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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність теми. Матеріали на основі TiO2 характеризуються високою фотока-

талітичною активністю (ФКА
UV

) при опроміненні світлом ультрафіолетового діапазону 

(UV) в окисно-відновних процесах, які відбуваються при фотолізі води з виділенням Н2, 

при фотоокисненні забруднювачів води (органічні сполуки, бактерії тощо) та повітря (фо-

тоокиснення СО, фотовідновлення СО2 тощо). Разом з тим, велика ширина забороненої зо-

ни TiO2 (Eg ~ 3,2 еВ для анатазу), а також швидка рекомбінація розділених фотогенерова-

них носіїв заряду (e
-
/h

+
) обмежують можливості практичного використання TiO2. Для усу-

нення цих недоліків, зокрема розширення для TiO2 спектрального діапазону поглинання у 

видиму область (λ>388 нм), покращення ФКА
VIS

 при опроміненні світлом видимого діапа-

зону (VIS) запропоновано ряд підходів (сенсибілізація барвниками, допування катіонами 

металів, одержання гетеронаноструктур з різними напівпровідниками та вуглецевими ма-

теріалами тощо), серед яких допування і, особливо, кодопування неметалами (НМ=C, N, F, 

S), виявилося більш ефективним, порівняно з іншими підходами. Згідно існуючих уявлень, 

допування TiO2 неметалами може бути замісним (заміщення кисню або титану в гратці), 

міжвузловим (атом допанту зв’язаний з атомом титану через атом (або атоми) кисню в гра-

тці), змішаним (замісне та міжвузлове), а також поверхневим (як у випадку С і S, відповід-

но, карбонат та сульфат іони на поверхні). На сьогодні залишаються дискусійними питання 

стосовно реалізації того чи іншого типу допування в НМ-ТіО2 і стану допантів, які сильно 

залежать від методу синтезу та постсинтетичної обробки і впливають на Eg і ФКА
VIS

. Тип 

допування, особливо наявність НМ у складі поверхневих груп, може впливати також на 

фазовий склад, кристалічність, морфологію, адсорбційні властивості таких матеріалів і, ві-

дповідно, на їх ФКА
VIS

. Однак, в літературі цим питанням не приділено належної уваги і не 

виявлено чітких кореляцій або залежностей між ФКА
VIS

 та зазначеними вище характери-

стиками. Створення кодопованих НМ-TiO2 матеріалів, які придатні до використання як 

фотокаталізатори для процесів фотоокиснення органічних сполук при опроміненні світлом 

видимого діапазону має на меті суттєве покращення ФКА зазначених матеріалів в проце-

сах очищення води та повітря від забруднювачів при опроміненні сонячним світлом. Для 

досягнення поставленої задачі важливим є не лише оптимізація умов синтезу кодопованих 

неметалами наноструктур TiO2, а й визначення основних фізико-хімічних факторів, що 

впливають на їх хімічний та фазовий склад, морфологію, текстуру та виявлення залежнос-

тей між ФКА і фізико-хімічними характеристиками цих матеріалів. Отже, визначення 

впливу природи прекурсора неметалу, складу реакційної суміші, температури кальцину-

вання на хімічний та фазовий склад, морфологію, адсорбційні та фотокаталітичні власти-

вості наноструктур TiO2, кодопованих неметалами, що забезпечують високу ФКА, є актуа-

льною задачею як з фундаментальної, так і прикладної точки зору. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота 

виконувалась в рамках відомчої тематики відділу фізико-неорганічної хімії Інституту фі-

зичної хімії ім. Л.В. Писаржевського НАН України «Розробка фізико- хімічних засад фун-

кціоналізації наночастинок металів різними лігандами для одержання металоксидних  та 

металорганічних каркасних нанокомпозитів різної морфології» (№ держреєстрації 

0112U001196), «Одержання та функціональні властивості нанокомпозитів на основі діок-

сиду титану, метал-органічних каркасів з наночастками металів, поліоксометалатів, барв-

ників» (№ держреєстрації 0116U00060), «Композити на основі допованих наноструктур 

TiO2 і координаційних полімерів: синтез, фазовий склад, морфологія та функціональні вла-

стивості» (№ держреєстрації 0120U102376) 

Мета і задачі дослідження Метою дослідження було з’ясування впливу мольних 

співвідношень прекурсора неметалу (НМ) та тетрабутоксиду титану в золь-гель реакційних 
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сумішах і температури кальцинування на хімічний та фазовий склад, морфологію та розмі-

ри наночастинок і кристалітів, адсорбційні та спектральні властивості кодопованих нанос-

туктур НM-ТіО2 (НM=N, C, F, S), а також з’ясування впливу цих характеристик на фотока-

талітичну активність одержаних наноструктур в процесах фотодеградації антибіотиків 

(цефтазидим {CFT}, доксициклін {DC}, тетрациклін {TC}) та барвників (метиленовий 

блакитний {MB}, метилоранж {MO}). 

Для досягнення поставленої мети слід було вирішити наступні завдання: 

- з’ясувати вплив умов гідротермального золь-гель синтезу, природи прекурсорів 

кодопантів, мольних співвідношень (Х) прекурсорів кодопантів та бутоксиду титану, тем-

ператур кальцинування (ТК) на хімічний та фазовий склад, морфологію та розміри наноча-

стинок і кристалітів, адсорбційні та спектральні властивості наноструктур НM-ТіО2, кодо-

пованих (НM=N, C, F, S); 

- з’ясувати вплив кількості та стану допанту в кодопованих НM-ТіО2 нанострукту-

рах на їх фазовий склад, розміри кристалітів та наночастинок, морфологію та здатність до 

агломерації, текстуру, спектральні властивості; 

- з’ясувати вплив фазового складу, вмісту анатазу та розмірів його кристалітів, мор-

фології та розмірів наночастинок, текстури, кількості та стану допанту, спектральних влас-

тивостей на фотокаталітичну активність НM-ТіО2 в рідиннофазних процесах фотоокис-

нення антибіотиків ({CFT}, {DC}, {TC}) і барвників ({MB}, {MO}) та газофазних проце-

сах (фотоокиснення СО та фотовідновлення СО2);  

- встановити умови гідротермального золь-гель синтезу кодопованих (C, N, F, S) на-

ностуктур НM-ТіО2 із заданими фізико-хімічними властивостями, які забезпечують їх при-

датність до використання як фотокаталізаторів для процесів фотоокиснення антибіотиків 

та барвників при опроміненні світлом видимого діапазону.  

Об’єкти дослідження: наноструктури ТіО2, кодоповані неметалами C, N, F, S. 
Предмет дослідження: умови та особливості формування наноструктур ТіО2, допо-

ваних та кодопованих неметалами N, C, F, S, їх хімічний та фазовий склад, морфологія, ро-

зміри кристалітів, текстура, ФКА та їх залежності від Х та ТК. 

Методи дослідження: ренгтгенофазовий (РФА), термогравіметричний (ТГА) та еле-

ментний (ЕА) аналіз, рентген-флюоресцентний аналіз, інфрачервона (ІЧ), спектроскопія 

електронного парамагнітного (ЕПР) та ядерного магнітного (
19

F ЯМР) резонансу, елект-

ронна (ЕС) та рентгенфотоелектронна спектроскопія (РФЕС), скануюча (СЕМ) та просві-

чуюча (ПЕМ) електронна мікроскопія, об’ємометричний адсорбційний метод, термопрог-

рамована десорбція з мас-спектрометричним контролем (ТПД-МС). 

Наукова новизна одержаних результатів    

Вперше показано, що використання малих мольних співвідношень (Х0,07) прекур-

сорів фтору (NН4F або NН4FHF) та титану (Tі(BuO)4) в реакційній суміші (РС), дозволяє 

одержати гідротермальним золь-гель методом кодоповані (Х)С,N,FNH4F-ТіО2(180/ТК) і 

(Х)С,N,FNH4FHF-ТіО2(180/ТК) дрібнокристалічні наногетероструктури анатаз/брукіт. Ці 

структури демонструють високу ФКА
UV/VIS

{DC}, яка зменшується із зростанням Х внаслі-

док зникнення фази брукіту, зменшення питомої площі поверхні, вмісту міжвузлового вуг-

лецю і збільшення розмірів кристалітів.  

