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Введение. Структуры на основе диоксида титана нахо-

дят широкое применение в качестве фотокатализатора [1]. 

В наночастицах (НЧ) TiO2 под действием света происходит 

образование электрон-дырочной пары с последующим выхо-

дом носителей заряда на поверхность частицы, где они при-

нимают непосредственное участие в каталитической реакции. 

С практической точки зрения наиболее эффективным видится 

использование TiO2 в качестве покрытия, наносимого на  

пористую матрицу. При таком подходе системы типа порис-

тая матрица + НЧ TiO2 могут использоваться для процессов 

водоподготовки или фильтрации воздуха [2]. Например, в 

работе [3] в качестве основы рассматривается мезопористый 

SiO2, а в работе [4] – трековые мембраны (ТМ) на основе  

полиимида. Принимая во внимание, что одним из наиболее 

mailto:lunka7@mail.ru
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используемых сегодня полимеров является полиэтилен-

тетрафталат (ПЭТФ), в работе [5] проводится исследование 

покрытий TiO2, нанесенных на ПЭТФ ТМ методом вакуумно-

го магнетронного напыления.  

Еще одной проблемой на пути практического примене-

ния систем пористая матрица + НЧ TiO2 является ширина за-

прещѐнной зоны диоксида титана, которая составляет 

~3,0–3,2 эВ. В связи с этим фотокатализаторы на основе TiO2 

могут поглощать только ультрафиолетовый свет и небольшую 

область видимого диапазона [6]. Расширить диапазон фотопо-

глощения диоксида титана можно за счет химического или 

физического допирования различными катионными и анион-

ными примесями. Ионная имплантация широко используется 

для эффективного улучшения фотоэлектрохимических харак-

теристик материалов. 

В работе демонстрируется возможность получения сис-

темы пористая матрица ПЭТФ + НЧ TiO2 простыми химиче-

скими методами, а также предлагается метод модификации 

структуры НЧ TiO2 посредством низкоэнергетического облу-

чения, что в итоге должно сказаться на фотокаталитической 

активности фильтрационных систем на основе ПЭТФ  

мембран, покрытых частицами диоксида титана. 

Материалы и методы. Из ПЭТФ пленки толщиной  

23 мкм типа Hostaphan® (Mitsubishi Polyester Film (Герма-

ния)) были получены ионно-трековые мембраны с порами 

500±20 нм и флюенсом 10
6
 см

-2
. 

Гидрозоли диоксида титана получали двухстадийным 

методом. На первом этапе гидратированный диоксид титана 

осаждали из растворов тетрахлорида титана в воде и изопро-

пиловом спирте. Образовавшиеся осадки отфильтровывали и 

промывали до отрицательной реакции на ионы хлора. На вто-

ром этапе гидратированный осадок диоксида титана подвер-

гали пептизации. В качестве пептизирующей кислоты исполь-

зовались сильные одноосновные неорганические кислоты: 
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азотная и хлороводородная. ПЭТ ТМ промывали в ацетоне, 

сушили, затем погружали в золь с концентрацией 0,5 мас.% и 

выдерживали 60 с.  

С целью увеличения ширины запрещенной зоны про-

ведено облучение образцов ионами Ar с флюенсами  

10
11

–10
14 

см
-2

. Образцы исследованы методами сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ), рентгенофазового анализа 

(РФА) и УФ- спектроскопии. 

Результаты и обсуждение. Полученные образцы нано-

структурированного покрытия TiO2 исследованы СЭМ          

(рис. 1). 
 

а б

 
 

Рис 1. СЭМ-изображение системы ПЭТФ+TiO2: поверхность 

(а), скол (б) 

 

Система пористая матрица ПЭТФ + НЧ TiO2 представ-

ляет собой ТМ с плотным наноструктурированным слоем 

TiO2, закрепленным низкотемпературной (120 ºС) обработкой. 

На изображении скола различимы НЧ TiO2 размерами не 

более50 нм.  

Литературные данные по анализу фотокаталитической 

активности диоксида титана (например, [7]) различных 

кристаллических фаз (анатаза, рутила и брукита) показывают, 

что анатаз является наиболее активным по сравнению с двумя 

другими. Таким образом, контроль состава кристаллической 
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фазы частиц важен для создания материала с необходимыми 

фотокаталитическими параметрами. Рентгенограммы образ-

цов до и при облучении различными флюенсами ионов Ar 

показаны на рис. 2, кристаллографические параметры анатаза 

приведены в таблице. 
 

