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Фазовый переход первого рода в нанотубулярном диоксиде титана
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Нанотрубки диоксида титана TiO2 длиной около 16mkm и диаметром около 100 nm были синтезированы

методом анодного окисления титановой фольги. В качестве электролита был использован фторсодержащий

водный раствор этиленгликоля. Предложенные в настоящей работе условия синтеза позволили получить

толстый слой нанотрубок, механически отделить нанотубулярный слой от титановой подложки и исследовать

его как самостоятельный функциональный материал. Выполненный анализ на растровом электронном

микроскопе и определение удельной поверхности методом Брунауэра–Эммета–Теллера позволили полу-

чить данные о морфологии образцов. Анализ результатов исследований, полученных методами рентге-

нофазового, термогравиметрического анализа, дифференциальной сканирующей калориметрии позволили

определить температуру фазового перехода аморфной фазы в кристаллическую фазу со структурой анатаза

(пр. гр. I4/amd). Наблюдаемый фазовый переход первого рода происходит при температуре около 350◦С.
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1. Введение

В настоящее время наноструктурированный диоксид

титана TiO2 является перспективным функциональным

материалом [1] для таких областей как: источники воз-

обновляемой энергии [2], неорганические сорбенты [3],
ячейки резистивной памяти [7], фотокатализаторы [4,5],
в том числе для водородной энергетики [6].

На сегодняшний день существует множество методов

синтеза наноструктурированного TiO2 с различной мор-

фологией и структурой: гидролиз солей титана [9,10],
золь-гель [11,12], гидротермальный синтез [13], а так же

анодное окисление [7,14,15].

Существуют четыре наиболее распространенных фа-

зовых состояния диоксида титана, а именно аморфное,

анатаз, брукит и рутил. Согласно литературе, темпера-

тура фазового перехода из аморфного состояния в анатаз

отличается для различных методов синтеза и зависит от

конечной морфологии частиц [10,14,16]. На данный мо-

мент отсутствуют работы по термогравиметрическому

анализу (ТГ) и дифференциальной сканирующей кало-

риметрии (ДСК) для нанотубулярного диоксида титана,

отделенного от подложки, синтезированного методом

анодного окисления. Согласно данным ДСК [15], на на-

нотрубках TiO2, полученных анодированием титановой

фольги, отсутствуют прямые данные о фазовом переходе

в кристаллическую фазу. В связи с этим, целью рабо-

ты является получение нанотубулярного слоя диоксида

титана методом анодного окисления, изучение его мор-

фологии и фазового превращения при температурной

обработке.

2. Экспериментальная часть

Нанотубулярный диоксид титана был синтезирован

методом анодирования титановой фольги толщиной

200mkm на установке Digma, состоящей из элек-

трохимической ячейки, термостата и источника пи-

тания [7]. Перед использованием фольга помещалась

в раствор кислот (HNO3 : HF :H2O = 1 : 1 : 20), а затем

промывалась дистиллированной водой. Анодирование

проходило в потенциостатическом режиме при напря-

жении 60V в течение 60min с поддержанием тем-

пературы электролита на уровне 20◦С. В качестве

электролита был использован фторсодержащий рас-

твор этиленгликоля с добавлением воды в пропорции

NH4F :H2Oдист : C2H6O2 = 1 : 2 : 98 по массе. Все хими-

ческие реагенты имели класс чистоты ЧДА. После

анодирования образец извлекался из электрохимической

ячейки и промывался струей дистиллированной воды,

затем просушивался. В дальнейшем слой нанотрубок

титана отделялся механически. Отжиг TiO2 проводился

на воздухе в муфельной печи SNOL при температурах

180, 240, 300 и 350◦С в течение 4 h.
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Рентгенофазовый анализ (РФА) синтезированного на-

нотубулярного слоя TiO2 был выполнен в CuKα1,2 из-

лучении на дифрактометре STOE
”
STADI-P“. Рентгено-

граммы снимались в режиме пошагового сканирования

с 1(2θ) = 0.03◦ в интервале углов 2θ от 10 до 80◦

с высокой статистикой. Поликристаллический кремний

с периодом решетки 543.07 pm, был использован в

качестве внешнего стандарта. Для идентификации фаз

использовали
”
Базу порошковых стандартов — ICDD,

USA, Release 2016“. Фазовый анализ проведен с по-

мощью программы Powder Cell 2.4. Предварительно

отделенный от титановой фольги нанотубулярный слой

TiO2 перетирался в агатовой ступке.

