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ВПЛИВ ЛЕГУВАННЯ АЛЮМIНIЄМ
НА СТРУКТУРУ, МОРФОЛОГIЮ ТА ОПТИЧНI
ВЛАСТИВОСТI НАНОЧАСТИНОК TiO2УДК 539

Недопованi та гетеровалентно модифiкованi йонами алюмiнiю наночастинки дiокси-
ду титану (TiO2) отримано методом золь–гель синтезу. Дослiджено вплив параме-
трiв синтезу, температури вiдпалу (500–900 ∘C) i концентрацiї допувальних елемен-
тiв Al3+ на фазовий склад, кристалографiчнi параметри, розмiр кристалiтiв, дефе-
ктну структуру й оптичнi властивостi TiO2. Рентгенофазний аналiз показав фазове
перетворення анатазу в рутил, зумовлене пiдвищенням температури в недопованому
TiO2, тодi як введення алюмiнiю стабiлiзувало фазу анатазу за помiрних темпера-
тур i призупиняло утворення рутилу. За вищих температур i високих концентрацiй
домiшки спостерiгалася межа розчинностi Al3+ у кристалiчнiй ґратцi TiO2, що зу-
мовлювало утворення вторинної фази 𝛼-Al2O3. Аналiз розмiру кристалiтiв показав,
що пiдвищення температури вiдпалу сприяє росту зерен i зменшенню густини дефе-
ктiв кристалiчної ґратки, тодi як допування Al3+ сповiльнює рiст кристалiтiв в ана-
тазi та пiдвищує концентрацiю дефектiв. Натомiсть для фази рутилу TiO2 за ви-
соких температур введення алюмiнiю сприяє зростанню кристалiтiв i впорядкуванню
кристалiчної ґратки. Дослiдження спектрiв фотолюмiнесценцiї показало слабке вла-
сне свiтiння TiO2, зумовлене дефектними станами, зi смугами свiтiння, пов’язаними
з поверхневими станами, кисневими вакансiями та центрами Ti3+. У зразках з ви-
соким вмiстом Al3+ виявлено додатковi смуги свiтiння в червоному та ближньому
IЧ-дiапазонах, пов’язанi iз домiшками Cr3+, випадково внесеними разом iз прекурсора-
ми алюмiнiю. Отриманi результати показують, що умови синтезу й гетеровалентне
замiщення є ефективними iнструментами керування структурними, морфологiчними
й оптичними властивостями наночастинок TiO2. Результати свiдчать про важливу
роль хiмiї дефектiв, фазового складу та впливу домiшок на модифiкацiю матерiалiв на
основi TiO2 для застосування як УФ-блокаторiв, у косметицi та фотонiцi.
К люч о в i с л о в а: дiоксид титану (TiO2), наночастинки, допування Al3+, кристалiчна
структура, оптичнi властивостi.

1. Вступ

Свiтове виробництво TiO2 для практичного вико-
ристання щорiчно досягає кiлькох мiльйонiв тонн. 
Майже 70% виробленого TiO2 використовується 
як пiгмент у фарбах, глазурi, емалi, пластмасах, 
паперi, волокнах, харчових продуктах, фармацев-
тицi, косметицi та зубних пастах [1–3].

На раннiх етапах використання TiO2 як пiгмен-
ту було встановлено, що пофарбованi ним поверхнi
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Таблиця 1. Визначення масової частки TiO2 у (NH4)4[TiO2(C6H5O7)2] · nH2O

№
тигля

Маса
порожнього

тигля,
г

Маса тигля
зi зразком до

прожарювання,
г

Маса тигля
зi зразком пiсля
прожарювання,

г

Маса зразка
до прожарювання (маса

(NH4)4[TiO(C6H5O7)2] · nH2O),
г

Маса зразка
пiсля прожарювання

(маса TiO2),
г

Масова
частка
TiO2,

%

1 18,3711 18,7778 18,4392 0,4067 0,0681 16,7445
2 18,6949 19,1058 18,7633 0,4109 0,0684 16,6464
3 16,7754 17,2000 16,8461 0,4246 0,0707 16,6510

вицвiтають швидше за iншi пiд впливом сонячного
випромiнювання. Покриття неорганiчними сполу-
ками, такими як оксид алюмiнiю або кремнезем,
пригнiчувало каталiтичну активнiсть на поверхнi
та пiдвищувало стiйкiсть до атмосферних впливiв,
завдяки чому дiоксид титану широко використову-
вався як бiлий пiгмент [1, 4, 5].

Золь-гель метод дає змогу впливати на структу-
ру й морфологiю наночастинок TiO2, оптимiзува-
ти енергетичнi витрати, а також використовувати
просте й доступне технологiчне обладнання, але це
тривалий процес. Застосування гiдротермального
й сольвотермального методiв ускладнюється необ-
хiднiстю використання автоклавiв високого тиску.
Сонохiмiчний метод, метод електроосадження та
мiкрохвильовий метод зазвичай не дають зразкiв
iз частинками нанометрового розмiру [1, 6–8].

Iншою стратегiєю контролю фотокаталiтичної
активностi напiвпровiдникiв є допування рiзними
елементами їхньої кристалiчної структури. Зав-
дяки допуванню Mn, Co або Fe фотокаталiти-
чна активнiсть наночастинок ZnO або TiO2 зна-
чно знижувалася через утворення глибоких енер-
гетичних рiвнiв допантiв у забороненiй зонi, що
спричиняє рекомбiнацiю фотогенерованих заря-
дiв. Однак допування перехiдними металами може
призвести до темного забарвлення цих наночасти-
нок, що робить їх менш придатними для сонцеза-
хисних кремiв [9–11].

Щоб розв’язати цю проблему, можна обрати iо-
ни Al3+. Оскiльки Al є неперехiдним металом, очi-
кується, що наночастинки TiO2, допованi Al, ма-
тимуть яскравий колiр i забезпечуватимуть есте-
тичний вигляд сонцезахисних продуктiв [1, 6, 12].
Метою роботи було дослiдити вплив температури
термiчної обробки та допування iонами Al3+ на
фазовий склад, структурно-морфологiчнi й опти-
чнi властивостi нанопорошкiв дiоксиду титану.

2. Синтез та опис експерименту

2.1. Вихiднi компоненти

Для синтезу TiO2 золь-гель методом було обрано
комплексну сполуку – амонiй цитратний комплекс
титану ((NH4)4[TiO2(C6H5O7)2] · nH2O). Основ-
ною причиною вибору саме цього прекурсора є йо-
го висока водорозчиннiсть, що забезпечує рiвно-
мiрний розподiл титановмiсних компонентiв у ре-
акцiйному середовищi. Це дає змогу контролюва-
ти процес гiдролiзу та конденсацiї при формуваннi
золю, що є ключовим етапом у золь-гель методi.

Перед проведенням основного синтезу необхiдно
було визначити вмiст TiO2 у вихiдному прекурсо-
рi. Для цього використано метод гравiметрично-
го аналiзу. Дослiдження проводилися за такою ме-
тодикою: пiдготовленi три порожнiх тиглi зважу-
вали, у кожен тигель вносили зважену кiлькiсть
(NH4)4[TiO2(C6H5O7)2] ·nH2O, пiсля чого зразки
прожарювали до постiйної маси для повного ви-
далення летких компонентiв. Пiсля охолодження
тиглi знову зважували, а масову частку TiO2 роз-
раховували за залишковою масою пiсля прожарю-
вання (табл. 1).

Отриманi данi дали змогу встановити, що ма-
сова частка дiоксиду титану у вихiдному компле-
ксi становить 16,68%. Це значення використано
для подальших розрахункiв необхiдної кiлькостi
(NH4)4[TiO2(C6H5O7)2] ·nH2O для синтезу TiO2.

Додатково для вивчення термiчної поведiнки
прекурсора проведено термогравiметричний ана-
лiз (TGA) та диференцiйний термiчний аналiз
(DTA), якi показали, що термiчне розкладання
комплексу (NH4)4[TiO2(C6H5O7)2] · nH2O вiдбува-
ється у кiлька етапiв (рис. 1).

