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При взаимодействии на границе раздела фаз водный раствор соли титана–воздух (NH3) образуются 
пленки TiO2·nH2O, состоящие из наночастиц размером около 20 нм. Методами оптической и электронной 
микроскопии выполнено исследование морфологии продуктов, синтезированных на поверхности рас-
творов TiOSO4, TiCl3, Ti2(SO4)3. С помощью рентгеноспектрального микроанализа и рентгенофазового 
анализа установлены состав и кристаллическое строение синтезированных соединений. Обнаружены 
условия получения тубулярных структур TiO2·nH2O с морфологией микросвитков диаметром около  
10 мкм и длиной от 200 до 600 мкм. Предложены возможные реакции образования градиентных пленок 
гидратированного диоксида титана и гипотеза для объяснения причин их трансформации в микросвитки.
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Диоксид титана в наноразмерном состоянии 
обладает рядом практически важных свойств, что 
обуславливает широкие перспективы для его ис-
пользования при создании светочувствительных 
материалов, фотокатализаторов, сорбентов, элект-
родов, люминофоров и др. [1–4].

Многие способы получения диоксида тита-
на основаны на проведении реакций гидролиза 
его соединений. Преимуществом парофазного 
гидролиза, который протекает при температуре 
550–1400°С по реакции (1), является взаимосвязь 
между температурой процесса и фазовым соста-
вом продукта [5].

TiCl4 + 2H2O → TiO2 + 4HCl.                  (1)

При использовании прекурсоров в газообраз-
ном состоянии в условиях высокотемпературных 

обработок зачастую вместе с гидролизом проте-
кают реакции пиролиза. Проведение гидролиза на 
границе раздела фаз позволяет не только снизить 
температуру синтеза, но и управлять морфологи-
ей продуктов реакции. Так, в результате гетеро-
генного гидролиза паров TiCl4 при температуре 
600–1000°С на поверхности капель аэрозоля обра-
зуются микросферы диоксида титана [6]. При осу-
ществлении реакций молекулярного наслаивания 
на границе раздела твердое тело–газ в температур-
ном диапазоне 200–500°С удается не только значи-
тельно понизить температуру проведения синтеза, 
но и получить наноструктурированный диоксид 
титана на поверхности твердых подложек [7, 8]. 
Гидролиз неорганических или органических пре-
курсоров может быть осуществлен в растворе, на-
пример, в гидротермальных условиях при темпе-
ратурах около 200–250°С [9]. Однако наибольший 
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экономический интерес на данном этапе представ-
ляет развитие подходов «мягкой» химии, таких 
как гидролиз в водном растворе при комнатной 
температуре [10]. В этом случае решающее влия-
ние на морфологию и свойства продуктов реакции 
оказывают состав, концентрации и рН растворов 
реагентов. Частицы золя, полученного в растворе с 
помощью контролируемого гидролиза металлорга-
нического прекурсора, могут быть перенесены на 
твердую подложку, например, по технологии по-
слойной обработки [11]. Однако, как отмечается, в 
частности, в работе [12], при гидролизе металлор-
ганических прекурсоров в состав синтезированно-
го оксида титана(IV) могут входить адсорбирован-
ные на его поверхности молекулы лиганда либо 
продукты его разложения. Этого можно избежать, 
если проводить гидролиз неорганических солей в 
растворе без участия органических компонентов. 
Одним из примеров подобного подхода может 
быть сочетание реакций гидролиза и окисления 
соединений титана(III). Так, в результате окисле-
ния раствора TiCl3 атмосферным О2 в течение 60 ч 
при комнатной температуре был получен порошок 
диоксида титана с кристаллической структурой 
рутила [13].

