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Проведено дослідження фотолюмінесценції та оптичного поглинання нанокристалічних зразків 

TiO2 анатазу та рутилу при кімнатній температурі. Зразки TiO2 синтезовано у формі чистого анатазу 

або рутилу та досліджено методами рентгенівської дифракції, рентгенівської флуоресценції, спектро-

скопії комбінаційного розсіювання світла, оптичного поглинання та фотолюмінесценції (ФЛ). ФЛ ви-

вчали при збудженні TiO2 інтенсивним УФ (3.68 eВ) випромінюванням азотного лазера. Вперше для 

нанокристалічного TiO2 зареєстровано спектри ФЛ з високою роздільною здатністю при кімнатній те-

мпературі, у тому числі смуги екситонних і міжзонних переходів. Зроблено висновок, що процеси пог-

линання та випромінювання світла поблизу краю забороненої зони відбуваються за участю тих же 

самих електронних переходів. ФЛ смуги, включаючи піки при 2.71-2.81 еВ в анатазі і рутилі, вини-

кають внаслідок екситонної рекомбінації за участю кисневих вакансій гратки TiO2. Екситонна смуга 

при 2,91 еВ приписується рекомбінацїї автолокалізованих екситонів в анатазі або вільних екситонів в 

рутилі, відповідно. ФЛ смуги в спектральному діапазоні 3.0-3.3 еВ віднесено до непрямих та прямих 

дозволених переходів і є наслідком міжзонної e –-h + рекомбінації. ФЛ смуги при 3.03 еВ та 3.26 еВ ві-

днесено до випромінювання вільних екситонів поблизу краю фундаментального поглинання рутилу і 

анатазу, відповідно. Обговорюється вплив кристалічної структури TiO2 і температури термообробки 

зразків на спектри фотолюмінесценції і оптичного поглинання.  
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1. ВСТУП 
 

Діоксид титану (TiO2) належить до класу широ-

козоних напівпровідників і існує у трьох поліморф-

них кристалічних модифікаціях: рутилу, анатазу або 

брукиту. Завдяки своїм фізичним властивостям (на-

приклад, високому показнику заломлення і діелект-

ричної проникності), а також високій активності в 

фотохімічних реакціях, TiO2 інтенсивно досліджують 

в останні десятиліття як перспективний матеріал 

для широкого спектру промислових застосувань, та-

ких як сонячні батареї, сенсори, мікроелектроніка, 

каталіз, фотокаталіз, електрохімія тощо [1]. 

Анатаз є хімічно і оптично активною метастабі-

льною фазою TiO2, що широко використовується в 

каталізі і фотокаталізі [2]. Рутил є термодинамічне 

стабільною поліморфною модифікацією TiO2 з висо-

ким показником заломлення і коефіціентом УФ-

поглинання, який широко використовується у виро-

бництві білого пігменту [3]. 

Відомо, що властивості полідисперсного TiO2, 

включаючи оптичні властивості, істотно залежать 

від методів його синтезу, кристалічної структури та 

хімічної чистоти, а також таких характеристик як 

розмір кристалітів, форма і розмір частинок, питома 

площа та хімія поверхні (дефекти, щільність гідрок-

сильних груп тощо) [4-7]. З іншого боку, оптичні вла-

стивості TiO2 залежать від його електронної структу-

ри, кількості і типу дефектних станів (кисневих ва-

кансій) в кристалічній гратці, оскільки ці дефектні 

стани впливають на процеси релаксації фотозбудже-

них носіїв [1-7]. Вплив цих факторів на оптичні вла-

стивості дисперсних порошків TiO2 широко дослі-

джується, однак, часто буває важко провести пряме 

порівняння між результатами різних авторів у зв'яз-

ку з різними умовами експерименту, підготовки зра-

зків, техніки і методів випробувань. Тому діоксид 

титану залишається предметом інтенсивних дослі-

джень і дискусій. 

У більшості випадків, визначальними факторами 

розбіжностей між результатами різних авторів є поча-

ткові умови синтезу TiO2, параметри термічної і хімі-

чної обробки, кристалічна структура вихідної сполу-

ки, розмір частинок, а також тип і концентрація до-

мішок. Дуже важливим фактором, що впливає на оп-

тичні властивості TiO2, є метод синтезу, який дозволяє 

отримувати зразки з контрольованою кристалічною 

фазою, розміром і морфологією частинок TiO2. 