До 171∘C спостерiгається втрата 6,982% маси,
що вiдповiдає видаленню фiзично зв’язаної води
й амiаку. У дiапазонi 150–350 ∘C вiдбувається де-
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струкцiя карбоксильних груп лимонної кислоти
з втратою 33,748% маси. Завершальний iнтенсив-
ний екзотермiчний пiк (466,53 ∘C) вiдображає пов-
не вигорання залишкових органiчних компонентiв
(25,09% втрати маси). Остаточне формування на-
нодисперсного TiO2 завершується за температур
понад 500 ∘C.

Пiд час синтезу дiоксиду титану, допованого
алюмiнiєм (Al3+), як джерело алюмiнiю викори-
стовували нiтрат алюмiнiю (Al(NO3)3) з концен-
трацiєю 0,57 моль/л. Концентрацiю розчину ви-
значали методом оберненого трилонометричного
титрування з використанням ксиленолового по-
маранчевого (КСО) як iндикатора (0,01 мас.% у
KNO3). Використання саме нiтрату алюмiнiю по-
яснюється його високою розчиннiстю у водi, що
забезпечує рiвномiрний розподiл йонiв Al3+ у ма-
трицi TiO2 [13].

Для цього ж синтезу використовувалася лимон-
на кислота (C6H8O7), що є органiчним лiгандом,
який координується з iонами титану та алюмiнiю,
сприяючи рiвномiрному утворенню гелю в процесi
золь-гель синтезу.

Для каталiзу процесу горiння в усiх синтезах до
розчину додавали кiлька крапель концентрованої
азотної кислоти (HNO3), що також сприяло кисло-
тному гiдролiзу титанового комплексу та покра-
щувало утворення золю.

2.2. Синтез зразкiв
за допомогою золь-гель методу

Золь-гель метод дає змогу впливати на структу-
ру й морфологiю наночастинок TiO2, оптимiзува-
ти енергетичнi витрати, а також використовувати
вiдносно просте й доступне технологiчне обладна-
ння [6].

Синтез TiO2 золь-гель методом здiйснювався
розчиненням (NH4)4[TiO2(C6H5O7)2] · nH2O в дис-
тильованiй водi. Потiм до розчину додавали кiль-
ка крапель концентрованої HNO3. Отриману су-
мiш iнтенсивно перемiшували на магнiтнiй мiшал-
цi з одночасним нагрiванням, що сприяло повному
розчиненню вихiдної речовини та iнiцiювало про-
цес гiдролiзу й конденсацiї оксиду титану.

Унаслiдок поступового нагрiвання розчину
утворювалася гелеподiбна в’язка субстанцiя. У
процесi подальшого нагрiвання внаслiдок дегiдра-
тацiї гелю та вигорання органiчних компонентiв
формувався пористий сухий залишок (рис. 2)

Рис. 1. Дериватограма (NH4)4[TiO2(C6H5O7)2] · nH2O

Отриману масу (шихту) ретельно подрiбнювали
в агатовiй ступцi. Також проведено термогравiме-
тричний аналiз (TGA) i диференцiйний термiчний
аналiз (DTA) утвореної шихти (рис. 3).

До температури 150 ∘C видаляється вода, а
втрата маси становить 4,32%. Подальше вигора-
ння органiчних залишкiв вiдбувається у два етапи
з iнтенсивними екзотермiчними пiками за темпе-
ратур 319,44 ∘C та 434,34 ∘C, що супроводжую-
ться втратою 33,85% та 19,93% маси вiдповiдно.
Наявнiсть двох екзотермiчних пiкiв замiсть одно-
го свiдчить про недостатню кiлькiсть нiтрат-iонiв
для окиснення органiчної фази на раннiх стадi-
ях. Це зумовило утворення промiжного карбонi-
зованого залишку, який догорає на другому етапi
пiд дiєю кисню повiтря. Таким чином, двоста-
дiйна термодеструкцiя могла вплинути на стру-
ктурну дефектнiсть майбутнiх зразкiв, особли-
во тих, якi прожарювалися за температур 400–
500 ∘C.

Потiм шихту рiвномiрно розподiляли мiж тигля-
ми для проведення подальшого прожарювання за
рiзних температур протягом 30 хв. Оскiльки тем-
пература термiчної обробки має суттєвий вплив
на фазовий склад, морфологiю та функцiональнi
властивостi TiO2, а також враховуючи результа-
ти термiчного аналiзу шихти пiсля висушування
гелю, обрано такi температури: 400 ∘C, 500 ∘C,
600 ∘C, 700 ∘C, 800 ∘C i 900 ∘C. Це обґрунтовано
тим, що в межах цього температурного дiапазону
можна контролювати фазовi переходи, що впли-
вають на фотокаталiтичнi, механiчнi та термiчнi
властивостi матерiалу.
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а б в г д
Рис. 2. Послiдовнi етапи золь-гель синтезу TiO2: вихiдний розчин прекурсора (a); утворення золю пiсля додавання HNO3

i нагрiвання (б); гелеутворення та початкове випаровування розчину (в); термiчне розкладання та вигорання органiчних
залишкiв (г); утворення промiжного продукту: сумiшi TiO2 iз залишками органiчних сполук (д)

Рис. 3. Дериватограма шихти пiсля золь-гель синтезу
TiO2

а б
Рис. 4. Тиглi з TiO2 до (а) i пiсля (б) прожарювання за
рiзних температур

За температури 400 ∘C матерiал переважно мi-
стить анатазну фазу, яка характеризується висо-
кою фотокаталiтичною активнiстю завдяки своїй
великiй площi поверхнi та малому розмiру кри-

сталiтiв. Пiдвищення температури до 500 ∘C спри-
яє початковому переходу анатазу в рутил, що дає
змогу зберегти фотокаталiтичнi властивостi й во-
дночас поступово полiпшити механiчнi характери-
стики. У дiапазонi 600–700 ∘C спостерiгається спiв-
iснування анатазу i рутилу, причому оптималь-
не спiввiдношення фаз забезпечує пiдвищену ефе-
ктивнiсть у фотокаталiтичних застосуваннях. За
температури 700 ∘C рутил стає домiнуючим, що
пiдвищує термiчну та механiчну стабiльнiсть мате-
рiалу. Прожарювання за температури 800 ∘C при-
зводить до суттєвого зменшення площi поверхнi,
але забезпечує значну мiцнiсть i стiйкiсть матерi-
алу до високих температур [19]. Остаточний пере-
хiд у рутильну фазу вiдбувається за температу-
ри 900 ∘C, що забезпечує максимальну термiчну
стабiльнiсть, необхiдну для застосувань в екстре-
мальних умовах. Отриманий порошок пiсля про-
жарювання набував характерного бiлого забарв-
лення (рис. 4).

Для пiдвищення ефективностi УФ-блокування
синтезовано TiO2 з легуванням алюмiнiєм золь-гель
методом. Для синтезу Al0,2Ti0,8O2, Al0,1Ti0,9O2 та
Al0,05Ti0,95O2 використовували цитратний ком-
плекс титану, розчинений у дистильованiй водi,
до якого додавали лимонну кислоту.

Важливим етапом є також введення алюмiнi-
євого компонента у виглядi нiтрату алюмiнiю,
що дає змогу досягти легування TiO2. Вибiр са-
ме таких концентрацiй алюмiнiю для допуван-
ня TiO2 обґрунтовано необхiднiстю оптимiзувати
фотокаталiтичну активнiсть i здатнiсть до УФ-
поглинання. У дослiдженнi використано концен-
трацiї алюмiнiю на рiвнi 5–10 мол.% (що вiдповi-
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дає 1,8–3,6 мас.%) з метою зниження фотокаталi-
тичної активностi TiO2 зi збереженням його зда-
тностi до УФ-поглинання. Це рiшення базується
на результатах попереднiх дослiджень, якi пока-
зали, що за вмiсту алюмiнiю понад 0,5 мас.% вiд-
бувається зниження фотокаталiтичної активностi
TiO2 [6].

