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Введение

Диоксид титана является одним из важнейших
неорганических материалов, уникальные свойства
которого позволяют определять технический прог�
ресс во многих секторах мировой экономики. Ми�
ровое потребление TiO2 в 2001 г., превысило 4 млн т.
Наиболее распространенные способы получения
диоксида титана (сульфатный и хлорный) являются
экологически опасными, поэтому в последние годы
ведутся исследования по поиску альтернативных
способов синтеза ультрадисперсного TiO2. Кроме
способа плазменного гидролиза четыреххлористого
титана известен способ получения порошка TiO2

путем термического разложения газофазных метал�
лорганических соединений в реакторе при воздей�
ствии плазмы [1]. Проведены исследования синтеза
нанодисперсного диоксида титана при лазерном
испарении [2], механическом измельчении [3],
золь�гель синтез [4] и другие методы. 

Перспективно использование неравновесных
плазмохимических процессов для синтеза оксидов.
Неравновесный характер процесса синтеза позволя�
ет значительно снизить энергозатраты на проведе�
ние реакции. Например, в неравновесном плазмо�
химическом процессе, инициируемом импульсным
электронным пучком, ранее был синтезирован на�
нодисперсный диоксид кремния [5, 6]. Энергозатра�
ты электрофизической установки на конверсию тет�
рахлорида кремния не превышали 0,02 эВ/молекулу.
Цель представленной работы − исследование нано�
дисперсных порошков TiO2 и x.TiO2+y.SiO2, полу�
ченных в неравновесном процессе, инициируемом
импульсным электронным пучком. 

1. Экспериментальная установка и метод синтеза

Исследования выполнены на специализиро�
ванном импульсном электронном ускорителе 
ТЭУ�500 [7, 8]. Параметры электронного пучка:
энергия электронов 450…500 кэВ, длительность
импульса на полувысоте 60 нс, энергия в импульсе
100 Дж, частота следования импульсов 0,5 Гц, диа�
метр пучка 5 см. Реактор − цилиндр из кварцевого
стекла с внутренним диаметром 14 см и объемом 

6 л. Наноразмерный диоксид титана синтезирова�
ли при инжекции импульсного электронного пучка
в газофазную смесь тетрахлорида титана, кислоро�
да и водорода. Для исследований использовали хи�
мически чистый тетрахлорид титана, технический
кислород и водород. Реактор прогревали до темпе�
ратуры 90 °С и перед напуском смеси газов откачи�
вали до давления ~1 Па. Полная конверсия тетрах�
лорида титана происходила за один импульс элект�
ронного пучка. Энергозатраты электронного пучка
на конверсию тетрахлорида титана составили 
2,2 кДж/моль. Процесс деструкции тетрахлорида
титана в смеси с водородом и кислородом при ин�
жекции импульсного электронного пучка носил
взрывной характер. Это вместе с наличием нижне�
го предела воспламенения (по давлению) реагент�
ной смеси и низкими энергозатратами указывает
на цепной разветвленный характер процесса син�
теза диоксида титана при конверсии TiCl4 в смеси с
кислородом и водородом.

2. Исследование геометрического размера 
наночастиц TiO2

Выполненные исследования показали, что при
конверсии тетрахлорида титана в цепном плазмо�
химическом процессе, инициируемом импульс�
ным электронным пучком, образуется наноразмер�
ный диоксид титана. Размер частиц порошка диок�
сида титана определяли с помощью просвечиваю�
щего электронного микроскопа (ПЭМ) 
JEM�100CXII. На рис. 1 показана фотография по�
рошка и распределение частиц по геометрическому
размеру (выборка более 1000 измерений). Размер
частиц составлял от 90 до 200 нм.

Выполненные исследования показали, что раз�
мер частиц полученного порошка зависит от режи�
ма синтеза. Уменьшение концентрации тетрахло�
рида титана в исходной смеси, добавление буфер�
ного газа приводит к снижению среднечислового
размера частиц до 30…40 нм. Это указывает на объ�
емный характер процесса синтеза. Важно отметить,
что синтезированные нанодисперсные частицы не
имеют внутренних полостей. 
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3. Рентгенофазовый анализ диоксида титана

Выполненные исследования показали, что в на�
ших экспериментальных условиях формируется
кристаллическая структура диоксида титана, при�
чем тип кристаллической решетки (анатаз или ру�
тил) определяется условиями синтеза (состав реа�
гентной смеси, суммарное давление и др.). На 
рис. 2 приведена рентгенограмма нанодисперсного
порошка диоксида титана.

