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ОПТИЧНI ТА ФОТОЛЮМIНЕСЦЕНТНI
ВЛАСТИВОСТI ДВОФАЗНОГО TiO2 КОМПОЗИТА
АНАТАЗ-БРУКIТ, ЛЕГОВАНОГО IОНАМИ
РIДКIСНОЗЕМЕЛЬНИХ ЕЛЕМЕНТIВУДК 539

Вперше повiдомляється про оптичнi й люмiнесцентнi властивостi наноструктурованого дво-
фазного TiO2 композита анатаз-брукiт (A/Б TiO2), легованого iонами рiдкiсноземельних еле-
ментiв (РЗЕ) Sm3+, Gd3+, Tb3+, Tm3+ i Yb3+. Частинки TiO2, легованi РЗЕ, мали сферичну
форму з типовим розмiром 10–25 мкм у дiаметрi й складалися зi зрощених разом агрегатiв
нанокристалiтiв розмiром 5–8 нм. SEM/EDS аналiз пiдтвердив успiшне включення легую-
чих домiшок РЗЕ на поверхню частинок TiO2. За допомогою IЧ-Фур’є-спектроскопiї виявлено
утворення зв’язкiв РЗЕ–Ti–O та РЗЕ–OH поблизу поверхневих дефектних станiв. Спектри
дифузного вiдбиття в ультрафiолетовому (UV), видимому (Vis) i ближньому iнфрачервоному
(NIR) дiапазонах показали короткохвильовe змiщення максимуму основної смуги поглинання
TiO2 для легуючої домiшки Gd3+ та довгохвильовe змiщення краю поглинання для Yb3+. Кiль-
ка характерних смуг поглинання iонiв РЗЕ також виявлено для зразкiв TiO2, легованих Sm3+,
Tm3+ i Yb3+, що вiдповiдають їх переходам 4𝑓–4𝑓 , тодi як зразки, легованi Gd3+ та Tb3+,
не показують поглинання в цiй областi. Розрахованi енергiї забороненої зони TiO2, легова-
ного РЗЕ, становили 𝐸𝑔 = 3,02 еВ для нелегованих зразкiв i 𝐸𝑔 = 2,97, 2,93, 2,92, 2,88 та
2,91 еВ для зразкiв, легованих Sm3+, Tm3+, Tb3+, Yb3+ i Gd3+, вiдповiдно. Показано, що пiд
час збудження нанокристалiв А/Б TiO2 вище енергiї забороненої зони TiO2 частинки демон-
струють характерну люмiнесценцiю, яка вiдповiдає переходам 4𝑓–4𝑓 iонiв РЗЕ3+. Пояснено,
що в двофазних наноструктурах А/Б TiO2, легованих РЗЕ, областi iнтерфейсу А/Б або по-
верхнi подiлу зерен у нанокристалах TiO2 можуть легко вмiщувати iони РЗЕ3+ i забезпечи-
ти ефективну передачу енергiї вiд TiO2 до iонiв РЗЕ3+ за умови вiдповiдного розташування
збуджених енергетичних рiвнiв легуючої домiшки в забороненiй зонi TiO2. Таке перенесення
енергiї спостерiгалося лише у зразках, легованих Sm3+, Tb3+ i Tm3+, тодi як для TiO2, лего-
ваного Yb3+ i Gd3+, випромiнювання не спостерiгалося через вищу енергiю їхнiх збуджених
станiв. Двофазнi наноструктури А/Б TiO2, легованi РЗЕ, можуть мати застосування в ба-
гатьох оптичних й iнженерних пристроях у рiзних галузях технiки, таких як свiтлодiоди,
оптичнi та комунiкацiйнi пристрої, а також у гетерогенному фотокаталiзi.

Ключ о в i с л о в а: TiO2, нанокристали, рiдкiсноземельнi елементи, поглинання в UV-
Vis-NIR дiапазонi, люмiнесценцiя, перенесення енергiї.

1. Вступ

Рiдкiсноземельнi елементи (РЗЕ) з атомними но-
мерами вiд 57 до 71 у перiодичнiй таблицi (вiд лан-
тану La до лютецiю Lu) сьогоднi широко викори-
стовуються в сучасних технологiях як невiд’ємна 
частина передових електронних пристроїв, свiтло-
дiодних i волоконно-оптичних застосувань, вироб-
ництва електроенергiї та вiйськової продукцiї [1].
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Завдяки унiкальному набору енергетичних рiвнiв
неповнiстю зайнятих 5𝑑 або 4𝑓 орбiталей, систе-
ми на основi iонiв РЗЕ зазвичай демонструють цi-
кавi спектроскопiчнi властивостi, такi як яскрава
люмiнесценцiя з рiзкими вузькими смугами випро-
мiнювання в ультрафiолетовому (UV), видимому
(Vis) та ближньому iнфрачервоному (NIR) дiапа-
зонах з великою кiлькiстю дозволених переходiв
i тривалим часом життя [2, 3]. Однак, через пра-
вило парностi, пряме збудження 𝑓 − 𝑓 переходiв
iонiв РЗЕ заборонено. Щоб стати дозволеними, цi
“темнi” переходи вимагають порушення симетрiї,
такого як електрон-фононна взаємодiя або ефе-
кти зовнiшнього поля. Нещодавно, щоб подола-
ти обмеження власного поглинання, було запропо-
новано використовувати матерiали-носiї на осно-
вi оксидiв перехiдних металiв для збудження iонiв
РЗЕ та значного пiдвищення iнтенсивностi їхньо-
го випромiнювання [4–6] за допомогою так звано-
го “ефекту антени” шляхом їх iнкапсуляцiї в не-
органiчному носiї, де iони перехiдних металiв но-
сiя поглинають свiтло, а потiм передають енергiю
iонам РЗЕ.

