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В настоящее время ведется поиск нового поко�
ления катализаторов с высокой селективностью,
которые эффективны под воздействием солнечно�
го излучения в видимой области спектра. Наряду с

нанодисперсными TiO2 и SiO2 большой интерес
представляет композиционный материал на их ос�
нове. Многие полезные качества TiO2, такие как
фотокаталитическая активность, высокая отража�
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тельная способность и др. могут усилиться при из�
менении структуры диоксида титана в присутствии
аморфного диоксида кремния. Композиционный
материал (TiO2)x(SiO2)1–x представляет интерес и с
точки зрения металлографических исследований
изменения структуры кристаллического TiO2 при
встраивании в матрицу диоксида кремния [1].

Литературный анализ показал, что во всех рабо�
тах, посвященных исследованию свойств компози�
ционного материала (TiO2)x(SiO2)1–x, использовался
золь�гель метод синтеза. Образующийся амор�
фный материал в дальнейшем подвергался терми�
ческой обработке при температуре выше 800 К для
удаления гидроксильных групп и остатков матери�
ала прекурсора [2–7]. Существенным недостатком
золь�гель метода является большое время получе�
ния геля, которое составляет от нескольких часов
до нескольких суток, и необходимость последую�
щего длительного прокаливания геля. Этот метод
не является экологически безопасным из�за ис�
пользования органических растворителей.

Для синтеза нанодисперсных оксидов перспек�
тивно использование цепных плазмохимических
процессов. Достоинством данного метода синтеза
являются низкие удельные затраты энергии – до
0,02 эВ на молекулу. В плазмохимическом процессе,
инициируемом импульсным электронным пучком,
синтезированы нанодисперсные TiO2 и SiO2 [8].

Цель данной работы – наработка опытных пар�
тий нанодисперсного композиционного порошка
(TiO2)x(SiO2)1–x и исследование его свойств.

Синтез кристаллических нанодисперсных ком�
позиционных оксидов проводился на базе им�

пульсного электронного ускорителя ТЭУ�500
[9, 10]. Для получения композиционных оксидов
использовали SiCl4, TiCl4, O2 и H2. Основная часть
экспериментов выполнена с использованием плаз�
мохимического реактора (кварц, диаметр 140 мм,
объём 4 л). Реактор был оснащен манометром, ва�
куумметром, датчиком давления, запорно�регули�
рующей арматурой напуска исходной реагентной
смеси и откачки газа. Плазмохимический реактор
прогревали до температуры 350 К и перед напуском
смеси газов откачивали до давления ~1 Па. Полная
конверсия галогенидов металлов происходила за
один импульс электронного пучка. После инжек�
ции электронного пучка в смесь в реакционной ка�
мере образовывался нанодисперсный порошок. На
рис. 1 приведена схема экспериментальной уста�
новки.

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1) импульсный
электронный ускоритель ТЭУ%500; 2) анод%катодное
расстояние 12 мм; 3) анодная решетка (3 мм); 4) алю%
миниевая фольга (140 мкм); 5) катод (графит, диа%
метр 45 мм); 6) плазмохимический реактор; 7) Н2

(баллон); 8) О2 (баллон); 9) SiCl4; 10) ТiCl4

Известия Томского политехнического университета. 2010. Т. 317. № 3

34

Рис. 2. Фотографии нанодисперсного (TiO2)x(SiO2)1–x, полученные с помощью просвечивающей электронной микроскопии



Концентрации исходных реагентов: Н2 –
46 ммоль; О2 – 23 ммоль; SiCl4 – 26,1 ммоль; ТiCl4 –
9,1 ммоль. За 1 импульс электронного ускорителя
масса получаемого порошка достигала �1,5 г. Для
определения морфологии частиц применялся
просвечивающий электронный микроскоп 
JEOL�II�100 с ускоряющим напряжением 100 кВ.

Для определения кристаллической структуры
наноразмерного порошка использовали стандарт�
ную методику рентгенофазового анализа. Продук�
ты реакции анализировали с использованием ди�
фрактометра «Shimadzu XRD – 6000/7000». Иссле�
дования проводились в режиме симметричной
съемки в угловом диапазоне 2�=15...60° с шагом
0,02° и экспозицией в каждой точке 1 с.

Идентификацию веществ, входящих в состав
композиционного наноразмерного порошка, прово�
дили с использованием оптического спектра погло�
щения в инфракрасной области. Применение этого
метода для исследования нанодисперсных частиц
позволяет выполнить объемный анализ вещества,
т. к. глубина проникновения ИК�излучения (нес�
колько мкм) превышает геометрический размер ча�
стиц. Для проведения этого анализа использовали
ИК�Фурье спектрометр Nicolet 5700 [11].

