäàºòüñÿ 
äóæå ïîâ³ëüíî ç ïîñò³éíîþ êîíñòàíòîþ øâèäêîñò³ kd  0,3 10 – 4 ñ – 1. Â 
ïðèñóòíîñò³ âñ³õ äîñë³äæåíèõ íàìè êàòàë³çàòîð³â (îêð³ì ÒÌÎ-1) øâèäê³ñòü 
ðîçêëàäàííÿ ñàôðàí³íó ó ïåðø³ 30 õâèëèí áóëà íàéá³ëüøîþ, ïðè 
ïîäàëüøîìó îïðîì³íåíí³ øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ çìåíøóâàëàñü. Ó âèïàäêó 
÷èñòîãî àíàòàçó øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ ï³ñëÿ 30 õâ. çíà÷íî çìåíøóâàëàñÿ, ùî 
ìîæå áóòè ïîâ‘ÿçàíî ç äåçàêòèâàö³ºþ àêòèâíèõ öåíòð³â ïîâåðõí³ àíàòàçó 
âíàñë³äîê àäñîðáö³¿ ïðîäóêò³â ðîçêëàäó ñàôðàí³íó. Â³äñóòí³ñòü 
êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ çðàçêó ÒÌÎ-1 ìîæå áóòè îáóìîâëåíà éîãî ôàçîâèì 
ñêëàäîì, ìåíøèì ñòóïåíåì êðèñòàë³÷íîñò³, òà ñëàáêèì ïîãëèíàííÿì â 
îáëàñò³ ìàêñèìàëüíîãî âèïðîì³íþâàííÿ ðòóòíî¿ ëàìïè (4,88 åÂ) (ðèñ. 5). 
 

 
 

Ðèñ. 6 – Ôîòîêàòàë³òè÷íà äåãðàäàö³ÿ ñàôðàí³íó áåç êàòàë³çàòîðó (1) ³ ç 
êàòàë³çàòîðàìè ÒÌÎ-1 (2), An (3), ÒÌÎ-2 (4), R (5), R /Mn (6), ³ An/Mn (7). 
 

 Çã³äíî  ç  ðåçóëüòàòàìè  ÊÐÑ  ñïåêòðîñêîï³¿,  ÒÌÎ-1  ìàº  íàéá³ëüø  
ðîçóïîðÿäêîâàíó ñòðóêòóðó ³ íàéá³ëüøó ê³ëüê³ñòü ñòðóêòóðíèõ äåôåêò³â, 
ÿê³ ìîæóòü áóòè öåíòðàìè ðåêîìá³íàö³¿ åëåêòðîí-ä³ðêîâèõ ïàð. 
 Íàéá³ëüø âèñîêó ôîòîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ïîêàçàëè çðàçêè 
ìîäèô³êîâàíîãî ìàðãàíöåì ä³îêñèäó òèòàíó (R/Mn ³ An/Mn, ðèñ. 6), ùî 
ïîâ’ÿçàíî ç ïðèñóòí³ñòþ êàò³îí³â Mn2+ íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê TiO2. Â 
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ïðîöåñ³ ÓÔ îïðîì³íåííÿ àäñîðáîâàí³ êàò³îíè Mn 2+ ìîæóòü îêèñëþâàòèñü 
çà ðàõóíîê ä³ðîê âàëåíòíî¿ çîíè íàï³âïðîâ³äíèêà: 
 

Mn2+ + TiO2(h+
vb)  Mn3+ 

 