Метод фотолюмінесцентної спектроскопії широко 

використовується для вивчення ефективності мігра-

ції, переносу та захоплення носіїв заряду (пари еле-

ктрон-дірка) в напівпровідникових оксидних матері-

алах [5]. Було показано, що спектр фотолюмінесцен-

ції (ФЛ), що виникає в результаті рекомбінації між 

збудженими електрон-дірковими парами, сильно 

залежить від стану поверхні оксидів. Наприклад, 

відомо, що поверхневі групи (Ti-OH, Ti-OC2H5), що 

утворюють поверхневі стани, ефективно гасять ФЛ 

випромінювання. Ці поверхневі стани є одним з ос-

новних факторів, що впливають на випромінювання 

екситонів [6-9]. Важливим також є зв'язок між кон-

центрацією дефектів і електронними процесами ре-

лаксації в TiO2. 

http://jnep.sumdu.edu.ua/index.php?lang=uk
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Як відомо з літератури, практично неможливо 

спостерігати фотолюмінесценцію при кімнатній тем-

пературі об’ємних зразків діоксиду титану, зокрема 

монокристалів, внаслідок його непрямозонної при-

роди [10]. При низьких температурах спостерігали 

широкі смуги ФЛ анатазу з максимумом при 2.3 еВ з 

великим стоксовим зсувом, які більшість авторів ві-

дносили до рекомбінації зв‘язаних екситонів [6, 7]. 

M. Murakami та ін. [9] показали, що в монокристалі 

анатазу зв‘язані екситонні стани є стабільними при 

температурах від 5 до 200 К, причому вище 200 К 

ФЛ взагалі не спостерігається. ФЛ спектри рутилу 

вивчені значно гірше, ніж анатазу.  

Екситони в рутилі вважаються "вільними" [11, 12]. 

Одним з пояснень цього є те, що радіус екситону в 

рутилі набагато більшій, ніж розмір елементарної 

комірки, тому спотворення кристалічної гратки при 

утворенні екситону є мінімальним, і в процесах пере-

дачі енергії домінує розділення зарядів або їх реком-

бінація. Авторами [13] було показано, що для чистого 

анатазу положення смуги ФЛ випромінювання зна-

ходиться при ~ 3.18 еВ, у той час як для чистого рути-

лу – при ~ 3.02 еВ [14]. Також встановлено, що амор-

фні структури, внаслідок значної кількості дефектних 

станів, легко сприяють рекомбінації зарядів, і тому 

ФЛ для таких структур не спостерігається.  

Haart і Blasse [7] приписали гострий пік при 

412 нм (3.01 еВ), що спостерігається в ФЛ спектрах 

рутилу, випромінюванню вільних екситонів, а широ-

ку смугу при 485 нм (2.55 еВ) - випромінюванню 

зв'язаних екситонів, внаслідок захоплення вільних 

екситонів Ti-O групами поблизу дефектів. Amtout 

[15] припустив, що оптичний відгук у забороненій 

зоні TiO2 в діапазоні 2.7-3.0 еВ відповідає фононним 

реплікам 1s екситону. Відомо, що деякі зразки TiO2 з 

нанометровим розміром частинок TiO2 проявляють 

фотолюмінесценцію при кімнатній температурі.  

Serpone та ін. [16] розглянули фотолюмінесцен-

цію колоїдних частинок TiO2 з різним середнім роз-

міром. Було виявлено, що рівні пасток в анатазі роз-

ташовані на відстані 0.41-0.64 еВ від дна зони прові-

дності (ЗП). Saraf та ін. [17] показали, що вузька 

смуга в спектрі ФЛ полідисперсного анатазу TiO2 

походить від екситонів, автолокалізованих на TiO6 

октаедрах. Вони також виявили, що загальна інтен-

сивність широкосмугового спектру ФЛ збільшується 

з ростом температури відпалу зразків.  

Низькотемпературні (5-180 K) спектри ФЛ 

(збуд  260 нм) полідисперсного TiO2 (анатазу та ру-

тилу) було досліджено в [18]. Було встановлено, що в 

спектрах люмінесценції анатазу спостерігаються дві 

широкі смуги з максимумами при 2.25 еВ і 3.1 еВ. Зі 

збільшенням температури від 5 до 140 К інтенсив-

ність першої смуги зменшується вдвічі, в той час як 

інтенсивність другої падає практично до нуля. До-

сить великий стоксів зсув максимуму смуги ФЛ по 

відношенню до спектру поглинання анатазу ~ 1.1-

1.2 еВ свідчить про важливу роль електрон-фононної 

релаксації в фотолюмінесценції і пояснюється прин-

ципом Франка-Кондона. 

Низькотемпературні спектри ФЛ чистого рутилу 

при температурі 4.2 К (збуд  280 нм) також характе-

ризуються широкою смугою випромінювання з 

центром при 3.01 еВ [18]. 

