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наночастинки шляхетних металів. 

A sol–gel method is used to prepare thin films from titanium oxide and TiO2 

nanocomposites with noble metal (Au or Ag) nanoparticles. Properties of the 

films are investigated by XRF method, Auger electron spectroscopy, raster 

electron microscopy, Raman spectroscopy, and photoluminescence. Influence 

of the noble metal (Au or Ag) nanoparticles and initial precursor on the prop-
erties of films is determined. The optimal conditions for the formation of 

films with a good adhesion to the cover glass are found. Effect of the micro-
wave radiation on the coacervation of the colloidal system is revealed. 

Key words: sol–gel method, titanium oxide, anatase, thin films, nanoparti-
cles of noble metals. 

Золь–гель-методом синтезированы тонкие плёнки диоксида титана и 

нанокомпозитные плёнки TiO2, модифицированные наночастицами бла-
городных металлов Au, Ag. Методами рентгенофазового анализа (РФА), 

оже-электронной спектроскопии (ОЭС), растровой электронной микро-
скопии (РЭМ), комбинационного рассеяния света (КРС) и фотолюминес-
ценции исследованы свойства плёнок. Определено влияние наночастиц 

благородных металлов Au, Ag и исходного прекурсора на свойства плё-
нок. Найдены оптимальные условия формирования плёнок с удовлетво-
рительной адгезией к стеклу. Выявлено влияние СВЧ-излучения на ко-
ацервацию коллоидной системы. 

Ключевые слова: золь–гель-метод, оксид титана, анатаз, тонкие плёнки, 

наночастицы благородных металлов. 

(Отримано 25 травня 2018 р.) 
  