Встановлено, що в результаті кальцинування (450
о
С) пластинчастих наноструктур 

(Х)С,FHF-ТіО2(180/0) внаслідок руйнування ≡Тi-F зв’язків утворюються сфероїдальні час-

тинки, збільшуються розмірів кристалітів анатазу, утворюються Тi
3+

 центри (кисневі вака-

нсії), які зумовлюють ФКА
UV 

(Х)С,FHF-ТіО2(180/450) в газофазних процесах фотовіднов-

лення СО2 до СН4 (R=13 мкмоль·год
-1

·г
-1

) та фотоокиснення СО до СО2 (R60=52,4 %), яка 
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змінюється із зростанням Х екстремально (при Х=0,92) симбатно із змінами кількості Тi
3+

 

центрів.  

Показано, що додавання до РС невеликих порцій води з постійною швидкістю, до-

зволяє одержувати дрібнокристалічні наноструктури НМ-ТіО2 з розвиненою поверхнею і 

високою ФКА
VIS

{DC, ТС, МВ}.  

Встановлено, що використання оцтової кислоти (НАс) як прекурсора вуглецю до-

зволяє одержати доповані наноструктури (Х)СНАс-ТіО2(120/Тк) з великою площею поверхні 

(SBET>200 м
2
/г) і в яких фазовий перехід анатазу в рутил відбувається при Т≥900

о
С. Вста-

новлено, що зростання Х для (Х)СНАс-ТіО2(120/ТК) при Тк=370 або 500
о
С зумовлює екст-

ремальні зміни ФКА
UV/VIS

{DC, ТС}, яка в 1,5 - 2 рази перевищує відповідні показники для 

стандарту ТіО2 Evonik Р-25, і змінюється симбатно з величиною питомої площі поверхні. 

На прикладі (12)СНАс-ТіО2(120/ТК) показано, що ФКА
UV/VIS

{DC, ТС} знижується зі збіль-

шенням Тк внаслідок збільшення розмірів кристалітів, зменшення питомої площі поверхні і 

вмісту вуглецю.  

Вперше встановлено, що отримані в присутності тіосечовини (TU) наноструктури 

(Х)С,STU-ТіО2(120/0) містять Ті-SH групи, які в результаті кальцинування окиснюються з 

утворенням міжвузлової сірки (S
6+

) та поверхневого сульфату, а об’єм елементарної комір-

ки допованого анатазу зі збільшенням Тк, внаслідок змін співвідношення С/S, змінюється 

екстремально. Показано, що ФКА
VIS

{DC; СFТ} для (Х)С,STU-ТіО2(120/Тк) змінюється сим-

батно зі змінами об’єму елементарної комірки, які обумовлені змінами вмісту міжвузлових 

С- та S- допантів, що забезпечують поглинання світла видимого діапазону, а також повер-

хневих SО4
2-

, які покращують розділення електрон-діркових пар та пригнічують їх реком-

бінацію. Встановлено, що в мезопористих дрібнокристалічних наноструктурах (Х)С,STU-

ТіО2(120/450) зі зростанням Х=TU/Ti(BuO)4 ФКА
UV/Vis

{DC; СFТ}змінюється симбатно зі 

змінами вмісту анатазу. 

Показано, що в дрібнокристалічних сфероїдальних наноструктурах (Х)С,SН2SО4-

ТіО2(120/370) із зростанням Х зменшується вміст анатазу, розміри його кристалітів, зміню-

ється морфологія, мікромезопориста структура трансформується в мезопористу та непори-

сту, екстремально змінюється питома площа поверхні, що пов’язано з утворенням 

ТіОSО4хН2О. Встановлено, що зі зростанням Х, ФКА
UV

{ТC} змінюється симбатно із змі-

нами вмісту анатазу, а ФКА
VIS

{ТC} знижується із зменшенням вмісту міжвузлового С та 

С/S.  

Практичне значення одержаних результатів Запропоновані в роботі способи оде-

ржання наноструктур ТіО2, захищені чотирма патентами України на винахід та чотирма 

патентами України на корисну модель, а також визначені умови одержання наноструктур 

НM-ТіО2, допованих та кодопованих НM (НM=C, N, F, S), із заданим фазовим складом, 

морфологією, текстурою, вмістом допантів, можуть бути основою для створення ефектив-

них фотокаталізаторів для очищення води та повітря від забруднювачів з використанням 

світла видимого діапазону.  

 Особистий внесок здобувача. Основні експериментальні результати одержано особисто 

автором. Постановка задач дослідження і обговорення одержаних результатів проводилися 

спільно з науковим керівником роботи д.х.н. П.А. Манориком. Дослідження методом ТГА про-

водилися спільно з д.х.н. Н.Ю. Струтинською, ТПД-МС – з к.х.н. О.А. Бєдою (Київський націо-

нальний університет ім. Тараса Шевченка), методом СЕМ – з А.В. Теребіленко та В.І. Сапсаєм, 

методом ПЕМ – з С.М. Щербаковим (Інститут ботаніки ім. М.Г. Холодного НАН України), мето-

дом РФЕС - О.В.Селіщевим та др. Д.Р.Т. Цан (D.R.T. Zahn) (Технічний университет Кем-

ніца, Німеччина), методом ад-/десорбції азоту – з м.н.с. П.С.Яремовим, дослідження фотоката-

літичної активності з хроматографічним контролем – з к.х.н. М.Л. Овчаровим та А.М. Мішурою, 
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в розрахунках вмісту додаткових фаз в кодопованих наноструктурах ТіО2 брав участь к.х.н В.М. 

Гребенніков. 

Апробація результатів дисертації. Матеріали дисертаційної роботи були 

представлені на міжнародних та вітчизняних наукових конференціях, зокрема на ІІІ 

міжнародній (ХІІІ українській) наукової конференції студентів, аспірантів і молодих 

учених «Хімічні проблеми сьогодення»-2020 (Вінниця, 2020); XXI Міжнародній 

конференції студентів, аспірантів та молодих вчених «Сучасні проблеми хімії» (Київ, 

2020); Ukrainian Conference with іnternational participation "Chemistry, Physics and 

Technology of Surface" dedicated to the 90th birthday of Aleksey Chuiko, Academician of NAS 

of Ukraine (Kyiv, 2020); VII International research and practice conference «Nanotechnology 

and nanomaterials» (Lviv, 2020); Всеукраїнській конференції з міжнародною участю «Хімія, 

фізика і технологія поверхні», присвяченої 35-річчю з дня заснування Інституту хімії 

поверхні ім. О.О. Чуйка НАН України (Київ, 2021); та XLVII, XLVIII, XLІX, L 

конференціях молодих вчених і спеціалістів Інституту фізичної хімії ім. Л.В. Писаржевського 

НАН України у 2016, 2017, 2018, 2019 роках. 

Публікації. За темою дисертації опубліковано 4 статті і тези 9 доповідей на вітчиз-

няних і міжнародних конференціях, одержано 4 патенти України на корисну модель та 4 

патенти України на винахід.  

Структура дисертації. Дисертаційна робота складається із вступу, 7 розділів, вис-

новків, списку використаних джерел (196 найменування) і 2 додатків. Робота викладена на 

165 (включно з додатками 176) сторінках машинописного тексту, містить 64 рисунки, 17 

(включно з додатками 19) таблиць. 

 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У вступній частині обґрунтовано актуальність роботи, сформульовано мету та 

основні задачі дослідження, приведено перелік основних результатів. 

У першому розділі наведено огляд літератури за темою дисертації. Проведено 

короткий аналіз щодо типів допування ТіО2 неметалами, допованих та кодопованих 

НМ-ТіО2 наноструктур, синтетичних підходів до їх формування. Розглянуто основні фі-

зико-хімічні властивості допованих та кодопованих наноструктур, переваги і недоліки 

синтетичних підходів щодо отримання НМ-ТіО2, виокремлено метод гідротермального 

золь-гель синтезу.  

В другому розділі наведено опис методик синтезу НМ-ТіО2 та експериментальні 

методи їх характеризації та тестування фотокаталітичної активності. 