В роботах [19, 20] спостерігали ФЛ колоїдних на-

ночастинок та наноструктурованих полідисперсних 

порошків TiO2 при кімнатній температурі. Zou і ін. 

[10] вивчали ультрадисперсні частинки TiO2, вкриті 

стеариновою кислотою, і пов'язали ФЛ при кімнат-

ній температурі з впливом стеаринової кислоти на 

поверхню TiO2. 

У наших попередніх роботах [21] було розроблено 

метод синтезу хімічно чистих однофазних нанокрис-

талічних зразків TiO2, що дозволило нам отримати 

рутил та анатаз з близькими фізико-хімічними ха-

рактеристиками та провести дослідження їх оптич-

них властивостей [22]. 

У цій роботі, ми провели порівняльне досліджен-

ня ФЛ при кімнатній температурі і оптичного пог-

линання в діапазоні 2.7-3.4 еВ чистих нанокристалі-

чних полідисперсних зразків TiO2 рутилу (Р) і ана-

тазу (A), отриманих при однакових умовах експери-

менту. Обговорюється зв’язок між структурою, опти-

чним поглинанням та люмінесцентними властивос-

тями анатазу та рутилу.  

 

2. ЕКСПЕРИМЕНТ 
 

2.1 Приготування зразків 
 

Для дослідження ми синтезували полідисперсні 

зразки чистого TiO2 з нанокристалічною структурою 

рутилу (Р) або анатазу (A). Зразки рутилу (Р1, Р2, Р3, 

Р4, Р5) були отримані шляхом термічного гідролізу 

солянокислих розчинів TiCl4 в присутності колоїдних 

зародків рутилу [21]. Зразки були ретельно відмиті та 

відпалені при різних температурах. Основними від-

мінностями між синтезованими зразками рутилу бу-

ли розмір кристалітів і питома поверхня (Таблиця 1). 

Для синтезу анатазу було застосовано два різних 

методи: 1 – термічний гідроліз TiCl4 розчину в при-

сутності колоїдних зародків анатазу при 100 °С (зра-

зок A1) і 2 – осадження аморфного гідроксиду титану 

з розчину TiCl4 водним розчином аміаку (1 : 1) до 

рН  6.5 з наступним термічним гідролізом при 

100 °С (зразок A2). Початкова концентрація соляно-

кислих розчинів TiCl4 була 100-110 г/л TiO2, віднос-

на молярна концентрація TiO2 / HCl – 3.0-3.2; колої-

дна фракція зародків титану складала 3-5 мас. %. 

Всі отримані зразки TiO2 були ретельно відмиті бі-

дистильованою водою до рН  6.5, і відпалені на по-

вітрі при різних температурах: анатаз (А1, А2) при 

300 °C протягом 12 годин, рутил (Р1, Р2) при 300 та 

600 °C, відповідно, протягом 12 годин, рутил (Р3, Р4, 

Р5) при 900 ºC протягом 6 годин (таблиця 1). 

Частинки TiO2 складались із агрегатів нанокрис-

талітів (10-130 нм) та мали добре окристалізовану 

структуру анатазу або рутилу. Анатаз відпалювали 

лише при 300 °C, щоб уникнути перекристалізації в 

рутил. Термічна обробка рутилу при 900 ºC призво-

дила до значного збільшення розміру нанокристалі-

тів і зменшення питомої поверхні зразків до 2-3 м2/г 

(таблиця 1). 
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Таблиця 1 – Характеристика зразків TiO2 
 

Зраз- 

ки 

Криста- 

лічна 

структура 

Темпе-

ратура 

обробки 

Розмір 

криста-

літів* 

О / Тi ** BET 

  °C нм  м2/г 

A1 Анатаз 300 9** 1.987 137 

A2 Анатаз 300 10** 1.982 240 

Р1 Рутил  300 21 1.999  15 

Р2 Рутил 600 39 2.000 8 

Р3 Рутил 900 70 2.000 3 

Р4 Рутил 900 126 2.000 2 

Р5 Рутил 900 126 2.000 3 

* – РД-аналіз, ** – КРС-аналіз 

 

2.2 Методи експерименту 
 

Структурні властивості та фазовий склад синте-

зованих зразків TiO2 визначали методом рентгенів-

ської дифрактометрії (РД) за допомогою дифракто-

метру ДРОН-2 з використанням рентгенівського ви-

промінювання CuKα (  1.5406 Å) і CoKα 

(  1.7902 Å). Середній розмір нанокристалітів час-

тинок анатазу та рутилу TiO2 визначали за уширен-

ням дифракційних максимумів анатазу (101) і рути-

лу (110) за формулами Дебая-Шерера: 
 

 D  K /  cosθ (1) 
 

де D - середній розмір кристалітів в Å, K – константа, 

що дорівнює 0.89,  - довжина хвилі рентгенівського 

випромінювання (CuKα  0.15406 нм),  - повна ши-

рина піку на половині максимуму, і θ - кут дифракції. 