1. ВСТУП 

Складна екологічна ситуація, зумовлена наявністю шкідливих 
органічних забруднювачів навколишнього середовища, потребує 
для їх знешкодження створення ефективних матеріялів на основі 
фотокаталізаторів. Як відомо, перспективним фотокаталізатором, 
здатним працювати в природніх умовах, є діоксид титану ТіО2, 
який має високу ефективність і хемічну стабільність. У результа-
ті поглинання квантів світла і ґенерації електронно-діркових 
пар, нерівноважні носії зарядів захоплюються поверхнею ТіО2 та 
надають їй чітко виражених фотокаталітичних властивостей. 
Вказані заряди здатні викликати окиснювально-відновні процеси 
й ініціювати первинні реакції з органічними молекулами на по-
верхні ТіО2. В подальшому відбуваються ланцюжки їх перетво-
рень, ефективність яких визначається здатністю зразка до утво-
рення пар електрон–дірка і швидкістю рекомбінації, що, в свою 
чергу, залежить від структури, оптичних і фотоелектричних вла-
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стивостей діоксиду титану. 
 Використання діоксиду титану дає змогу реалізувати ряд фізи-
ко-хемічних процесів, продуктами яких є нетоксичні речовини. 
Зокрема, ТіО2 здатний видаляти органічні забруднювачі із води 
та повітря внаслідок формування вільних OH-радикалів [1, 2]. 
 Підвищення квантового виходу фотокаталітичного ефекту до-
сягається за рахунок введення йонів перехідних і шляхетних ме-
талів. Значно вищу каталітичну активність проявляють модифі-
ковані шляхетними металами наночастинки фотокаталізатора. 
Використання наночастинок шляхетних металів Ag і Au для на-
несення на поверхню чи введення в матрицю плівки діоксиду ти-
тану сприяє процесам просторового розділення фотоґенерованих 
електрон-діркових пар та міжфазного перенесення зарядів [3, 4]. 
 Інтерес до діоксиду титану пов’язаний також з його унікаль-
ними хемічними та фізичними властивостями, зокрема, оптич-
ними та люмінесцентними. Тонувальні плівки, вироблені на ос-
нові оксиду титану, здатні затримувати до 99% ультрафіолетово-
го випромінення, забезпечуючи при цьому високе пропускання 
видимого світла, що зменшує енерговитрати на кондиціонування 
приміщень. Люмінесценцію вирізняє висока чутливість до наяв-
ности в кристалічній структурі домішок і дефектів. Вони зміню-
ють як спектральний склад, так і інтенсивність люмінесценції. 
 Електропровідні шари діоксиду титану є компонентами не ли-
ше фотоелектричних, а й фотоелектрохемічних елементів, де во-
ни виконують захисну роль від корозії основного напівпровідни-
кового матеріялу. 
 Також варто відмітити, що здатність ТіО2 проявляти свої влас-
тивості залежить від структури, морфології, метод синтези плівок. 
 При виборі способу одержання тонкоплівкових матеріялів ви-
ходять з вимог як до параметрів плівок (за структурою, субстру-
ктурою, властивостями), так і до гранично допустимих темпера-
турних режимів синтези. Аналіза опублікованих даних вказує, 
що актуальними є дослідження метод вирощування плівок у від-
носно низькотемпературних процесах: хемічного газофазного 
осадження з різними прекурсорами [5], магнетронного розпоро-
шення [6], лазерної абляції [7] тощо. Знизити температурне на-
вантаження уможливлює, зокрема, НВЧ- чи фотонна активація 
процесів [8–12]. 
 Найпоширенішою технологією одержання діоксиду титану є 
золь–ґель-технологія, яка дає змогу синтезувати наночастинки 
високої чистоти при відносно низьких температурах з викорис-
танням різних прекурсорів. Оскільки активність фотокаталізато-
рів залежить від їхньої питомої поверхні, кристалічної й елект-
ронної структур, метою даної роботи було встановлення фізико-
хемічних і технологічних умов синтези тонких нанокристалічних 
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плівок діоксиду титану та нанокомпозитних плівок ТіО2, модифі-
кованих наночастинками Au, Ag при відносно низьких темпера-
турах із задовільними структурою й електричними, фотоелектри-
чними, фотолюмінесцентними та каталітичними властивостями. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Синтезу тонких плівок діоксиду титану проводили на оптично 
прозорих підкладинках зі скла розміром 2×7×0,1 см3. Підкладин-
ки були очищені й знежирені сумішшю перекису водню з сірча-
ною кислотою протягом 90 хвилин і ретельно промиті двічі дейо-
нізованою водою. Потім субстрати були висушені за 90°С і збері-
галися в чашках Петрі з кришкою для подальшого використання. 
 В якості прекурсору, що містить титан, використовували роз-
чини золів титанвмісних сполук. Ясно-жовтий 0,3 М золь тита-
нового прекурсору з ТіСl4 був одержаний наступним чином: 1,0 
мл ТіСl4 повільно додавали до 10 мл етанольного розчину за кім-
натної температури поки не переставала виділятися велика кіль-
кість НСl. 
 Для синтези Ті-прекурсору з тетрабутоксититану (ТВОТ) 1,2 мл 
ТВОТ повільно додавали у 25 мл двічі дейонізованої води. Білий 
осад гідроксиду титану відокремлювали декантацією та ретельно 
промивали водою, поки не був видалений спирт, що утворюється 
при реакції гідролізи. Осад розчиняли в 30% перекису водню, в 
результаті чого одержали прозорий помаранчевий золь пероксо-
комплексу титану. Золь розбавляли водою до одержання прозо-
рого жовтого стану. 
 Тонкі плівки ТіО2 були одержані з попередніх двох золів на 
оброблених підкладинках методою занурення підкладинок у роз-
чин золю Ті-прекурсору (рис. 1) та подальшим витягуванням зі 
швидкістю у 20–100 мм за хвилину. 

 

Рис. 1. Розчини золів, що містять Ti. 