 Êàò³îíè Mn3+, ùî óòâîðþþòüñÿ íà ïîâåðõí³ ôîòîêàòàë³çàòîðó, ÿâëÿþòü 
ñîáîþ àêöåïòîðè ÷è ïàñòêè äëÿ çáóäæåíèõ åëåêòðîí³â çîíè ïðîâ³äíîñò³ 
TiO2. Òàêèì ÷èíîì ³îíè Mn3+ ³íã³áóþòü ïðîöåñ ðåêîìá³íàö³¿ åëåêòðîí³â ³ 
ä³ðîê. Êð³ì òîãî, åëåêòðîíè, çàõîïëåí³ àêòèâíèìè öåíòðàìè Mn3+, 
ìîæóòü ïåðåõîäèòè äî àäñîðáîâàíîãî êèñíþ O2, ùî òàêîæ ïåðåøêîäæàº 
ðåêîìá³íàö³¿ åëåêòðîí³â ³ ä³ðîê: 
 

Mn3+ + ecb  Mn2+ 

Mn2+ + O2ads  Mn3+ + O–
2ads

 

 

Òàáëèöÿ 2 – SBET äëÿ TiO2 ³ ÒÌÎ çðàçê³â òà êîíñòàíòè øâèäêîñò³ kd 
ïðè äåãðàäàö³¿ ñàôðàí³íó 
 

Êàòàë³çàòîð 
 

SBET, 
ì2/ã 

kd1  104, ñ – 1 
(30 õâ) 

kd2  104, ñ – 1 
(180 õâ) 

kd2/V, 
ñ – 1ì – 2ã 

- - 0,77 0,30 - 

An 113 5,82 0,82 0,007 
R 15 4,99 1,7 0,113 

An/Mn 149 6,14 2,32 0,016 

R/Mn 6 4,53 1,63 0,272 

ÒÌÎ-1 13 0,77 0,24 0,018 
ÒÌÎ-2 6 3,53 1,60 0,267 

 

 Àäñîðáîâàí³ ìîëåêóëè êèñíþ ïåðåòâîðþþòüñÿ íà ðåàêö³éíî-àêòèâíèé 
ñóïåðîêñèä àí³îí ðàäèêàë êèñíþ (O–

2). Êð³ì òîãî, ïðè çàõîïëåíí³ ïîâåðõ-
íåâèìè ã³äðîêñèëüíèìè ãðóïàìè ôîòî³íäóêîâàí³õ ä³ðîê óòâîðþþòüñÿ 
ôîòîàêòèâí³ ã³äðîêñèë ðàäèêàëè (HO•).  Òàêèì  ÷èíîì,  â³äáóâàºòüñÿ  
åôåêòèâíå ïðîñòîðîâå ðîçä³ëåííÿ ôîòîãåíåðîâàíèõ åëåêòðîí³â ³ ä³ðîê. 
Îäíàê, êîëè âì³ñò äîì³øêîâîãî Mn â ä³îêñèä³ òèòàíó çðîñòàº, òî êàò³îíè 
Mnn+ ìîæóòü ïåðåòâîðþâàòèñü íà öåíòðè ðåêîìá³íàö³¿¿ åëåêòðîí³â ³ 
ä³ðîê, âíàñë³äîê ÷îãî ôîòîàêòèâí³ñòü òàêèõ çðàçê³â çìåíøóºòüñÿ. Êð³ì 
öüîãî, äîì³øêîâ³ àòîìè ïðè ¿õ âèñîê³é êîíöåíòðàö³¿ íà ïîâåðõí³ 
÷àñòèíîê íàï³âïðîâ³äíèêà ìîæóòü ñòâîðþâàòè åôåêò ô³ëüòðóâàííÿ ÷è 
â³äáèâàííÿ ÓÔ îïðîì³íåííÿ, ùî óïîâ³ëüíþº øâèäê³ñòü ôîòîðåàêö³¿. 
 Äëÿ äîñë³äæåíèõ íàìè çðàçê³â øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ ôîòîêàòàë³òè÷íîãî 
ðîçêëàäó ñàôðàí³íó ïðîòÿãîì ïåðøèõ 30 õâèëèí îïðîì³íþâàííÿ 
çìåíøóâàëàñü ó ðÿäó: An/Mn : An : R : R/Mn : ÒÌÎ-2 (òàáëèöÿ 2). Ï³ñëÿ 
íàñòóïíèõ 60 õâèëèí ÓÔ îïðîì³íåííÿ íàéá³ëüøó ñòóï³íü ðîçêëàäàííÿ 
ñàôðàí³íó áóëî çàðåºñòðîâàíî äëÿ çðàçê³â An/Mn òà R/Mn (85 % ³ 75 %, 
â³äïîâ³äíî). Â ïðèñóòíîñò³ ÒÌÎ-2 ðîçêëàä ñàôðàí³íó ñÿãàâ 80 % ïðîòÿãîì 
180 õâèëèí ïðîöåñó. Âèñîêó ôîòîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü öèõ çðàçê³â 
ìîæíà ïîÿñíèòè îñîáëèâîñòÿìè ¿õ ôàçîâîãî ñêëàäó, âèñîêèì ñòóïåíåì 
êðèñòàë³÷íîñò³ (ìåíø äåôåêòíîþ ñòðóêòóðîþ), îïòèìàëüíèì âì³ñòîì ³îí³â 
ìàðãàíöþ òà ñèëüíèì ïîãëèíàííÿì ñâ³òëà â äîñë³äæåíîìó íàìè ÓÔ 
ä³àïàçîí³. Âñ³ ö³ ôàêòîðè ïðèçâîäÿòü äî çìåíøåííÿ âêëàäó ðåêîìá³íàö³¿ 
åëåêòðîí³â ³ ä³ðîê â ïðîöåñ³ ôîòîêàòàë³çó òà çá³ëüøåííÿ ðåàêö³éíî¿ 
çäàòíîñò³ äîñë³äæåíèõ òèòàíî-ìàðãàíöåâèõ îêñèä³â. 
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4. ÂÈÑÍÎÂÊÈ 
 