Пiсля додавання солi алюмiнiю розчин перемi-
шували на магнiтнiй мiшалцi й нагрiвали на плитi
для iнiцiацiї гелеутворення. Потiм до сумiшi до-
давали азотну кислоту. Отриманий гель сушили,
пiсля чого перетирали на порошок. Подальшу тер-
мiчну обробку порошку проводили за температур
900 ∘C та 500 ∘C для стабiлiзацiї рутильної фази
TiO2 та анатазної фази TiO2 вiдповiдно.

2.3. Синтез TiO2 з титан(IV)
iзопропоксиду (TTIP) методом
контрольованого гiдролiзу

Iншим методом дiоксид титану синтезували шля-
хом кислотного гiдролiзу титан(IV) iзопропокси-
ду (TTIP, 98+%, Thermo Scientific Chemicals). Для
отримання 5 г TiO2 розраховано необхiдну кiль-
кiсть TTIP (18,7 мл, 0,0626 моль) з урахуванням
стехiометрiї реакцiї. TTIP попередньо розчиняли
в 30 мл iзопропанолу, що дало змогу уповiльнити
швидкiсть гiдролiзу й запобiгти передчаснiй агре-
гацiї частинок.

Гiдролiз здiйснювали в кислому середовищi
(pH 1–2), яке готували додаванням 1 мл концен-
трованої азотної кислоти (65%) до 50 мл деiонiзо-
ваної води. Кисле середовище сприяло утворенню
стабiльних колоїдних частинок TiO2 i запобiгало
їх агрегацiї [14–16].

Процес гiдролiзу здiйснювали за температу-
ри 40–60 ∘C з повiльним крапельним додаван-
ням розчину TTIP з iнтенсивним перемiшуванням
(500 об/хв) протягом 1–2 годин. Отриманий геле-
подiбний продукт мав високу в’язкiсть, що ускла-
днювало його фiльтрування пiд вакуумом. Тому
для видалення маточного розчину використовува-
ли роторний випарник (80 ∘C, тиск 30 кПа), що
дало змогу ефективно видалити розчинники.

Пiсля сушiння отримали кристалiчний бiлий
продукт, який перетирали й термiчно обробляли
за температури 500 ∘C протягом 30 хв у муфельнiй
печi. Кiнцевий продукт у виглядi бiлого порошку
був використаний як активний компонент у косме-
тичних засобах i позначався як “TiO2–TTIP”.

2.4. Фiзико-хiмiчнi методи дослiдження

Фазовий склад i параметри кристалiчної ґратки
синтезованих сполук аналiзували за допомогою
рентгенiвської порошкової дифракцiї, використо-
вуючи дифрактометр Shimadzu LabX XRD-6000 i
CuK𝛼-випромiнювання (𝜆 = 1,5406 A). Зйомка ди-
фракцiйного спектра для фазового аналiзу прово-
дилася за схемою 𝜃–2𝜃-сканування з фокусуван-
ням за Брегґом–Брентано в iнтервалi кутiв 2𝜃 вiд
5 до 70∘ з кроком Δ(2𝜃) = 0,02∘. Час експозицiї
в кожнiй точцi становив 1 с. Вимiрювання про-
водили за напруги в трубцi 35 кВ i сили струму
30 мА. Обробку отриманих дифрактограм, розра-
хунок параметрiв кристалiчної ґратки та їхнє уто-
чнення здiйснювали iз використанням програм-
ного забезпечення Match! i FullProf. Для iденти-
фiкацiї фаз використовували базу даних JCPDS
PDF-2.

Середнiй розмiр кристалiтiв наноструктурова-
них порошкiв дiоксиду титану визначали методом
уширення рентгенiвських лiнiй iз використанням
рiвняння Шеррера [5]:

𝐷ℎ𝑘𝑙 =
𝐾𝜆

𝛽ℎ𝑘𝑙 cos 𝜃ℎ𝑘𝑙
, (1)

де 𝐷ℎ𝑘𝑙 (нм) – середнiй розмiр кристалiтiв у
напрямку, перпендикулярному до дифракцiйної
площини (ℎ𝑘𝑙); 𝐾 – константа Шеррера (𝐾 =
= 0,9); 𝜆 – довжина хвилi CuK𝛼-випромiнювання
(0,15406 нм); 𝛽ℎ𝑘𝑙 – iнтегральна ширина дифра-
кцiйного пiка; 𝜃ℎ𝑘𝑙 – кут Брегга.

Дiйсну iнтегральну ширину пiка визначали за
спiввiдношенням:

𝛽ℎ𝑘𝑙 =
(︀
𝛽2
exp − 𝛽2

0

)︀0,5
, (2)

де 𝛽exp — експериментальна ширина пiка на поло-
винi максимуму, 𝛽0 — iнструментальне уширення.

Уточнення дифрактограм методом Рiтвельда
показало, що профiлi пiкiв у дiапазонi 5–30∘ до-
бре описуються функцiєю псевдо-Фойгта, причо-
му домiнує лоренцiвська складова (𝜂 → 1). Для
визначення розмiру кристалiтiв використовували
рефлекс (101) анатазу та (110) рутилу.

Термiчний аналiз проводили на синхронному
термоаналiзаторi Shimadzu DTG-60H. Зразки ма-
сою 3–5 мг разом iз Al2O3 як еталоном нагрiвали
вiд 20 ∘C до 600 ∘C зi швидкiстю 10 ∘C/хв у повiтрi
за витрати газу 100 мл/хв.
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IЧ-спектри поглинання (400–4000 см−1) реєстру-
вали на спектрофотометрi Spectrum BX FT-IR
(PerkinElmer) iз використанням таблеток KBr.

Спектри дифузного вiдбиття реєстрували на
спектрофотометрi UV-2600i (Shimadzu) у дiапазо-
нi 200–900 нм. Для аналiзу використовували фун-
кцiю Кубелки–Мунка:

𝐹 (𝑅) =
𝛼

𝑆
=

(1−𝑅)2

2𝑅
, (3)

де 𝑅 – коефiцiєнт вiдбиття, 𝛼 – коефiцiєнт погли-
нання, 𝑆 – коефiцiєнт розсiювання.

Ширину забороненої зони визначали методом
Таyца:

(𝛼ℎ𝜈)1/𝑛 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔), (4)

де ℎ – стала Планка, 𝜈 – частота фотона, 𝐴 – кон-
станта, 𝐸𝑔 – ширина забороненої зони, 𝑛 = 2 для
непрямого переходу в TiO2 [24].

Пiдставляючи 𝐹 (𝑅) замiсть 𝛼, отримуємо:

(𝐹 (𝑅)ℎ𝜈)1/𝑛 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔). (5)

Енергiю 𝐸𝑔 визначали екстраполяцiєю лiнiйної
дiлянки залежностi (𝐹 (𝑅)ℎ𝜈)1/𝑛 вiд ℎ𝜈 до перети-
ну з вiссю енергiї.

Морфологiю та елементний склад дослiджували
методом SEM (FEI Inspect S, EDAX) за напруги
5 кВ.

Фотолюмiнесцентнi властивостi дослiджували
на променевiй лiнiї PETRA III P66 (DESY) iз вико-
ристанням спектрографа Kymera 328i (Andor, 200–
1100 нм, роздiльна здатнiсть 0,4 нм). Iнтенсивнiсть
коригували за еталоном салiцилату натрiю [17].

3. Результати та обговорення

3.1. Фазовий склад
i кристалографiчнi параметри
недопованого й допованого
Al3+ TiO2: вплив температури
й кiлькостi допанта

Отриманi данi РФА наведено на рис. 5. Для оброб-
ки даних РФА використовували структуру те-
трагонального дiоксиду титану в анатазнiй моди-
фiкацiї (COD no. 96-900-8214, просторова група
I41/amd) та рутильної модифiкацiї (COD no. 96-
900-4142, просторова група P42/mnm) як вихiднi
модельнi структури.