Як неорганiчнi оксиднi носiї, зазвичай обирали
ZnO [7], SnO2 [8] i TiO2 [9–12] як найкращi канди-
дати завдяки їхнiй термiчнiй i хiмiчнiй стабiльно-
стi та гарним механiчним властивостям. Розробле-
нi системи, легованi РЗЕ, здебiльшого включали
тонкi плiвки [13, 14]. Автори робiт [15, 16] зафiксу-
вали iнтенсивне випромiнювання iонiв Eu+3, вклю-
чених у сферичнi наночастинки TiO2, що було по-
яснено передачею енергiї вiд TiO2 до iонiв Eu+3.
Було показано, що у сферичних наночастинках
TiO2 зi структурою ядро-оболонка, легованих Eu,
завдяки рiвномiрному розподiлу iонiв Eu3+ усере-
динi аморфної фази TiO2, небажана кластериза-
цiя Eu3+ значно пригнiчується, а характерне ви-
диме випромiнювання iонiв Eu3+ спостерiгається
пiд час УФ збудження, що пояснюється переда-
чею енергiї мiж iонами Ti3+ та Eu3+ [6]. Однак
у бiльшостi випадкiв легуючi домiшки РЗЕ зде-
бiльшого адсорбуються на поверхнi оксидних на-
ночастинок, тому при їхньому прямому збуджен-
нi можна спостерiгати лише дуже слабку люмiне-
сценцiю iонiв РЗЕ. Отже необхiдно докласти осо-
бливих зусиль для запобiгання агрегацiї РЗЕ-РЗЕ
в оксидних матрицях, яка викликає концентрацiй-
не гасiння випромiнювання РЗЕ. У наших нещо-
давнiх роботах [17, 18] ми запропонували викори-

стовувати двофазний наноструктурований двофа-
зний TiO2 анатаз-брукiт (А/Б) як носiй для три-
валентних iонiв РЗЕ. Було показано, що за допо-
могою простої процедури синтезу iони рiдкiснозе-
мельних елементiв можуть бути включенi в TiO2,
що дало змогу отримати нанокристалiчний мате-
рiал з великою площею поверхнi, малим розмiром
кристалiтiв, великою кiлькiстю мiжфазних конта-
ктiв i потенцiйними фотокаталiтичними застосу-
ваннями. Однак загальнi фотофiзичнi властивостi
цих матерiалiв досi не були детально вивчено.

Як продовження цих дослiджень, у цiй роботi
ми зосередилися на впливi легування рiдкiснозе-
мельними елементами на оптичнi та люмiнесцентнi
властивостi нанокристалiчного двофазного TiO2

композита анатаз/ брукiт (А/Б TiO2), легованого
тривалентними iонами Sm3+, Gd3+, Tb3+, Tm3+

та Yb3+. Нашою метою було з’ясувати механiзм
перенесення енергiї в цих системах, який досi не
вивчався.

2. Експериментальна частина

2.1. Пiдготовка зразкiв
i характеризацiя морфологiї

Для дослiдження було використано порошковий
нанокристалiчний двофазний TiO2 композит ана-
таз/брукiт, який складався зi сферичних части-
нок з питомою площею поверхнi 165 м2/г. Об’-
ємнi частки анатазу i брукiту в немодифiковано-
му зразку А/Б становили 94% та 6% вiдповiд-
но, а середнi розмiри кристалiтiв – близько 9 та
8 нм вiдповiдно. Двофазнi частинки А/Б TiO2,
легованi 2% мас. Iонами рiдкiсноземельних мета-
лiв Sm3+, Gd3+, Tb3+, Tm3+ i Yb3+ були син-
тезованi згiдно з роботою [17] i позначенi ниж-
че як Sm-T, Gd-T, Tb-T, Tm-T та Yb-T вiдпо-
вiдно. Пiдготовленi частинки мали сферичну фор-
му з типовим розмiром 10–25 мкм у дiаметрi та
складалися зi зрощених нанокристалiтiв розмiром
5–8 нм. Двофазна А/Б структура РЗЕ–TiO2 бу-
ла пiдтверджена рентгенофазовим i TEM-аналiзом
[17]. Пiсля легування не було виявлено нi пiкiв жо-
дної сполуки РЗЕ, нi змiщення пiкiв анатазу, що
вказує на те, що iони РЗЕ3+ не займають пози-
цiї Ti в кристалiчнiй ґратцi TiO2. Варто зазна-
чити, що загалом включення РЗЕ в кристалiчну
структуру TiO2 є складним процесом через силь-
ну невiдповiднiсть їхнiх iонних радiусiв (0,0745–
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Рис. 1. CEM зображення й ЕДР спектри порошкiв TiO2 (𝑎), Sm-T (𝑏), Tm-T (𝑐), Tb-T (𝑑), Yb-T (𝑒), Gd-T (𝑓)