В третьому розділі наведено результати дослідження впливу співвідношення (Х) 

прекурсорів, що містять фтор (ПF=HF, NH4F, NH4FHF), та Ti(OBu)4 (Х=ПF/Ti(OBu)4) в РС, 

з якої гідротермальним (180
о
С) методом з наступним кальцинуванням (Тк=450

о
С) одержа-

но доповані наноструктури НМ-ТiО2 на хімічний та фазовий склад, кількість та стан допа-

нтів, розміри кристалітів та наночастинок і їх морфологію, електронну будову, адсорбційні 

властивості та ФКА
UV/VIS

{DС, MO}, газофазного фотовідновлення СО2 до СН4 і фотоокис-

нення СО до СО2. Згідно (рис. 1) із збільшенням Х (0,62-1,54) в РС в (Х)С,FHF-TiO2(180/0) 

вміст анатазу (А, %) (JCPDS 21-1272) зростає (48-68%), а розмір його кристалітів зменшу-

ється (15-13 нм). Уширення (004) і звуження (200) рефлексів свідчить про наявність відк-

ритих (001) граней, кількість яких для Х=0,92 досягає 70%. Ці наноструктури (рис. 2 а, б) 

мають пластинчасту (30х30 нм) морфологію і згідно ЕА, ЕС та ІЧ, окрім поверхневих ≡Ti-

F (с.п890 см
-1 

в ІЧ) містять також міжвузловий С, вміст якого із збільшенням Х зростає і 

який забезпечує чутливість цих матеріалів до видимого світла без змін ширини Еg. Висока  
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 ФКА
UV/VIS

{DC} (рис. 2 в) для (Х)С,FHF-

TiO2(180/0), яка зростає із збільшенням Х, 

кількості поверхневих ≡Ti-F та Тi-ОН і 

зменшенням розмірів кристалітів, а у ви-

падку ФКА
VIS 

ще й зростанням вмісту мі-

жвузлового С, що може призвести до зме-

ншення ступеня електрон-діркової реком-

бінації і, відповідно, підвищення ФКА. 

Сфероїдальні частинки (d30 нм) склада-

ються з пластинок з оплавленими краями 

(рис. 2 б), в (Х)С,FHF-TiO2(180/450), порі-

внянно з (Х)С,FHF-TiO2(180/0), згідно да-

них ЕСП, істотно зменшується вміст між-

вузлового С, який забезпечує поглинання 

світла у видимій області. 

Гідротермальним методом із використанням ізопропанолу та NH4FHF (або NH4F) як 

більш дружніх до довкілля прекурсорів фтору, ніж HF, при Х=0,05-0,27 (менших на поря-

док, ніж для HF) одержано нові наноструктури (Х)С,N,FNH4F•HF-TiO2(180/0) та 

(Х)С,N,FNH4F-TiO2(180/0) з вмістом анатазу близько 50%. Крім того, зразки з Х=0,05 

(NH4FHF) (рис.3 а) та Х=0,07 (NH4F) містять менше брукіту (JCPDS 29-1360) (відповідно 

5% і 10%), ніж нульовий зразок (15%), і анатазу (54% і 52%) (рис.3 а, криві 1, 2, врізка). 

При Х 0,1 (рис. 3 

а, крива 3) фаза 

брукіту відсутня, 

оскільки, як відо-

мо, фтор блокує 

його утворення, А, 

% практично не 

змінюється (52-

57%), зростають 

розміри кристалітів 

(12-20 нм) та нано- 

частинок пластин-

частої морфології. 

Наявність міжвуз-

лових допантів (С 

та N) забезпечує  

здатність 

(Х)С,N,FNH4F-

TiO2(180/0) і 

(Х)С,N,FNH4F•HF-

TiO2(180/450) пог-

линати світло ви-

димого діапазону 

без істотних змін 

Еg.  
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Рис.1. Дифрактограми зразків 

(Х)С,FHFTiO2(180/0) (1, 3) та (Х)С,FHFTiO2 

(180/450) (2, 4), де Х=0 (1, 2) та Х=0.92 (3, 4) 
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Рис.2. ПЕМ зображення (0,92)C,FHFTiO2(180/0) (а) та (0,92)C,FHFTiO2

(180/450) (б), ФКА
UV/Vis

{DC} (в) та ФКА{СО, СО2} (г) 
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Після кальцинування при 450
о
С тенденції змін характеристик цих матеріалів в залежності 

від Х зберігаються. Істотно зростає А,% (90-95%), зростають розміри кристалітів (рис. 3 б), 

а також розміри сфероїдальних (14-22 нм)  та пластинчастих частинок (15х14 - 21х20 нм), 

зберігається брукіт (рис. 3 б, врізка). Із зростанням Х зменшуються SБЕТ, Sмезо, зростає dмезо. 

Згідно результатів ЕА та РФЕC, після кальцинування зменшується С,% і F,%, що узгоджу-

єтся із істотним зменшенням інтенсивності в ІЧ-спектрі смуг Ti-О-С міжвузлового С та Ti-

F поверхневого F і сигналу F в 
19

F-ЯМР. Натомість в ЕС в області 400 нм спостерігаєть-

ся додаткове поглинання обумовлене міжвузловим С, і чітко проявляється обумовлена мі-

жвузловим N додаткова смуга близько 440 нм. ФКА
UV/VIS

 наноструктур (Х)С,N,FNH4F•HF-

TiO2(180/Тк) і (Х)С,N,FNH4F-TiO2(180/Тк) (Тк=0; 450
о
С) тестували в процесах фотоокиснен-

ня DC, CFT, MO. З наведених для прикладу результатів по DC видно, що із зростанням Х 

їх ФКА
UV/VIS

{DC} зменшується (рис. 4 а, б) як для Тк=0
о
С, так і для Тк=450

о
С. Висока 

ФКА
VIS

 обумовлена наявністю міжвузлових С, N. Серед досліджених наноструктур най-

вища ФКА
UV/VIS

{DC} спостерігається для одержаних з NH4F (Х=0,07) та NH4FHF (Х=0,05) 

дрібнокристалічних (12 і 10 нм) гетеронаноструктур, що містять, як і нульовий зразок, фа-

зу брукіту (10 і 5%), характеризуються великими SБET (135 і 130 м
2
/г) та Sмезо (80 і 90 м

2
/г), і 

додатково до поверхневих Ті-F зв’язків і Ti-ОН груп містять міжвузлові С та N. Погіршен-

ня ФКА
UV/VIS

 із зростанням Х обумовлено погіршенням текстурних характеристик і збіль-

шенням розмірів кристалітів, а у випадку ФКА
VIS 

ще й зменшенням вмісту міжвузлового С. 

Після кальцину-

вання при збере-

женні загальної 

тенденції змін 

(рис. 4 а, б) 

ФКА
UV/VIS

 відпо-

відних зразків 

зменшується, що 

обумовлено руй-

нуванням поверх-

невих Ті-F 

зв’язків і Ti-ОН 

груп, істотним 

зменшенням SБET 
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Рис.3 Дифрактограми зразків (Х)C,N,FNH4FTiO2(180/0) (а) та (Х)C,N,FNH4FTiO2(180/450) 

(б), де Х=0 (1); 0,07 (2); 0,27 (3)  
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Рис.4 ФКА
UV/Vis

{DC} зразків (Х)С,N,FNH4FTiO2 (а) та 

(Х)С,N,FNH4FHFTiO2 (б) 
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та Sмезо, зростанням d кристалітів вище 14 нм. На відміну від (Х)С,FHF-TiO2(180/450), які 

практично повністю втрачають ФКА
UV/VIS

 внаслідок руйнування ≡Ti-F зв’язків і форму-

вання кисневих вакансій в результаті кальцинування, ФКА
UV/VIS

 наноструктур 

(Х)С,N,FNH4F-TiO2(180/450) і (Х)С,N,FNH4F•HF-TiO2(180/450) завдяки двохкратному зростан-

ню А, %, частковому збереженню міжвузлових С, N і Ti-ОН груп, а також збереженню фа-

зи брукіту, зберігається, хоча є нижчою, ніж для відповідних некальцинованих зразків. 

В четвертому розділі представлено результати дослідження впливу співвідношення 

прекурсорів Х (НАс/Ti(BuO)4) в РС, з якої з використанням запропонованого нового спо-

собу контрольованого золь-гель синтезу одержано зразки допованих вуглецем дрібнокрис-

талічних (d14нм) (Х)CHAc-ТіО2(120/Тк) Тк на фазовий склад, кристалічну та електронну 

будову, текстурні характеристики, морфологію одержаних наноструктур та їх 

ФКА
UV/VIS

{ТС, DС, CFT, МВ}. 