Среди всего многообразия способов синте-
за особенности планарной границы раздела рас-
твор-газ используются только в ограниченном 
количестве методов. Так, синтез пленки диоксида 
титана по технологии Ленгмюра–Блоджетт может 
быть осуществлен в результате самосборки амфи-
фильных молекул титан-полимерного комплекса 
на границе раздела раствор–газ [14]. Однако оче-
видно, что в таких условиях продукт будет содер-
жать примеси органических соединений. В проти-
воположность данной технологии, способ синтеза, 
основанный на взаимодействии между компонен-
тами водного раствора и молекулами реагента в 
газообразном агрегатном состоянии без использо-
вания ПАВ на планарной границе раздела [15–18] 
позволяет избежать наличия нежелательных при-
месей в составе продукта реакции.

Целью настоящей работы стало исследование 
реакций гидролиза, которые происходят на по-
верхности водного раствора соли титана(III, IV) 
под действием газообразного аммиака в атмосфе-
ре воздуха.

При выборе реагентов были апробированы раз-
личные прекурсоры диоксида титана: растворы 
солей TiOSO4, TiCl3, Ti2(SO4)3. На первом этапе 
синтеза при обработке водного раствора соли ти-
тана парами аммиака происходит изменение рН 
в тонкой приповерхностной зоне раствора вслед-
ствие гидролиза (2).

NH3 + H2O → NH4
+ + OH–.                    (2)

При использовании водного раствора соли ти-
тана(IV) на поверхности жидкости под действием 
паров аммиака медленно формируется рыхлая бе-
лая пленка аморфного диоксида титана(IV) (3).

TiOSO4 + 2NH3 + (n + 1)H2O 
→ TiO2·nH2O + (NH4)2SO4.                  (3)

После отмывки и трансфера на поверхность 
твердой подложки при высушивании такая плен-
ка растрескивается на отдельные фрагменты, что 
свидетельствует о значительном содержании воды 
в ее составе и механической непрочности.

При использовании водных растворов солей 
Ti(III) в начальный момент времени на поверхно-
сти жидкости образовывалась тонкая прозрачная 
синеватая пленка, которая постепенно изменяла 
цвет на белый. Такие изменения в цвете могут 
быть обусловлены окислением Ti3+ в пленке до 
Ti4+ под действием кислорода воздуха.

TiCl3 + 3NH3 + 3H2O → Ti(OH)3 + 3NH4Cl,      (4)

4Ti(OH)3 + O2 + (n – 6)H2O → 4TiO2·nH2O.    (5)

Результаты исследования морфологии плен-
ки, образовавшейся в течение 6 мин обработки 
аммиаком на поверхности 0.05 М. раствора TiCl3 
c равновесным рН, равным 1.1, представлены на  
рис. 1. Можно отметить, что пленка, перенесенная 
для высушивания на поверхность монокристалли-
ческого кремния после стадии отмывки, формиро-
вала планарное покрытие, не имеющее визуальных 
дефектов при исследовании методом оптической 
микроскопии. Согласно результатам сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ), толщина 
пленки на различных участках составляла от 3 до 
5 мкм (рис. 1а). Хорошо видны существенные раз-
личия в морфологии двух сторон пленки, контак-
тировавших с газообразным реагентом и с раство-
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ром. Поверхность, изображенная в верхней части  
рис. 1а, находилась в контакте с воздухом и газо-
образным реагентом; она представляется более 
ровной и плотной, чем рыхлая, «пушистая» сторо-
на пленки, контактировавшая с раствором реаген-
та. По изображению, представленному на рис. 1б, 
можно сделать вывод, что пленка сформирована 
наночастицами размером около 20 нм.

Согласно результатам рентгеноспектрального 
микроанализа, представленным на рис. 2а, в со-
став пленки, наряду с атомами Ti и О входят ато-
мы Cl, но их содержание в пленке не превышает  
10 ат%.