0,1045 нм порiвняно з 0,068 нм для Ti4+), i то-
му iони РЗЕ бiльш вiрогiдно розмiщуються побли-
зу дефектiв структури або накопичуються на ме-
жах зерен, утворюючи оксиди РЗЕ. Високий вмiст
iонiв РЗЕ3+, розташованих на поверхнi наночасти-
нок РЗЕ–TiO2, був пiдтверджений результатами

енергодисперсiйної рентгенiвської (ЕДР) спектро-
скопiї (рис. 1).

2.2. Методи характеризацiї зразкiв

IЧ-Фур’є спектри поглинання були отриманi за
кiмнатної температури за допомогою спектроме-
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тра Bruker IFS-88 у спектральних дiапазонах MIR
(380–4000 см−1) i FIR (80–550 см−1). Кожен спектр
був отриманий з 64 сканувань з роздiльною здатнi-
стю 4 см−1. Зразки для вимiрювання MIR-спектрiв
були пiдготовленi за допомогою методу таблетува-
ння з KBr, тодi як зразки для вимiрювання FIR IЧ-
Фур’є спектрiв були емульгованi з нуйолом i розмi-
щенi мiж двома майларовими пiдкладинками. Для
обробки спектрiв (корекцiя базової лiнiї та декон-
волюцiя форми смуг) було застосовано програмне
забезпечення OriginPro 8.1 i GramsTM.

Спектри поглинання зразкiв в UV-Vis-NIR дi-
апазонi вимiрювалися за допомогою UV-Vis-NIR
спектрометра Cary Varian 5000, оснащеного при-
ладом дифузного вiдбиття (UV-Vis-NIR Praying
Mantis), двома детекторами (фотопомножувачем
в UV-Vis дiапазонi (200–850 нм) i PbSmart дете-
ктором у NIR дiапазонi (850–2650 нм)), а також
двома джерелами свiтла (вольфрамовою галоген-
ною лампою у Vis дiапазонi (340–2650 нм) i дейте-
рiєвою дугою в UV дiапазонi (190–340 нм)). Роз-
дiльна здатнiсть становила 1 i 4 нм в UV-Vis та
NIR спектральних дiапазонах вiдповiдно.

Спектри випромiнювання й збудження фото-
люмiнесценцiї реєстрували за допомогою флуо-
ресцентного спектрометра Edinburgh Instruments
FLS980, оснащеного двома детекторами у Vis
(Hamamatsu, R928P, 400–700 нм) i NIR (Hamama-
tsu, R5509-72, 900–1600 нм) дiапазонах. Як дже-
рело збудження використовувався дiодний лазер
з довжиною хвилi 266 нм (60 мВт). Спектри ви-
промiнювання реєструвалися iз шириною щiли-
ни випромiнювання 1,5 нм, що забезпечувало спе-
ктральну роздiльну здатнiсть приблизно 1 нм. Че-
рез низьку iнтенсивнiсть випромiнювання, на заре-
єстрованих спектрах видно фонове випромiнюван-
ня вiд поверхнi пiдкладки та вiдбитий лазерний
промiнь збудження з половинною енергiєю.

3. Результати та обговорення

3.1. IЧ-Фур’є спектроскопiя

Вимiрювання методом IЧ-Фур’є спектроскопiї
(рис. 2) були використанi для пiдтвердження на-
явностi рiдкiсноземельних елементiв у двофазно-
му TiO2, легованому РЗЕ. Нашою головною ме-
тою було визначити додатковi смуги або змiни спе-
ктральних параметрiв наявних смуг поглинання,
якi можуть бути пов’язанi з можливим утворен-

Рис. 2. Нормованi IЧ-Фур’є спектри поглинання зразкiв:
TiO2 (1 ), Sm-T (2 ), Tm-T (3 ), Tb-T (4 ), Yb-T (5 ), Gd-T (6 )

ням зв’язкiв РЗЕ–OH, РЗЕ–O або РЗЕ–O–Ti пiсля
легування (рис. 2).