Уточненi методом Рiтвельда дифрактограми по-
рошкiв дiоксиду титану, прожарених за рiзних
температур, наведено на рис. 5. На дифрактограмi
зразка, прожареного за температури 500 ∘С, спо-
стерiгається переважання рефлексiв анатазної мо-
дифiкацiї (>99%), а також малоiнтенсивний пiк,
позначений зiрочкою (*), у дiапазонi кутiв 27,5–
28,0∘, що вiдповiдає дифракцiйному вiдбиттю вiд
рутильної фази (<1%). Абсолютно чисту анатазну
фазу зафiксувати не вдалося, оскiльки рутильна
фаза наявна у зразках, одержаних за низьких тем-
ператур. Наявнiсть рутильної фази можна поясни-
ти її вищою термостабiльнiстю.

Подальше пiдвищення температури прожарен-
ня до 600 ∘С сприяє збiльшенню частки рути-
лу до 3,9%, тодi як анатаз залишається домi-
нуючою фазою (96,1%). За температури 700 ∘С
частка анатазу зменшується до 65,6%, а рути-
лу — зростає до 32,4%, що свiдчить про фазо-
вий перехiд мiж двома полiморфними модифiка-
цiями TiO2.

За температури 800 ∘С (>99% рутилу) фаза ана-
тазу виявляється лише за слабким рефлексом у дi-
апазонi 25,2–25,4∘ (*). За температури 900 ∘С ана-
тазна структура повнiстю перетворюється на ру-
тильну, що пiдтверджує її метастабiльнiсть за ви-
соких температур.

За результатами фазового аналiзу пiки на ди-
фрактограмi комерцiйного зразка повнiстю збiга-
лися з рефлексами стандартного TiO2 анатазної
модифiкацiї.

Кристалографiчнi параметри TiO2, уточненi ме-
тодом Рiтвельда, синтезованого за рiзних темпера-
тур, наведено у таблицях 2 i 3.

Уточненi дифрактограми й кристалографiчнi
параметри порошкiв дiоксиду титану, допова-
них Al3+ та прожарених за рiзних температур
(Al0,05Ti0,95O2 за температури 500 ∘С; Al0,1Ti0,9O2

за температури 500 ∘С; Al0,05Ti0,95O2 за темпера-
тури 900 ∘С; Al0,1Ti0,9O2 за температури 900 ∘С),
наведено на рис. 6 та у таблицi 4 вiдповiдно.

У зразках Al0,05Ti0,95O2 i Al0,1Ti0,9O2, прожаре-
них за температури 500 ∘С, спостерiгається пере-
важання рефлексiв анатазної модифiкацiї. Порiв-
няно з недопованим TiO2, розмiри кристалiтiв у
цих зразках зменшуються, що проявляється у роз-
ширеннi дифракцiйних пiкiв. Введення алюмiнiю
сприяє стабiлiзацiї анатазу, запобiгаючи утворен-
ню рутилу за цих температур.

836 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2026. Т. 71, № 10



Вплив легування алюмiнiєм на структуру, морфологiю та оптичнi властивостi наночастинок TiO2

Рис. 5. Дифрактограми нанопоро-
шку TiO2, одерженого за темпера-
тур 500 ∘С (а), 600 ∘С (б), 700 ∘С
(в), 800 ∘С (г), 900 ∘С (д) i комерцiй-
ного (е)

За температури 900 ∘С у зразку Al0,05Ti0,95O2

вiдбувається повний фазовий перехiд до рути-
лу, з вузькими рефлексами на дифрактограмi,
що вказує на збiльшення розмiру кристалiтiв. У
зразку Al0,1Ti0,9O2 за температури 900 ∘С також
спостерiгається перехiд до рутилу, однак з’явля-
ються додатковi рефлекси, що вiдповiдають ко-
рунду. Це свiдчить про те, що алюмiнiй не пов-
нiстю iнтегрується в кристалiчну ґратку TiO2,

а утворює окрему фазу 𝛼-Al2O3, що становить
10,02% зразка, тодi як рутил наявний у кiлько-
стi 89,98%.

3.2. Вплив температури
синтезу та допування Al3+
на розмiр кристалiв TiO2

Розрахунок розмiрiв областей когерентного роз-
сiювання, що наведенi в табл. 2–4, свiдчить про
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Таблиця 2. Кристалографiчнi параметри TiO2, уточненi методом
Рiтвельда, синтезованого за температур 500 ∘C (TiO2-500), 600 ∘C (TiO2-600) i 700 ∘C (TiO2-700)

Назва зразкiв TiO2-500 TiO2-600 TiO2-700

Фазовий склад TiO2-анатаз
(<99 vol.%)

TiO2-рутил
(<1 об.%)

TiO2-анатаз
(96,10 об.%)

TiO2-рутил
(3,90 об.%)

TiO2-анатаз
(67,57 об.%)

TiO2-рутил
(32,43 об.%)

Дифрактометр Shimadzu XRD-6000 Shimadzu XRD-6000 Shimadzu XRD-6000

Випромiнювання CuK𝛼, фiльтрований CuK𝛼, фiльтрований CuK𝛼, фiльтрований

Довжина хвилi,
K𝛼1, K𝛼2 (Å)

1,54051, 1,54433 1,54051, 1,54433 1,54051, 1,54433

2𝜃 кутовий дiапазон
(∘)

5–70 5–70 5–70

Крок сканування (∘) 0,02 0,02 0,02

Фон Полiном Чебишева Полiном Чебишева Полiном Чебишева

Температура (K) 293 293 293

Кристалiчна
система

тетрагональна тетрагональна тетрагональна тетрагональна тетрагональна

Просторова група 𝐼41/𝑎𝑚𝑑 (No. 141) 𝐼41/𝑎𝑚𝑑 (No. 141) 𝑃42/𝑚𝑛𝑚

(No. 136)
𝐼41/𝑎𝑚𝑑 (No. 141) 𝑃42/𝑚𝑛𝑚

(No. 136)

Параметри криста-
лiчної ґратки 𝑎, 𝑏, 𝑐
(Å)

𝑎 = 3,7806(2) Å
𝑏 = 3,7806(2) Å
𝑐 = 9,5024(12) Å

𝑎 = 3,7813(2) Å
𝑏 = 3,7813(2) Å
𝑐 = 9,5095(6) Å

𝑎 = 4,5891(10) Å
𝑏 = 4,5891(10) Å
𝑐 = 2,9570(11) Å

𝑎 = 3,7812(1) Å
𝑏 = 3,7812(1) Å
𝑐 = 9,5137(5) Å

𝑎 = 4,5915(1) Å
𝑏 = 4,5915(1) Å
𝑐 = 2,9578(2) Å

Кут ґратки 𝛼, 𝛽, 𝛾

(∘)
𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90∘ 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90∘ 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90∘ 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90∘ 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90∘

Число формульних
одиниць, 𝑍

4 4 2 4 2

Об’єм елементарної
комiрки, 𝑉 (Å3)

135,82(2) 135,97(1) 62,27(3) 136,03(1) 62,36(1)

Розмiр кристалiтiв,
D𝑆 (нм)

13,9± 0,1 25,0± 0,2 68,2± 22,3 38,4± 0,4 82,4± 3,6

Густина дислокацiй,
𝛿 · 104 (нм−2)

51,5 16,2 2,2 6,8 1,5

Рентгенографiчна
густина,D𝑋𝑅𝐷

(г · см−3)

3,904 3,902 4,259 3,900 4,254

Rp (%) 12,1 11,2 11,5

Rwp (%) 17,2 16,5 18,1

Rexp (%) 15,2 15,16 15,31

𝜒2 (%) 1,28 1,18 1,40

те, що температура прожарювання та допуван-
ня алюмiнiєм суттєво впливають на розмiри кри-
сталiтiв i густину дислокацiй у зразках TiO2. З
пiдвищенням температури прожарювання недо-
пованого TiO2 (500–900 ∘C) спостерiгається за-
кономiрне зростання розмiрiв кристалiтiв. Цей
ефект особливо виражений для рутильної моди-
фiкацiї, де кристалiти є значно бiльшими порiв-