Питому поверхню зразків TiO2 вимірювали за ме-

тодом Брюнера-Еммета-Теллера (BET). Хімічний 

склад зразків визначали методом рентгенівського 

флуоресцентного аналізу за допомогою аналізатору 

XNAT-Control. 

Спектри комбінаційного розсіювання світла 

(КРС) вимірювали в спектральній ділянці 80-

4000 см – 1 за допомогою спектрометру з перетворен-

ням Фур’є Bruker IFS-88, оснащеного приставкою 

FRA-106, при збуджені випромінюванням Nd : YAG 

лазера (збуд  1.06 ) потужністю 300 мВт зі спектра-

льною роздільною здатністю 2 см – 1 при 32 скану-

ваннях в геометрії зворотного розсіювання. 

Для вимірювання спектрів оптичного поглинан-

ня в УФ і видимому діапазоні, а також для реєстра-

ції спектрів ФЛ використовували портативний бага-

токанальний оптичний аналізатор SL40-2 (3648-

піксельна CCD-камера з сенсором TCD1304AP, диф-

ракційна решітка 600 ш/мм, спектральна роздільна 

здатність ~ 0.3 нм, час реєстрації ~ 7 мс). 

Спектри оптичного поглинання нанокристаліч-

них частинок TiO2 було досліджено в спектральній 

області 220-750 нм (5.6-1.7 еВ) і з використанням 

випромінювання дейтерієвої DDC-30 (1max  245 нм, 

2max  311 нм) і ксенонової DKSH-1000 

(max  472 нм) ламп в якості джерел світла. 

Для отримання спектрів ФЛ зразки TiO2 збуджу-

вали 7-нс імпульсами N2-лазера (збудж  337 нм) 
потужністю 50 мкВт, з частотою повторювання імпу-

льсів 50 Гц. При вимірюванні спектрів ФЛ викорис-

товували оптичний фільтр для усунення розсіяного 

випромінювання N2-лазеру з  < 375 нм. Всі оптичні 

вимірювання проводили при кімнатній температурі. 

Для дослідження спектрів оптичного поглинання 

зразки пресували у таблетки з KBr з вмістом 

TiO2 ~ 0.1 % мас.  

 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 
 

3.1 Рентгеноструктурний аналіз і спектри 

комбінаційного розсіювання TiO2 
 

Рентгеноструктурний аналіз синтезованих зразків 

показав, що всі вони мають досить гарну кристалічну 

структуру і являють собою чисту фазу анатазу або 

рутилу (рис. 1). 

Спектри комбінаційного розсіювання синтезова-

них зразків TiO2 є типовими для кристалічних фаз 

анатазу або рутилу (рис. 2а, 2б), що дозволяє віднес-

ти спостережувані смуги до певних типів коливань 

решітки TiO2 [23, 24]. 

Відомо, що положення смуг (νmax) низькочастотних 

коливань кристалічної гратки симетрії Eg (143 см - 1 

для анатазу і 447 см - 1 для рутилу) та їх напівширини 

(Δν1/2) є дуже чутливими до стехіометричного співвід-

ношення (O / Ti) та розмірів кристалітів TiO2 (Рис. 3). 

На підставі кореляцій, отриманих в [25, 26], і по-

будованих графіків залежностей νmax від O / Ti і Δν1/2 

від O / Ti було визначено стехіометрію і розміри кри-

сталітів в досліджуваних зразках TiO2. Було встано-

влено, що зразки рутилу мають стехіометрію вищу за 

анатаз, а також показано, що високотемпературна 

обробка (900 °C) в атмосфері повітря призводить до 

збільшення розміру кристалітів та величини спів-

відношення O / Ti (Таблиця 1). 

 

3.2 Спектри оптичного поглинання TiO2 

 

Оптичне поглинання зразків анатазу і рутилу 

(ширина забороненої зони 3.29 та 3.01 eВ, відповідно 

[22]), досліджено в спектральній ділянці 2.7-3.6 еВ 

при кімнатній температурі (рис. 4). Для всіх зразків 

TiO2 поблизу краю поглинання (2.8-3.2 еВ) ми спо-

стерігали декілька піків поглинання. Смуги з мак-

симумом на 2.80, 2.85, 2.91-2.93 і 2.96 еВ (рис. 4, 

вставка) можуть бути пов'язані з наявністю дефект-

них рівнів в забороненій зоні діоксиду титану. Деякі 

з цих смуг спостерігалися раніше [27] при термічно-

му збудженні монокристалів рутилу. Хоменко і ін. 