З рис. 2, 𝑎 видно, що IЧ-Фур’є спектр неле-
гованого двофазного TiO2 чiтко демонструє три
основнi смуги. Перша широка смуга з центром
на 3400 см−1 вiдповiдає валентним коливанням
воднево-зв’язаних груп O–H молекул води, адсор-
бованих на поверхнi частинок TiO2. Порiвняно з
однофазним анатазом, ця смуга має асиметричну
форму з плечем близько 3000 см−1, що поширює-
ться в бiк менших частот. Це спостереження вка-
зує на iснування рiзних ОН-груп у наноструктурi
А/Б TiO2, якi зв’язуються з частинками TiO2 з
рiзною мiцнiстю водневого зв’язку [19] (рис. 2), де
низькочастотне плече вiдповiдає найбiльш мiцно
зв’язаним молекулам води, можливо, розмiщеним
на iнтерфейсi А/Б TiO2, або групам РЗЕ–Ti–OH,
пов’язаним з рiзними дефектними станами.

Друга основна смуга поглинання спостерiгає-
ться поблизу 1630 см−1, що вiдповiдає деформа-
цiйним коливанням O–H води. Тут компоненти
1540 i 1415 см−1 були вiднесенi до деформацiйних
коливань OH на межi роздiлу TiO2 А/Б [20] та
групи Ti–O–H. Фундаментальнi коливання нано-
кристалiв А/Б TiO2 проявляються в IЧ-спектрах
як дуже сильнi широкi смуги, зумовлених вален-
тними коливаннями Ti–O (612 см−1) i Ti–O–Ti
(450 см−1) та змiщенi в бiк низьких частот порiв-
няно з однофазним анатазом [21] (приблизно на
100 см−1 для 𝜈(Ti–O)) через внесок власних ко-
ливань брукiту [22, 23]. Деформацiйнi коливання
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a

b
Рис. 3. Спектри поглинання в UV-Vis дiапазонi (a) та
графiки залежностi Таука 𝐹 (𝑅)1/2 вiд енергiї фотонiв, де
𝐹 (𝑅) – функцiя Кубелки–Мунка (𝑏): для TiO2 (1 ), Sm-T
(2 ), Tm-T (3 ), Tb-T (4 ), Yb-T (5 ), Gd-T (6 )

Ti–O–Ti спостерiгаються в далекому IЧ-дiапазонi
приблизно на частотах 340 i 147 см−1 (рис. 2, 𝑏).

У IЧ-Фур’є спектрах для А/Б TiO2, легованого
РЗЕ, смуга поглинання валентних коливань Ti–O
дещо змiщена в бiк нижчих частот. Таку поведiнку
можна пояснити утворенням бiльш слабких зв’яз-
кiв Ti–O–РЗЕ. Аналiз дiлянки валентних коливань
OH показує зменшення iнтенсивностi низькочасто-
тного плеча й незначний перерозподiл iнтенсивно-
стi мiж рiзними компонентами основної смуги по-
глинання, що вказує на змiни в адсорбованих мо-
лекулах води та гiдроксильних групах на поверхнi
TiO2 пiсля легуванням РЗЕ. Спектральна дiлян-
ка з частотами вищими за власне поглинання на-

нокристалiв TiO2 менше змiнюється пiсля легува-
ння, проте тут чiтко проявляються змiни, зумов-
ленi процесами гiдратацiї на поверхнi наночасти-
нок РЗЕ–TiO2 (смуги, пов’язанi з деформацiйними
коливаннями поверхневих OH-груп на 1620 см−1,
локальнi дефекти на ∼1540 см−1 i зв’язки РЗЕ–
OH рiзних домiшок приблизно на 1415 i нижче
1300 см−1). IЧ-спектри у далекому IЧ-дiапазонi
для TiO2, легованого РЗЕ (рис. 2), є складними
та змiнюються залежно вiд конкретної домiшки,
проте демонструють низькочастотний зсув вiдно-
сно чистого ТiО2, який пояснюється внеском хара-
ктерних низькочастотних коливальних мод РЗЕ–
O.

3.2. Поглинання в UV-Vis-NIR дiапазонi

Для вивчення оптичних властивостей TiO2, лего-
ваного РЗЕ, дослiджувалися спектри дифузного
вiдбиття в UV-Vis-NIR дiапазонi 300–2400 нм. На
рис. 3 показано спектри поглинання як нелегова-
ного, так i легованого РЗ металами TiO2 в UV-Vis
спектральному дiапазонi 300–900 нм.

Для всiх зразкiв найбiльше поглинання спосте-
рiгається в областi 200–400 нм з двома максимума-
ми нижче 350 нм (на довжинi хвиль 310 i 250 нм),
що зумовлено власним поглинанням анатазу та
брукiту TiO2 з енергiями забороненої зони близь-
ко 3,6 i 3,4 еВ вiдповiдно. Положення максимуму
поглинання як нелегованого, так i РЗЕ-легованого
двофазного А/Б TiO2 змiщено в короткохвильо-
вий бiк вiдносно однофазного анатазу (382 нм).
Це поглинання зазвичай пов’язане з електронними
переходами 2𝑝-електронiв кисню з валентної зони
на 3𝑑-рiвень Ti у зонi провiдностi TiO2 [24]. РЗЕ-
легування суттєво не впливає на положення ма-
ксимуму смуги поглинання для Sm-T, Tm-T, Tb-
T i Yb-T, змiщуючи його у короткохвильовий бiк
на ∼50 нм лише для домiшки Gd. Водночас дов-
гохвильовe змiщення краю смуги поглинання пi-
сля легування РЗЕ реєструється лише для Yb-T
та групи.