Â ðîáîò³ ïðåäñòàâëåíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü îïòè÷íèõ òà ôîòî-
êàòàë³òè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ñèíòåçîâàíèõ òèòàíî-ìàðãàíöåâèõ ì³øàíèõ 
(ÒÌÎ) ç ð³çíèì âì³ñòîì Mn (13  16 % àò.). Çðàçêè ÒÌÎ ñèíòåçîâàíî 
ìåòîäîì õ³ì³÷íîãî îñàäæåííÿ ã³äðîêñèäó ìàðãàíöþ íà ïîë³êðèñòàë³÷í³ 
÷àñòèíêè ÷èñòîãî TiO2 (ðóòèëó  ÷è  àíàòàçó)  ç  ïîäàëüøîþ  òåðì³÷íîþ  
îáðîáêîþ ïðè òåìïåðàòóðàõ 300, 850, 900 òà 1000 C. Äëÿ ïîð³âíÿííÿ 
áóëî äîñë³äæåíî ÷èñò³ çðàçêè ðóòèëó òà àíàòàçó, à òàêîæ àíàòàçó òà 
ðóòèëó, ìîäèô³êîâàíèõ ³îíàìè Mn2+. 
 Ïîêàçàíî, ùî ñèíòåçîâàí³ ì³øàí³ îêñèäè ÿâëÿþòü ñîáîþ ïîë³äèñïåðñí³ 
ìàòåð³àëè òà ì³ñòÿòü êðèñòàë³÷í³ ôàçè Ò³Î2, Mn2O3 ³ MnTiO3. Ñïåêòðè 
ïîãëèíàííÿ â ÓÔ ³ âèäèìîìó ä³àïàçîí³ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî ïðèñóòí³ñòü Mn2O3 
MnTiO3 ïðèçâîäèòü äî ï³äñèëåííÿ ïîãëèíàííÿ ïîáëèçó êðàþ ïîãëèíàííÿ 
(2,5  3,0 åÂ) ³ çíà÷íîãî ÷åðâîíîãî çñóâó êðàþ ïîãëèíàííÿ (íà ~ 0,5 åÂ). 
 Äîñë³äæåíî ôîòîêàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü âñ³õ ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â â 
ðåàêö³¿ ôîòîðîçêëàäó îðãàí³÷íîãî áàðâíèêà ñàôðàí³íó ï³ä ä³ºþ ÓÔ 
îïðîì³íåííÿ. Ïîêàçàíî, ùî âåëèêà ê³ëüê³ñòü ñòðóêòóðíèõ äåôåêò³â òà 
ñëàáêå ïîãëèíàííÿ â ÓÔ ä³àïàçîí³ ïîáëèçó ìàêñèìóìó âèïðîì³íþâàííÿ 
ðòóòíî¿ ëàìïè (4,88 åÂ) ìîæå ïîÿñíèòè íèçüêó ôîòîàêòèâí³ñòü çðàçêó ÒÌÎ, 
ñèíòåçîâàíîãî íà îñíîâ³ àíàòàçó (ÒÌÎ-1). Ó òîé æå ÷àñ, çàðåºñòðîâàíî âèñîêó 
ôîòîàêòèâí³ñòü çðàçê³â àíàòàçó ³ ðóòèëó, ïîâåðõíÿ ÿêèõ áóëà ìîäèô³êîâàíà 
³îíàìè Mn2+, òàê ñàìå, ÿê ³ çðàçêó ÒÌÎ, ñèíòåçîâàíîãî íà îñíîâ³ ðóòèëó 
(ÒÌÎ-2). Çðîáëåíî âèñíîâîê, ùî ì³øàí³ òèòàíî-ìàðãàíöåâ³ îêñèäè ìîæóòü 
áóòè ïåðñïåêòèâíèìè ôîòîêàòàë³çàòîðàìè â ðåàêö³ÿõ ðîçêëàäàííÿ 
îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþâà÷³â ó âîä³ ï³ä ä³ºþ ÓÔ òà âèäèìîãî ñâ³òëà. 
 

