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Методом спектроскопии комбинационного рассеяния изучены продукты пре-
вращений в ударных волнах для двух порошков наноструктрированного диокси-
да титана (анатаза). Установлено, что в результате ударного сжатия до 42GPa
наночастицы анатаза могут превратиться в колумбит или аморфизироваться.

Интерес к диоксиду титана обусловлен использованием его в
качестве основы фотокатализаторов, химических сенсоров, диэлектри-
ческого материала в конденсаторах и для других целей [1–12]. Пред-
полагается, что увеличение отношения числа поверхностных атомов к
числу объемных, достигаемое в случае наноразмерных частиц, придает
материалу новые свойства.

Диоксид титана может существовать в виде нескольких кристалло-
графических фаз. Наиболее известные из них — это две тетрагональные
фазы: анатаз (P4/mnm) и рутил (I41/amd). Анатаз переходит в рутил
при нагреве приблизительно до 800◦C. Температура фазового перехода
уменьшается при уменьшении размера частиц и в присутствии катали-
затора. При статических давлениях 2−5GPa анатаз трансформируется
вначале в колумбит (орторомбическая структура типа a -PbO2, Pbcn), а
затем при давлениях выше 10GPa в моноклинную структуру типа ZrO2

(P21/c), если давление прикладывается при комнатной температуре.
Рутил переходит в моноклинную структуру типа ZrO2 при давлении
приблизительно 12GPa, минуя орторомбическую фазу. После деком-
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прессии объемного материала наблюдается орторомбическая структура
для обоих типов стартового материала. Эти данные описаны в рабо-
тах [13–20].

Фазовые превращения диоксида титана можно стимулировать также
высокими динамическими давлениями [21–22]. Высокие динамические
давления возникают в результате взаимодействия ударных волн в об-
разце, и поэтому ударный метод создания высоких давлений привносит
дополнительные факторы. Для ударного нагружения характерны крат-
ковременность процесса (обычно порядка микросекунды), увеличение
температуры вещества и высокие скорости деформации. В этой связи
можно ожидать, что в области высоких давлений ударного сжатия будут
реализовываться иные, отличающиеся от статических, состояния нано-
кристаллического диоксида титана и последовательности его фазовых
превращений. Цель данной работы заключалась в исследовании про-
дуктов полиморфных превращений нанокристаллического анатаза, об-
разовавшихся в условиях ударно-волнового нагружения. Отметим здесь,
что наностуктурированный диоксид титана при высоких динамических
давлениях до сих пор не исследовался. В качестве метода исследования
был выбран метод спектроскопии комбинационного рассеяния, который
позволяет определять не только фазовый состав, но и контролировать
размер наночастиц диоксида титана (смотри ниже).

Для исследования были выбраны 2 порошка анатаза. Порошок 1 был
получен нами золь-гель-методом. Порошок 2 был закуплен по каталогу
фирмы Aldrich (№ 637254). Спектры комбинационного рассеяния (КР)
исходных порошков представлены на рис. 1. Видно, что спектры
практически совпадают. Согласно литературным данным, в спектре КР
анатаза можно наблюдать 3 Eg -пика, которые располагаются при 144,
197 и 639 cm−1 (в работе [18] они обозначены как Eg (1), Eg (2) и Eg (3)
соответственно), 2B1g -пика (399 и 519 cm−1) и A1g-пик (513 cm−1).
Пики, расположенные вблизи 513 и 519 cm−1, разрешаются только
при низкой температуре [23], а пик Eg (2) имеет относительно малую
интенсивность. В нашем случае мы наблюдаем все пики, характерные
для спектра КР анатаза при комнатной температуре. Согласно постро-
енной нами корреляции между положением пика Eg (1) и размером
частиц [24], порошок 1 (ν(Eg(1) = 145.3 cm−1) состоит из частиц со
средним размером 22 nm, а порошок 2 (ν(Eg(1) = 144.6 cm−1) — из
частиц со средним размером 25 nm. В пределах точности калибровочной
кривой это практически один и тот же размер.
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Рис. 1. Спектры КР исходных образцов диоксида титана TiO2. Номер спектра
на рисунке соответствует номеру образца (см. текст).

Эксперимент по воздействию ударных волн на образцы проводили с
использованием специального устройства, конструкция которого пред-
ставлена на рис. 2. Образец исследования спрессовывали в таблетку
диаметром 10mm, высотой 0.9mm. В случае порошка 1 удельная плот-
ность таблетки получилась равной 2.34 (2) g/cm3. При равных условиях
прессования таблетка образца 2 имела плотность 1.94 (5) g/cm3.

Таблетку исследуемого образца помещали в тефлоновую шайбу
толщиной 0.9mm. Добавочные тефлоновые пленки толщиной 0.32mm
в виде дисков диаметром 24mm располагались сверху и снизу образца,
изолируя образец от прямого контакта с окружающими металлами.
Разгон ударника осуществлялся с помощью взрывного устройства [25].
Соотношение геометрических размеров ударника и образца обеспечи-
вало одномерные условия нагружения до 42GPa.

После обработки взрывом образец 1 превратился, как и следовало
ожидать из обзора литературы, в колумбит. Это следует из совпадения
формы полученного нами спектра (рис. 3) со спектром колумбита,
полученного после статического сжатия анатаза [19]. Положения наи-
более интенсивных пиков на полученном нами спектре (152.4, 173.9,
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Рис. 2. Устройство для ступенчатого ударного нагружения и последующего
сохранения образцов: 1 — образец; 2 — тефлоновые прокладки; 3 — вольфра-
мовые диски; 4 — медная ампула сохранения; 5 — охранное стальное кольцо;
6 — алюминиевый ударник.

285.2, 315.6, 339.7, 356.8, 426.3, 532.5 и 568.5 cm−1) также близки к
таковым на спектре колумбита, полученного авторами [22] в результате
динамического нагружения крупных порошков диоксида титана (152,
175, 285, 315, 340, 358, 428, 532 и 575 cm−1).

Образец 2 типа в результате аналогичной обработки превращается в
порошок серого цвета, в котором, согласно проведенному элементному
анализу, присутствует примесь меди в количестве нескольких массовых
процентов. Интенсивность спектра КР существенным образом уменьша-
ется (рис. 3). Уменьшение интенсивности спектра КР свидетельствует,
в соответствии с данными работы [26], об аморфизации образца. Тем
не менее в результате длительного накопления удается обнаружить
2 пика (443.4 и 604.6 cm−1), которые по своему положению совпадают
с наиболее интенсивными пиками Eg и A1g наноструктурированного
рутила [20]. Оценки по описанной в [20] зависимости сдвига пика A1g ,
помеченного на рис. 3 звездочкой, от размера частиц рутила показы-
вают, что в нашем образце частицы рутила имеют средний размер,
равный 5 nm.
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Рис. 3. Спектры КР образцов диоксида титана NiO2 после ударного сжатия.
Номер спектра на рисунке соответствует номеру образца (см. текст). Под
номером 3 приведен спектр образца 2, для которого шкала интенсивности
увеличена в 25 раз.

Таким образом, проведенные нами исследования показали, что плот-
ность таблетки наноструктурированного анатаза имеет принципиальное
значение для последовательности его фазовых превращений в ударных
волнах. Известно (см., например, [27]), что уменьшение начальной
плотности ударно-сжимаемого образца существенно повышает его тем-
пературу при ударном сжатии. Поэтому можно полагать, что высокие
температуры в случае образца 2 приводят к тому, что после взрывной
нагрузки нанокристаллический анатаз превращается не в колумбит, а в
практически аморфный рутил.
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