Використовуючи функцiю Кубелки–Мунка

𝐹 (𝑅∞) =
(1−𝑅∞)2

2𝑅∞
=

𝐾

𝑆
, (1)

де 𝐾 – коефiцiєнт поглинання, 𝑆 – коефiцiєнт роз-
сiювання, ℎ𝑣 – енергiя фотона, а 𝜆 – довжина хви-
лi, ми оцiнили ширину забороненої зони TiO2, ле-
гованого РЗЕ. Ширину оптичної забороненої зони
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Рис. 4. Нормованi (по вiдношенню
до найiнтенсивнiшої смуги в дiапазо-
нi) спектри поглинання в NIR дiапа-
зонi порошкiв TiO2, легованих рiд-
кiсноземельними металами: TiO2 (𝑎),
Sm-T (𝑏), Tm-T (𝑐), Tb-T (𝑑), Yb-
T (𝑒), Gd-T (𝑓). Зiрочками позначенi
смуги, що вiдповiдають поглинанню
молекул матрицi та води

𝐸𝑔 можна отримати зi спектру поглинання в UV-
Vis дiапазонi за допомогою рiвняння Таука

[𝐹 (𝑅∞)ℎ𝑣]
𝑛
= 𝐶 (ℎ𝑣 − 𝐸). (2)

У цьому випадку 𝐶 – це константа; а 𝑛 = 1
2 для

непрямих дозволених, 3
2 для прямих заборонених,

2 для прямих дозволених та 3 для непрямих за-
боронених переходiв [25]. Енергiю ширини заборо-
неної зони РЗЕ-легованого двофазного А/Б TiO2

було оцiнено для дозволеного непрямого переходу
(𝑛 = 1

2 ).
Значення ширини забороненої зони було оцiнено

шляхом лiнiйного апроксимування графiка зале-
жностi величини [ℎ𝜈𝐹 (𝑅∞)]𝑛 вiд ℎ𝜈 до точки пе-
ретину з вiссю енергiї фотона (рис. 3, 𝑏). Отриманi
значення 𝐸g для нелегованого та РЗЕ-легованого
двофазного А/Б TiO2 становлять близько 3 еВ, а
саме: 3,02 та 2,97; 2,93; 2,92; 2,88 i 2,91 еВ для зраз-
кiв, легованих Sm3+, Tm3+, Tb3+, Yb3+ та Gd3+

вiдповiдно. Можна бачити, що отриманi значення
𝐸𝑔 поступово зменшуються вiд середнiх (Sm, Tb,
Gd) до важких (Tm, Yb) легуючих РЗЕ. Такi зна-
чення ширини забороненої зони свiдчать про те,
що пiд час опромiнення довжиною хвилi 266 нм
(≈4,7 еВ) рекомбiнацiя електронiв вiдбуватиме-
ться внаслiдок їх прямого переходу iз зони про-
вiдностi у валентну зону з випромiнюванням фо-

тонiв з енергiєю, близькою до 𝐸𝑔 (≈410 нм); потiм
цi електрони можуть далi переходити на енергети-
чнi рiвнi iонiв РЗЕ через неглибокi дефектнi стани
поблизу краю поглинання.

При збудженнi цi низькi енергетичнi рiвнi iони
РЗЕ3+ можуть випромiнювати в NIR дiапазонi або
брати участь у процесах ап-конверсiї [5]. Однак ми
не зареєстрували випромiнювання в NIR дiапазонi
вiд РЗЕ-легованого TiO2, ймовiрно, через низьку
чутливiсть детектора.

Для TiO2, легованих РЗЕ, спостерiгалося зна-
чне поглинання в NIR дiапазонi (800–2000 нм),
а саме: чiткi спектральнi особливостi, що вини-
кають внаслiдок електронних 4𝑓 → 4𝑓 переходiв
в iонах РЗЕ [26] (рис. 4), що пiдтверджує наяв-
нiсть енергетичних рiвнiв РЗЕ у забороненiй зо-
нi TiO2. Основнi смуги поглинання були визначе-
нi для Sm-легованого TiO2 на 948, 1082, 1235 i
1387 нм, що асоцiюються з електронними перехо-
дами 6H5/2 → 6F11/2, 6H5/2 → 6F9/2, 6H5/2 → 6F7/2

та 6H5/2 → 6F5/2 вiдповiдно у Sm3+ [27]. Спектр по-
глинання Tm-T має рiзку смугу на 1210 нм, що по-
яснюється електронним переходом 3H6 → 3H5 iонiв
Tm3+ [28]. Тодi як Yb-T має сильний пiк поглина-
ння Yb3+ в точцi 946 нм, Gd3+ i Tb3+ не мають
суттєвих особливостей у цьому дiапазонi внаслiдок
того, що їх 4𝑓 − 5𝑑 переходи вiдбуваються нижче
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Рис. 5. Нормованi спектри випромi-
нювання фотолюмiнесценцiї зразкiв
за кiмнатної температури: TiO2 (𝑎),
Sm-T (𝑏), Tm-T (𝑐), Tb-T (𝑑), Yb-
T (𝑒), Gd-T (𝑓). Довжина хвилi збу-
дження 𝜆exc = 266 нм