Fig. 1. Ti-containing sol solutions. 
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 Для синтези плівок нанокомпозитів ТіО2 (Ag, Au) до відповід-
ного прекурсору доливали 0,01 М (або 0,05 М) розчину золю Ag 
(або Au), одержаного відновленням гідрозином нітрату срібла 
(або золотохлористоводневої кислоти). 
 Для формування плівок ТiO2 одержані зразки піддавали оброб-
ленню в НВЧ-печі в режимі 80% шпаруватости протягом 10 хви-
лин, що уможливлювало надалі підвищити в 2 рази швидкість 
лінійного нагрівання зразків без погіршення (утворення пухирів і 
тріщин) їхньої якости. Це сприяло коацервації розчину золю і 
початку коаґуляції. Вологі плівки сушили за кімнатної темпера-
тури, потім відпалювали із лінійним підвищенням температури 
до 400–450°С в електричній печі опору з мікропроцесорним реґу-
лятором типу РИФ-101 на повітрі протягом 3–5 годин. 
 Після закінчення процесу нанесення товщину плівок ТіО2 на 
підкладинках визначали інтерференційною методою. Залежно від 
концентрації застосовуваних розчинів і кількости циклів зану-
рення–витягування зразків з розчинів золів, плівки мали товщи-
ну від 102 до 103 нм. Також з метою ідентифікації зразки аналі-
зували методами РФА. Елементний склад одержаних плівок дос-
ліджувався методою електронної Оже-спектроскопії за допомогою 
спектрометра ЕОС-3. Енергія збуджувальних електронів станови-
ла 3 кеВ, діяметер збуджувального жмута електронів — близько 
5 мкм. Спектри реєструвалися в координатах: по осі Oy — похід-
на розподілу електронів по енергії (dN(E)/(dE)) у відносних оди-
ницях; по осі Ox — кінетична енергія електронів в електрон-
вольтах. Спектри фотолюмінесценції (ФЛ) одержувались у геоме-
трії на відбивання за кімнатної температури за допомогою пот-
рійного спектрометра Horbia Jobin Yvon T64000, оснащеного 
охолоджуваним CCD-детектором; використовувалася лінія непе-
рервного He–Cd-лазера з довжиною хвилі збудження λзб = 325 нм. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Наявність на поверхні плівки оксиду титану було підтверджено 
Оже-спектральними дослідженнями. Спектри зразків, одержаних 
безпосередньо після осадження плівок і після їх додаткового від-
палу в кисні, представлено на рис. 2. 
 На спектрі невідпаленої плівки (рис. 2, а) наявний, крім осно-
вних піків Титану та Оксиґену, також Оже-пік Хлору, поява 
якого пов’язана з вихідними реаґентами, що використовували 
для синтези оксиду титану в методиках із застосуванням прекур-
сорів ТВОТ і TiCl4. Також у спектрі присутні слідові кількості 
Карбону. Після додаткового відпалу в кисні Хлор не реєструвався 
(рис. 2, б). Структура Оже-піків Титану досліджених плівок була 
близькою до відповідних в Оже-спектрах, одержаних для діокси-
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ду титану з кристалічною структурою анатазу. 
 Аналіза структури проводилася методою рентґенівської дифра-
кції з використанням дифрактометра ДРОН-2М (СuKα-випромінен-
ня, Ni-фільтер). Знайдені значення параметрів структури діокси-
ду титану відповідають літературним даним для кристалічної мо-
дифікації анатазу. 
 Досліджено кристалічну структуру тонких плівок ТіО2, які бу-

 

Рис. 3. Рентґенівські дифракційні спектри плівок діоксиду титану (1 — 
без відпалу; 2 — відпал за температури у 400°С; 3 — температура від-
палу — 450°С. 

Fig. 3. X-ray diffraction pattern from titanium dioxide films fabricated by 
the method of pulling from a solution (1—without annealing; 2—annealing 
at 400°C; 3—annealing at 450°C). 

 

Рис. 2. Оже-спектри поверхні плівок діоксиду титану (а — після синте-
зу; б — після відпалу протягом 3 годин за температури у 450°С). 

Fig. 2. Auger spectra of the surface of titanium dioxide films (a—after 
synthesis; б—after annealing for 3 hours at 450°C). 
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ли створені методою золь–ґель-синтези, при термічному відпалі 
за 400°С та 450°С. Виявлено, що з підвищенням температури ві-
дпалу розмір кристалітів збільшувався від 12,1 нм до 15,7 нм. 
 На рисунку 3 зображено спектер рентґенівської дифракції плі-
вки ТіО2 після термічного відпалу. 
 Рентґенівські дифрактограми плівок свідчать про те, що одер-
жані плівки є однофазними, мають тетрагональну кристалічну 
структуру анатазу. Плівка TiO2 відповідає модифікації анатазу. 
Видно, що невідпалена плівка є аморфною. Підтверджено, що 3-
годинного відпалу за температури у 450°С є достатньо для повної 
кристалізації аморфної фази оксиду титану. Алґоритм процесу 
термолізи складався з нагрівання до досягнення заданої темпера-
тури та подальшого остигання печі, що необхідно для запобіган-
ня порушенню цілісности підкладинок і плівок. Після термічного 
оброблення одержані плівки характеризувалися високою адгезією 
до поверхні підкладинок. 
 На рисунку 4 наведено електронно-мікроскопічне зображення 
поверхні плівки TiО2. 
 Плівки TiO2 оптично прозорі, мають гладку дзеркальну поверх-
ню і, залежно від товщини, відповідне інтерференційне забарвлен-
ня. 
 Примітивна елементарна комірка фази анатазу, структура яко-
го описується просторовою групою D19

4h (І41/amd), включає дві 
хемічні одиниці ТіО2. Згідно з аналізою за теорією груп для ана-
тазу маємо дві смуги КРС при 144 і 639 см−1, які належать коли-
вним модам Eg, смугу при 401 см−1, що відповідає B1g, а також 
смугу при 525 см−1, яка включає дві дублетні моди A1g і B1g. На 
рисунку 5 зображено спектер комбінаційного розсіяння світла 
плівки ТіО2. Зі зменшенням розмірів кристалітів з’являлося зна-

 

Рис. 4. Електронно-мікроскопічне зображення поверхні плівки TiО2 (а 
— багатошарове покриття; б — одношарове покриття). 