Рис. 2. Рентгенограмма нанодисперсного порошка диокси�
да титана (А − анатаз, R − рутил)

Разработанный метод позволяет управлять со�
отношением кристаллических фаз в синтезирован�
ном порошке путем изменения исходного состава
реагентной смеси. В табл. 1 приведены данные по
соотношению фаз рутила и анатаза для разных об�
разцов TiO2. Исходная газофазная смесь в ммоль:
H2+O2+TiCl4 (50:25:n)

Относительное содержание кристаллических
фаз TiO2 определяли суммированием площадей со�
ответствующих пиков рентгенограмм. В табл. 1
приведены также значения степени совпадения
рентгенограммы нанодисперсного порошка диок�

сида титана с соответствующими табличными дан�
ными (21�1275 для анатаза и 21�1276 для рутила).

Таблица 1. Результаты рентгенофазового анализа нанодис�
персного диоксида титана

Результаты исследований показали, что увели�
чение концентрации тетрахлорида титана в исход�
ной смеси или добавление инертного газа (аргона)
ведет к формированию преимущественно решетки
анатаз.

4. Химический состав синтезированного порошка TiO2

Для определения химического состава синтезиро�
ванного порошка был выполнен рентгенолюминес�
центный анализ на энергодисперсионном рентгено�
флуоресцентном спектрометре "Oxford ED2000". Ре�
зультаты анализа приведены в табл. 2. Данная уста�
новка позволяет регистрировать элементы с порядко�
вым номером в Периодической таблице более 10, по�
этому содержание кислорода не определялось.

Таблица 2. Химический состав нанопорошка диоксида титана

С учетом содержания кислорода в синтезиро�
ванном порошке диоксида титана расчетная кон�
центрация примесей не превышает 0,6 %. 

Элемент Содержание, мас. % Элемент Содержание, мас. %

Ti 99,09±0,08 Fe 0,48±0,04 
Si 0,24±0,04 Cu 0,03±0,01 
Cr 0,10±0,01 Zn 0,03±0,01 

Образец 
Концентрация n 

TiCl4, ммоль 
Рутил, % Анатаз, % % совпадения

2 5  93 7 92  
4 5  90 10 84…86  
6 10 86 14 85  
18 15 33 67 80  
11 10 (+Ar) 39 61 85  

Рис. 1. Фотография, полученная на ПЭМ, и гистограмма распределения по размеру частиц синтезированного нанодисперсно�
го диоксида титана. Исходная смесь в ммоль: H2 + O2 + TiCl4 (50:25:10). Среднечисловой размер частиц 148 нм



Технические науки

105

5. Морфология частиц нанодисперсного диоксида
титана

Форма и структура наноразмерных частиц син�
тезированного диоксида титана также зависела от
условий синтеза. При низкой концентрации тет�
рахлорида титана в исходной реагентной смеси
частицы TiO2 имели шестигранное ядро с характер�
ной столбчатой оболочкой (рис. 3, а). При увеличе�
нии концентрации тетрахлорида титана в исходной
смеси наиболее характерная форма частиц TiO2 −
круглая, их поверхность покрыта более мелкими
круглыми частицами (рис. 3, б). Дальнейшее увели�
чение содержания TiCl4 в исходной смеси ведет к
образованию частиц с шестигранной и кубической
огранкой и чистой поверхностью (рис. 3, в).

6. Синтез композиционных нанодисперсных оксидов
x.TiO2+y.SiO2

С целью определения возможности одновре�
менного синтеза нанодисперсных оксидов разных
материалов были выполнены эксперименты по
возбуждению импульсным электронным пучком
газофазной смеси кислорода, водорода, тетрахло�
рида титана и тетрахлорсилана. Для получения
композиционных оксидов использовали техничес�
кий тетрахлорсилан. Условия синтеза были анало�
гичны условиям в экспериментах по получению
наноразмерного диоксида титана. После инжекции
электронного пучка в смесь в ммоль: H2 + O2 + SiCl4

+ TiCl4 (50:25:17:10) в реакционной камере образо�
вывался нанодисперсный порошок. На рис. 4 при�
ведена фотография порошка, полученная на ПЭМ,
и гистограмма распределения частиц по размеру.
Следует отметить снижение среднечислового раз�
мера частиц композиционного порошка по сравне�
нию с чистым наноразмерным диоксидом титана.
Это может быть связано с изменением условий ко�
агуляции образующихся частиц при введении но�
вого материала. 