няно з кристалiтами анатазної модифiкацiї. За
високих температур (вiд 700 ∘C i вище) вiд-
бувається подальше збiльшення розмiру доме-
нiв, що супроводжується зменшенням дефектно-
стi кристалiчної структури. Збiльшення темпера-
тури сприяє кращому впорядкуванню кристалi-
чної ґратки, що проявляється у зменшеннi густи-
ни дислокацiй (табл. 2 та 3). Варто зауважити,
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Таблиця 3. Кристалографiчнi параметри TiO2, уточненi методом Рiтвельда,
синтезованого за температур 800 ∘C (TiO2-800), 900 ∘C (TiO2-900) i комерцiйного (TiO2-commercial)

Назва зразкiв TiO2-800 TiO2-900 TiO2-commercial

Фазовий склад TiO2-рутил
(<99 об.%)

TiO2-анатаз
(>1 об.%)

TiO2-рутил (100 об.%) TiO2-анатаз (100 об.%)

Дифрактометр Shimadzu XRD-6000 Shimadzu XRD-6000 Shimadzu XRD-6000

Випромiнювання CuK𝛼, фiльтроване CuK𝛼, фiльтроване CuK𝛼, фiльтроване

Довжина хвилi, K𝛼1, K𝛼2 (Å) 1,54051, 1,54433 1,54051, 1,54433 1,54051, 1,54433

2𝜃 кутовий дiапазон (∘) 5–70 5–70 5–70

Крок сканування (∘) 0,02 0,02 0,02

Фон Полiном Чебишева Полiном Чебишева Полiном Чебишева

Температура (K) 293 293 293

Кристалiчна система тетрагональна тетрагональна тетрагональна

Просторова група 𝑃42/𝑚𝑛𝑚 (No. 136) 𝑃42/𝑚𝑛𝑚 (No. 136) 𝐼41/𝑎𝑚𝑑 (No. 141)

Параметри кристалiчної ґратки
𝑎, 𝑏, 𝑐 (Å)

𝑎 = 4,5907(1) Å
𝑏 = 4,5907(1) Å
𝑐 = 2,9576(1) Å

𝑎 = 4,5901(1) Å
𝑏 = 4,5901(1) Å
𝑐 = 2,9574(1) Å

𝑎 = 3,7822(1) Å
𝑏 = 3,7822(1) Å
𝑐 = 9,5081(3) Å

Кут ґратки 𝛼, 𝛽, 𝛾 (∘) 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90∘ 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90∘ 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90∘

Число формульних одиниць, 𝑍 2 2 4

Об’єм елементарної комiрки, 𝑉

(Å3)
62,33(2) 62,31(2) 136,02(1)

Розмiр кристалiтiв, DS (нм) 101,6± 2,8 104,8± 3,3 85,9± 1,7

Густина дислокацiй, 𝛿 · 104
(нм−2)

1,0 0,9 1,4

Рентгенографiчна густина,
DXRD (г · см−3)

4,255 4,257 3,900

Rp (%) 13,6 10,7 9,8

Rwp (%) 19,3 16,9 16,6

Rexp (%) 15,14 12,82 12,62

𝜒2 (%) 1,63 1,74 1,73

що незважаючи на вiдносно низькi температури
синтезу, розмiри кристалiтiв для рутильної фази
приблизно вдвiчi бiльшi, нiж для анатазної фа-
зи. Це може бути пов’язано з бiльшою швидкiстю
зростання зародкiв термодинамiчно стiйкої фази
дiоксиду титану.

Допування Al3+ також суттєво впливає на роз-
мiри кристалiтiв, проте ефект є рiзним для ана-
тазної та рутильної модифiкацiй. Для анатазу (за
температури 500 ∘C) спостерiгається значне змен-
шення розмiрiв кристалiтiв у разi введення Al3+,
причому чим бiльший вмiст алюмiнiю, тим меншi
розмiри доменiв. Водночас густина дислокацiй у

допованих зразках вища, нiж у чистому TiO2, що
свiдчить про збiльшення дефектностi. Це пiдтвер-
джується даними на рис. 7, де видно, що у разi до-
пування алюмiнiєм пiк на графiку стає ширшим,
що свiдчить про зменшення розмiру частинок. Для
рутильної модифiкацiї (за температури 900 ∘C) си-
туацiя протилежна: допування сприяє збiльшенню
розмiрiв кристалiтiв за високих температур про-
жарювання, водночас зменшуючи густину дисло-
кацiй (табл. 4).

Спiввiдношення напiвширини рентгенiвських пi-
кiв 𝛽II/𝛽I, якi є двома рiзними порядками вiдбиття
вiд однiєї площини, наприклад (110) i (220) для
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Рис. 6. Дифрактограми на-
нопорошку TiO2 допованого
Al3+, одержаного за темпера-
тур 500 ∘C i 900 ∘C

рутильного TiO2, допованого Al3+, збiгається зi
спiввiдношенням cos 𝜃I/ cos 𝜃II (𝜃I — бреггiвський
кут з iндексами Мiллера (110), 𝜃II — бреггiвський
кут з iндексами Мiллера (220)) i свiдчить про те,
що на розширення лiнiй впливає обмежений роз-
мiр кристалiтiв.

3.3. Дослiдження морфологiї
та рiвномiрностi розподiлу домiшок
за допомогою сканувальної електронної
мiкроскопiї

Для аналiзу змiн у морфологiї наночастинок зi змi-
ною температури вiдпалу та для вивчення рiвно-
мiрностi розподiлу домiшок проведено дослiджен-
ня синтезованих зразкiв за допомогою СЕМ. Отри-
манi зображення показали, що дослiджуванi зраз-
ки складаються з наночастинок розмiром 100–
200 нм, агломерованих у мiкроагломерати, дiаметр
яких може сягати кiлькох мiкрометрiв.

СЕМ-зображення частинок TiO2, як у невiдпа-
леному порошку, так i у зразках пiсля вiдпалу, де-

монструють змiну структури цих агломератiв iз
пiдвищенням температури вiдпалу. Так, до вiдпа-
лу частинки мають щiльну структуру й гладеньку
поверхню, на якiй спостерiгаються поодинокi ма-
ленькi областi з гранулярною структурою (рис. 9).
З початком вiдпалу вiдбувається ерозiя поверхнi
й утворення всерединi частинок порожнин. Най-
iмовiрнiше, вони виникають внаслiдок розшире-
ння повiтря, яке мiстилося всерединi частинок.
Окрiм того, їхня поверхня стає пористою, що мо-
жна iнтерпретувати як утворення каналiв виходу
газу. Унаслiдок подальшого пiдвищення темпера-
тури вiдпалу вся поверхня частинки набуває гра-
нулярної структури.

Особливо виразно цей перехiд простежується в
частинках найменшого розмiру (рис. 10).