Згідно результатів ТГА, ТПД-МС, РФЕС, ІЧ, ЕС, РФА, СЕМ, ПЕМ показано, що 

одержані за запронованим способом зразки (Х)СНАс-ТіО2(120/0) складаються з дрібнокрис-

талічної (11 нм) фази анатазу (30 %) та модифікованого ацетатом аморфного титанокси-

дного неорганічного полімеру (МААТП), структура якого із зростанням Тк руйнується по 

мірі зростання Тк з видаленням ацетату, частина якого залишається в зразках і після каль-

цинування при 500
о
С. Після кальцинування (Х)СНАс-ТіО2(120/0) при 370

о
С зростає вміст 

фази анатазу (до 40 %), який практично не залежить від Х і досягає 100% лише при темпе-

ратурі 900С, а при 950С знову зменшується внаслідок утворення 5% фази рутилу (рис.5 

а, б). На прикладі(12)CHAc-ТіО2(120/Тк) показано, що із збільшенням Тк при постійному Х 

мікромезопориста структура поступово трансформується в мезопористу (рис. 5 в), а вели-

чини SБET, Sмезо, dмезо поступово зменшуються (рис. 5 г). 
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Рис.5 Дифрактограми (а), ізотерми (б), залежності зміни вмісту анатазу та розміру кри-

сталітів (в) та текстурних характеристик (г) від Тк для (12) СНАс-ТіО2 (120/Тк) 
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При цьому, розміри кристалітів (рис. 5 б) і наночастинок зростають, а вміст міжвузлового 

вуглецю (%Смв) зменшується, змінюється морфологія. Із збільшенням Тк370С ФКА
UV/VIS 

{DC} (12)СНАс-ТіО2(120/Тк) (рис. 6 а), зменшуються, що обумовлено зниженням SБET, Sмезо, 

dмезо, вмісту вуглецю і збільшенням розмірів кристалітів14 нм. Для найкращого з дослі-

джених фотокаталізаторів (12)СНАс-ТіО2(120/370) в ФКА
UV

 є вищою, ніж для стандарту Р-

25, в 2,4 {ТС}, 1,6 {DС}, 2 {CFT} рази, а ФКА
VIS

 в 4,6 {ТС}, 1,4 {DС} рази. 

Показано, що із зростанням Х (6-25) в РС при постійній Тк (370С; 500С) відбува-

ються екстремальні зміни текстурних характеристик (SБET, Sмезо, dмезо), найбільші величини 

яких спостерігаються для досліджених зразків з Х=12. При цьому A, %, розміри його крис-

талітів та наночастинок, їх морфологія, спектральні властивості не зазнають істотних змін, 

що можна пояснити видаленням левової частки HAc при кальцинуванні вже при Тк=370
о
С. 

При збільшенні Тк до 500
о
С величини SБET, Sмезо, dмезо, а також вміст міжвузлового вуглецю, 

зменшуються, а розміри кристалітів збільшуються до 14 нм. Залежності змін 

ФКА
UV/VIS

{DC}(рис. 6 б, в) і {MB} від Х при постійній Тк мають екстремальний характер. 

ФКА
UV 

і
 
ФКА

VIS
 змінюються симбатно із змінами SБET, Sмезо, dмезо. Максимальні величини 

ФКА
UV/VIS

 спостерігається на зразках (12)СНАс-ТіО2(120/370) і (12)СНАс-ТіО2(120/500) і 

знижується зі зростанням Х12 при постійній Тк. 
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Рис.6 ФКА
UV/Vis

{DC} на (12)СНАс-ТіО2(120/Тк) (а), (Х)СНАс-ТіО2(120/370 (б), (Х)СНАс-

ТіО2(120/500) (в) 

 

Нижча ФКА
UV/VIS

 для зразків з Тк=500
о
С, порівняно з Тк=370

о
С обумовлена зменшенням 

SБET, Sмезо, dмезо, зростанням розмірів кристалітів, а у випадку ФКА
VIS 

ще й зменшенням 

вмісту міжвузлового вуглецю, оскільки решта характеристик цих матеріалів не зазнають 

істотних змін. 

У пятому розділі викладено результати дослідження впливу співвідношення тіосе-

човини (TU) та Ti(OBu)4 (Х=TU/Ti(OBu)4) в РС та Тк на хімічний та фазовий склад допова-

них вуглецем та сіркою відповідно (Х)С,STU-TiO2(120/450) та (0,33)С,STU-TiO2(120/Тк) на-

ноструктур, їх морфологію та розмірні характеристики, текстуру та їх ФКА
UV/Vis

{DC, 

CFT}. Показано, що із збільшенням Х (0-0,67) в (Х)С,STU-TiO2(120/450) зменшуються А,% 

(з 95 до 65%), С,% (0,80 - 0,41%), S,% (0,48 - 1,22%), а із збільшенням Тк200
о
С в 

(0,33)С,STU-TiO2(120/Тк) поступово зростає А,% (з 77 до 90% для Тк=450
о
С), зменшується 

С,% (з 0,51 до 0,31%), S,% (з 1.39 до 0,89%) без істотного зростання розмірів кристалітів (9 

- 11 нм). Із збільшенням Тк в (0,33)С,STU-TiO2(120/Тк) пластинчасті частинки формують аг-

регати прямокутної (рис. 7 а) та гексагональної (рис. 7 б) форми, які при 450
о
С трансфор-

муються в сфероїдальні частинки, розміри яких із збільшенням Тк зменшуються (з 95 до 45 

нм). Для (Х)С,STU-TiO2(120/450) із зростанням Х від 0,17 до 0,33 зменшуються розміри (55 

- 45 нм) сфероїдальних частинок (А, %  90%), а при Х0,33 - розміри частинок зростають 

(85 нм). Методами ЕА, РФЕС, ТПД-МС, ТГА, ІЧ, ЕС встановлено, що до складу 

(0,33)С,STU-TiO2(120/Тк) окрім титану, кисню, входять також вуглець та сірка. Положення  
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енергії зв'язку в об-

ласті S2р дуплету 

(S2р3/2 і S2р1/2) 170,4 

і 169,0 еВ в спектрі 

РФЕС (ВР) для 

(0,33)С,STU-

TiO2(120/0) (рис. 8 а, 

вставка), як і для 

(0,33)С,STU-

TiO2(120/450) 169,9 

та 168,9 еВ (рис. 8 б, 

вставка), переконли-

во свідчать про хімі-

чний стан сірки як S
6+

, яка інкорпорована в структуру TiO2 (в міжвузлях та на поверхні) в 

складі SO4
2-

. Це узгоджується з наявністю для (0,33)С,STU-TiO2(120/450) (рис. 8 г) на про-

філі з m/z 64 (SO2
+
) двох піків (Текстр429 та 652С), які можуть бути віднесені відповідно 

до поверхневого та міжвузлового сульфату, а також присутністю в ІЧ-спектрах для 

(0,33)С,STU-TiO2(120/ТК) смуг, які відносяться до різних мод валентних коливань (S-O). 

Показано, що в РФЕС (ВР) в області енергій зв’язку S2р для (0,33)С,STU-TiO2(120/0) (рис. 8 

а) на відміну від (0,33)С,STU-TiO2(120/450) (рис. 8 б) є характерний для стану S
2- 

сигнал  

160,9 еВ, якому відповідає в ТПД-МС профіль m/z=34 (H2S
+
) (рис.8 в). Вищі Текстр.(216; 

309
о
С) та .(429, 461, 645

 о
С) піків в ТПД-МС профілях відповідно m/z=34 (H2S

+
) (рис.8 в) 

та m/z=64 (SO2
+
) (рис. 8 г), ніж відомі Текстр.(150

о
С) і Текстр.(350

о
С) для десорбції адсорбо-

ваних на поверхні відповідно H2S та SO2, свідчать про наявність хімічно зв’язаних S
2-

 і 

SО4
2-

. Близькі Текстр. для піків в ТПД-МС профілях m/z=28 (CO
+
), m/z=34 (H2S

+
), 

m/z=44(CO2
+
) в діапазоні 150-500

о
С вказують на те, що процеси десорбції в (0,33)С,STU-

TiO2(120/0) (рис. 8 в) розпочинаються з руйнування карбонатних містків (при Текстр175
о
С)  

  
а б 

Рис.7 ПЕМ мікрофотографії зразків (0,33)С,STU-TiO2(120/Тк) при 

Тк: 200
о
С (а); 400

о
С (б) 
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Рис. 8 РФЕС зразків (0.33)С,STU-TiO2(120/0) (а); (0.33)С,STU-TiO2(120/450) (б); ТПД-МС 

профілі (0.33)С,STU-TiO2(120/0) (в); (0.33)С,STU-TiO2(120/450) (г)  
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і відбуваються в два етапи, що узгоджується з результатами ТГА та ІЧ. В РФЕС (ВР) для 

(0,33)С,STU-TiO2(120/0) в області енергій С1s окрім обумовленого так званим стороннім 

вуглецем піку  284,8 еВ (рис. 8 а, б) присутні два інших піки 286,3 і 288,8 еВ (рис. 8 а, б), 

які зазвичай відносять до міжвузлового та поверхневого карбонату. В ІЧ-спектрах для 

(0,33)С,STU-TiO2(120/Тк) наявні смуги, які відносяться до різних мод валентних коливань 

(С-O) монодентатного та бідентатного карбонату та ацетату, Ti-OН, інтенсивність яких 