Химический состав синтезированного компо�
зиционного порошка был определен на рентгено�
флуоресцентном спектрометре "Oxford ED2000".
Результаты анализа приведены в табл. 3.

Таблица 3. Химический состав композиционного порошка
x.TiO2+y.SiO2

С учетом содержания кислорода в синтезиро�
ванном композиционном порошке расчетная кон�
центрация примесей не превышает 0,4 %. 

Элемент Содержание, мас. % Элемент Содержание, мас. % 

Si 55,90±0,08 Mn 0,049±0,01 

Ti 43,58±0,01 Cu 0,040±0,01 

Fe 0,225±0,01 Zn 0,040±0,01 

Cr 0,100±0,01   

Рис. 3. Фотография частиц синтезированного диоксида титана при разной концентрации тетрахлорида титана в исходной сме�
си, ммоль: а) 5, б) 10, в) 15 

Рис. 4. Фотография и гистограмма распределения размеров порошка x.TiO2+y.SiO2. Среднечисловой размер 29 нм

)     )     )
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Рентгенофазовый анализ синтезированного
композиционного наноразмерного порошка пока�
зал, что в отличие от чистого порошка диоксида
кремния и композиционного наноразмерного по�
рошка Si�C�Ox [9], композиционный нанопорошок
x.TiO2+y.SiO2 имеет кристаллическую структуру.
Кристаллическая структура синтезированного по�
рошка хорошо описывается композицией двух ти�
пов решеток, характерных для чистого диоксида
титана (рутил и анатаз).

Разработанный метод плазмохимического син�
теза обеспечивает сохранение химического состава
для синтезированных наноразмерных частиц раз�
ного размера. На рис. 5 приведена фотография по�
рошка x.TiO2+y.SiO2 и суммарный EDX�спектр, по�
лученный методом энергодисперсионного анализа
рентгеновских лучей больших (более 100 нм) и ма�
лых (20…40 нм) частиц. Для больших и малых на�
ночастиц x.TiO2+y.SiO2 EDX�спектры были сняты
отдельно, площади соответствующих пиков приве�
дены в табл. 4.

Разработанный метод синтеза нанодисперсного
диоксида титана и композиционного нанодисперс�
ного порошка x.TiO2+y.SiO2 обладает высокой про�
изводительностью (1…1,1 кг/ч в расчете на конеч�
ный продукт), низкими энергозатратами по пучку
(0,1…0,15 (кВт.ч)/кг). Исходная насыпная плот�

ность нанодисперсного порошка составляла
(6…10).10−6 г/л.

Таблица 4. Относительное содержание кислорода, кремния
и титана в композиционном порошке x.TiO2+y.SiO2

по данным EDX�спектров 

Заключение

Экспериментальные исследования показали,
что в неравновесном плазмохимическом процессе,
инициируемом импульсным электронным пучком,
из газофазной смеси кислорода, водорода и тетрах�
лорида титана синтезируется нанодисперсный ди�
оксид титана. Использование в исходной газофаз�
ной смеси хлоридов (TiCl4+SiCl4) позволяет синте�
зировать нанодисперсные композиционные окси�
ды. Нанодисперсные оксиды имеют однородный
состав, частицы имеют сферическую форму с ог�
ранкой, без внутренних полостей. Изменение сос�
тава исходной реагентной смеси позволяет изме�
нять кристаллическую структуру, форму и размер
частиц синтезированного диоксида титана.

Элемент 
Суммарный 

спектр, % 
Большие 

частицы, % 
Малые 

частицы, % 
O 43 41,4 44,7 
Si 37,5 39,1 43 
Ti 19,4 19,5 12,2 

Рис. 5. Фотография, полученная на ПЭМ, и EDX�спектр порошка x.TiO2+y.SiO2. Большие и малые наночастицы вместе
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