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Методом золь-гель синтезу були одержані тонкі плівки ТіО2, TiO2/ZrO2, TiO2/ZrO2/SiO2. Оптичні спектри 
поглинання вказують на зменшення загину і зміщення краю смуги поглинання для бінарної та потрійної 
плівок, порівняно з індивідуальною плівкою ТіО2. Методом спектральної еліпсометрії отримана спектральна 
залежність уявної частини діелектричної функції ( )2 Åε〈 〉 . В залежності від складу нанокомпозитів уявна 

частина діелектричної функції ( )2 Åε〈 〉  та її друга похідна "( )2 Åε〈 〉  мають різний характер, обумовлений 

поглинанням світла за рахунок наявності власних дефектів структури: кисневих вакансій, іонів Ті3+, 
міжвузлових атомів Ті. Для плівки ТіО2 виникнення поглинання при 3,08 еВ відповідає енергії забороненої 
зони анатазу та приписується непрямому переходу Г3 → Х1b.  У випадку бінарної  та потрійної плівок даний 
перехід реалізується з енергією 3,1 та 3,2 еВ, відповідно. Встановлено, що крім непрямого переходу, який 
відповідає ширині забороненої зони, для плівок реалізуються прямі дозволені переходи, а саме X1а→Х1b, 
X2b→Х1b, Г5’а→Г1b, енергія яких перевищує ширину забороненої зони. Ключові слова: золь-гель синтез, 
діоксид титану, спектральна еліпсометрія, нанокомпозити, діелектрична функція, дефекти структури.  

Ключові слова: золь-гель синтез, діоксид титану, спектральна еліпсометрія, нанокомпозити, 
діелектрична функція, дефекти структури.  
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Вступ 

Завдяки своїй активності в УФ діапазоні спектру, 
значній термічній, хімічній стабільності діоксид 
титану є перспективним матеріалом для створення 
фотокаталізаторів, елементів сонячної енергетики, 
біологічно активних речовин, захисних оболонок 
космічних кораблів [1 - 5]. Важливою задачею 
покращення ефективності фотокаталізатора є 
підвищення фотоактивності плівок ТіО2 та його 
композитів у видимій частині спектру.  

Розширення робочого діапазону діоксиду титану 
можна досягти шляхом його сенсибілізації до 
видимого світла. Зокрема, підвищення 
фотокаталітичної активності, механічної, хімічної та 
термічної стійкості TiO2 досягається його 
комбінуванням з оксидами ZrO2 та SiO2 [6 - 8]. 
Додавання до TiO2 оксидів цирконію, алюмінію, 
кремнію, як зазначається в [9 - 11],  призводить до 
збільшення питомої поверхні при відпалі зразків за 
рахунок сповільнення спікання матеріалу і 
запобігання фазового переходу анатазу в рутил, який 
є менш фотоактивним. Змішані оксиди виявляються 

більш активними, завдяки утворенню нових активних 
центрів поверхні, присутності iонів Zr, Si в 
кристалічній матриці ТіО2, за рахунок зміни 
швидкості рекомбінації зарядів та переносу 
електронів на межі розділу фаз [12]. З метою 
визначення механізму фотокаталізу за участю 
індивідуального ТіО2 та його нанокомпозитних 
плівок, а саме бінарних TiO2/ZrO2,  потрійних 
TiO2/ZrO2/SiO2, в роботі детально досліджено 
електронну структуру плівок шляхом аналізу 
спектрів оптичного поглинання, уявної частини 
діелектричної функції ( )2 Åε〈 〉  та її другої похідної 

"( )2 Åε〈 〉 . 