Ðîáîòó âèêîíàíî çà ïðîãðàìîþ ÍÀÍ Óêðà¿íè «Íàíîô³çèêà ³ íàíîåëåêòðî-
í³êà» (ïðîåêò No. ÂÖ-138). 
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Nanocrystalline titanium-manganese mixed oxides (ÒÌÎ) with the Mn content of 
13  16 % at. were first synthesized by manganese hydroxide precipitation on anatase 
or rutile particles. The structure, morphology and chemical composition of the samples 
were characterized using XRD and XRF methods showing that the synthesized mixed 
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oxides are the polydisperse materials of different phase composition containing TiO2, 
Mn2O3 and MnTiO3. The phase transformations and structure defects of the prepared 
compounds were characterized by FTIR, FT-FIR, FT-Raman spectroscopies. UV-VIS 
absorption spectra were investigated in 2,4  6,0 eV region, and it was revealed that 
the presence of manganese oxides results in absorption increase and significant red 
shift of the ÒÌÎ absorption edge in comparison with pure TiO2. Photocatalytic 
activity of pure TiO2, Mn2+-doped TiO2 and ÒÌÎ during the photocatalytic 
decomposition of the safranine dye under UV irradiation was studied. A great 
improvement of photocatalytic activity is registered for Mn2+-doped TiO2 (anatase 
and rutile), and rutile-based ÒÌÎ sample. 
 

Keywords: TITANIUM-MANGANESE OXIDES, OPTICAL PROPERTIES, PHOTO-
CATALYSIS, SAFRANINE. 
 