[28] також спостерігали слабкі смуги поглинання на 

ділянці спектру між 2.3 еВ і 2.9 еВ і віднесли їх до d-

d переходів, пов'язаних з локалізованими Ti3 + ста-

нами. Ці слабкі смуги оптичного поглинання можуть 

бути віднесені також до електронних переходів з 

рівнів, пов'язаних з вакансіями кисню [29]. 

Відповідно до [30] пік поглинання при 2.91 еВ, 

що розрахований для TiO2, відповідає найнижчому 

енергетично дозволеному непрямому переходу 

O2p → Ti3d з валентної зони (ВЗ) в зону провідності 

(ЗП) за участю фононів. Ми вважаємо, що в нашому 

випадку смуги поглинання при 2.91-2.93 еВ пред-

ставляють собою суперпозицію міжзонного фундаме-

нтального поглинання і поглинання на дефектах. 

Природа цих дефектних станів потребує додаткового 

дослідження. 
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Рис. 1 – Спектри рентгенівської дифракції зразків TiO2 

при CoKα випромінюванні: рутил – Р1 (а) і анатаз – А1 (б) 
 

 
а 

 
б 

Рис. 2 – Спектри КРС TiO2: a – анатазу A1, A2; б – рутилу 

Р1, Р3 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3 – Eg смуга в спектрі КРС анатазу А1 і А2 (a) та рути-

лу Р1, Р3 (б). 
 

 
Рис. 4 – Спектри оптичного поглинання анатазу та 

рутилу TiO2 (1 – Р1, 2 – A1). На вставці наведено 

фрагмент спектру на ділянці 2.76-3.08 еВ 
 

Як видно з рис. 4, експоненційний край поглинан-

ня анатазу TiO2 при hν  3.0 еВ значно менш круті-

шій, ніж рутилу. Відмінності в спектрах анатазу та 

рутилу на спектральній ділянці 2.7-3.2 еВ є наслідком 

різної природи екситонів в цих двох  

структурах, а саме вільних екситонів в рутилі і авто-

локалізованих екситонів в анатазі. При низьких тем-

пературах подібні спектри спостерігали на монокрис-

талах TiO2 [32, 33], але, наскільки нам відомо, для 

нанокристалічних зразків анатазу та рутилу при кім-

натній температурі ми отримали такі дані вперше. 

Деякі особливості спектрів оптичного поглинання 

нанокристалічного TiO2 на ділянці власного поглинан-

ня позначено пунктиром на рис. 4. Згiдно до [30], мак-

симуми поглинання при 2.91 та 3.05 еВ можуть бути 
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віднесені до дозволених непрямих переходів від краю 

зони Брілюена до її центру, а саме Х1a-Г1b, і X2b-Г1b, від-

повідно. Перехід на 3.10-3.20 еВ може бути віднесений 

до непрямого дозволеного переходу Г3-Х1, який спосте-

рігали при 3.11-3.13 еВ в [34]. Особливості спектру пог-

линання в області енергії ~ 3.2 еВ і вище пов'язані з 

початком прямих оптичних переходів в TiO2.  

 

3.3 Спектри фотолюмінесценції TiO2 при 

кімнатній температурі 
 

На рис. 5 наведено спектри ФЛ нанокристаліч-

них зразків рутилу та анатазу TiO2. В спектрально-

му діапазоні від 2.5 до 3.5 еВ спостерігається широка 

смуга випромінювання, що має чітко виражену тон-

ку структуру. Наскільки нам відомо, таку тонку 

структуру в спектрах ФЛ нанокристалічного TiO2 не 

спостерігали раніше в роботах інших авторів ні при 

низьких, ані при кімнатній температурах. 
 

 

Рис. 5 – Спектри ФЛ TiO2 рутилу Р1 (R) і анатазу A2 (А) 
 

Відомо, що інтенсивність і структура спектрів ФЛ 

залежить від потужності джерела збудження. При 

використані звичайних комерційних флуорометрів в 

спектрах ФЛ при кімнатній температурі реєстрували 

лише широку смугу випромінювання з максимумом 

2.91 еВ [7, 16, 35, 19, 36], або широку безструктурну 

смугу [11, 18, 37, 38]. Як було показано в [20], піки 

випромінювання TiO2 з максимумами при 2.9 і 

2.88 еВ реєстрували коли вихідна потужність 

Nd:YAG лазеру зростала до 70 мВт. 

Автори [15] для збудження ФЛ в монокристалі ру-

тилу використовували перестроюваний лазер на барв-

нику з інтенсивністю в імпульсі близько 2,5·106 Вт·см-2. 