Iнша закономiрнiсть простежується пiд час вiд-
палу порошкiв Al𝑥Ti1−𝑥O2. Як за температури
500 ∘C, так i 900 ∘C гранулярна структура не утво-
рюється, натомiсть спостерiгається ерозiя поверхнi
частинок (рис. 11).
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Таблиця 4. Кристалографiчнi параметри TiO2

допованого Al3+, уточненi методом Рiтвельда, синтезованого за температур 500∘C
(Al0,05Ti0,95O2-500, Al0,1Ti0,9O2-500) i 900∘C (Al0,05Ti0,95O2-900, Al0,1Ti0,9O2-900)

Назва зразкiв Al0,05Ti0,95O2-500 Al0,1Ti0,9O2-500 Al0,05Ti0,95O2-900 Al0,1Ti0,9O2-900

Фазовий склад TiO2-анатаз (100
vol.%)

TiO2-анатаз
(100 об.%)

TiO2-рутил
(100 об.%)

TiO2-рутил
(89,98 об.%)

𝛼-Al2O3

(10,02 об.%)

Дифрактометр Shimadzu
XRD-6000

Shimadzu
XRD-6000

Shimadzu
XRD-6000

Shimadzu XRD-6000

Випромiнювання CuK𝛼,
фiльтроване

CuK𝛼,
фiльтроване

CuK𝛼,
фiльтроване

CuK𝛼, фiльтроване

Довжина хвилi, K𝛼1,
K𝛼2 (Å)

1,54051, 1,54433 1,54051, 1,54433 1,54051, 1,54433 1,54051, 1,54433

2𝜃 кутовий дiапазон (∘) 5–70 5–70 5–70 5–70

Крок сканування (∘) 0,02 0,02 0,02 0,02

Фон Полiном Чебишева Полiном
Чебишева

Полiном Чебишева Полiном Чебишева

Температура (K) 293 293 293 293

Кристалiчна система тетрагональна тетрагональна тетрагональна тетрагональна тетрагональна
(гексагональнi осi)

Просторова група 𝐼41/𝑎𝑚𝑑 (No. 141) 𝐼41/𝑎𝑚𝑑 (No. 141) 𝑃42/𝑚𝑛𝑚

(No. 136)
𝑃42/𝑚𝑛𝑚

(No. 136)
𝑅-3𝑐 (No. 167)

Параметри кристалiчної
ґратки 𝑎, 𝑏, 𝑐 (Å)

𝑎 = 3,7775(5) Å
𝑏 = 3,7775(5) Å
𝑐 = 9,4801(24) Å

𝑎 = 3,7767(6) Å
𝑏 = 3,7767(6) Å
𝑐 = 9,4742(31) Å

𝑎 = 4,5897(1) Å
𝑏 = 4,5897(1) Å
𝑐 = 2,9582(1) Å

𝑎 = 4,5904(1) Å
𝑏 = 4,5904(1) Å
𝑐 = 2,9582(1) Å

𝑎 = 4,7567(7) Å
𝑏 = 4,7567(7) Å
𝑐 = 2,9582(36) Å

Кут ґратки 𝛼, 𝛽, 𝛾 (∘) 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90∘ 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90∘ 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90∘ 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90∘ 𝛼 = 𝛽 = 90∘,

𝛾 = 120∘

Число формульних
одиниць, 𝑍

4 4 2 2 6

Об’єм елементарної
комiрки, 𝑉 (Å3)

135,28(4) 135,14(6) 62,31(2) 62,33(2) 254,59(9)

Розмiр кристалiтiв,
DS (нм)

7,0± 0,1 5,6± 0,1 137,1± 6,3 224,9± 22,1 –

Густина дислокацiй,
𝛿 · 104 (нм−2)

206 317 0,5 0,2 –

Рентгенографiчна
густина,DXRD(г · см−3)

3,922 3,926 4,256 4,255 3,992

Rp (%) 11,7 11,3 12,8 12,8

Rwp (%) 15,9 15,3 18,8 18,4

Rexp (%) 14,62 14,58 15,29 14,96

𝜒2 (%) 1,18 1,11 1,50 1,52

Дослiдження елементного складу показали рiв-
номiрний розподiл домiшок алюмiнiю для всiх
зразкiв.

3.4. Оптичнi характеристики
зразкiв в УФ–Вид дiапазонi
Спектральнi вимiрювання для дослiджуваних
зразкiв в УФ–видимому дiапазонi були проведе-

нi з метою визначення ширини забороненої зони.
Результати розрахунку ширини забороненої зони
(𝐸𝑔, еВ) для зразкiв TiO2, синтезованих за рi-
зних температур, свiдчать про залежнiсть цього
параметра вiд фазового складу матерiалу (табл. 5,
рис. 13 i 14, a).

Комерцiйний TiO2 (анатаз) має найбiльшу ши-
рину забороненої зони (3,2 еВ) (рис. 13 i 14, a).
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Рис. 7. Пiк (011) анатазної фази (графiки лiворуч) i пiк (110) рутильної фази (графiки праворуч) наностру-
ктурованих порошкiв допованого Al3+ i недопованого TiO2, апроксимованi за допомогою функцiї Лоренца

Рис. 8. СЕМ зображення TiO2, одержаного пiсля прожарювання за рiзних температур

Менше значення 𝐸𝑔 зразка, прожареного за тем-
ператури 600 ∘C, пояснюється впливом незначної
кiлькостi рутильної домiшки на його електрон-
нi властивостi. TiO2, одержаний за температури
500 ∘C, незважаючи на майже повну вiдсутнiсть
рутильної фази, має ще меншу величину 𝐸𝑔, що
може бути пов’язано з формуванням домiшкових
дефектних рiвнiв за наявностi вуглецевмiсних за-
лишкiв. За температур 700–900 ∘C, коли процес
фазового переходу анатазу в рутил завершується,
ширина забороненої зони стабiлiзується на рiвнi
2,96–2,98 еВ (табл. 5), що корелює зi значенням
𝐸𝑔 для чистого рутилу (∼3,0 еВ) (рис. 14, a).

Допування алюмiнiєм також впливає на ве-
личину 𝐸𝑔. Ширина забороненої зони зразкiв

Al0,05Ti0,95O2, Al0,1Ti0,9O2 i Al0,2Ti0,8O2, синтезо-
ваних за температури 500 ∘C, значно вища, нiж
у недопованого TiO2 (3,01 еВ). Це свiдчить про
розширення забороненої зони через включення
Al3+, який може впливати на електронну стру-
ктуру матерiалу. Однак з пiдвищенням темпера-
тури до 900 ∘C ширина зони знижується до 2,94–
2,95 еВ, що узгоджується зi зростанням частки ру-
тилу (рис. 14, б ).

Для застосування в сонцезахисних кремах, зраз-
ки, синтезованi за температури 500 ∘C, особли-
во допованi алюмiнiєм, можуть бути бiльш ефе-
ктивними щодо поглинання УФ-B-променiв завдя-
ки розширенню забороненої зони. Водночас зраз-
ки, отриманi за вищих температур, iз бiльшою
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Рис. 9. СЕМ зобра-
ження частинок TiO2,
отриманих за рiзних
умов вiдпалу: без
вiдпалу (a), 500 ∘C (б),
600 ∘C (в), 700 ∘C (г),
800 ∘C (д), 900 ∘C (е)
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a б

Рис. 10. СЕМ зо-
браження дрiбних час-
тинок TiO2: без вiд-
палу (а), вiдпал за
температури 900∘C(б)

Рис. 11. СЕМ зо-
браження частинок
Al0,05Ti0,95O2, отри-
маних за рiзних умов
вiдпалу: 500 ∘C (а),
600 ∘C (б) i частинок
Al0,1Ti0,9O2 за тем-
ператур 500 ∘C (в) i
900 ∘C (г)

844 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2026. Т. 71, № 10



Вплив легування алюмiнiєм на структуру, морфологiю та оптичнi властивостi наночастинок TiO2

Рис. 12. СЕМ зображення
зразкiв Al0,05Ti0,95O2, отри-
маних за рiзних умов вiдпалу:
500 ∘C (а), 900 ∘C (б) i части-
нок Al0,1Ti0,9O2 за темпера-
тур 500 ∘C (в) i 900 ∘C (г) i
розподiл алюмiнiю в них
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a

б
Рис. 13. Залежнiсть коефiцiєнта дифузного вiдбиття 𝑅 ко-
мерцiйного TiO2 вiд довжини хвилi електромагнiтного ви-
промiнювання (а). Графiк Таука для визначення ширини
забороненої зони комерцiйного TiO2 (б)

часткою рутилу можуть краще поглинати довшi
УФ-A-хвилi, що робить можливим комбiноване ви-
користання матерiалiв для широкоспектрального
захисту.