Fig. 4. TiО2 film morphology (а—multilayer coating, б—single-layer coat-
ing). 
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чне розширення всіх смуг КРС. Всі моди КРС малоінтенсивні та 
розширені; це пов’язано зі зменшенням розмірів нанокристалітів. 
 Інформативною методою щодо електронної структури плівок 
ТіО2 є дослідження фотолюмінесценції. У випадку виготовлення 
плівки ТіО2 при використанні прекурсору TiCl4 спостерігається 
сильне гасіння фотолюмінесценції, що є ознакою підвищення їх-
ньої фотокаталітичної активности, порівняно зі зразками, виго-
товленими з прекурсору ТВОТ (рис. 6). 
 Було досліджено зміни спектру фотолюмінесценції плівок ТіО2, 
допованих наночастинками шляхетних металів Ag та Au. На ри-
сунку 7 наведено спектер фотолюмінесценції нанокомпозиту на 

 

Рис. 6. Спектри фотолюмінесценції для тонких плівок ТіО2 (1 — преку-
рсор TiCl4, 2 — прекурсор ТВОТ). 

Fig. 6. Photoluminescence spectra of ТіО2 thin films (1—TiCl4 precursor, 
2—ТТВО precursor). 

 

Рис. 5. Спектер комбінаційного розсіяння світла плівки ТіО2. 

Fig. 5. Raman spectrum of ТіО2 thin film. 
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основі діоксиду титану, допованого наночастинками срібла. Да-
ний спектер є подібним до спектру фотолюмінесценції діоксиду 
титану. Можна бачити, що відбувається незначне гасіння інтен-
сивности фотолюмінесценції для плівки ТіО2, допованої наночас-
тинками Ag та виготовленої із використанням прекурсору ТіCl4. 
 Істотне гасіння спектру фотолюмінесценції спостерігається для 
одержаних плівок TiO2/Au при використанні прекурсору TiCl4 
(рис. 8). 
 Порівняння особливостей фотолюмінесценції досліджених на-

 

Рис. 8. Спектри фотолюмінесценції для тонких плівок ТіО2/Au (1 — 
прекурсор TiCl4, 2—прекурсор ТВОТ). 

Fig. 8. Photoluminescence spectra of ТіО2/Au thin films (1—TiCl4 precur-
sor, 2—ТТВО precursor). 

 

Рис. 7. Спектри фотолюмінесценції для тонких плівок ТіО2/Ag (1 — 
прекурсор TiCl4, 2 — прекурсор ТВОТ). 

Fig. 7. Photoluminescence spectra of ТіО2/Ag thin films (1—TiCl4 precur-
sor, 2—ТТВО precursor). 
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нокомпозитів свідчить, що найбільше гасіння спектру фотолюмі-
несценції спостерігається для плівок, допованих наночастинками 
шляхетних металів. З цього можемо зробити висновок, що леґу-
вання тонких плівок нанокомпозитів діоксиду титану наночасти-
нками шляхетних металів поліпшує фотокаталітичну активність 
досліджених плівок. Найвищою фотокаталітичною активністю 
характеризується тонка плівка ТіО2/Ag, виготовлена з викорис-
танням прекурсору TiCl4. 

4. ВИСНОВКИ 

Розроблено методику синтези тонких плівок ТіО2 із використан-
ням прекурсорів тетрабутоксититану і TiCl4, надвисокочастотного 
електромагнетного випромінення та термічних оброблянь, допу-
вання наночастинками шляхетних металів Ag, Au. Застосуван-
ням вказаних прекурсорів із комбінуванням надвисокочастотного 
електромагнетного випромінення та термічних оброблянь і дода-
ванням наночастинок шляхетних металів (Ag, Au) поліпшено 
комплекс каталітичних, оптичних і люмінесцентних властивос-
тей плівок діоксиду титану. 
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