При осуществлении гидролиза на поверхности 
раствора соли Ti2(SO4)3 было отмечено образо-

вание пленки, обладающей интерференционной 
окраской. В процессе высушивания такой пленки 
на поверхности монокристаллического кремния 
при комнатной температуре она трансформирова-
лась в микросвитки. Оптическое изображение та-
ких микросвитков приведено на рис. 3а, а резуль-
таты исследования методом СЭМ – на рис. 3б–г. 
Средние параметры микросвитков составили: дли-
на от 200 мкм до 600 мкм, диаметр около 10 мкм, а 
толщина стенок около 600 нм.

Согласно результатам рентгеноспектрального 
микроанализа (рис. 2б), в состав микросвитков 
входят только атомы Ti и О, не обнаружено доста-
точного для определения содержания серы, кото-
рая могла бы включаться в составе сульфат-анио-
нов в продукт синтеза.

Рис. 1. СЭМ-Изображения пленки, синтезированной на поверхности раствора TiCl3 при взаимодействии с газообразным 
NH3: вид сбоку (а); поверхность, находившаяся в контакте с раствором в процессе синтеза (б).

Рис. 2. Результаты микроанализа состава образцов, синтезированных на поверхности растворов TiCl3 (а) и Ti2(SO4)3 (б) при 
взаимодействии с газообразным NH3.
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По данным рентгенофазового анализа, при-
веденным на рис. 4, 1, порошок с морфологией 
микросвитков после синтеза оказался рентгеноа-
морфным. После термической обработки порошка 
на воздухе при 450°С в течение 10 мин на рент-
генограмме образца были обнаружены максиму-
мы при 2θ 25.3, 37.9, 47.9, 53.8, 55.0, 62.6° и дру-
гие, характерные для кристаллической структуры  
I41/amd анатаза [19].

Для объяснения наблюдаемых результатов 
можно воспользоваться программой Hydra-Me-
dusa для расчета гидрохимических равновесий в 
растворе. На рис. 5a приведены зависимости лога-
рифмов растворимости гидроксоформ титана(III, 
IV) от рН при [TiO2+] = [Ti3+] = 0.025 М. Можно 
отметить, что гидролиз гидроксокомплексов тита-
на(IV) в растворе приводит к образованию осадка 
оксида титана(IV) даже при рН < 1. Поэтому на 
поверхности раствора TiOSO4 быстро образуется 
относительно толстая пленка, состоящая из ча-
стиц аморфного гидратированного оксида тита-
на. При высушивании такая пленка теряет влагу 
и растрескивается на отдельные фрагменты. При 

использовании раствора TiCl3 с равновесным рН, 
равным 1.1, на первом этапе происходит погло-
щение аммиака до достижения более высокого 
локального рН начала осаждения пленки Ti(OH)3. 
Голубоватый оттенок пленки на первом этапе син-
теза подтверждает присутствие Ti3+ в ее составе. 
На втором этапе происходит окисление Ti3+ до Ti4+ 
кислородом воздуха. Результатом синтеза является 
пленка, имеющая значительную разницу в мор-
фологии поверхностей, что отчетливо видно по 
изображению на рис. 1а. Как можно видеть из ди-
аграмм, приведенных на рис. 5б, при рН раствора, 
близком 1, около 20% титана находится в форме 
TiCl2+, что, очевидно, объясняет присутствие Cl– 
в составе синтезированной пленки. Что касается 
равновесия в растворе Ti2(SO4)3, то согласно зави-
симостям, приведенным на рис. 5в, в растворе пре-
имущественно присутствуют гидроксоформы Ti3+

, 
и это способствует чистоте продукта реакции. По-
скольку равновесный сернокислый раствор имеет 
рН 1.5, что выше, чем в солянокислом растворе с 
той же концентрацией ионов титана (с 0.05 М.), 
поглощение аммиака до начала осаждения Ti(OH)3 
происходит в приповерхностной зоне меньшей 
толщины. В соответствии с данными СЭМ, тол-
щина пленки, образующейся по реакции (6 на по-
верхности сернокислого раствора титана(III), по 
крайней мере в 5 раз меньше толщины пленки, 
формирующейся на поверхности раствора TiCl3.