При низьких температурах (12-200 К) вони спостеріга-

ли спектр ФЛ з тонкою структурою із шести піків. У 

нашому випадку, інтенсивність N2-лазеру була значно 

вища (4,4  1010 Вт·см – 2 в імпульсі), що дозволило нам 

отримати спектри ФЛ випромінювання TiO2 з тонкою 

структурою при кімнатній температурі. 

Як видно з рис. 5, положення піків ФЛ в спектрі 

випромінювання анатазу майже ті ж самі, що й для 

рутилу, але відносні інтенсивності цих піків є різни-

ми. Ми вважаємо, що така різниця в спектрах ФЛ 

пов’язана з різною природою екситонів в анатазі і 

рутилі, що беруть участь у процесі ФЛ.  

Ми вважаємо, що спектри ФЛ нанокристалічних 

зразків TiO2 на спектральній ділянці 2.5-3.0 еВ 

(рис. 5) можуть бути обумовлені наявністю кисневих 

вакансій і / або дефектів кристалічної гратки. Кис-

неві вакансії є власними дефектами гратки TiO2 яки 

створюють проміжні енергетичні рівні у забороненій 

зоні [39], формуючи центри рекомбінації  для фотоі-

ндукованих електронів і дірок. Положення піків ФЛ 

з максимумами близько 2.71, 2.75 і 2.81 еВ добре 

збігається з енергетичними рівнями пасток пов'яза-

них з наявністю кисневих вакансій з двома захопле-

ними електронами (F-центрами), [20, 40]. Інтенсивну 

смугу з максимумом 2.91 еВ в спектрі ФЛ нанокрис-

талічного анатазу та рутилу (рис. 5), можна віднести 

до випромінювання автолокалізованих (анатаз) або 

вільних (рутил) екситонів [12], оскільки аналогічне 

випромінювання спостерігали також в спектрах ФЛ 

різних структур TiO2, зокрема, монокристалів [7, 11], 

наночастинок [17], а також колоїдних наночастинок 

[16]. Слід зазначити, що спостережувана в спектрі 

ФЛ тонка структура смуг ФЛ при 2.71, 2.75 і 2.91 еВ 

вимагає подальшого дослідження. 

Як видно з рис 5, пік випромінювання TiO2 при 

3.03 еВ, що відповідає ширині забороненої зони ру-

тилу [22], слабо проявляється в отриманому нами 

спектрі ФЛ. Цей пік було віднесено до випроміню-

вання вільних екситонів [7, 15], і його раніше не спо-

стерігали при кімнатній температурі.  

На основі порівняння отриманих нами спектрів оп-

тичного поглинання та ФЛ нанокристалічних зразків 

TiO2 (рис. 4 і рис. 5) можна зробити висновок, що про-

цеси поглинання та випромінювання світла поблизу 

краю забороненої зони відбуваються за участі тих  же 

самих електронних переходів. Фотолюмінесценція ана-

тазу і рутилу TiO2 у високоенергетичній частині спект-

ру (з енергіями вище за ширину забороненої зони) мо-

жна віднести до зона-зонних переходів з ЗП до ВЗ.  

Згідно з Daude та ін. [30] смуги ФЛ при 3.05-

3.08 еВ та 3.15-3.19 еВ можуть бути віднесені до не-

прямих дозволених переходів Χ2 → Γ1 і Γ3 → Χ1, від-

повідно. Пік при 3.24 еВ в рутилі TiO2 можна віднес-

ти до прямих дозволених переходів X1 → X1. Пік ви-

промінювання при 3.26 еВ відповідає ширині забо-

роненої зони в анатазі TiO2 (3.29 еВ) [22] і може бути 

віднесений до емісії вільних екситонів поблизу краю 

забороненої зони.  

На рис. 6 показано спектри ФЛ зразків анатазу 

TiO2 А1 і А2, відпалених при 300 ºC. Зразки було син-

тезовано двома різними методами і вони відрізнялись 

питомою поверхнею та стехіометрією (таблиця 1). 

Видно, що в спектральному діапазоні 2.7-3.3 еВ ін-

тенсивність випромінювання зразку A2 є майже вдвічі 

меншою у порівнянні з A1. Це можна пояснити впли-

вом розміру кристалітів, стехіометричного складу і пи-

томої поверхні зразків анатазу на величину інтенсив-

ності ФЛ. Як відомо, чим менший розмір кристалітів, 

тим більший вміст кисневих вакансій і дефектів 

[41, 42]. Збільшення питомої поверхні пов’язано з бі-

льшою кількістю поверхневих дефектних станів та бі-

льшим ступенем гідратації поверхні зразків. 