I. Методика експерименту 

В даній роботі непористі плівки TiO2 синтезували 
золь-гель методом з використанням 
тетраізопропоксиду титану, як джерела Ti, та 
ацетилацетону (аcаc), що використовувався в ролі 
комплексоутворювача для сповільнення швидкості 
гідролізу алкоксиду Ti. Молярне співвідношення 
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компонентів реакційної суміші для одержання плівок 
було наступним: Ti(OPr)4 : асас: Н2О : С2Н5ОН = 1: 
0,87 : 3,45 : 48. Плівки TiO2/ZrO2/SiO2 (49:21:30) 
синтезувались золь-гель методом при спільному 
гідролізі тетраізопропоксиду титану і цирконію, а 
також тетраетоксисилану (Ті(OC3H7)4, 97 % 
Zr(OC3H7)4, 30 % Si (OC2H5)4, 98 % Aldrich) в 
присутності ацетилацетона (acac, 9 % Aldrich) як 
комплексоутворювача і HCl в ролі стабілізатора. 
Таким чином був одержаний прекурсор для нанесення 
плівок на попередньо очищені кремнієві підкладинки. 
Плівки наносили методом занурювання - витягування 
(”dip-coating”) із швидкістю витягування 1,5 мм/с. На 
підкладинку наносились 8-ми шарові плівки. Після 
нанесення плівки гідролізувалися на повітрі протягом 2 год. 
і прожарювалися в муфельній печі при 500 0С на протязі 
4 год. Швидкість нагріву – 2 град/хв. 

Спектри дифузного відбивання синтезованих плівок 
реєстрували за допомогою спектрофотометра Perkin-Elmer 
Lambda Bio 35 з інтегруючою сферою Labsphere RSA-PR-
 20 у діапазоні довжин хвиль 200 – 1000 нм. У якості 
стандартного зразка порівняння використовували 
“Spectralon”. Спектри оптичного поглинання були одержані 
із відповідних спектрів відбивання за формулою Кубелки-
Мунка.  

Спектральна залежність уявної частини 
діелектричної функції ( )2 Åε〈 〉  була отримана 
методом спектральної еліпсометрії із застосуванням 
еліпсометра Woollam VASE. Експеримент 
проводився при кімнатній температурі в діапазоні 
0,75 - 5,7 eВ при куті падіння світла 72°.  

II. Результати експерименту та їх 
обговорення 

При комбінуванні діоксиду титану іншими 
оксидами оптичне поглинання TiO2, TiO2/ZrO2, 
TiO2/ZrO2/SiO2 має різний характер. Для бінарної та 
потрійної систем край смуги поглинання має більш 
виражений пологий загин, на відміну від 
індивідуального ТіО2 (рис. 1).  Це можливо свідчить 
про формування спільних зв’язків (Ti–O–Si, Ti–O–Zr, 
Si–O–Zr) та про вплив ZrO2 та SiO2 на розмір 

наночастинок діоксиду титану [2], внаслідок яких 
енергетичні стани, що відповідають оптичним 
переходам в ТіО2, змінюються.  

Водночас, віднесення зсуву краю смуги 
поглинання для бінарної і потрійних систем в бік 
вищих енергій, який спостерігається при зменшенні 
розмірів наночастинок, не при всіх розмірах є 
наслідком  квантово-розмірного ефекту [13]. Варто 
звернути увагу на те, що для наночастинок ТіО2 має 
місце не лише непрямий зон-зонний перехід Г3→ 
X1b, який визначає ширину забороненої зони Eg, а 
також прямі переходи з енергіями, які перевищують 
її значення [14]. В зв’язку з цим можна припустити, 
що зсув краю поглинання в бік вищих енергій для 
подвійних і потрійних оксидів є проявом наявності 
прямих електронних переходів в ТіО2, енергія яких 
більша за величину Eg. Можливість таких переходів 
обумовлена енергетичною будовою ТіО2. Дійсно, 
діоксид титану має високоіонізовану ґратку з 
валентною зоною, що переважно складається із 2р 
кисневих орбіталей з відповідними хвильовими 
функціями, локалізованими на вузлах ґратки О2-. 
Зона провідності в основному включає енергетичні 
орбіталі збуджених іонів Ті4+. Ширина О2- 2р 
валентних зон складає близько 16 еВ, ширина Ті4+ 3d 
зон провідності становить ∼ 27 еВ. Крім непрямого 
переходу Г3→X1b, який відповідає 
фундаментальному поглинанню, для наночастинок 
ТіО2 мають місце прямі зон-зонні переходи  
X1а→Х1b , Х2b→X1b, Г5’а→Г1b [14]. Наявність 
таких переходів в ТіО2 може проявлятися у зміщенні 
краю смуги оптичного поглинання. Необхідно також 
відмітити, що присутність в ТіО2 кисневих вакансій, 
іонів Ті3+ та міжвузлових атомів Ті може призводити 
до зміни енергетичної структури діоксиду титану 
[3, 15]. Такі зміни в першу чергу мають реалізуватися 
в появі додаткових акцепторних та донорних рівнів в 
межах забороненої зони, які відповідають глибоким і 
мілким пасткам носіїв заряду. Присутність таких 
пасток впливає не лише на розширення області 
оптичного поглинання до видимого діапазону, але 
також призводить до змін випромінювальної і 
безвипромінювальної рекомбінації фотогенерованих 
носіїв заряду, а відтак впливає на фотокаталітичну 
активність поверхні ТіО2 [16]. 

