
Письма в ЖТФ, 2022, том 48, вып. 13 12 июля

15.2

Контролируемое формирование наноструктур TiO2-рутила

с заданной морфологией методом термического
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Наноструктуры диоксида титана сформированы простым одностадийным методом термического оксидиро-

вания титана в диапазоне температур 700−900◦C. Структуры исследованы высокоразрешающими методами

электронной микроскопии и рентгеновской дифракции. Показано, что в зависимости от температуры на

поверхности металлического титана формируются наноструктуры в виде гранул и дендритов TiO2-рутила.

Предложенный метод перспективен для широкомасштабного создания развитых функционализированных

TiO2-поверхностей, применимых в катализе и сенсорике.
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Металлооксидные структуры на основе диоксида ти-

тана привлекают пристальное внимание исследователей

благодаря перспективности их применения для создания

катализаторов, газовых сенсоров, плазмонных резона-

торов, оптических элементов в солнечной энергетике

и т. д. [1,2]. Разработка новых методов и подходов

получения оксидов металлов с заданными параметрами

и свойствами обусловлена возможностью создания на

их основе уникальных структур, способных более эф-

фективно преобразовывать энергию света, повысить эф-

фективную реакционную площадь. Широта спектра при-

ложений обусловлена свойствами наноструктур TiO2,

которые напрямую зависят от морфологии, структуры и

стехиометрии. Так, каталитическая активность и фотоак-

тивность для систем на основе TiO2 зависят от фазового

состава оксида титана анатаз/рутил [3]. Наноструктури-
рованный диоксид титана со структурной модификацией

рутила образуется в процессах окисления титана при

температурах более 500◦C [4].

Поиск простых подходов к созданию наноматериалов

на основе TiO2 является актуальной задачей в со-

временном материаловедении. Среди наиболее распро-

страненных методов можно выделить золь-гель-метод,

анодирование и реактивное испарение или нагрев титана

в атмосфере кислорода [5,6]. К преимуществам послед-

него можно отнести простоту методики, возможность

контроля морфологии и относительно высокую скорость

процесса получения наноструктур на основе TiO2, что

существенно расширит область его применения.

В настоящей работе впервые продемонстрирована

возможность контролируемого получения наноструктур

диоксида титана с использованием метода термического

оксидирования титана в кислородсодержащей атмосфере

и детально изучены морфология и структурные особен-

ности полученных образцов.

Перед формированием образцов титановая

фольга марки ВТ1-00 ГОСТ 22178−76 размером

50× 10× 0.08mm подвергалась ионно-плазменной

очистке в условиях вакуума (4.2 · 10−5 mbar). Окисление
титана осуществлялось методом термического оксиди-

рования в кислородной атмосфере с парциальным давле-

нием PO2
= 100mbar. Титановая фольга нагревалась до

заданной температуры пропусканием непосредственно

через нее электрического тока (прямой электрический

нагрев). Окисление проводилось при температурах

T = 700, 800 и 900◦C и времени выдержки t = 1.5min.

Значения напряжения и силы тока на момент нагрева

T = 500◦C за время t = 0.3min составляли U = 4V и

I = 25A соответственно. По мере оксидирования сопро-

тивление фольги менялось, поэтому для равномерного

подъема температуры значения токов и напряжений

менялись динамически в автоматическом режиме по

обратной связи. После формирования оксидов титана

пленки отжигались при температуре T = 200◦C в

условиях глубокого вакуума (4.2 · 10−5 mbar) в течение

t = 20min для установления термодинамического

равновесия и удаления гидроксильных групп, при этом

общее время подготовки образцов не превышало 50min.
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Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности образцов TiO2, полученных при T = 700 (a), 800 (b) и 900◦C (c ).