В зразках рутилу TiO2 поведінка ФЛ сигналу 

суттєво відрізняється від тієї, що спостерігається для 

зразків анатазу. Рис. 7 ілюструє залежність спектру 

ФЛ зразків рутилу Р1, Р2 і Р3 від температури від-

палу. При збільшенні температури відпалу від 300 

до 600 °С інтенсивність ФЛ випромінювання змен-

шується (Р2), а при подальшому збільшенні темпе-
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ратури до 900 °С збільшується (Р3). Цей ефект може 

бути пов'язаний як зі зміною розмірів кристалітів 

(таблиця 1), так і з різним ступенем гідратації по-

верхні зразків TiO2. Крім того, зміна інтенсивності  
 

 
 

Рис. 6 – Спектр ФЛ анатазу A1 і A2 з різним розмі-

ром кристалітів 
 

 
 

Рис. 7 – Спектри ФЛ рутилу: Р1 – 300 °C, Р2 – 

600 °C, Р3 – 900 °C 
 

 
 

Рис. 8 – Спектри ФЛ рутилу: 1 - Р3, 2 - Р4 та 3 - Р5 
 

ФЛ в залежності від температури відпалу зразків 

може бути пов'язана з наявністю неконтрольованих 

домішок на поверхні та в об’ємі частинок TiO2 [43, 44], 

яки десорбують в процесі термообробки зразків. 

На рис. 8 наведено спектри ФЛ зразків рутилу 

Р3, Р4 та Р5, відпалених при температурі 900 °С, що 

мають різний розмір кристалітів і близькі значення 

питомої поверхні (таблиця 1). Видно, що спектри ФЛ 

цих зразків ідентичні. 

Як показано в [45], на поверхні TiO2 можуть бути 

присутні поверхневі ОН-групи і молекули води, 

пов’язані з двома типами поверхневих активних 

центрів (АЦ), енергія зв’язку з якими різна. Анатаз 

та рутил мають подібні морфологічні характеристи-

ки, але різну кількість таких поверхневих АЦ. На 

поверхні анатазу, відпаленого при 300 °С, до 70 % 

складають "сильні" АЦ з енергією зв’язку ΔН 

~ 7 ккал/моль і до 30 % "слабкі" АЦ з 

ΔН ~ 5 ккал/моль. На поверхні рутилу, відпаленого 

при 300 °С "сильних" АЦ ~ 30 %, а внаслідок термоо-

бробки при 900 °С їх кількість скорочується до 7 %. 

Фотоіндуковані дірки можуть бути легко захоп-

лені хемосорбованими поверхневими гідроксильни-

ми групами з утворенням ●OH гідроксильних ради-

калів. Ефекти гасіння ФЛ гідроксилами були зареє-

стровані для рідкоземельних іонів [46] і водних су-

спензій наночастинок [47]. При термічній обробці 

(300-900 °C) ступень гідратації поверхні зразків TiO2 

(кількість поверхневих гідроксильних груп) значно 

зменшується. Це призводить до зниження ефектив-

ності гасіння ФЛ, тобто збільшення її інтенсивності у 

спектрі випромінювання рутилу. 

 

4. ВИСНОВКИ 
 

У цій роботі проведено дослідження оптичного 

поглинання в діапазоні 2.7-3.6 еВ і фотолюмінесцен-

ції нанокристалічних зразків TiO2 анатазу та рутилу 

при кімнатній температурі. При збудженні TiO2 ім-

пульсним азотним лазером вперше зареєстровано 

смуги екситонної і зона-зонної люмінесценції при 

кімнатній температурі. Встановлено, що процеси 

поглинання та випромінювання світла поблизу краю 

забороненої зони відбуваються за участі тих же са-

мих електронних переходів. В спектрах ФЛ анатазу 

та рутилу TiO2 смуги випроміювання в інтервалі 

2.71-2.81 еВ виникають в результаті екситонної e –-

h + рекомбінації через кисневі вакансії. Інтенсивна 

смуга экситонної ФЛ при 2.91 еВ обумовлена ре-

комбiнацією автолокалізованих екситонів в анатазі 

та вільних екситонів в рутилі. Смуги ФЛ з максиму-

мами 3.03 еВ в рутилі и 3.26 еВ в анатазі відповіда-

ють краєвій анігiляції вільних екситонів. Смуги ФЛ 

в діапазоні 3.0-3.3 еВ відносяться до прямих та не-

прямих переходів в анатазі і рутилі TiO2. 