400 нм. Такi спектральнi вiдмiнностi мiж iонами
середнiх i важких РЗЕ, ймовiрно, зумовлюють їхнi
рiзнi фотохiмiчнi реакцiї. Для Gd3+ можна очi-
кувати появу вузьких лiнiй поглинання мiж 170–
280 нм внаслiдок 4𝑓–4𝑓 переходiв, однак у нашо-
му випадку такi переходи не було виявлено через
обмеження iнструментальних можливостей. Мате-
рiали TiO2, що мiстять Yb, також прозорi у Vis
дiапазонi 250–750 нм. Детальну iнформацiю щодо
структури енергетичних рiвнiв РЗЕ3+ можна зна-
йти в лiтературi [29].

3.3. Фотолюмiнесцентна спектроскопiя

Спектри випромiнювання пiдготовлених матерiа-
лiв пiд час їхнього збудження довжиною хвилi
𝜆exc = 266 нм представленi на рис. 5. Вiдповiднi
спектри збудження фотолюмiнесценцiї в найiнтен-
сивнiшiй смузi випромiнювання з довжиною хвилi
приблизно 325 нм (на рисунку не показано) явля-
ють собою широку й сильну смугу з максимумом
на 365 нм, що добре збiгається з краєм смуги по-
глинання двофазного А/Б TiO2 (рис. 3). Це вка-
зує на те, що заборонена зона нанокристалiтiв А/Б
TiO2 є основним фактором збудження iонiв РЗЕ.
Як показано на рис. 5, 𝑎, спектр випромiнювання
нелегованого TiO2 складається з широкої смуги в
дiапазонi вiд ≈350 до 800 нм. Максимум випро-

мiнювання на 461 нм та загальна ширина смуги,
ймовiрно, зумовленi комбiнацiєю мiжзонних i вну-
трiшньозонних переходiв, а також переходiв, по-
в’язаних з дефектами матерiалу.

Зразки Sm-T чiтко демонструють лiнiї випромi-
нювання, зумовленi iонами Sm3+ (рис. 5, 𝑏). Най-
iнтенсивнiшi рiзкi лiнiї спостерiгаються на 582,
612, 664 i 726 нм, якi були вiднесенi до еле-
ктронних переходiв 4G5/2 → 6H5/2, 4G5/2 → 6H7/2,
4G5/2 → 6H11/2 i 4G5/2 → 6H15/2 вiдповiдно в iонах
Sm3+. Для TiO2, легованого РЗЕ, спектр фото-
люмiнесценцiї також чiтко показує мультиплексне
розщеплення лiнiй випромiнювання 4G5/2 → 6H5/2,
4G5/2 → 6H7/2 i 4G5/2 → 6H9/2 внаслiдок ефекту
Штарка, спричиненого внутрiшнiми кристалiчни-
ми полями.

Також, в отриманих спектрах зразкiв Tm-T
(рис. 5, 𝑐), можна виявити випромiнювання iонiв
Tm3+ з найiнтенсивнiшими лiнiями на 610, 662
i 808 нм, спричиненими переходами 1G4 → 3F3,
1G4 → 3F4 i 3H4 → 3H6 вiдповiдно (рис. 5, 𝑐). На до-
даток до рiзких лiнiй випромiнювання вiд Tm3+,
також спостерiгається широка смуга з центром
приблизно на 650 нм. Цю широку смугу можна
вiднести до випромiнювання дефектних центрiв
у TiO2 [30, 31], оскiльки вона також присутня в
спектрах випромiнювання нелегованого А/Б TiO2
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(рис. 5, 𝑎). Як видно з рис. 5, 𝑑, матерiал Tb-
T демонструє характерне випромiнювання Tb3+

з найiнтенсивнiшими смугами на 488, 542, 584
i 620 нм, зумовленими електронними перехода-
ми 5D4 → 7F6, 5D4 → 7F5, 5D4 → 7F4 i 5D4 → 7F3

вiдповiдно в iонах Tb3+. Примiтно, що матерiал
Yb-T не демонструє очiкуваного випромiнювання
Yb3+ (2F5/2 → 2F7/2) в областi 900–1100 нм [32],
можливо через обмеження нашого NIR детекто-
ра (рис. 5, 𝑒). Натомiсть спостерiгається широка
смуга в UV-Vis дiапазонi, що вiдображає профiль
нелегованого двофазного TiO2. Помiтне збiльшен-
ня iнтенсивностi випромiнювання в точцi ≈650 нм
узгоджується з наявнiстю кисневих вакансiй та iн-
ших дефектних станiв у забороненiй зонi TiO2 [30].