Морфология полученных структур исследована методом

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на уста-
новке Nova NanoLab 600 (FEI, Netherlands) в режиме

вторичных электронов. Структурный анализ образцов

проведен с применением рентгеновской дифракции (РД)
на дифрактометре XRD-7000 Maxima фирмы Shimadzu

с источником характеристического рентгеновского

излучения CuKα (λ = 0.15406 nm). Запись данных

производилась в геометрии Брэгга−Брентано θ−2θ с

угловой скоростью 2◦/min и шагом 0.01◦ .

На рис. 1, a−c представлены СЭМ-изображения по-

верхности образцов TiO2, полученных при T = 700, 800,

900◦C соответственно. Выбор температурного диапазо-

на, с одной стороны, обусловлен исключением образо-

вания диоксида титана со структурной модификацией

анатаз, который обычно формируется при T < 500◦C, а с

другой — исключением формирования нитридов титана

(T < 1000◦C) [7]. Для образца, полученного при 700◦C

(рис. 1, a), наноразмерные кристаллиты 15−30 nm фор-

мируют агломераты размером 70−150 nm. При 800◦C

(рис. 1, b) на поверхности фольги формируются дендрит-

ные структуры, состоящие из отдельных наноструктур

с длиной 500−2000 nm и диаметром 100−200 nm, при

этом отдельные наноразмерные гранулы в отличие от

образца, полученного при 700◦C, не видны. Этот факт

позволяет выдвинуть гипотезу о том, что повышение

температуры до 800◦C способствует текстурированию и

слиянию наногранул TiO2 в нанокластеры, что в свою

очередь приводит к анизотропному росту нанокристал-

литов и формированию дендритных структур. Как видно

из рис. 1, с, дальнейшее повышение температуры приво-

дит к формированию плотноупакованных наноструктур

размером 100−300 nm.

Оценка размеров отдельных кристаллитов, а также

определение структурных параметров кристаллической

решетки образцов TiO2, полученных при различной

температуре, проведены с привлечением РД (рис. 2).
Опираясь на литературные данные и базы данных JCPDS

(75-1753), ICDD PDF-2 (N 01-072-4819, 01-076-0317),
можно заключить, что во всех случаях представленные

дифрактограммы соответствуют диоксиду титана тетра-

гональной сингонии пространственной группы P42/mnm

со структурной модификацией рутил [8–10]. Харак-

терное отличие в дифрактограммах наблюдается как в

количестве углов отражений, так и в интенсивности

и ширине на полувысоте дифракционных рефлексов,

что свидетельствует о разном объеме сформированных

оксидов, размере и текстурировании кристаллитов. Ди-

фрактограммы для образцов, полученных при темпе-

ратурах 700 и 900◦C (рис. 2, a, c), свидетельствуют

о поликристалличности оксида титана. В случае же

образца, полученного при температуре 800◦C (рис. 2, b),
наблюдаются лишь два интенсивных рефлекса, соответ-

ствующих параллельным кристаллографическим плос-

костям (110) и (220). Данный факт, с одной стороны,

свидетельствует о текстурировании оксида, а с другой —

указывает на преимущественный рост нанокристаллитов

в определенных направлениях, в частности перпенди-

кулярно направлению [110]. В табл. 1 представлены

рассчитанные межплоскостные расстояния решетки в

сравнении с литературными данными.

С использованием уравнения Дебая−Шеррера

D = Kλ/β cos θ (1)

были оценены средние размеры нанокристаллитов, по-

лученных при T = 700, 800 и 900◦C, которые составили

25.23, 30.31 и 47.11 nm соответственно (табл. 2), что

качественно согласуется с результатами СЭМ-анализа.

В формуле (1) D — средний размер кристалли-

тов, K — постоянная Шеррера, λ — длина волны

рентгеновского излучения, β — ширина рефлекса на

полувысоте, θ — угол дифракции. Значение постоянной

Шеррера выбрано с учетом симметрии кристаллической

структуры, что в среднем для тетрагональной сингонии

составляет K = 0.88 [11]. Структурные параметры были

рассчитаны по формуле для тетрагональной сингонии с

пространственной группой P42/mnm:

1

d2
=

h2 + k2

a2
+

l2

c2
, (2)

где h, k , l — индексы Миллера, d — межплоскостное

расстояние, a и c — параметры решетки.