3.5. Люмiнесцентнi властивостi
синтезованих наночастинок TiO2

Спектри фотолюмiнесценцiї синтезованих наноча-
стинок TiO2 характеризуються незначною iнтен-
сивнiстю емiсiї, яка ефективно збуджується лише
високоенергетичними фотонами. У спектрах фо-
толюмiнесценцiї зразкiв TiO2, вiдпалених за тем-
ператури 500 ∘C, спостерiгаються двi основнi ши-
рокi смуги з центрами приблизно рiвними 430 та

560 нм. Iнтенсивнiсть цих смуг зростає для зраз-
кiв, вiдпалених за температури 700 ∘C, i суттєво
зменшується для зразкiв, вiдпалених за темпера-
тури 900 ∘C (рис. 15).

Пiдвищення температури вiдпалу також зумов-
лює появу слабкої смуги в ближньому iнфрачер-
воному дiапазонi поблизу 850 нм. Крiм того, тем-
пературно залежнi змiщення короткохвильового
краю спостерiгаються як для чистих, так i для до-
пованих алюмiнiєм наночастинок TiO2. Цi змiщен-
ня свiдчать про наявнiсть додаткової слабкої сму-
ги поблизу 375 нм, яка поступово зникає зi зроста-
нням температури вiдпалу.

За нижчих температур вiдпалу та низьких кон-
центрацiй алюмiнiю допування Al3+ iстотно не
впливає на смуги з максимумами поблизу 375, 430 i
560 нм. Однак для наночастинок Al0,1Ti0,9O2 з ви-
соким ступенем допування спостерiгаються суттє-
вi змiни. У цьому випадку смуга з максимумом по-
близу 430 нм виразно пiдсилюється, а в ближньому
iнфрачервоному дiапазонi з’являється iнтенсивна
смуга з максимумом близько 850 нм. Поряд iз цiєю
смугою спостерiгається менш iнтенсивна й порiв-
няно вузька спектральна компонента поблизу 695
нм (рис. 15).

3.6. Походження смуг
фотолюмiнесценцiї та кореляцiя
зi структурними властивостями
Фотолюмiнесценцiя наночастинок TiO2 зумовле-
на електронними станами, пов’язаними з дефе-

Таблиця 5. Ширина забороненої зони (𝐸𝑔)
недопованих та Al-допованих зразкiв TiO2,
визначена графiчним методом Таука

Зразок 𝐸𝑔 , еВ

TiO2, 500∘C 3,01
TiO2, 600∘C 3,10
TiO2, 700∘C 2,97
TiO2, 800∘C 2,98
TiO2, 900∘C 2,96
TiO2 комерцiйний (анатаз) 3,20
Al0,05Ti0,95O2, 500∘C 3,12
Al0,1Ti0,9O2, 500∘C 3,09
Al0,05Ti0,95O2, 900∘C 2.94
Al0,1Ti0,9O2, 900∘C 2,95
Al0,2Ti0,8O2, 500∘C 3,12
TiO2–TTIP 2,91
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a б
Рис. 14. а – залежнiсть коефiцiєнта дифузного вiдбиття 𝑅 зразка вiд довжини хвилi електромагнiтного випромiнювання
(злiва); графiк Тауца для визначення ширини забороненої зони (справа); б – залежнiсть коефiцiєнта дифузного вiдбиття
𝑅 зразка вiд довжини хвилi електромагнiтного випромiнювання (злiва); графiк Тауца для визначення ширини забороненої
зони (справа)

ктами, заселення та ефективнiсть випромiнюва-
ння яких значною мiрою залежать вiд розмi-
ру кристалiтiв, фазового складу, температури

вiдпалу й концентрацiї домiшки. Слабка сму-
га власного випромiнювання TiO2 свiдчить про
непряму заборонену зону й домiнування про-
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a

b
Рис. 15. Спектри фотолюмiнесценцiї для чистих (a) та до-
пованих Al наночастинок TiO2 (збудження синхротронним
випромiнюванням (180 нм)) (b)

цесiв рекомбiнацiї, що не супроводжуються ви-
промiнюванням.

Слабку смугу УФ-випромiнювання, що спостерi-
гається поблизу 375 нм, пов’язують iз рекомбiнацi-
єю поблизу краю забороненої зони за участю екси-
тонних станiв або мiлких дефектних станiв [18–
21]. Її наявнiсть за низьких температур вiдпалу й
подальше зникнення зi збiльшенням температури
свiдчить про те, що це випромiнювання зумовлено
поверхневими дефектами. З пiдвищенням темпе-
ратури вiдпалу збiльшується розмiр зерен i змен-
шується площа поверхнi, що зумовлює зникнен-
ня поверхневих станiв Ti3+ i, вiдповiдно, гасiння
цiєї смуги.

Широка синя смуга з максимумом близько
430 нм зазвичай пов’язана з рекомбiнацiєю через

мiлкi пастки, пов’язанi з вакансiями кисню, та до-
норнi рiвнi, пов’язанi з Ti3+ [21–25]. Цi дефекти
стабiлiзуються переважно у фазi анатазу й числен-
нiшi у дрiбних кристалiтах через бiльше вiдноше-
ння площi поверхнi до об’єму. Вiдповiдно, iнтен-
сивнiсть смуги поблизу 430 нм зростає у зразках,
вiдпалених за середнiх температур (≈700 ∘C), у
яких наявнi як фаза анатазу, так i рутилу. Подi-
бний ефект ранiше спостерiгався для iнших дво-
фазних оксидних наночастинок на основi LaVO4

з диморфним складом: двофазнi зразки зазвичай
демонструють максимальну iнтенсивнiсть свiтiння
[26–28].

У зразках, легованих Al3+, особливоAl0,1Ti0,9O2,
iнтенсивнiсть цiєї смуги значно пiдвищується, що
може бути спричинено ефектами компенсацiї
заряду, пов’язаними iз замiщенням Ti4+ iонами
Al3+, що зумовлює збiльшення концентрацiї
центрiв Ti3+ i вакансiй кисню.

Зелено-жовту смугу близько 560 нм пов’язують
iз глибокими дефектними станами, зумовленими
кластерами вакансiй кисню та об’ємними компле-
ксами дефектiв. Це свiтiння зазвичай спостерiга-
ється в нанокристалiчному анатазi й зменшується
зi зростанням температури вiдпалу при рекомбiна-
цiї на дефектах i фазовому перетвореннi матерiа-
лу в бiльш термодинамiчно стабiльну фазу рутилу.
Зменшення iнтенсивностi цiєї смуги за температу-
ри 900 ∘C корелює зi зростанням кристалiтiв, анi-
гiляцiєю дефектiв i фазовим переходом.

Смуги свiтiння в ближньому IЧ-дiапазонi побли-
зу 695 нм i 850 нм не можна повнiстю поясни-
ти власними дефектними станами TiO2. Найiмо-
вiрнiше, що цi смуги зумовленi незначною кон-
центрацiєю домiшок Cr3+, якi зазвичай наявнi як
неконтрольованi забруднення в нiтратi алюмiнiю
та iнших алюмiнiєвих прекурсорах i можуть дава-
ти люмiнесценцiю за надзвичайно низьких концен-
трацiй [29].

Характернi електроннi переходи Cr3+, зокрема
переходи 4𝑇2 → 4𝐴2 i 2𝐸 → 4𝐴2, лежать у чер-
воному й ближньому IЧ-дiапазонах i добре вiдо-
мi тим, що зумовлюють випромiнювання поблизу
цих довжин хвиль [30]. Поява цих смуг виключно
в допованих алюмiнiєм зразках i їх вiдсутнiсть у
недопованому TiO2 пiдтверджує правильнiсть та-
кої iнтерпретацiї. Крiм того, помiтна iнтенсивнiсть
смуги поблизу 850 нм у Al0,1Ti0,9O2 свiдчить про
ефективну iнтеграцiю iонiв Cr3+ в октаедричнi по-
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зицiї, ймовiрно, в областях з високим вмiстом Al
або у вторинних фазах, що формуються за висо-
ких концентрацiй домiшки.