Для определения удельной площади поверхности был

использован анализатор Gemini VII 2390. Полученные

изотермы адсорбции и десорбции азота при темпера-

туре 77.3K обрабатывались в соответствии с теорией

Брунауера–Эммета–Теллера (БЭТ). Предварительная де-

газация проводилась при температуре 150◦С с дальней-

шим использованием гелия. Исследование морфологии

нанотрубок было выполнено на растровом электронном

микроскопе (РЭМ) SIGMA VP (Carl Zeiss) в режиме

высокого вакуума со вторичным электронным детекто-

ром (InLens). Исследования методом дифференциальной

сканирующей калориметрии (ДСК) и термогравимет-

рии (ТГ) проводились без предварительной термической

обработки синтезированных нанотрубок TiO2 на ТГ-ДСК

анализаторе Netzsch STA 409 PC Luxx. Нагрев образцов

нанотубулярного слоя осуществлялся в корундовом тиг-

ле в атмосфере аргона со скоростью 20◦C/min.

3. Результаты и обсуждение

Согласно РЭМ-микрофотографиям (рис. 1), синтези-
рованный методом анодного окисления нанотубулярный

слой диоксида титана достиг толщины около 16mkm,

диаметр нанотрубок составил около 100 nm, а толщина

стенок трубки — около 35 nm. Предложенные в данной

работе условия синтеза позволили получить большие

1 mm

300 nm

Рис. 1. Микрофотография поперечного сечения наноту-

булярного слоя TiO2 . На вставке представлены отдельные

нанотрубки.
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Рис. 2. Рентгенограммы синтезированного нанотубулярного

диоксида титана и отожженного при разных температурах на

воздухе.

по площади (несколько cm2) нанотубулярные слои,

которые можно легко отделить механически.

Рентгенограммы синтезированного нанотубулярного

слоя и отожженных при температуре 300 и 350◦С образ-

цов показаны на рис. 2. Согласно данным РФА, синтези-

рованные нанотубулярные слои TiO2 имеют аморфную

структуру. Отжиг при 300◦С в течение 4-х h приводит

к формированию фазы анатаз. При этом наличие диф-

фузного гало после отжига при 300◦С в течение 4-х h

на воздухе говорит о неполной кристаллизации. Отжиг

на воздухе при более высокой температуре, а именно

при 350◦С в течение 4-х h приводит к завершению

фазового перехода из аморфного состояния в кристал-

лическое, происходит образование полностью кристал-

лической фазы анатаз. Согласно данным полнопрофиль-

ного анализа, в результате фазового перехода образо-

вался диоксид титана в фазе анатаз с тетрагональной

структурой (пр. гр. I41/amd) с параметрами кристал-

лической решетки: a = b = 379.29 pm, c = 948.46 pm,

λ = β = γ = 90◦, что соответствует фазе анатаз соглас-

но литературным данным [6].

Согласно анализу удельной поверхности, величина

удельной площади поверхности синтезированного на-

нотубулярного слоя диоксида титана составляет око-

ло 14m2/g, отжиг при 180 и 240◦С в течении 4-х h

существенно не изменяют величину удельной площа-

ди поверхности, а повышение температуры до 300◦С

незначительно повышает значение удельной площади

поверхности до 18m2/g (рис. 3). Отжиг при температуре

350◦С приводит к существенному повышению удельной

площади поверхности до 51m2/g. Увеличение площади

удельной поверхности может быть вызвано нескольки-

ми факторами: во-первых, плотно прилегающие одна к

другой нанотрубки в результате нагрева, и дальнейшего
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Рис. 3. Зависимость удельной площади поверхности наноту-

булярного диоксида титана от температуры отжига на воздухе.
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Рис. 4. ТГ-ДСК-анализ нанотубулярного диоксида титана.