ÒÈÒÀÍÎ-ÌÀÐÃÀÍÖÅÂÛÅ ÎÊÑÈÄÛ. 
ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÅ È ÔÎÒÎÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ 

 
Ë. Êåðíàæèöêèé1, Â. Øèìàíîâñêàÿ1, Ò. Ãàâðèëêî1, Ã. Ïó÷êîâñêàÿ1, Â. Íàóìîâ1, 
Ò. Õàëÿâêà2, Â. Êøíÿêèí3, Â. ×åðíÿê4, ß. Áàðàí5 

 

1 Èíñòèòóò ôèçèêè ÍÀÍ Óêðàèíû, 
 ïð. Íàóêè 46, 03028 Êèåâ, Óêðàèíà 
 E-mail: puchkov@iop.kiev.ua 
2 Èíñòèòóò ñîðáöèè è ïðîáëåì ýíäîýêîëîãèè ÍÀÍ Óêðàèíû, 
 ïð. Ãåíåðàëà Íàóìîâà 13, 03164 Êèåâ, Óêðàèíà 
3 Ñóìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé ïåäàãîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò èì. À.Ñ.Ìàêàðåíêî, 
 óë. Ðîìåíñêàÿ 87, 40002, Ñóìû, Óêðàèíà 
4 Íàöèîíàëüíèé Óíèâåðñèòåò èì. Òàðàñà Øåâ÷åíêî, 
 ïð. Ãëóøêîâà 2/5, 03122 Êèåâ, Óêðàèíà 
5 Èíñòèòóò íèçêèõ òåìïåðàòóð è ñòðóêòóðíûõ èññëåäîâàíèé ÏÀÍ, 
 50-950 Âðîöëàâ, Ïîëüøà 
 
Ìåòîäîì îñàæäåíèÿ ãèäðîêñèäà ìàðãàíöà íà ÷àñòèöàõ àíàòàçà èëè ðóòèëà 
ñèíòåçèðîâàíû ñìåøàííûå òèòàíî-ìàðãàíöåâûå îêñèäû (ÒÌÎ) ñ ñîäåðæàíèåì 
Mn 13  16 %àò. Ïðîâåäåíî êîìïëåêñíîå èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû, ìîðôîëîãèè è 
õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ìåòîäàìè äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ 
ëó÷åé (XRD) è ðåíòãåíîôëþîðåñöåíòíîãî àíàëèçà (XRF). Ïîêàçàíî, ÷òî 
ñèíòåçèðîâàííûå ñìåøàííûå îêñèäû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîëèäèñïåðñíûå 
ìàòåðèàëû ðàçëè÷íîãî ôàçîâîãî ñîñòàâà, ñîäåðæàùèå TiO2, Mn2O3 è MnTiO3. 
Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ è äåôåêòû ñòðóêòóðû ñèíòåçèðîâàííûõ îêñèäîâ 
èññëåäîâàëè ìåòîäàìè ñïåêòðîñêîïèè ÈÊ ïîãëîùåíèÿ è ÊÐÑ. Ñïåêòðû 
ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ, èññëåäîâàííûå â ÓÔ è âèäèìîì äèàïàçîíå (2,4  6,0 ýÂ), 
ïîêàçàëè, ÷òî ïðèñóòñòâèå îêñèäîâ ìàðãàíöà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ 
ïîãëîùåíèÿ è çíà÷èòåëüíîìó êðàñíîìó ñäâèãó êðàÿ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ â 
îáðàçöàõ ÒÌÎ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì TiO2. Ïðîâåäåíî òåñòèðîâàíèå îáðàçöîâ 
÷èñòîãî TiO2, TiO2, äîïèðîâàííîãî èîíàìè Mn2+,  è  ÒÌÎ  â  ðåàêöèè  
ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ñàôðàíèíà ïîä äåéñòâèåì ÓÔ èçëó÷åíèÿ. 
Çàðåãèñòðèðîâàíî çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè 
äëÿ îáðàçöîâ TiO2, äîïèðîâàííîãî èîíàìè Mn2+ (àíàòàçà è ðóòèëà), à òàêæå 
ÒÌÎ, ñèíòåçèðîâàííûõ íà îñíîâå ðóòèëà. 
 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÒÈÒÀÍÎ-ÌÀÐÃÀÍÖÅÂÛÅ ÎÊÑÈÄÈ, ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ, 
ÔÎÒÎÊÀÒÀËÈÇ, ÑÀÔÐÀÍ²Í. 
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