Аналіз оптичного поглинання в межах 
енергетичної щілини (рис.1) не вказує на присутність 
додаткових центрів поглинання внаслідок 
недостатньої чутливості методу. Для встановлення 
енергетичних рівнів, обумовлених присутністю 
власних дефектів структури діоксиду титану та його 
нанокомпозитів, доцільно використати метод 
спектральної еліпсометрії. Даний метод дозволяє 
отримати спектральну залежність уявної частини 
діелектричної функції 2 ( )Eε , яка пропорційна 
коефіцієнту поглинання світла кристалом, 
пов’язаного з наявністю внутрішньо- і міжзонних 
переходів [17]. 

На рис.2 наведені спектральні залежності уявної 
частини діелектричної функції 2 ( )Eε  та її другої 
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Рис. 1. Оптичні спектри поглинання плівок: 1 –
TiO2, 2 – TiO2/ZrO2, 3 – TiO2/ZrO2/SiO2. 
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похідної "
2 ( )Eε  для плівки ТіО2. Видно, що має 

місце  декілька смуг поглинання, які спостерігаються 
не лише при енергіях вищих енергетичної щілини, 
але і при значно менших енергіях. На спектрі 

"( )2 Åε〈 〉  (рис. 2,б) в діапазоні енергій, які 
перевищують 3,0 еВ можна виявити екстремуми, що 
обумовлені оптичними переходами між різними 
критичними точками зони Бриллюена [14]. Перший з 
цих переходів відноситься до краю 
фундаментального поглинання, який визначає 
значення ширини забороненої зони Eg для плівки 
ТіО2 і відповідає непрямому зон-зонному переходу  
Г3→ X1b. Для плівки ТіО2 значення енергетичної 

щілини становить 3,08 еВ. Мінімуми функції 
"( )2 Åε〈 〉  при 3,38, 3,65 та  3,91 еВ відповідають 

прямим переходам  X1а→Х1b, Х2b→X1b, Г5’а→Г1b, 
відповідно (рис. 2б). 

Як видно з рис. 3. для бінарної плівки TiO2/ZrO2 
спектральні залежності 2 ( )Eε  та "( )2 Åε〈 〉  в 
діапазоні  енергій, більших за 3.0 еВ, мають різну 
поведінку, яка в першу чергу обумовлена зміщенням 
ширини забороненої зони в сторону більших енергій, 
що також спостерігається при дослідженнях 
оптичного поглинання, рис. 1. У випадку бінарної 
плівки ширина забороненої зони становить 3,1 еВ. 
Для бінарної плівки енергія переходів X1а→Х1b, 
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Рис. 2. Спектральна залежність уявної частини діелектричної функції 〉〈 )(2 Еε  (а)  та її другої похідної  

〉〈 )("2 Еε  (б) для плівки ТіО2. На вставці більш детально подана область енергетичної щілини.  
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Х2b→X1b змінюється. Вказані зміни величини Eg і 
енергії переходів між критичними точками валентної 
зони і зони провідності можливо зв’язані зі 
зміщенням енергетичних станів, що обумовлено 
заміщенням вузлів тетрагональної гратки іонами Zr4+, 
встановленням зв’язків між частинками, а також 
перебудовою поверхневих рівнів [16].  

