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ВСТУП
Підсистема дефектів в нанодисперсному діо-
ксиді титану істотно впливає на його електро-
хімічну поведінку у різних електролітах,
оскільки зарядовий і енергетичний стан його
гостьових позицій, як правило, визначається
наявними дефектами і домішками. У даній ро-
боті використовувалась термічна обробка у ва-
куумі, як спосіб впливу на стан точкових де-
фектів і структурну досконалість нанодисперс-
ного діоксину титану з метою вивчення елек-
трохімічних властивостей матеріалу та мож-
ливістю цілеспрямовано впливати на дані
властивості. При термообробці відбувається
перетворення в системі точкових дефектів у
нанокристалах, генерація нових дефектів та
міграція точкових дефектів до поверхні крис-
тала. В результаті таких процесів відбуваються
не тільки структурні перетворення в матриці
кристалу, але і суттєвим чином змінюється
енергетичний спектр електронних станів і
положення рівня Фермі EF. Ефективність де-

фектів в інтеркаляційних струмоутворюючих
реакціях визначається положенням їх локаль-
них рівнів в енергетичній зоні. Одним з най-
більш чутливих методів для вивчення дефектів
і зонної структури твердого тіла є КЛ.
На сьогодні вже відомі дослідження люмі-

несцентних властивостей діоксиду титану, зо-
крема були отримані та проаналізовані фото-
емісійні спектри [1] та ультрафіолетові спектри
[2]. Однак, відомості про дослідження явища
КЛ  у ТіО2, тим паче термічно модифікованого,
відсутні.
Дана робота присвячена дослідженням КЛ

нанокристалічного ТіО2 та пошуку кореляцій
у ланці: атомна структура дефектів – енерге-
тичний електронний спектр – рівень Фермі –
електрохімічні характеристики.
Дослідження КЛ наноматеріалів при кім-

натних температурах показують, що їх спектр
люмінесценції утворює широку елементарну
смугу, форма якої залежить від умов модифі-
кації. Отримані залежності інтенсивності від
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Представлені результати досліджень катодолюмінесценції (КЛ) термічно модифікованого у
вакуумі ТіО2. Показано, що спектри КЛ для TiO2, отримані  при температурі 295 K, складаються
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Представлены результаты исследований катодолюминесценции (КЛ) термически модифициро-
ванного в вакууме ТіО2. Показано, что спектры КЛ для TiO2, полученные при температуре 295 K,
состоят только из одной полосы излучения в околе 438 нм, тогда как при температуре 78 K в
спектрах появляется еще и низкоэнергетическая полоса в околе 610 нм. Установлено, что изменение
постоянных решетки приводит к смещению максимумов спектров КЛ.
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The results of cathodoluminescence (CL) studies of thermal modified TiO2 in vacuum are presented.
CL spectra of TiO2 obtained at temperature 295 K consist of only one band radiation near 438 nm
whereas at 78 K in the spectrum appears the low energy band around 610 nm are shown. Changing
the lattice constant leads to a shift of the maxima of the spectra of CL are established.
Keywords: cathodoluminescence, titanium dioxide, thermal modification.
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довжини хвилі не відображають більш складні
процеси переходів, які відбуваються в кристалі
при катодному збудженні. Причина полягає у
участі фононів в оптичних переходах елект-
ронів між близько розташованими енергетич-
ними рівнями (наприклад, між глибокими рів-
нями структурних дефектів та валентною зо-
ною). Квазічастинки, поглинаючи значну до-
лю енергії електронів, унеможливлюють їх
оптичні переходи, а отримані спектри не відо-
бражають енергетичне положення рівнів та
зміни в топології. Таким чином, при кімнатній
температурі матеріали на певних довжинах
хвиль володіють досить слабким свіченням,
що в більшості випадків призводить до візу-
ального перекривання двох сусідніх смуг. Такі
спектри свічення є малоінформативними, а
важливу інформацію можна отримати визна-
чивши параметри окремих індивідуальних
смуг, які входять до складу спектру. У зв’язку з
цим виникає необхідність визначення кількос-
ті елементарних смуг, їх форми і положення
на шкалі довжин хвиль. В даній роботі част-
ковий розклад спектрів на індивідуальні смуги
здійснено провівши катодолюмінісценцію при
низькій температурі, що знижує імовірність
появи теплових коливань ґратки.