зменшується із зростанням Тк, як і інтенсивність піків в ТПД-МС профілях m/z=28 (CO
+
), 

m/z=44 (CO2
+
) для (0.33)С,STU-TiO2(120/450) (рис. 8 г). Згідно термограми для (0.33)С,STU-

TiO2(120/0), левова частка втрати маси 10% відбувається до 450
о
С. Десорбція CO

+
, CO2

+
, 

SO2
+
 в (0.33)С,STU-TiO2(120/450) (рис. 8 г), який містить 95% анатазу, може бути віднесена 

як до міжвузлових, так і до поверхневих, СО3
2-

 і SО4
2-

. Зменшення здатності поглинати сві-

тло у видимій області із зростанням Тк і еволюція ЕСП у видимій області із зростанням Х, 

звуження ширини забороненої зони до 3,05-3,09 еВ разом з результатами ТГА, РФЕС 

(ВР),ТПД-МС, ІЧ свідчать про наявність в наноструктурах С і S міжвузлових допантів 

(СО3
2-

 і SО4
2-

). Ізотерми зразків, які можна віднести до характерного для мікро-

мезопористих матеріалів IV типу, свідчать, що вже в (0,33)С,STU-TiO2(120/0) формується 

пориста структура (SБET=190м
2
/г, Sмезо=170м

2
/г, dмезо= 5,4 нм, Vадс= 0,25 см

3
/г) гелю, який міс-

тить 43% А. В результаті кальцинування (0,33)С,STU-TiO2(120/450), який містить 90% А, зме-

ншуються SБET=130м
2
/г, Sмезо=70м

2
/г, Vадс= 0,22 см

3
/г і зростає dмезо=6,4 нм. Встановлено, що 

для (0,33)С,STU-TiO2(120/Тк) ФКА
UV

{DC, СFT} залежить від А, % експоненційно (рис. 9 а) і 

збільшується симбатно із зростанням А, % при збільшенні Тк (рис. 9 б). Показано, що зміни 

С/S та кількості міжвузлових С- та S-допантів, які відбуваються із зростанням Тк, обумов- 

люють екстрема-

льні зміни об’єму 

елементарної ко-

мірки допованого 

анатазу (рис. 9 в). 

Встановлено, що 

ФКА
VIS

{DC;СFТ}, 

на відміну від 

ФКА
UV

{DC, СFT}, 

цих наноструктур, 

(рис. 9 б), із збі-

льшенням Тк змі-

нюється екстрема-

льно, симбатно із 

змінами об’єму 

елементарної ко-

мірки і істотно пе-

ревишує актив-

ність ТіО2 Evonik 

Р-25. Максималь-

на ФКА
VIS

{DC; 

СFТ} (рис. 9 б) 

для (0,33)С,STU-

TiO2(120/300) 

обумовлена опти-

мальним співвід-
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Рис.9 Залежність ФКА
UV/VIS

{DC, СFT}від вмісту А для DC (1, 3) та 

СFT (2, 4) на (Х)С,STU-TiO2(120/450) (1, 2) та (0,33)С,STU-

TiO2(120/ТК) (3, 4) (а); зміни ФКА
UV/VIS

{DC, СFT} та вмісту А, % для 

(Х)С,STU-TiO2(120/450) від Х=TU/Ti(OBu)4 (б) та (0,33)С,STU-

TiO2(120/ТК) від ТК (г); залежність об’єму елементарної комірки на-

ноструктур (0,33)С,STU-TiO2(120/ТК) від Тк (в). 
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ношенням міжвузлових СО3
2-

 і SО4
2-

, незважаючи на менший А, % (80%) при Тк=300
о
С,ніж 

А,% (90%) для Тк=450
о
С. Показано, що при зростанні Х в РС ФКА

UV/VIS
{DC, СFT} для 

(Х)С,STU-TiO2(120/450) (рис. 9 г) змінюється екстремально (при Х=0,17, коли А, % складає 

95%), а при Х0,17 зменшується симбатно із зменшенням А, % в (Х)С,STU-TiO2(120/450), 

яке обумовлено збільшенням кількості поверхневих SО4
2-

, які перешкоджають його крис-

талізації. Як видно з рис. 9 г, ФКА
VIS

{DC}, яка обумовлена наявністю міжвузлових С та S, 

які забезпечують поглинання світла видимого діапазону, також змешуються симбатно із 

зменшенням А, % внаслідок зменшення С,% (який є більш ефективним допантом, ніж S). 

Для (0,33)С,STU-TiO2(120/Тк) і (Х)С,STU-TiO2(120/450) (рис. 9 б, г) вища ФКА
UV/VIS

{DC}, 

ніж ФКА
UV/VIS

{СFT}, обумовлена їх більшою сорбційною ємністю відносно DC, а у випад-

ку ФКА
VIS

, можливо, ще й фотосенсибілізучим ефектом DC. 

В шостому розділі наведені результати дослідження впливу співвідношення 

Х=H2SO4/Тi(BuO)4 в РС при постійній концентрації оцтової кислоти на хімічний та фазо-

вий склад допованих вуглецем та сіркою (Х)С,SH2SO4-ТіО2(120/370) наноструктур,їх мор-

фологію та розмірні характеристики, текстуру, електронну будову та їх ФКА
UV/Vis

{ТC}. 

З використанням результатів ЕА, РФА, СЕМ, ПЕМ показано, що в результаті ГТО 

(ТГТО=120
о
С) золю, одержаного з РС, що містить НАс, та кальцинування (ТК=370

о
С) утво-

рюється дрібнокристалічний (11 нм) зразок (0)С,SH2SO4-TiO2(120/370) (рис. 10 а, крива 1) з 

розмірами частинок 60 нм, який містить 50% анатазу і 2,21% вуглецю. В одержаному в 

присутності H2SO4 в РС при Х=0,32 дрібнокристалічному зразку (0,32)С,SH2SO4-

TiO2(120/370) А, % зростає до 95% (рис. 10 а, крива 2), а розміри частинок до 105 нм, вміст 

%С і %.S складає відповідно 0,32 і 0,6%. При збільшенні Х в РС до 0,48 в (0,48)С,SH2SO4-

TiO2(120/370) (рис. 10 а, крива 3) зменшуються розміри кристалітів (до 10 нм), А, % до 30%, 

% С до 0,16, збільшуються розміри частинок до 170 нм, %.S до 1,4 %. При подальщому збіль-

шенні Х (0,64 - 0,96) в РС в одержаних зразках зменшуються розміри кристалітів до 8 нм, А, % 

до 20% (рис. 10 а, крива4), %.С до 0,1, збільшуються розміри частинок, %.S до 2,8%. 

На основі результатів РФА, ТГА, ТПД-МС, РФЕС, ІЧ, ЕС, ад-/дес N2, СЕМ, ПЕМ 

показано, що хімічний та фазовий склад, морфологія, текстура зазнають істотних змін із 

збільшенням Х в РС. Мікромезопориста текстура (Х=0, рис. 10 б, крива1) трансформується 

в (0,48, рис. 10 б, крива2), мікропористу (Х=0,64, рис. 10 б, крива 3) і непористу (Х=0,80; 

0,96, рис. 10 б, крива 4). Серед мезопористих зразків при Х=0,48 спостерігаються найвищі 

SБЕТ (200 м
2
/г) і Vадс (0,74 см

3
/г). При зростнні Х0,64 SБЕТ зменшується з 215 до 25 м

2
/г, а 

Vадс з 0,15 до 0,02 см
3
/г. Так, розміри сферичних частинок, які сформовані з дрібних нещільно  

20 30 40 50 60 70

20 25 30

4

3

2

I,
 в

ід
н
. 
о
д

.