Для потрійної плівки TiO2/ZrO2/SiO2 виникнення 
нових зв’язків Zr i Si з киснем в результаті заміщення 
іонів Ti4+ вказаними елементами, зв’язків між 
частинками, а також квантово-розмірного ефекту за 
рахунок зменшення розмірів нанокристалів ТіО2, 
чому сприяє допування плівок оксидами SiO2, 
приводить, як це видно з рис. 4., до змін 
енергетичного спектру в порівнянні з аналогічним 

спектром для плівок TiO2 і TiO2/ZrO2.  
Можна припустити, що у випадку створення 

потрійних нанокомпозитів внаслідок додавання 
діоксиду кремнію відбувається зміщення рівнів Г3 і 
X1b, внаслідок чого енергетична щілина зростає до 
величини 3,2 еВ. Необхідно відмітити, що аналогічне 
збільшення значення Eg також спостерігається в 
дослідженнях оптичного поглинання, але в 
останньому випадку вказане зростання ширини 
забороненої зони було значно більшим.  

Таким чином, вивчення міжзонних переходів 
методом спектральної еліпсометрії вказує на 
незначні зміни енергетичної щілини для 
індивідуальної TiO2, подвійної TiO2/ZrO2 та потрійної 
TiO2/ZrO2/SiO2 плівок. Як було показано, ці зміни 
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Рис. 3. Спектральна залежність уявної частини діелектричної функції 〉〈 )(2 Еε  (а)  та її другої похідної  

〉〈 )("2 Еε  (б) для плівки ТіО2/ZrO2. На вставці більш детально подана область енергетичної щілини. 
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відбуваються в межах 3,08 – 3,2 еВ. Як і для бінарної 
плівки, в плівках TiO2/ZrO2/SiO2 виникають нові 
енергетичні переходи і відбувається зміщення 
енергетичних рівнів, які відповідають критичним 
точкам, що представлено в табл. 1. 

З табл. 1 видно, що у випадку прямих переходів  
X1а→Х1b , Х2b→X1b для подвійних і потрійних 
плівок в порівнянні з оксидом ТіО2 має місце 
незначне зростання енергії електронного переходу 
від 3,3 і 3,46 до 3,52 і 3,68 еВ, відповідно. Це вказує 
на малі зміщення енергій в розглянутих критичних 
точках внаслідок додавання до ТіО2 іонів Zr і Si. 
Водночас, можна відмітити різні значення 
ймовірностей розглянутих переходів. В той час як 
ймовірність переходу X1а→Х1b для всіх оксидів не 
висока, то для переходу Х2b→X1b вона суттєва лише 

для плівки ТіО2. На відміну від плівок TiO2 і 
TiO2/ZrO2 для потрійного оксиду спостерігається зсув 
прямого міжзонного переходу Г5’а→ X1b від 3,91 до 
4,07 еВ. Не виключено, що зміна величини енергій 
переходів та їх ймовірностей обумовлена не лише 
додаванням до ТіО2 оксидів цирконію та кремнію, 
але і зміною дефектної структури нанокристалів 
ТіО2.  

Як відмічалося раніше, в спектрах ( )2 Eε та 

"( )2 Åε〈 〉 також мають місце смуги поглинання в 
енергетичному діапазоні нижче краю 
фундаментального поглинання. 