Показано, що збільшення розміру нанокристалітів 

зі збільшенням температури термообробки не призво-

дить до помітної зміни спектрів ФЛ рутилу. Це може 

бути обумовлено конкуренцією двох ефектів: змен-

шення інтенсивності ФЛ внаслідок зменшення кіль-

кості дефектних станів, та зниження ефективності 

гасіння ФЛ поверхневими OH-групами. Інтенсивність 

екситонної ФЛ зразків анатазу TiO2 зменшується зі 

збільшенням питомої поверхні, що може бути 

пов’язано з гасінням люмінесценції за рахунок збіль-

шення кількості поверхневих ОН груп. 
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Фотолюминесценция и оптическое поглощение чистого нанокристаллического TiO2  

анатаза и рутила при комнатной температуре  
 

Л. Кернажицкий1, В. Шимановская1, T. Гаврилко1, В. Наумов2, Л. Федоренко2, В. Кшнякин3 
 

1 Институт физики НАН Украины, пр. Науки, 46, 03650 Киев, Украина, 
2 Институт полупроводников им. В.Е. Лашкарева НАН Украины, пр. Науки, 41, 03028 Киев, Украина, 

3 Сумской Государственный Университет, ул. Римского-Корсакова, 2, 40007 Сумы, Украина 

 
Проведено исследование фотолюминесценции и оптического поглощения нанокристаллических 

образцов TiO2 анатаза и рутила при комнатной температуре. Образцы TiO2 синтезированы в форме 
чистого анатаза или рутила и исследованы методами рентгеновской дифракции, рентгеновской флуо-

ресценции, спектроскопии комбинационного рассеяния света, оптического поглощения и фотолюми-
несценции (ФЛ). ФЛ изучали при возбуждении TiO2 интенсивным УФ (3.68 эВ) излучением азотного 

лазера. Впервые для нанокристаллического TiO2 зарегестрированы спектры ФЛ с высокой разреша-
ющей способностью при комнатной температуре, в том числе полосы экситонных и межзонных пере-
ходов. Сделан вывод, что процессы поглощения и излучения света вблизи края запрещенной зоны 

протекают с участием одних и тех же электронных переходов. ФЛ полосы, включая пики при 2.71-
2.81 эВ в анатазе и рутиле возникают вследствие экситонной рекомбинации с участием кислородных 

вакансий решетки TiO2. Экситонный пик при 2,91 эВ приписывается рекомбинации автолокализо-
ванных экситонов в анатазе или свободных экситонов в рутиле,  соответственно. ФЛ полосы в спек-

тральном диапазоне 3.0-3.3 эВ отнесены к непрямым и прямым разрешенным переходам и являются 
следствием e –h + рекомбинации. ФЛ полосы при 3.03 эВ и 3.26 эВ отнесены к излучению свободных 

экситонов вблизи края фундаментального поглощения рутила и анатаза, соответственно. Обсуждает-
ся влияние кристаллической структуры TiO2 и температуры прокаливания образцов на спектры фо-

толюминесценции и оптического поглощения. 
 

Ключевые слова: Диоксид титана, Анатаз, Рутил, Фотолюминесценция, Оптическое поглощение. 

 
 

Photoluminescence and Optical Absorption of Pure Nanocrystalline 

TiO2 Anatase and Rutile at Room Temperature 
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The optical absorption and photoluminescence of nanocrystalline TiO2 samples of anatase and rutile 

were investigated at room temperature. Nanocrystalline TiO2 samples were synthesized in the form of 

pure anatase or rutile and studied by X-ray diffraction, X-ray fluorescence, Raman spectroscopy, optical 
absorption and photoluminescence (PL). PL was studied at room temperature when excited by intense UV 

(3.68 eV) by a nitrogen laser. For the first time for nanocrystalline TiO2 a features in the high-resolution 
PL spectra, including the exciton band and interband transitions were registered. It is concluded that the 

processes of absorption and emission of light near the edge of the forbidden zone occur with the participa-
tion of the same electronic transitions. PL bands, including the peaks at 2.71-2.81 eV in the anatase and 

rutile arise due to exciton recombination in the TiO2 lattice oxygen vacancies. The exciton peak at 2.91 eV 
is attributed to the recombination of self-trapped excitons in anatase or to the free exciton in rutile, respec-

tively. PL bands within 3.0-3.3 eV attributed to indirect and direct allowed transitions due to electron-hole 
recombination. PL bands at 3.03 eV and 3.26 eV, attributed to the emission of free excitons near the fun-
damental absorption edge of rutile and anatase, respectively. The influence of TiO2 crystal structure and 

calcination temperature of the samples on the PL spectra and optical absorbtion is discussed. 
 

Keywords: Titanium dioxide, Anatase, Rutile, Photoluminescence, Optical absorption. 
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