Слiд зазначити, що в кристалах електроннi ста-
ни РЗЕ3+ розщеплюються на штаркiвськi компо-
ненти, представленi в спектрах фотолюмiнесценцiї
як кiлька вузьких лiнiй одного й того ж енерге-
тичного рiвня [33]. Однак, у наших вимiрюваннях
ця тонка структура практично не спостерiгалася
(за винятком найбiльш iнтенсивного випромiню-
вання Sm3+, рис. 5, 𝑏), що вказує на те, що iони
РЗЕ3+ в матрицi А/Б TiO2, ймовiрно, розташова-
нi в областях з невпорядкованим локальним ото-
ченням поблизу переходiв А/Б. Випромiнювання
РЗЕ-легованого TiO2, яке спостерiгається пiд час
збудження довжиною хвилi меншою за ширину за-
бороненої зони А/Б TiO2 (266 нм), вказує на про-
цес перенесення енергiї вiд дiоксиду титану до еле-
ктронних станiв iонiв РЗЕ3+. Енергiя UV свiтла,
поглиненого в зонi провiдностi А/Б TiO2, пере-
носиться на випромiнювальнi стани iонiв РЗЕ3+

i дефектнi стани на А/Б-переходах i на поверх-
нi частинок, де далi вивiльняється з випромiню-
ванням фотонiв. Завдяки розвиненiй поверхнi ча-
стинок i наявностi А/Б-переходiв, велика кiль-
кiсть поверхневих дефектних станiв доступна для
передачi енергiї збудження на енергетичнi рiвнi
iонiв РЗЕ3+.

Варто зазначити, що в наших вимiрюваннях фо-
толюмiнесценцiя в результатi перенесення енергiї
спостерiгалася лише у зразках, легованих Sm3+,
Tb3+ i Tm3+ (рис. 5, 𝑏–𝑑), тодi як для TiO2, лего-
ваного iонами Yb3+ та Gd3+ (рис.5, e, f ), емiсiя не
спостерiгалася. З рис. 5 також видно, що Sm-T має
найвищу iнтенсивнiсть випромiнювання порiвня-
но з матерiалами Tb-T та Tm-T, що пiдтверджує
зниження ефективностi перенесення енергiї в тако-

му порядку: Sm3+ > Tb3+ > Tm3+ [10] i свiдчить
про важливу роль поверхневих дефектiв у процесi
перенесення енергiї збудження. Якщо енергетичнi
рiвнi цих дефектних станiв (якi можуть вiдрiзня-
тися в рiзних матерiалах) розташованi нижче за
енергiєю, нiж випромiнювальнi стани iонiв РЗЕ,
перенесення енергiї до них неможливе, i люмiне-
сценцiя РЗЕ не спостерiгається. Таким чином, спо-
стереження характерних лiнiй люмiнесценцiї iонiв
РЗЕ3+ переконливо пiдтверджує їхню участь у
процесах електронно-дiркової рекомбiнацiї в ча-
стинках TiO2, легованих РЗЕ, що може бути ви-
рiшальним для їхньої фотоактивностi.

4. Висновки

Вперше оцiнено вплив рiдкiсноземельних допантiв
Sm3+, Gd3+, Tb3+, Tm3+ i Yb3+ на оптичнi й лю-
мiнесцентнi властивостi легованих двофазних на-
ноструктур TiO2 анатаз-брукiт (А/Б TiO2). Дво-
фазна А/Б структура частинок TiO2, легованих
РЗЕ, використаних у дослiдженнi, була пiдтвер-
джена рентгенофазовим аналiзом. Частинки були
сферичної форми з типовим розмiром 10–25 мкм
у дiаметрi й складалися зi зрощених нанокриста-
лiтiв розмiром 5–8 нм. СЕМ/ЕДР аналiз пiдтвер-
див присутнiсть РЗЕ-допантiв на поверхнi части-
нок наноструктурованого А/Б TiO2.

За допомогою IЧ-Фур’є-спектроскопiї було вияв-
лено утворення зв’язкiв РЗЕ–Ti–O i РЗЕ–OH по-
близу поверхневих дефектiв TiO2. Спектри дифу-
зного вiдбивання в UV-Vis-NIR дiапазонi показали
короткохвильовe змiщення основної смуги погли-
нання TiO2 для матерiалу Gd-T, а також довгохви-
льовe змiщення краю поглинання для Yb-T. Кiль-
ка характерних смуг поглинання в NIR дiапазонi
було виявлено для матерiалiв Sm-T, Tm-T i Yb-
T (цi смуги вiдносяться до 4𝑓 -4𝑓 переходiв iонiв
РЗЕ), тодi як зразки, легованi Gd3+ i Tb3+, не по-
казали поглинання в цiй областi. Оцiненi енергiї
забороненої зони для А/Б TiO2, легованого iона-
ми Sm3+, Tm3+, Tb3+, Yb3+ i Gd3+, дорiвнюють
вiдповiдно 𝐸𝑔 = 2,97; 2,93; 2,92; 2,88 та 2,91 еВ
вiдповiдно, тодi як 𝐸𝑔 = 3,02 еВ для нелегованого
А/Б TiO2.