остывания, частично отделяются друг от друга, что при-

водит к образованию новых поверхностей, во-вторых,

при термообработке остатки органического электролита

разлагаются на углекислый газ и воду, что приводит к

очищению внутренней поверхности нанотрубок.

На рис. 4 представлены результаты ТГ-ДСК-анализа

нанотубулярного диоксида титана. Согласно кривой ТГ,

потеря массы происходит в несколько этапов. На первом

этапе до 250◦С происходит удаление с поверхности

нанотобулярного массива TiO2 физически адсорбиро-

ванных воды и этиленгликоля. Потеря веса в связи

с данной десорбцией составляет около 1.3%. Данный

процесс сопровождается обширным эндотермическим

пиком на ДСК кривой. На втором этапе в диапазоне

температур от 250 до 400◦С происходит активная потеря

массы — на 8.4%, связанная с термическим разложе-

нием этиленгликоля на воду и углекислых газ. Этому

участку соответствуют три экзотермических пика на

кривой ДСК.

Пики на кривой ДСК с максимумом при 290 и

372◦С сопровождаются наибольшей скоростью потери

массы и относятся к термическому разложению эти-

ленгликоля, что согласуется с данными более ранних

работ [15,11,13]. Между пиками на кривой ДСК в

интервале от 325 до 350◦C наблюдается плечо со

слабым экзотермическим эффектом, сопровождающимся

пологим участком на кривой ТГ. В этом температур-

ном интервале происходит фазовый переход TiO2 из

аморфной фазы в кристаллическую со структурой анатаз

(пр. гр. I4/amd). Поскольку фазовый переход сопро-

вождается скачкообразным тепловым эффектом и не

удовлетворяет критерию Ландау для фазовых переходов

второго рода можно утверждать, что происходящий

фазовый переход является фазовым переходом первого

рода. Незначительная потеря массы на этом участке

составляет 1.4%, что связано с продолжением десорбции

электролита. Стоит отметить, что данное плечо на кри-

вой ДСК в работе [15] отсутствует из-за эндотермическо-
го пика от разложения органического растворителя на

поверхности нанотрубок, перекрывающего экзотермиче-

ский пик кристаллизации в диапазоне температур ниже

300◦C. Данный эффект так же подтверждает сильная

потеря массы — до 5%. Однако в работе [14] темпера-
тура кристаллизации на нанотрубках TiO2 сопоставима

с результатами настоящей работы и составляет 343◦C.

Экзотермический пик, соответствующий переходу из

аморфного состояния в анатаз, отчетливо виден на

кривой ДСК.

Существуют исследования ДСК на наноразмерном

диоксиде титана с нетубулярной формой частиц. Тем-

пература кристаллизации, наблюдаемая в виде экзо-

термических пиков на ДСК, при фазовом переходе из

аморфной фазы в фазу анатаз выше, чем на нанотрубках:

385◦C [16], 436◦C [10], 400−480◦C [17], и 360−450◦C [9].
Вероятно, это связано с меньшим размером наночастиц

и их большей структурной разупорядочностью.

4. Заключение

Предложенные в настоящей работе условия анодиро-

вания позволили синтезировать толстые пленки нано-

трубок диоксида титана (до 16mkm), которые легко ме-

ханически отделяются и дают возможность использовать

их в практике без титановой фольги.

Методами РФА, ДСК установлено, что фазовый пе-

реход первого рода аморфная фаза−анатаз происходит

при температуре выше 240◦С, максимум интенсивности

процесса наблюдается при температурах около 350◦С.

Согласно данным РФА, БЭТ, отжиг приводит к изме-

нению атомной структуры, увеличению удельной площа-

ди поверхности с 14 до 51m2/g и очищению поверхности

от органических примесей, что очень важно для практи-
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ческого применения нанотубулярного диоксида титана в

фотокатализе.
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