Таким чином, дослiдження фотолюмiнесценцiї
синтезованих наночастинок TiO2 свiдчить про
складну взаємодiю мiж власними дефектними ста-
нами, домiшково iндукованими дефектами, змiною
розмiру кристалiтiв i фазовим складом. Допуван-
ня алюмiнiєм сприяє стабiлiзацiї видимого випро-
мiнювання, пов’язаного з дефектами за помiрних
температур, тодi як високотемпературний вiдпал
пригнiчує власну люмiнесценцiю TiO2 i сприяє по-
явi свiтiння, зумовленого домiшками в ближньому
IЧ-дiапазонi.

4. Висновки

Недопованi й допованi Al3+ нанопорошки TiO2

успiшно синтезовано золь–гель методом з вико-
ристанням як прекурсорiв цитрату титану й ти-
тан(IV) iзопропоксиду, з подальшою контрольо-
ваною термiчною обробкою в широкому темпе-
ратурному дiапазонi. Термiчний аналiз показав
багатоступеневе розкладання органiчних компо-
нентiв з утворенням TiO2, що завершувалося за
температур понад 500 ∘C. Варiювання температу-
ри вiдпалу давало змогу систематично контролю-
вати фазовий склад, розмiр кристалiтiв та дефе-
ктну структуру.

Метод рентгенiвської дифракцiї показав, що не-
допований TiO2 iз пiдвищенням температури вiд-
палу поступово переходить iз фази анатазу у фазу
рутилу. Фаза анатазу переважає за температури
500 ∘C, змiшанi фази анатазу та рутилу спосте-
рiгаються за температур 600–700 ∘C, а повне пе-
ретворення на рутил вiдбувається за температури
900 ∘C. Допування алюмiнiєм стабiлiзує фазу ана-
тазу за середнiх температур i призупиняє форму-
вання рутилу, тодi як за високих температур дося-
гається межа розчинностi, що призводить до утво-
рення фази рутилу.

Аналiз розмiрiв кристалiтiв показав, що збiль-
шення температури вiдпалу зумовлює значне зро-
стання кристалiтiв i зменшення густини дислока-
цiй, особливо для рутилу TiO2. Допування алюмi-
нiєм проявляє фазово залежний ефект: в анатазi
включення Al3+ зменшує розмiр кристалiтiв i пiд-
вищує густину дефектiв, тодi як у рутилi за висо-
ких температур це сприяє зростанню кристалiтiв i
кращому впорядкуванню кристалiчної ґратки. Цi

ефекти були пiдтвердженi аналiзом ширини пiкiв
рентгенiвської дифракцiї та визначенням когерен-
тної довжини кристалiчних доменiв. СЕМ i ЕДХ
пiдтвердили однорiдний розподiл iонiв Al у допо-
ваних зразках.

Дослiдження фотолюмiнесценцiї показали, що
наночастинки TiO2 мають слабке власне свiтiння,
зумовлене наявнiстю дефектiв структури. Смуги
свiтiння поблизу ∼375 нм, ∼430 нм i ∼560 нм по-
в’язують вiдповiдно з поверхневими станами по-
близу краю забороненої зони, мiлкими пастками,
зумовленими Ti3+ та кисневими вакансiями, i гли-
бокими пастками, пов’язаними з комплексами ки-
сневих вакансiй. Iнтенсивнiсть цих смуг сильно за-
лежить вiд розмiрiв кристалiтiв, фазового складу
й температури вiдпалу. Водночас максимальна iн-
тенсивнiсть свiтiння, пов’язана з дефектами, спо-
стерiгається в нанокристалiчному анатазi за пере-
хiдних температур.

У допованих зразках iз високою концентрацiєю
Al3+ виявлено додатковi смуги свiтiння в червоно-
му та ближньому IЧ-дiапазонах поблизу ∼695 нм i
∼850 нм. Цi смуги не можна пов’язати з власними
дефектами структури TiO2 i, найiмовiрнiше, во-
ни пов’язанi зi слiдами домiшок Cr3+, випадково
внесеними разом iз прекурсорами алюмiнiю. Зро-
стання iнтенсивностi цих смуг за високих темпе-
ратур вiдпалу зумовлено формуванням фази ру-
тилу TiO2 i збагачених алюмiнiєм фаз, що забез-
печують сприятливе середовище для люмiнесцен-
цiї Cr3+.

Загалом, результати цiєї роботи показують, що
структурнi, оптичнi та люмiнесцентнi властиво-
стi наночастинок TiO2 можна ефективно оптимi-
зувати контролюванням умов синтезу, темпера-
тури вiдпалу й допуванням алюмiнiєм. Результа-
ти дослiдження свiдчать про важливу роль хiмiї
дефектiв, фазового складу та домiшок у форму-
ваннi люмiнесцентних властивостей, що необхi-
дно враховувати пiд час оптимiзацiї матерiалiв на
основi TiO2 для застосування як блокаторiв УФ-
випромiнювання, у косметицi та фотонiцi.

Ця робота була профiнансована Європей-
ським Союзом у межах проєкту 101120397 –
APPROACH. Вимiрювання на променевiй лiнiї
P66 DESY PETRA III були проведенi за пiдтрим-
ки пропозицiї I-20250367. Автори висловлюють
подяку DESY (Гамбург, Нiмеччина), члену Асо-
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цiацiї Гельмгольца (Helmholtz Association HGF),
за надану пiдтримку. Оксана Чукова дякує за
фiнансування в межах DESY Philipp Schwartz
Initiative та Фонду Александера фон Гумбольдта
(Alexander von Humboldt Foundation). Алiна Попо-
ва висловлює вдячнiсть за фiнансову пiдтримку
Лiтнiй студентськiй програмi DESY (DESY
Summer Student Programm). Тетяна Войтенко
висловлює подяку Кембриджському унiверсите-
ту за пiдтримку в рамках Схеми академiчної
пiдтримки України (Ukrainian Academic Support
Scheme). Iгор Фесич i Валентина Левчик вислов-
люють подяку II Європейськiй школi хiмiї для
українцiв за надання всебiчного огляду сучасних
тенденцiй європейської хiмiчної науки.
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INFLUENCE OF Al DOPING
ON STRUCTURE, MORPHOLOGY AND OPTICAL
PROPERTIES OF TiO2 NANOPARTICLES

Titanium dioxide (TiO2) nanoparticles, both undoped and

heterovalently substituted with aluminum ions, were synthe-

sized using sol–gel routes. The influence of synthesis parame-

ters, annealing temperature (500–900 ∘C), and Al3+ doping

concentration on the phase composition, crystallographic pa-

rameters, crystallite size, defect structure, and optical prop-

erties of TiO2 was systematically investigated. X-ray diffrac-

tion analysis revealed a temperature-driven anatase-to-rutile

phase transformation in undoped TiO2, while aluminum in-

corporation stabilized the anatase phase at moderate temper-

atures and suppressed rutile formation. At elevated temper-

atures and high dopant concentrations, a solubility limit of

Al3+ in the TiO2 lattice was observed, leading to the for-

mation of secondary 𝛼-Al2O3 phases. Crystallite size analysis

showed that increasing annealing temperature promotes grain

growth and reduces lattice defect density, whereas Al3+ doping

inhibits crystallite growth in anatase and increases defect con-

centration. In contrast, for rutile TiO2 at high temperatures,

aluminum incorporation enhances crystallite growth and lat-

tice ordering. Photoluminescence studies demonstrated weak

intrinsic emission of TiO2 governed by defect-related states,

with emission bands attributed to surface states, oxygen va-

cancies, and Ti3+ centers. Highly Al3+-doped samples exhib-

ited additional red and near-infrared emission bands, which

were assigned to trace Cr3+ impurities unintentionally intro-

duced with aluminum precursors. The results demonstrate that

synthesis conditions and heterovalent substitution provide ef-

fective tools for tuning the structural, morphological, and op-

tical properties of TiO2 nanoparticles. The findings highlight

the critical role of defect chemistry, phase composition, and

impurity-related effects in tailoring TiO2-based materials for

UV-blocking, cosmetic, and photonic applications.

Ke yw o r d s: titanium dioxide (TiO2), nanoparticles, Al3+-
doping, crystal structure, optical properties.
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