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ
У формі спресованих таблеток нанопорошку
діаметром 1 см термічна обробка ТіО2 (ана-
таз концерну “Aldrich”) проводилася у вакуумі
10–6 Па при температурах 300, 500 та 700 °С
протягом 1 год.
Аналіз форми отриманих дифракційних

піків КЛ здійснювався у псевдо наближенні
Войта, в апроксимації Томпсона-Кокса-Гас-
тінгса [3]. Анізотропне уширення піків, пов’я-
зане з розміром наночастинок та дефектами,
розглянуто з використанням загальної фено-
менологічної моделі в якій розмірне уширення
записане як лінійна комбінація сферичних
гармонік. В якості еталона порівняння вико-
ристовували мікродисперсний Al2O3.
КЛ збуджували імпульсним потоком елект-

ронів (t = 3 мкс, f = 20 Гц). Енергія електрон-
ного пучка становила 9,5 кеВ, струм у пучку
– 200 мкА, діаметр електронного пучка на зра-
зку – 1 мм. Люмінесцентне свічення прохо-
дило через монохроматор ДМР-4 і реєструва-
лось за допомогою фотопомножувача ФЭУ-

106. Спектри КЛ реєстрували при темпера-
турах 78 та 295 К.
Нанорозмірний діоксид титану інтерка-

лювався протилежним за окисно-відновною
дією елементом – літієм. Процес проводили
шляхом гальваностатичного розряду в трьох-
електродній електрохімічній комірці з літієвим
анодом, в якості електроліту використовували
1 М розчин LiBF4 в γ-бутиролактоні.

РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА ЇХ
ОБГОВОРЕННЯ
До характеристик сигналу КЛ, які несуть ко-
рисну інформацію про об’єкт, відносять повну
інтенсивність КЛ, або так звану інтегральну
інтенсивність, спектральний склад сигналу
КЛ та динаміку підйому і спаду кривих КЛ.
Спектри КЛ для модифікованого ТіО2, запи-
сані при температурах 295 і 78 К, наведені на
рис. 1 та 2. Як видно з цих рисунків, на всіх
спектрах, незалежно від режимів модифікації,
при температурі 295 К спостерігається тільки
одна фундаментальна (власна) смуга випромі-
нювання, яка відповідає рекомбінаціям зона-
зона та вільних екситонів [4].

Положення всіх максимумів смуг випромі-
нювання КЛ, зафіксованих на рис. 1 і 2, на-
ведені у табл. 1. При детальному аналізі можна
зауважити деякі закономірності в положенні
максимумів смуг (λmax) для окремих зразків.
Наприклад, для зразків, модифікованих при
500 та 700 °С, проявляється слабка тенденція

Рис. 1. Спектри КЛ для вихідного ТіО2 (анатаз) та тер-
мічно модифікованого при 300 °С, 500 С та 700 °С (запис
спектрів при 295 К).
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до збільшення енергетичного максимуму зі
збільшенням температури модифікації. Щоб
пояснити зсув λmax енергетичних максимумів
зі зміною режимів обробки, варто зіставити їх
з відповідними змінами параметрів крис-
талічної гратки ТіО2 (див. табл. 2). Як видно,
зі зміною температури модифікації синхронно
зменшуються параметри гратки а та с. По-
трібно зазначити, що при зміні кристалічної
структури буде змінюватися положення країв
валентної зони і зони про-відності. При
зменшенні відстані Ті-О, що спостерігається
для анатазу, збільшується перекривання
O:2pπ – Ti:3d(t2g) – орбіталей, що приводить до
збільшення ковалентності зв’яз-ку і підйому
дна зони провідності. Тому шири-на
енергетичної щілини для анатазу зростає.

Набагато виразніше проявляються зміни ін-
тенсивності смуг випромінювання. На рис. 2
наведені спектри КЛ для ТіО2, записані при
фіксованій температурі 78  К.  Як  видно  з
рис. 2, інтенсивність енергетичного максиму-
му для зразка, модифікованого при темпера-
турі 700  °С, дещо вища порівняно із вихідним
матеріалом. Це пояснюється зменшенням
аморфної складової при даному режимі моди-
фікації, що і збільшує відгук сигналу [5].
При зниженні температури об’єкта інтен-

сивність рекомбінаційного випромінювання
різко зростає. Це відбувається через зменшен-
ня частки безвипромінювальних переходів
при температурі, де енергія виділяється у ви-

гляді фононів (безвипромінювальна рекомбі-
нація). Тому перехід до азотних температур
дає можливість більш детально дослідити
люмінесценцію матеріалів [6]. Крім цього, при
низьких температурах смуги, як правило, зву-
жуються і зменшується їх взаємне перекри-
вання. На рис. 2 на спектрах КЛ, знятих при
78 К, спостерігаються дві смуги випроміню-
вання: власна смуга та смуга, локалізована в
області 610 нм (2 еВ). Це пов’язано з тим, що
в діоксиді титану “глибокі” двозарядні кисневі
вакансії VО

 [7] створюють дозволені для зна-
ходження електронів енергетичні рівні в
забороненій зоні і рекомбінація електронів і
дірок відбувається за участі цих рівнів.