2, град

1

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0

100

200

300

1

3

p/p
0

2

4

V
а

д
с
, 

с
м

3
/г

 

 

а б 

Рис. 10 Дифрактограми (а) та ізотерми (б) зразків (Х)С,SH2SO4-TiO2 (120/370) при Х= 0 (1); 

0,32 (2); 0,64 (3); 0,96 (4) 
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агломерованих кристалітів Х=0.32; 0,48 (рис. 11 а), при зростанні Х збільшуються до 580 нм 

(рис. 11 б) і кристали в них ущільнюються (Х=0,64, рис. 11 б), а при Х=0,80; 0,96 зразки явля-

ють собою аморфні склоподібні матеріали. Згідно РФЕС (рис. 12 а) в (0,64)С,SH2SO4-TiO2 

(120/370) присутні вуглець та сірка, які згідно РФЕС (ВР) утворюють зв’язки Ti-O-С і Ti-

O-S і входять до складу міжвузлового та поверхневого карбонату (піки в області енергій 

C1s при 286.4 та 288.9 еВ, рис. 12 а, врізка С) і міжвузлових та/або поверхневих сульфат-

них груп (піки в області енергій S2p при 168.8 та 169.9 еВ (рис.12 а, вставка S), що узго-

джується з результатами ІЧ, ТГА та ТПД-МС. Зокрема, в ТПД-МС цього зразка (рис. 12 б) 

наявні профілі з m/z =44 та 64 , які відпо відають десорбції СО2
+ 

і SO2
+
, джерелом яких 

мають бути ка-

рбонат і суль-

фат. Наявність 

кількох екстре-

мумів на цих 

профілях свід-

чить про наяв-

ність декількох 

типів цих груп в 

матеріалі. При 

збільшенні Х  в 

РС інтенсив-

ність та харак-

тер профілів з 

m/z=18 (Н2О
+
), 

44 (СО2
+
) та 64 

(SO2
+
) зміню-

ються, але процеси десорбції СО2
+ 

і SO2
+
 в них, як і на рис. 12 б, відбуваються практично си-

нхронно, про що свідчить близькість Текстр для відповідних піків на профілях. При збільшенні Х  
в РС в зразках з’являється TiOSO4, одна з кристалічних модифікацій якого (JCPDS № 14-0503) 

ідентифікується в РФА для Х=0,96 (рис. 10 а, крива 4, врізка), а в ТПД-МС якого з’являється 

додатковий профіль з m/z = 80(SO3
+
). Наявність міжвузлових допантів в зразках 

(Х)С,SH2SO4-ТіО2(120/370), а також TiOSO4H2O (забарвленого в жовтий колір) при Х0,48, 

забезпечують їх здатність поглинати світло видимого діапазону. 

Показано, що залежність ФКА
UV/VIS

{ТC} від Х (рис. 13 ) має екстремальний харак-

тер і до сягає максимуму (відповідно 58% і 52%) на зразку (0,32)С,SH2SO4-TiO2(120/370), 

 

   
а б в 

Рис. 11 Мікрофотографії СЕМ та ПЕМ: (0,32)С,SH2SO4-TiO2 (120/370) (а); (0,64)С,SH2SO4-

TiO2 (120/370) (б, в) 
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Рис. 12 РФЕС спектри (а) та ТПД-МС профілі (б) зразка (0,64)С,SH2SO4-

TiO2 (120/370) 
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що в 1,5 і 2 рази перевищує ФКА
UV/VIS

 

для ТіО2 Evonik Р-25, що обумовлено 

найбільшим вмістом анатазу, великою 

SБET та особливостями морфології (сфери-

чні структури сформовані з нещільно агло-

мерованих кристалітів), що зумовлює під-

вищення адсорбції субстрату та забезпечує 

ефективне багаторазове заломлення і роз-

сіювання променів світла в об'ємі сфер, а у 

випадку ФКА
VIS

{TC} ще й більшим, ніж 

для Х0,48, вмістом міжвузлових Ti-O-С. 

В сьомому розділі представлені 

результати порівняльного дослідження 

фотокаталітичної активності при опро-

міненні денним сонячним світлом найа-

ктивніших з одержаних зразків, які описано в розділах 3-6, на прикладі процесів фотодег-

радації доксицикліну (ФКА
Solar

{DC}). Інтенсивність потоку сонячного світла протягом ек-

сперименту була в межах 80-100 мВт/см
2
, тоді як в лабораторних установках дослідження 

проводилося при 0,05 мВт/см
2 

(UV) та 2 мВт/см
2  

(Vis). Показано, що за 30 хвилин експе-

рименту R30
Solar

{DC} склала 64-82% і для найкращих зразків була в 1,4 рази вищою для 

(12)СНАс-TiO2(120/370) і (0.07)С,N,FNH4F-TiO2(180/0), ніж для стандарту ТіО2 Evonik P-25 

(рис. 14). що обумовлено наявністю в цих зразках неметалевих допантів (міжвузлового С, а 

також інших кодопантів - N, S). Ці допанти утворюють відпо відно Ті-О-С, Ті-О-N, Ті-О-S  

зв’язки і забезпечують поглинання видимого 

світла зазначеними зразками. Встановлено, 

що в електронних спектрах всіх зразків спо-

стерігається батохромний зсув краю смуги 

поглинання, додаткове поглинання при 400 

нм, а ширина забороненої зони не зазнає істо-

тних змін (Еg  2,97-3.12 еВ), порівняно з Еg 

анатазу. Показано, що ФКА
Solar

{DC} зменшу-

ється в ряду (12)СHAc-TiO2(120/370) ~ 

(0.07)С,N,FNH4F-TiO2(180/0) > (0,32)С,SH2SO4-

TiO2(120/370)  (0,17)С,STU-TiO2(120/450) > 

(0.05)С,N,FNH4FHF-TiO2(180/0) > (0,33)С,STU-

TiO2(120/300) > (1,54)С,FHF-TiO2(180/0) > ТіО2 

Evonik P-25. Величини ФКА
Solar

{DC} одержа-

них фотокаталізаторів залежать не лише від їх 

здатності поглинати світло видимого діапазо-

ну, а й від параметрів мезопористої структури 

(SБET, Sмезо, dмезо), вмісту анатазу, розмірів його 

кристалітів та наночастинок і особливостей їх 

морфології, наявності додаткових фаз (зокре-

ма, брукіту). Показано, що місце зразків в на-

веденій вище послідовності залежить від поєднання цих властивостей. 

В додатках приведені таблиці з огляду літератури та величини граничної адсорб-

ційної ємності по DC, TC, CFT, MB, МО на наноструктур НM-ТіО2, кодопованих немета-

лами C, N, F, S. 
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Рис. 14. ФКА
Solar

 зразків: 1 – Р-25; 

2 - (12) СHAc-TiO2 (120/370); 

3 – (0.07)С,N,FNH4F-TiO2 (180/0); 

4 - (0,32)С,SH2SO4-TiO2 (120/370); 

5 - (0,17)С,STU-TiO2 (120/450); 

6 – (0.05)С,N,FNH4FHF-TiO2 (180/0); 

7 - (0,33)С,STU-TiO2 (120/300); 

8 - (1,54) С, FHF-TiO2 (180/0). 
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ВИСНОВКИ 

1. В дисертаційній роботі розвинуто фізико-хімічні засади одержання наноструктур 

НM-ТіО2, кодопованих неметалами C, N, F, S, методом гідротермального золь-гель синте-

зу. З’ясовано вплив хімічної природи прекурсора допанту ((NH2)2CS, H2SO4, СН3СООН, 

HF, NH4F, NH4FHF), співвідношення (X) прекурсорів допанту та титану (Х=ПКД/Tі(BuO)4) 

в реакційній суміші (РС) і температури кальцинування (Тк) на хімічний і фазовий склад, 

морфологію, розміри кристалітів та наночастинок, текстуру НM-ТіО2, а також вплив цих 

характеристик на фотокаталітичну активність при опромінені світлом ультрафіолетового 

та видимого діапазону (ФКА
UV/VIS

) НM-ТіО2 в процесах фотоокиснення антибіотиків (док-

сициклін (DC), тетрациклін (TC), цефтазидим (CFT)) та барвників (метиленовий блакитний 

(MB), метилоранж (МО). 

2. Встановлено, що в кодопованих (Х)С,N,FNH4F•HF-TiO2 (180/0) та (Х)С,N,FNH4F-TiO2 

(180/0) наноструктурах із зростанням Х вміст анатазу не змінюється, збільшуються розмі-

ри кристалітів, зменшуються питома площа поверхні, зникає фаза брукіту, який забезпечує 

розділення фотогенерованих електрон-діркових пар, зменшується вміст міжвузлових С і N, 

які забезпечують здатність зразків поглинати світло видимого діапазону, внаслідок чого 

ФКА
UV/VIS

{DC} зменшуються із зростанням Х. Для відповідних кальцинованих зразків 

(450С) ці тенденції зберігаються, але ФКА
UV/VIS

{DC} є меншою внаслідок руйнування по-

верхневих ≡Ті-F зв’язків та перетворення пластинчастих структур в сфероїдальні.  