Рис. 3. Оптическое (а) и СЭМ (б)–(г) изображения ми-
кросвитков, синтезированных на поверхности раствора 
Ti2(SO4)3 при взаимодействии с газообразным NH3: 
общий вид (а); вид на единичный микросвиток при 
различном увеличении (б), (в); внешняя поверхность 
микросвитка (г).

Рис. 4. Рентгенограммы порошков микросвитков ди-
оксида титана, высушенных после синтеза на воздухе 
при комнатной температуре (1) и после термической 
обработки при 450°С (2).
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2Ti2(SO4)3 + 12NH3 + O2 + (n + 6)H2O 
→ 4TiO2·nH2O + 6(NH4)2SO4                (6)

Образующиеся на поверхности растворов тита-
на(III) пленки обладают градиентами по толщине. 
Во-первых, это градиент состава, выражающийся 
в изменении средней степени окисления ионов 
титана по толщине пленки. При контакте с газо-
образным реагентом в атмосфере воздуха проис-
ходит окисление верхней части пленки, в то же 
время поверхность, контактирующая с раствором 
соли титана(III), содержит ионы титана с менее 
высокой средней степенью окисления. Во-вторых, 
наблюдающаяся разница в морфологии поверхно-
стей приводит к градиенту плотности по толщине 
пленки, что можно отчетливо видеть на изобра-
жениях рис. 1а и 3в. Кроме этого, очевидно, что 
по толщине твердофазной пленки, занимающей 
положение в пространстве между реагентами в 
различных агрегатных состояниях, таких как газ 
и жидкость, наблюдается градиент степени гидра-
тации. Эти обстоятельства вызывают механиче-
скую деформацию пленок при высушивании. Для 
более толстой пленки данный эффект проявляется 
в уменьшении объема аморфного гелеобразного 

вещества поверхности пленки со стороны возду-
ха, аналогичного процессам при старении и пере-
ходе гель-ксерогель. Признаки такого уменьшения 
в объеме отчетливо различимы в верхней части 
пленки на рис. 1а. В противоположность данному 
эффекту при высушивании относительно тонкой 
градиентной пленки не наблюдается уменьшения 
объема, что может быть зафиксировано по гладкой 
внутренней поверхности микросвитка на изобра-
жении рис. 3в, а реализация внутренних напряже-
ний приводит к деформации такой пленки с об-
разованием тубулярных структур с морфологией 
микросвитков. При этом более плотная сторона 
пленки трансформируется во внутреннюю поверх-
ность тубулярной структуры.

На основании проведенного исследования мож-
но сделать вывод, что в результате поглощения ам-
миака тонкой приповерхностной зоной раствора 
и локального смещения рН наблюдаются реакции 
гидролиза в растворах солей титана(III, IV). Под 
действием газообразного аммиака на поверхности 
жидкофазного прекурсора образуются пленки из 
наночастиц гидратированного диоксида титана в 
соответствии с реакциями 3-6. При использова-
нии растворов солей титана(III) на первом этапе 