Для определения элементного состава нанораз�
мерного порошка использовался рентгенофлуорес�
центный спектрометр «Oxford ED2000».

Микрофотографии композиционного порош�
ка, полученного импульсным плазмохимическим
методом, представлены на рис. 2.

Из рисунка видно, что частицы имеют сфериче�
скую форму, сложное строение и размер
20...100 нм. Они состоят из двух компонент: TiO2 и
SiO2. Поэтому на снимках частиц заметны две
области: темные и светлые. Темная область соот�
ветствует более плотному TiO2 (4,2 г/см3), светлая –
менее плотному SiO2 (2,7 г/см3).

Рентгенофазовый анализ синтезированного
композиционного наноразмерного порошка пока�
зал, что, как и диоксид титана, композиционный
(TiO2)x(SiO2)1–x имеет кристаллическую структуру.
Она хорошо описывается композицией двух типов
решеток, характерных для диоксида титана (рутил
и анатаз). На рис. 3 для сравнения приведены рент�
генограммы диоксида кремния, диоксида титана и
композиционного диоксида (TiO2)x(SiO2)1–x, полу�
ченные на установке «ДРОН» [12]. Для компози�
ционного порошка характерно наличие максиму�
мов в области малых углов (2�=20...45°) и в обла�
сти от 75 до 90°, которые обусловлены наличием
аморфной фазы диоксида кремния.

На рис. 4 представлена рентгенограмма образ�
цов (TiO2)x(SiO2)1–x.

Процентное содержание аморфного диоксида
кремния в общей массе композиционного порош�
ка приблизительно 55 %.

На рис. 5 приведены характерные спектры по�
глощения инфракрасного излучения исследуемого
порошка. Для нанодисперсного диоксида титана
наблюдается наложение пиков, соответствующих

колебаниям связи Ti�O�Ti в группе TiO4 (650 см–1) и
TiO6 (500 см�1). Диоксид кремния характеризуется
набором полос поглощения: 470; 808; 1100 см–1.

Рис. 3. Рентгенограммы образцов из TiO2, SiO2 и
(TiO2)x(SiO2)1–x

Рис. 4. Рентгенограммы образца (TiO2)x(SiO2)1–x: А) TiO2 –
анатаз; R) TiO2 – рутил

Рис. 5. ИК%спектр поглощения синтезированного компози%
ционного порошка (TiO2)x(SiO2)1–x

Особенностью синтезированного нанодиспер�
сного порошка является наличие полосы поглоще�
ния с максимумом 946 см–1. Наличие поглощения
ИК излучения в этой области спектра характерно
для деформационных колебаний атомов в связи
Si�O�Ti [13–15]. Это указывает на образование
твердого раствора.
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Химический состав синтезированного компо�
зиционного порошка приведен в таблице.

Таблица. Химический состав композиционного порошка
(TiO2)x(SiO2)1–x

В синтезированном композиционном порошке
суммарная концентрация примесей, определяемых
с помощью рентгено�флуоресцентного спектроме�
тра, не превышает суммарную концентрацию при�
месей в исходных галогенидах. Это свидетельствует
об отсутствии загрязнения другими элементами (в

пределах ошибки измерения прибора) при синтезе
композиционных частиц.

Выводы
1. В плазмохимическом процессе, инициируемом

импульсным электронным пучком, синтезиро�
ваны порошки (TiO2)x(SiO2)1–x, состоящие из ча�
стиц сферической формы диаметром 20...100 нм.

2. По результатам рентгенофазового анализа со�
держание аморфной фазы в образце составило
около 55 %.

3. Для всех композиционных порошков, получен�
ных с помощью импульсного плазмохимическо�
го синтеза, характерно наличие связи Si�O�Ti,
что говорит об образовании твердого раствора.

Работа выполнена при финансовой поддержке Федеральной
целевой программы «Научные и научно�педагогические кадры
инновационной России» на 2009–2013 гг. в рамках реализации
мероприятия 1.3.2 «Проведение научных исследований целевы�
ми аспирантами» Проект: Цепной плазмохимический синтез
кристаллических нанодисперсных фотокатализаторов.

Эле%
мент

Содержание,
мас. %

Содержание 
в исходных

галогенидах,
мас. %

Эле%
мент

Содержание,
мас. %

Содержание
в исходных

галогенидах,
мас. %

Si 55,90±0,08 55,90±0,08 Mn 0,049±0,01 0,049±0,01

Ti 43,58±0,01 43,58±0,01 Cu 0,030±0,01 0,040±0,01

Fe 0,225±0,01 0,224±0,01 Zn 0,040±0,01 0,040±0,01

Cr 0,100±0,01 0,100±0,01
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