Очевидно, що смуги в межах забороненої зони є 
результатом присутності в ній локальних станів, 
обумовлених появою власних дефектів структури 
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Рис. 4. Спектральна залежність уявної частини діелектричної функції 〉〈 )(2 Еε  (а)  та її другої похідної  
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ТіО2 [3, 15, 16]. В результаті адсорбції кисню 
інтенсивність цих смуг змінюється різним чином, що 
свідчить про їх різну природу [17]. Із досліджень 
ультрафіолетової фотоелектронної спектроскопії 
витікає, що наявність цих дефектів в плівках 
супроводжується значним ростом густини 
електронних станів і появою окремих максимумів з 
енергіям 1,17; 2,55; 2,81 і 2,0 eВ [17]. Перші три 
значення пов'язують з кисневими вакансіями, які 
можуть утворювати три типа F-центрів: без 
захоплення електронів F2+, із захопленням одного 
електрона F+ та із захопленням двох електронів F. 
Енергетичні рівні, які відповідають F і F+ заповнені 
електронами і тому можуть бути центрами 
забарвлення. Смугу поблизу 2,0 eВ пов’язують з 
утворенням домішкових центрів Ti3+ [3, 17]. Крім 
того, в гратці ТіО2 можливе виникнення міжвузлових 
атомів Ті, які створюють додаткові енергетичні стани 
в межах забороненої зони [15].  

На спектрі "( )2 Åε〈 〉  для плівки ТіО2 (рис. 2,б) 
поблизу енергій 1,78  та 1,86 еВ спостерігаються два 
екстремума, які, як можна припустити, пов’язані з 
донорними рівнями обумовленими присутністю 
міжвузлових атомів Ті [15] в тетраедричних (іо (Ti)) 
та октаедричних іт (Ti) порах тетрагональної гратки 
анатазу ТіО2. Для бінарної плівки ТіО2/ZrO2 дані 
екстремуми зсуваються до енергій 1,43 та 1,51 еВ 

(рис. 3,б). Для потрійної плівки спостерігається один 
екстремум при 1,73 еВ, що відповідає наявності 
міжвузлових атомів Ті (рис. 4б).  

Для плівки ТіО2 та ТіО2/ZrO2 при енергіях 2,1 та 
1,81 еВ, відповідно, спостерігаються екстремуми, які 
відповідають поглинанню іонами Ті3+ [17]. У випадку 
потрійної плівки електронні переходи, що 
відповідають присутності іонів Ti3+ не 
спостерігаються.  

Разом з тим, на кривих 2 ( )Eε  спостерігаються 

перегини, а на залежності "( )2 Åε〈 〉 мінімуми при 
більш високих енергіях. Так для плівок TiO2 
з’являються додаткові екстремуми "( )2 Åε〈 〉  
(рис. 2,б) при енергіях 2,41 та 2,65 еВ, які можна 
віднести до присутності в оксиді нестехіометричного 
складу ТіОх кисневих вакансій, які відповідають 
центрам забарвлення F+ і F, заповнених одним і 
двома електронами, відповідно [3, 17]. Аналогічні 
мінімуми "( )2 Åε〈 〉  також спостерігаються для інших 
двох композитів (рис. 3,б, рис. 4,б).  

Значення енергій електронних переходів, 
обумовлених наявністю власних дефектів , наведено 
в таблиці  2.  

Таким чином, в ТіО2 та його композитах в межах 
енергетичної щілини з’являються додаткові рівні, 

Таблиця 1 
Значення енергій електронних переходів між критичними точками зони Брілюена для  

плівок TiO2, TiO2/ZrO2  та TiO2/ZrO2/SiO2. 

Енергії електронних переходів, еВ 

Перехід TiO2 TiO2/ZrO2 TiO2/ZrO2/SiO2 

Г3→ X1b 

 
X1а→Х1b 

 
Х2b→X1b 

 
Г5’а→Г1b 

3,08 
 

3,38 
 

3,65 
 

3,91 

3,1 
 

3,3 
 

3,46 
 

3,91 

3,2 
 

3,52 
 

3,68 
 

4,07 
 

Таблиця 2 
Значення енергій електронних переходів в плівках ТіО2, TiO2/ZrO2, TiO2/ZrO2/ SiO2 при наявності 

власних дефектів структури 
Плівки Власні дефекти структури Енергія, еВ 

TiO2  іо (Ti) 
iт (Ti) 
Ti3+ 
F+ 
F 

1,78 
1,86 
2,1 

2,41 
2,65 

TiO2/ZrO2 іо (Ti) 
iт (Ti) 
Ti3+ 
F+ 
F 

1,43 
1,51 
1,81 
2,63 
2,91 

TiO2/ZrO2/SiO2 іо (Ti) 
F+ 
F 

1,73 
2,54 
2,94 
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обумовлені присутністю іонів Ті3+, міжвузлових 
атомів Ті, центрів забарвлення F+ і F, ймовірність 
електронних переходів до яких змінюється в 
залежності від типу оксиду. Водночас, вона є 
достатньою для того, щоб розширення області 
поглинання до видимого діапазону було помітним. 