По результатам рентгеноструктурного анализа

(табл. 1) видно качественное согласие с литературными
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов TiO2, полученных при T = 700 (а), 800 (b) и 900◦C (c).

данными о формировании TiO2-рутила, полученного

разными способами. Согласно расчетным данным

(табл. 2), с ростом температуры наблюдается

тенденция к росту размеров структурных элементов,

формирующих наногранулы и дендриты. Увеличение

размеров структурных элементов, а также изменение

интенсивностей и количества дифракционных рефлексов

предполагает возникновение нанооксидов разной формы

в виде нанокубиков, наностержней и нанопластинок.

Данный факт объясняет наблюдаемую морфологию

структур в СЭМ в виде агломератов из нанозерен для

образца, полученного при T = 700◦C, и нанопластинок

Таблица 1. Межплоскостные расстояния кристаллической

решетки и сравнение их с литературными данными

hkl
dhkl ,�A

700◦C 800◦C 900◦C [8] [9] [10]

110 3.25 3.25 3.26 3.27 3.25 3.25

101 2.49 − 2.49 2.51 2.49 2.49

200 2.30 − 2.30 2.31 2.30 2.30

111 2.19 − 2.19 2.20 2.19 2.19

210 2.05 2.05 2.06 2.07 2.05 2.05

211 1.68 1.69 1.69 1.70 1.69 1.69

220 1.62 1.62 1.63 1.64 1.62 1.62

Таблица 2. Структурные параметры кристаллической решет-

ки и средние параметры кристаллитов

Образец TiO2 Vcell , �A
3 D, nm

Параметры решетки

a , �A c, �A

700◦C 62.37 25.23 4.59 2.96

800◦C 62.37 30.31 4.59 2.96

900◦C 62.90 47.11 4.61 2.96

Данные [8] 63.88 4.63 2.98

Данные [9] 62.39 4.59 2.96

Данные [10] 62.39 4.59 2.96

для образца, полученного при T = 900◦C. Отсутствие

же различимого сигнала от структурных элементов в

образце с дендритной структурой (T = 800◦C) предпо-

лагает их ориентированный рост вдоль параллельных

плоскостей, что позволяет
”
сшиваться“ наностержням с

минимальными поверхностными дефектами.

Таким образом, в работе представлен простой и

быстрый способ формирования наноструктур на основе

TiO2 с различной морфологией, что подтверждается

взаимодополняющими исследованиями с применением

СЭМ и РД. В результате термического оксидиро-

вания титановой фольги размером 50× 10× 0.08mm

Письма в ЖТФ, 2022, том 48, вып. 13



Контролируемое формирование наноструктур TiO2-рутила с заданной... 27

в кислородсодержащей среде с парциальным давле-

нием PO2
= 100mbar в трех температурных режи-

мах (T = 700, 800, 900◦C) со временем выдержки

t = 1.5min происходит формирование диоксида титана

со структурой рутил. Предполагается, что в зависимо-

сти от температурного режима механизм формирования

наноструктур имеет различный характер, что приводит к

получению наноструктур разной морфологии, размера и

объема. Так, при 700◦C формируются поликристалличе-

ские наноразмерные агломераты размером 70−150 nm

из нанозерен TiO2 размером 15−30 nm, при 800◦C —

дендритная поверхность с характеристическими разме-

рами 500−2000 nm в длину и 100−200 nm в диаметре.

В случае 900◦C формируются наноструктуры, состоя-

щие из более крупных структурных элементов с разме-

рами около 47 nm. Предложенный метод термического

оксидирования титана в кислородсодержащей газовой

фазе и контроля морфологии получаемых наноструктур

перспективен для быстрого и контролируемого получе-

ния оксидных наноматериалов на большой поверхности,

что перспективно для задач сенсорики и катализа.
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