Показано, що пiд час збудження частинок РЗЕ-
легованого TiO2 вище енергiї забороненої зони
TiO2 вони демонструють характерне люмiнесцен-
тне випромiнювання, що вiдповiдає переходам 4𝑓–
4𝑓 iонiв РЗЕ3+. Пояснено, що в наноструктурах
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А/Б TiO2, легованих РЗЕ, областi iнтерфейсу А/Б
або поверхнi подiлу зерен TiO2 можуть легко вмi-
щувати iони РЗЕ3+ i забезпечувати ефективне пе-
ренесення енергiї вiд TiO2 до iонiв РЗЕ3+ за умови
вiдповiдного розташування рiвнiв енергiї збудже-
них станiв легуючої домiшки в забороненiй зонi
TiO2. Таке перенесення енергiї спостерiгалося ли-
ше в зразках, легованих Sm3+, Tb3+ i Tm3+, тодi
як для TiO2, легованого Yb3+ i Gd3+, випромiню-
вання не спостерiгалося через вищу енергiю їхнiх
випромiнювальних станiв.

Двофазнi А/Б наноструктури TiO2, легованi
РЗЕ, можуть мати потенцiйне застосування в ба-
гатьох оптичних та iнженерних галузях, таких як
свiтлодiоди, оптичнi та комунiкацiйнi пристрої, а
також у гетерогенному фотокаталiзi.

Ця робота була пiдтримана Угодою про наукове
спiвробiтництво мiж Польською академiєю наук
та Нацiональною академiєю наук України в рам-
ках спiльного польсько-українського проєкту “Мо-
лекулярна динамiка та оптичнi властивостi на-
номодифiкованих функцiональних органiчних се-
редовищ” на 2025–2027 роки, а також Програ-
мою стипендiй SARU для дослiдникiв, якi пере-
бувають у групi ризику, з українських унiверси-
тетiв та Технiчного унiверситету Данiї (DTU).
Т.Г. висловлює щиру подяку Польськiй академiї
наук за стипендiю, надану в рамках Довгостроко-
вої програми пiдтримки українських дослiдникiв у
Польськiй академiї наук (у спiвпрацi з Нацiональ-
ною академiєю наук США).
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Переклад на українську мову О. Войтенка

T.Gavrilko, T.Khalyavka, J.-C.Grivel,
Ye.Manuilov, V. Shymanovska, M.Chaika, M.Drozd

OPTICAL AND PHOTOLUMINESCENCE
PROPERTIES OF RARE EARTH IONS-DOPED
ANATASE/BROOKITE DUAL-PHASE TiO2

For the first time, optical absorption and luminescent prop-

erties of nanostructured dual-phase anatase-brookite (A/B)

TiO2 doped with Sm3+, Gd3+, Tb3+, Tm3+ and Yb3+ rear

earth (RE) ions are reported. The RE-doped TiO2 particles

had a spherical shape with a typical size of 10–25 𝜇m in di-

ameter and consisted of grown together nanocrystallite aggre-

gates of 5–8 nm. SEM/EDS analysis confirmed successful in-

corporation of RE-dopants onto the surface of the TiO2 par-

ticles. With FTIR spectroscopy, a formation of RE–Ti–O and

RE–OH bonds near the surface defect states was found. UV-

Vis-NIR diffuse reflectance spectra exhibited a blue shift of the

TiO2 main absorption band maximum for Gd3+ dopant and

a red shift of the absorption edge for Yb3+. Several character-

istic NIR absorption bands of RE ions were also detected for

Sm3+-, Tm3+- and Yb3+-doped TiO2, assigned to their 4𝑓 -4𝑓

transitions, while Gd3+- and Tb3+-doped samples show no ab-

sorption in this region. The calculated band gap energies (𝐸𝑔)

of RE-doped TiO2 were 3.02, 2.97, 2.93, 2.92, 2.88 and 2.91 eV,

for undoped and doped with Sm3+, Tm3+, Tb3+, Yb3+, and

Gd3+ samples, respectively. It was shown that under excitation

of A/B TiO2 nanocrystals above the TiO2 band gap energy,

the particles exhibited characteristic luminescence correspond-

ing to 4𝑓–4𝑓 transitions of RE3+ions. It was explained that in

RE-doped A/B dual-phase TiO2 nanostructures, the regions

at A/B junctions or grain boundaries of TiO2 nanocrystals

can easily accommodate RE3+ ions and provide for efficient

energy transfer from TiO2 to RE3+ ions under appropriate

alignment of excited state energy levels of the dopant in TiO2

band gap. Such energy transfer was observed only in samples

doped with Sm3+, Tb3+, and Tm3+, while no emission was

observed for Yb3+- and Gd3+-doped TiO2 due to the higher

energy of their excited states. RE-doped A/B dual-phase TiO2

nanostructures may find potential applications in various op-

tical and engineering fields, such as LED, optic systems, com-

munication devices, and heterogeneous photocatalysis.

Ke yw o r d s: TiO2, nanocrystals, rare earth, UV-vis-NIR ab-
sorption, luminescence, energy transfer.
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