3. Показано, що для (Х)С,FHF-TiO2(180/0) наноструктур пластинчастої морфології із 

зростанням в РС Х=НF/Tі(BuO)4 (0,62-1,54) зменшуються розміри кристалітів, зростають 

кількість поверхневих ≡Ті-F груп, вміст анатазу та міжвузлового вуглецю, який забезпечує 

поглинання видимого світла , що зумовлює збільшення ФКА
UV/VIS

{DC, МО}. Після каль-

цинування зразків (450
о
С), яке супроводжується руйнуванням поверхневих ≡Ті-F зв’язків, 

змінами морфології, збільшенням розмірів кристалітів, зменшенням міжвузлового вугле-

цю, ФКА
UV/VIS

 істотно зменшується. В той же час, в газофазних процесах фотовідновлення 

СО2 та фотоокиснення СО, ФКА
UV

 для (Х)С,FHF-ТіО2(180/450), змінюється екстремально 

(при Х=0,92) симбатно із змінами кількості Тi
3+

 центрів (кисневих вакансій), яка зменшу-

ється при Х>0,92 внаслідок утворення ТіОF2, який не продукує Тi
3+

 центрів при кальци-

нуванні. 

4. Запропоновано нові підходи щодо одержання пористих дрібнокристалічних нано-

структур НМ-ТіО2, кодопованих неметалами, з великою питомою площею поверхні, які 

демонструють високу ФКА при опроміненні світлом видимого діапазону, з використанням 

методу контрольованого гідротермального золь-гель синтезу. Контроль за перебігом про-

цесів гідролізу та конденсації здійснюється шляхом повільного додавання до РС невеликих 

порцій розрахованої кількості води з постійною швидкістю.  

5. Встановлено, що зі зростанням Х=НАс/Tі(BuO)4 в РС для (Х)СНАс-ТіО2(120/Тк) 

при постійній Тк (370 або 500
о
С) ФКА

UV/VIS
{DC, ТС, МВ} змінюється симбатно зі змінами 

SBET, Sмезо екстремально (при Х=12). Найбільші величини ФКА
UV/VIS

{ТС, DС, МВ}), які в 

рази перевершують відповідні показники для стандарту ТіО2 Evonik Р-25, обумовлені та-

кож великим вмістом міжвузлового С (Ti-О-С), який завдяки смузі переносу заряду 

(М←О) забезпечує поглинання світла видимого діапазону. На прикладі (12)CHAc-

ТіО2(120/Тк) показано, що із зростанням Тк при постійному Х вміст анатазу зростає, збіль-

шуються розміри кристалітів, мікромезопориста структура поступово трансформується в 

мезопористу, що зумовлює зменшення ФКА
UV/VIS

{ТС, DC} симбатно зі зменшенням пито-

мої площі поверхні та вмісту міжвузлового вуглецю (Ti-О-С). 

6. Вперше встановлено, що кодоповані наноструктури (Х)С,STU-ТіО2(120/0) містять 

Ті-SH групи, які в результаті кальцинування окиснюються з утворенням міжвузлової сірки 
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(S
6+

) та поверхневого сульфату, а об’єм елементарної комірки кодопованого анатазу зі збі-

льшенням Тк, змінюється екстремально внаслідок змін співвідношення С/S. Показано, що 

ФКА
VIS

{DC; СFТ} для (Х)С,STU-ТіО2(120/Тк), яка в рази перевищує активність ТіО2 Evonik 

Р-25, зі збільшенням Тк змінюється симбатно зі змінами об’єму елементарної комірки, які 

обумовлені змінами вмісту міжвузлових С- та S- допантів, що забезпечують поглинання 

світла видимого діапазону, а також поверхневих SО4
2-

, які покращують розділення елект-

рон-діркових пар та пригнічують їх рекомбінацію. Для (Х)С,STU-ТіО2(120/450) зі зростан-

ням Х ФКА
UV/VIS 

зростає експоненційно зі збільшенням відсотку анатазу. 

7. Показано, що в дрібнокристалічних сфероїдальних наноструктурах (Х)С,SН2SО4-

ТіО2(120/370) із зростанням Х зменшується вміст анатазу, розміри його кристалітів, зміню-

ється морфологія, мікромезопориста структура трансформується в мезопористу та непори-

сту, питома площа поверхні змінюється екстремально (при Х=0,64) через утворення 

ТіОSО4хН2О. Встановлено, що зі зростанням Х, ФКА
UV

{ТC} змінюється симбатно із змі-

нами відсотку анатазу, а ФКА
VIS

{ТC} знижується із зменшенням вмісту міжвузлового С та 

С/S внаслідок часткового руйнування ТіО2 і зростання вмісту аморфної і кристалічної фази 

титанілсульфату (ТіОSО4 хН2О). 

8. Встановлено, що при опроміненні сонячним світлом (з середньою енергією 90 

мВт/см
2
), кращі зразки одержаних наноструктур НМ-ТіО2 демонструють вищу, ніж ТіО2 

Evonik Р-25, ФКА
Solar

{DC}. Зокрема, R30
Solar

{DC} складала 77-82 % (58 % для ТіО2 Evonik 

Р-25). Найкращими виявились {(0,05)С,N,FNH4F-ТіО2(180/0), (0,07)С,N,FNH4F×HF-

ТіО2(180/0)} і (12)СНАс-ТіО2 (120/370), які містять міжвузловий вуглець, що забезпечує по-

глинання світла видимого діапазону, і мають найбільші SБЕТ і Sмезо, які забезпечують ефек-

тивнішу адсорбцію субстрату. Крім того, перші дві гетеронаноструктури містять анатаз і 

брукіт з різною енергією валентної зони, що забезпечує більш ефективне розділення фото-

генерованих електрон-діркових пар і пригнічення їх рекомбінації, а також ≡Ti-F на по-

верхні, які ефективно адсорбують молекули води і сприяють генерації ОН

 радикалів 

дірками валентної зони. Наявність міжвузлового N також забезпечує поглинання видимого 

світла. Встановлено умови гідротермального золь-гель синтезу наноструктур НM-ТіО2, ко-

допованих (НM=C, N, F, S), які характеризуються низкою фізико-хімічних властивостей, 

що забезпечують їх високу ФКА в процесах фотоокиснення антибіотиків та барвників при 

опроміненні світлом видимого діапазону та сонячним світлом. 
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АНОТАЦІЯ 

Романовська Н.І. – Одержання, будова і фотокаталітичні властивості наностру-

ктур ТіО2, допованих C, N, F, S. –Рукопис.  

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук за спеціальністю 

02.00.04 – фізична хімія. – Інститут фізичної хімії ім.Л.В.Писаржевського , Національна 

академія наук України, Київ, 2021. 

Дисертація присвячена дослідженню впливу співвідношення (Х) концентрацій пре-

курсорів неметалевих допантів (C, N, F, S) та титану (Ti(BuO)4) в реакційній суміші, що мі-



18 

стить оцтову кислоту, і з якої одержували спочатку золі наноструктур НМ-ТіО2, які підда-

вали гідротермальній обробці, та температури кальцинування (ТК) на фізико-хімічні влас-

тивості одержаних (Х)НМ-ТіО2(ТГТО/ТК) наноструктур, зокрема, фазовий та хімічний 

склад, будову, морфологію, адсорбційні властивості, а також дослідженню впливу Х і ТК 

на фотокаталітичну активність цих наноструктур при опроміненні світлом ультрафіолето-

вого (ФКА
UV

) та видимого діапазонів (ФКА
VIS

), а також сонячним світлом (ФКА
Solar

), в рі-

дкофазних процесах фотодеградації доксицикліну (DC), тетрацикліну(TC), 

цефтазидиму(CFT), метиленового блакитного (MB), метилоранжу (МО) й газофазних про-

цесах фотоокиснення СО, фотовідновлення СО2. В роботі синтезовано доповані (С) та ко-

доповані (C,F; C,N,F; C,S) неметалами (Х)НМ-ТіО2(ТГТО/ТК) наноструктури із морфологією 

нанолистів, наносфер, які складаються з нанолистів або сферичних нанокристалів з різною 

щільністю пакування, або близьких до сферичних частинок різного хімічного складу в за-

лежності від природи прекурсора НМ, Х, ТК. З використанням сукупності незалежних фі-

зико-хімічних методів досліджено фазовий та хімічний склад, особливості текструри, які 

зазнають істоних змін в залежності від природи прекурсора НМ, Х, ТК. Показано наявність 

в (Х)НМ-ТіО2(ТГТО/ТК) міжвузлових допантів (C або/та S та/або N), які забезпечують їх 

здатність поглинати світло видимого діапазону і високу ФКА
VIS

. Виявлено експоненційні 

залежності змін вмісту анатазу (А, %), SБЕТ і ФКА
UV/VIS

 як від Х, так і ТК, екстремальні за-

лежності змін А %, SБЕТ, загального адсорбційного об’єму, об’єму елементарної комірки, 

ФКА
UV/VIS

 від ТК та змін ФКА
UV/VIS

 від Х.  Показано, що в ряді випадків ФКА
UV/VIS

 змі-

нються симбатно із змінами вмісту анатазу, SБЕТ, об’єму елементарної комірки при збіль-

шенні Х. Визначено оптимальні умови одержання наноструктур з оптимальним балансом 

їх фізико-хмічних характеристик, які забезпечують їх високу ФКА
UV/VIS

. Запропоновано 

нові способи контрольованого гідротермального золь-гель синтезу допованих нанострук-

тур з високою ФКА
UV/VIS

, які захищено патентами України. Встановлено, що ФКА
UV/VIS

 

одержаних наноструктур в досліджених процесах фотодеградації антибіотиків та барвни-

ків в рази є більшою, порівняно з стандарним фотокаталізатором ТіО2 Evonik P-25, а 

ФКА
UV

 в процесах фотоокиснення СО і фотовідновлення СО2 є вищою, ніж для багатьох 

відомих фотокаталізаторів. Найактивніші серед досліджених зразків протестовано в проце-

сі фотодеградації DC при опроміненні сонячним світлом і показано, що для деяких з них 

конверсія за 30 хв. досягає 85%.  