Крім того, можна очікувати, що шляхом 
зовнішнього впливу, наприклад, опроміненням 
бомбардуючими частинками при енергіях, які 
забезпечують утворення пар Френкеля, можна 
змінювати концентрацію вказаних дефектів і таким 
чином впливати на сенсибілізацію оксидів і його 
композитів до видимого світла. 

Висновки 

Оптичні спектри поглинання плівок ТіО2, 
TiO2/ZrO2, TiO2/ZrO2/SiO2,  одержаних методом золь-
гель синтезу вказують на зміщення  краю смуги 
поглинання для бінарної та потрійної плівок. 
Показазно, що спектральні залежності уявної частини 
діелектричної функції ( )2 Åε〈 〉  та спектр її другої 

похідної для ( )"2 Åε〈 〉   плівок є складними в усьому 
діапазоні енергій, що обумовлено наявністю прямих 
та непрямих електронних переходів між окремими 

критичними точками зони Бриллюена, а також 
наявністю власних дефектів структури ТіО2 та 
композитів.  Для плівки ТіО2 виникнення поглинання 
при 3,08 еВ приписується непрямому переходу, 
Г3→Х1b. та відповідає енергії забороненої зони 
анатазу. Для бінарної  та потрійної плівок 
нанокомпозитів TiO2/ZrO2, TiO2/ZrO2/SiO2 даний 
перехід реалізується з енергією 3,1 та 3,2 еВ, 
відповідно. Показано, що наявність прямих переходів 
X2b→Х1b, X1а→Х1b, Г5’а→Г1b,  які реалізуються при 
енергіях, що перевищують ширину забороненої зони 
визначають зміщення краю смуги оптичного 
поглинання. Енергетичні зміщення прямих і 
непрямих переходів обумовлені заміщенням у вузлах 
гратки ТіО2 іонів Ті4+ іонами Zr та Si, встановленням 
зв’язків між частинками окремих оксидів, а також 
зміною дефектної структури в плівках бінарних та 
потрійних нанокомпозитів в порівняні з плівками 
вихідної фази анатазу ТіО2.  

Встановлено, що наявність та ймовірність 
енергетичних переходів за участю електронних 
станів, які належать власним дефектам структури 
ТіО2 та їх енергетичне положення залежать від 
складу нанокомпозитів, що проявляється на 
поведінці уявної частини діелектричної функції 

( )2 Åε〈 〉 .  
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ТіО2, TiO2/ZrO2, TiO2/ZrO2/SiO2 films were derived by sol-gel method. Optical absorption spectra indicate on 
decrease of bending and shift of absorption bands for binary and ternary films compared to individual TiO2 film.  The 
dependence of the imaginary part of dielectric function ( )2 Åε〈 〉  was obtained by spectral ellipsometry method. 

Depending on the structure of nanocomposites the imaginary part of dielectric function ( )2 Åε〈 〉  and its second 

derivative "( )2 Åε〈 〉  have a different behavior conditioned by absorption of light due to the presence of its own 

defects: oxygen vacancies, Ti  interstitial atoms  and Ti3+ ions. For TiO2 film the absorption at 3.08 eV corresponds to 
the band gap in anatase and attributed to indirect transition, Г3 → Х1b. For binary and ternary films this transition is 
realized with energies 3,1 and 3,2 eV, respectively. It is identified that besides the indirect transition which 
corresponds to the band gap, there are direct allowed transitions: X1а→Х1b, X2b→Х1b, Г5’а→Г1b, the energy of which 
exceeds the band gap.  

 