Крім того, в ТіО2 може мати місце безви-
промінювальна рекомбінація носіїв через рівні
на поверхні кристала, тобто відтік носіїв до
поверхні з їх наступною безвипромінюваль-
ною рекомбінацією. Центрами безвипроміню-
вальної рекомбінації зазвичай являються
структурні дефекти типу дислокацій та точкові
дефекти. Гасіння смуги люмінесценції в облас-
ті 610 нм з ростом температури модифікації
пов’язане зі збільшенням концентрації струк-
турних дефектів в ТіО2. Наявність структурних
дефектів, які зазвичай створюють глибокі
енергетичні рівні і проявляють себе як центри
безвипромінювальної рекомбінації, приводить
до зниження інтенсивності КЛ даної смуги.
На рис. 2 показано динаміку спектрів КЛ,

з якої видно як впливає на спад КЛ поверхне-
ва рекомбінація. Поверхневі дислокації ведуть
себе як ефективні центри втрати теплової
енергії електронів, що супроводжується збуд-

Температура, К Вихідний 300 °С 500 °С 700 °С

295 л, нм 438 440 436 422

78 л, нм 514 514 512 510

Таблиця 1
Положення максимумів випромінювання

КЛ нанокристалічного ТіО2  при
температурах 295 і 78 К

Температура
термічної
обробки, °С

Параметри ґратки, D Залишкові
мікронапруги,

Паа с

0 3,7884 9,5086 6⋅10–4

300 3,7886 9,509 7⋅10–4

500 3,787 9,508 22⋅10–4

700 3,7869 9,5076 27⋅10–4

Таблиця 2
Структурні характеристики термічно

модифікованого TiO2 (анатаз)

Рис. 2. Спектри КЛ для вихідного ТіО2 (анатаз) та тер-
мічно модифікованого при 300 °С, 500 °С та 700 °С (за-
пис спектрів при 78 К).
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женням теплових коливань кристалічної ґрат-
ки, за рахунок чого суттєво падає інтенсив-
ність КЛ, що проявляється тим сильніше, чим
більша їх концентрація.
Одержані нами результати показують, що

спектри люмінесценції ТіО2 при 78 К склада-
ються з двох елементарних смуг з максимума-
ми при 514 і 610 нм (рис. 2). При цьому, зміна
умов модифікації показує, що смуга з максиму-
мом при 610 нм пов’язана із свіченням цент-
рів, до складу яких входить киснева вакансія.
Зокрема, при переході до зразків, відпалених
у вакуумі при 500 і 700 °С, у спектрах люмі-
несценції інтенсивність свічення смуги з мак-
симумом при 610 нм різко спадає, що пов’я-
зано з рекомбінацією на центрах, зумовлених
дефектами структури, до складу яких входить
киснева вакансія. Смуга люмінесценції з мак-
симумом в області 514 – 510 нм незначним
чином змінює своє спектральне положення,
що зумовлено зміною структури.
Оцінка термопружних мікронапруг (табл.

2) показує, що при даних режимах модифікації
виникає додатний прямий зв’язок між систе-
мою вакансій і полем механічних мікронапруг,
що приводить до утворення дислокацій у міс-
цях локалізації вакансій.

ВИСНОВКИ
Встановлено, що спектри КЛ для модифікова-
ного ТіО2 при температурі 295 K складаються
тільки з однієї смуги випромінювання біля 438
нм, тоді як при температурах 78 K в спектрах
появляється низькоенергетична смуга в околі
610 нм. Якщо високоенергетична смуга спо-
стерігається при всіх механізмах збудження
люмінесценції, то низькоенергетична смуга
фактично виявлена нами вперше.
Одержані результати показують, що спект-

ри КЛ залежать від структури матриці. Зміна
сталих гратки приводить до зміни ширини за-
бороненої зони Еg і зміщення спектральних
максимумів.
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