Ключові слова: наноструктури ТіО2, доповані немелами C, N, F, S, будова, фазовий 

і хімічний склад, морфологія, текструра, міжвузлові допанти, фотокаталітична активність, 

антибіотики, барвники, СО, СО2.    

 

АННОТАЦИЯ 

Романовская Н.И. - Получение, строение и фотокаталитические свойства нано-

структур TiO2, допированных C, N, F, S -Рукопись. 

Диссертация на соискание ученой степени кандидата химических наук по специаль-

ности 02.00.04 - физическая химия. - Институт физической химии им.Л.В.Писаржевского, 

Национальная академия наук Украины, Киев, 2021. 

Диссертация посвящена исследованию влияния соотношения (Х) концентраций пре-

курсоров неметаллических допантов (C, N, F, S) и титана (Ti(BuO)4) в золь-гель реакцион-

ной смеси, содержащий уксусную кислоту, из которой получали сначала золи нанострук-

тур НМ-ТіО2, которые подвергали гидротермальной обработке, и температуры кальцини-

рования (ТК) на физико-химические свойства полученных (Х) НМ-TiO2 (ТГТО/ТК) наност-

руктур, в частности, фазовый и химический состав, строение , морфологию, адсорбцион-

ные свойства, а также исследованию влияния Х и ТК на фотокаталитическую активность 
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этих наноструктур при облучении светом ультрафиолетового (ФКА
UV

) и видимого диапа-

зонов (ФКА
VIS

), а также солнечным светом (ФКА
Solar

), в жидкофазных процессах фотодег-

радации доксициклина (DC) , тетрациклина (TC), цефтазидима (CFT), метиленового голу-

бого (MB), метилоранжа (МО) и газофазных процессах фотоокислення СО, фотовосстано-

вления СО2. В работе синтезированы допированные (С) и кодопованные (C, F; C, N, F; C, 

S) неметаллами (Х) НМ-TiO2 (ТГТО/ТК) наноструктуры с морфологией нанолистов, нанос-

фер, состоящих из нанолистов или сферических нанокристаллов с разной плотностью упа-

ковки, или близких к сферическим частиц различного химического состава в зависимости 

от природы прекурсора НМ, Х, ТК. С использованием совокупности независимых физико-

химических методов исследовано фазовый и химический состав, охарактеризованы осо-

бенности их текстуры, которые претерпевают существенные зменения в зависимости от 

природы прекурсора НМ, Х, ТК. Показано наличие в (Х) НМ-TiO2 (ТГТО/ТК) межузловых 

допантов (C или/ и S и / или N), которые обеспечивают их способность поглощать свет ви-

димого диапазона и высокую ФКА
VIS

. Выявлены экспоненциальные зависимости измене-

ний содержания анатаза (% А), SБЕТ и ФКА
UV/VIS

 как от Х, так и ТК, экстремальные зависи-

мости изменений % А, SБЕТ, общего адсорбционного объема, объема элементарной ячейки, 

ФКА
UV/VIS

 от ТК и изменений ФКА
UV/VIS

. Показано, что в ряде случаев ФКА
UV/VIS

 изменяю-

тся симбатно с изменениями А, %, SБЕТ, обёмом елементарной ячейки при увеличении Х. 

Определены оптимальные условия получения наноструктур с оптимальным балансом их 

физико-хмическими характеристик, которые обеспечивают их высокую ФКА
UV/VIS

. Пред-

ложены новые способы контролируемого гидротермального золь-гель синтеза допирован-

ных наноструктур с высокой ФКА
UV/VIS

, которые защищены патентами Украины. Установ-

лено, что ФКА
UV/VIS

 полученных наноструктур в исследованных процессах фотодеграда-

ции антибиотиков и красителей в разы является большей по сравнению со стандарным фо-

токатализатором ТіО2 Evonik P-25, а ФКА
UV

 в процессах фотоокислення СО и фотовосста-

новления СО2 выше, чем для многих известных фотокатализаторов. Самые активные среди 

исследованных образцов протестирован в процессе фотодеградации DC при облучении со-

лнечным светом и показано, что для некоторых из них конверсия за 30 мин. достигает 

85%.  

Ключевые слова: наноструктуры TiO2, допированные неметаллами C, N, F, S) стро-

ение, фазовый и химический состав, морфология, текстура, межузловые допанты, фотока-

талитическая активность,  антибиотики, красители, СО, СО2.    

 

SUMMARY 
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National Academy of Sciences of Ukraine, Kyiv, 2021.          

The dissertation is devoted to the research of the influence of the ratio (X) of the 

concentrations of precursors of non-metallic dopants (C, N, F, S) and titanium (Ti (BuO)4) in the 

sol-gel reaction mixture containing acetic acid, and from which first obtained ash nanostructures 

NM-TiO2, which were subjected to hydrothermal treatment, and calcination temperature on the 

physicochemical properties of the obtained (X) NM-TiO2 nanostructures, in particular, phase and 

chemical composition, morphology, adsorption properties, as well as the study of the influence of 

X and TC on the photocatalytic activity of these nanostructures under ultraviolet (PCA
UV

) and 

visible (PCA
VIS

) light irradiation, as well as sunlight (PCA
Solar

), in the photodegradation 

processes of doxycycline (DC), tetracycline (TC), ceftazidime (CFT), methylene blue (MB), 
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methyl orange (MO) and gas-phase processes of CO photooxidation, CO2 photoreduction. In this 

work C-doped and codoped (C, F; C, N, F; C, S) with nonmetals (X) NM-TiO2 (TНТТ/TC) 

nanostructures nanosheets, nanospheres consisting of nanolines or spherical nanocrystals with 

different packing densities, or close to spherical particles of different chemical composition 

depending on the nature of the precursor NM, X, TC were obtained. Using a set of independent 

physicochemical methods, the structure, phase and chemical composition were studied, the 

features of the structure, which undergo significant changes depending on the nature of the 

precursor NM, X, TC. The presence of interstitial dopants (C or / and S and/or N) in (X) NM-TiO2 

(THTT/TC) is shown, which provide their ability to absorb light in the visible range and high 

FCA
VIS

. Exponential dependences of changes in the content of anatase (A, %), SBET and 

PCA
UV/VIS 

from both X and TC, extreme dependences of changes in A, %, SBET, total adsorption 

volume, unit cell volume, PCA
UV/VIS

 from TC and changes of PCA
UV/VIS

 from X. It is shown that 

in some cases PCA
UV/VIS 

will change sympathetically with changes of A, %, SBET. The optimal 

conditions for obtaining nanostructures with the optimal balance of their physico-chemical 

characteristics, which provide their high PСA
UV

/
VIS

, are determined. New methods of controlled 

hydrothermal sol-gel synthesis of doped nanostructures with high PСA
UV

/
VIS

, which are protected 

by patents of Ukraine, are proposed. It was found that PСA
UV/VIS

 of the obtained nanostructures in 

the studied processes of photodegradation of antibiotics and dyes is many times higher than the 

standard photocatalyst TiO2 Evonik P-25, and PCA
UV

 in the processes of photooxidation of CO 

and photoreduction of CO2 is higher than for many known photocatalysts. The most active among 

the studied samples were tested in the process of DC photodegradation under sunlight irradiation 

and it was shown that for some of them the conversion in 30 minutes reaches 85%.  

Key words: nonmetals (C, N, F, S) doped TiO2 nanostructures, phase and chemical 

composition, morphology, texture, interstitial dopants, photocatalytic activity, antibiotics, dyes, 

CO, СО2. 

 