Рис. 5. Результаты расчета гидрохимических равновесий в кислых растворах солей титана(III, IV): зависимости логарифмов 
растворимости от рН растворов Ti2(SO4)3 и TiOSO4 (а); распределение форм титана(III) в растворах TiCl3 (б) и Ti2(SO4)3 (в).
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образуется Ti(OH)3, который далее окисляется 
кислородом воздуха. Синтезированная на грани-
це раздела фаз пленка может быть перенесена 
на поверхность плоской твердой подложки для 
формирования планарного покрытия TiO2·nH2O. 
Решающее значение на толщину образующейся 
пленки при прочих равных условиях имеет рН во-
дного раствора реагента. При использовании со-
лянокислых прекурсоров продукт реакции может 
содержать незначительное количество ионов Cl–, в 
то время как на поверхности сернокислых раство-
ров образуется пленка гидратированного диоксида 
титана, не содержащая примесей. Обнаружены ус-
ловия, при которых синтезированная градиентная 
пленка при высушивании на воздухе при комнат-
ной температуре трансформируется в микросвит-
ки TiO2·nH2O диаметром около 10 мкм и длиной 
от 200 до 600 мкм. Планарные покрытия и микро-
свитки состоят из аморфных наночастиц размером 
около 20 нм. После температурной обработки ми-
кротубулярного порошка при 450°С в атмосфере 
воздуха образуются микросвитки с кристалличе-
ской структурой анатаза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагентами являлись водные растворы с кон-
центрацией [Tin+] = 0.05 моль/л, приготовленные 
разбавлением 15 мас% водных растворов TiOSO4 
(ХЧ, Вектон), TiCl3 (ХЧ, Ленреактив), Ti2(SO4)3  
(Ч, Ленреактив) и 25%-ный раствор NH3·H2O 
(ЧДА, Ленреактив), разбавленный до концентра-
ции 5 моль/л. Все растворы готовили с использо-
ванием деионизованной воды. Для формирования 
пленки в стеклянный реактор объемом 50 мл по-
мещали плоские емкости с 2 мл раствора аммиака 
и 4 мл раствора соли титана. Высота столба жид-
кости составляла 1 см. В течение 6 мин на поверх-
ности раствора соли титана формировалась белая 
или голубоватая пленка. Далее пленку площадью 
4 см2 переносили на поверхность чистой дистил-
лированной воды в стакане объемом 500 мл и вы-
держивали в течение 30 мин для удаления избытка 
раствора реагента и растворимых продуктов ре-
акции. После стадии отмывки пленка переноси-
лась на поверхность плоской твердой подложки 
и высушивалась на воздухе при комнатной тем-
пературе. Для температурной обработки микро-
тубулярный порошок помещали в кварцевую ло-

дочку и нагревали до 450°С со скоростью нагрева  
5 град/мин, затем изотермически выдерживали в 
течение 30 мин и медленно охлаждали в течение  
3 ч до комнатной температуры.

В качестве подложек выступали пластины 
монокристаллического кремния, обработанные 
предварительно в растворе «пиранья» и тщатель-
но отмытые в дистиллированной воде, а также 
предметные стекла марки СП-7101, обработанные 
последовательно ацетоном и дистиллированной 
водой.

Оптические фотографии образцов на поверх-
ности стекла или кремния получали с помощью 
оптического микроскопа Микромед, оснащенного 
цифровой видеокамерой Альтами. Электронные 
микрографии синтезированных образцов полу-
чали с помощью сканирующих электронных ми-
кроскопов Zeiss Supra-40VP или Zeiss EVO-40EP, 
оснащенного приставкой энергодисперсионного 
микроанализа INCAx-act (Oxford Instruments). 
Рентгеновские дифрактограммы получали с по-
мощью дифрактометра Bruker D2 Phaser c CuKα 
источником излучения.
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Formation of Hydrated Titanium Dioxide  
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During the interaction at the phase boundary, the aqueous interface between the titanium salt solution and 
air (NH3) gives rise to TiO2·nH2O films consisting of nanoparticles about 20 nm in size. The morphology of 
products synthesized on the surface of TiOSO4, TiCl3, Ti2(SO4)3 solutions was studied by optical and electron 
microscopy. Using X-ray spectral microanalysis and X-ray phase analysis, the composition and crystal structure 
of the synthesized compounds were established. The conditions for obtaining tubular TiO2·nH2O structures with 
the morphology of microscrolls about 10 µm in diameter and 200 to 600 µm in length were found. Possible 
reactions for the formation of gradient films of hydrated titanium dioxide and a hypothesis to explain the reasons 
for their transformation into microscrolls are proposed.

Keywords: titanium dioxide, liquid–gas interface, hydrolysis, oxidation, film, gradient