 

Рис. 2. Рентгенограммы систем ПЭТФ + TiO2 до и после             

облучения ионами Ar 

 

Структурные характеристики TiO2 на поверхности ПЭТФ 
 

№ Фаза d, Å L, нм a/c, Å FWHM  K,% 

TiO2-

10
6
 

Анатаза-

тетраго-

нальная 

1,9348 7,92 3,87725/ 

9,57156 

1,215 58,1 

TiO2-

10
11

 

1,9325 6,69 3,86128/ 

9,60904 

1,439 72,6 

TiO2-

10
12

 

1,934 7,31 3,88475/ 

9,62600 

1,316 74,5 

TiO2-

10
13

 

1,9478 9,53 3,89161/ 

9,64676 

1,008 70,2 

TiO2-

10
14

 

1,9478 9,47 3,89849/ 

9,63730 

1,017 67,1 
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Из анализа рентгена видно, что на всех образцах регист-

рируется анатаза и при изменении флюенса облучения проис-

ходит изменение кристаллической структуры TiO2-покрытия. 

Из анализа данных в таблице видно, что при увеличении 

флюенса облучения параметры кристаллической решетки  

a увеличиваются. Средний размер кристаллитов L также              

имеет тенденцию к увеличению. Показатель степени кристал-

личности K ведет себя неординарно. Сначала степень кри-

сталличности с увеличением флюенса облучения увеличива-

ется, однако после 10
12

 см
-2

 начинает уменьшаться. 

Учитывая существенные структурные изменения, мож-

но ожидать изменения зонной структуры частиц диоксида  

титана, что в итоге должно сказаться на фотокаталитической 

активности фильтрационных систем на основе ПЭТФ мем-

бран, покрытых частицами диоксида. Такие изменения долж-

ны обеспечить возможность использования фильтрационных 

систем пористая матрица ПЭТФ + НЧ TiO2 для очистки воды 

или воздуха с удалением болезнетворных бактерий за счет 

фотокатализа под воздействием солнечного света. 

Заключение. Золь-гель методом были получены системы 

пористая матрица ПЭТФ + НЧ TiO2. Покрытие из диоксида 

титана представляет собой наноструктурированный устойчи-

вый слой частиц с присутствием анатаза в составе. Проведена 

модификация фазы диоксида титана за счет низкоэнергетич-

ного облучения ионами аргона с флюенсами 10
11

–10
14 

см
-2

.  

Продемонстрированы существенные изменения в кри-

сталлической структуре TiO2, что косвенно указывает на 

изменения в его зонной структуре. В последующих работах 

планируется провести детальное исследование взаимосвязи 

особенности кристаллической структуры частиц диоксида  

титана на поверхности ПЭТФ мембран с их фотокаталитиче-

ской активностью. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант 18-32-

20193. 
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Обобщены результаты работ по получению композитов, 

содержащих графеноподобные материалы (ГПМ) и протяжен-

ные углеродные структуры: углеродные нанотрубки (УНТ) или 

нановолокна (УНВ). Определены оптимальные условия приго-

товления, структура, особенности формирования и функцио-

нальные характеристики полученных материалов. 

Введение УНТ и УНВ, способных связывать между собой 

отдельные графеновые слои, может значительно усилить функ-

циональные свойства материалов. Такой подход позволяет соз-

давать композиты УНТ (УНВ)/графен, перспективные как              

добавки к полимерным материалам и керамике [1, 2], для раз-

личных энергетических приложений [3, 4], как носители ката-

лизаторов химических и электрохимических процессов [5, 6]               

и др.  

Углерод-графеновые материалы получены (I) синтезом 

УНВ разложением этилена на наночастицах никеля на поверх-

ности ГПМ (композит I); (II) синтезом одностенных УНТ 

(ОУНТ) разложением метана на наночастицах железа на       

поверхности ГПМ (композит II); (III) диспергированием окис-

ленных ОУНТ (о-ОУНТ) в водной суспензии оксида графита 

(ОГ) (композит III) с последующим кипячением смеси с гидра-

зином (композит IV) или этилендиамином (композит V). 

Синтез УНВ на поверхности ГПМ проводили в две      

стадии. На первой стадии был получен композит ОГ                  
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с Ni(CH3COO)2, содержащий 5 мас.% Ni, обработкой водной 

суспензии ОГ и соли в ультразвуковой (УЗ) ванне с последую-

щим замораживанием и лиофильной сушкой. При нагре-            

вании в токе водорода при 700 °C полученный композит 

Ni(CH3COO)2/ОГ не подвергается взрывообразному выделению 

газов, свойственному пленкам ОГ, что позволяет проводить 

эффективное восстановление как ОГ, так и Ni
2+

. Структура 

композита УНВ/ГПМ зависит от равномерности распределения 

и размера частиц катализатора. Восстановлением композита 

Ni(CH3COO)2/ОГ при 700 °С в потоке смеси H2–Ar получены 

композиты Ni/ГПМ, содержащие 5 мас.% никеля с равномер-

ным распределением (рис. 1). По результатам анализа получен-

ных микрофотографий было определено, что в композите 

Ni/ГПМ более 90% наночастиц Ni имеют размер в пределах           

5–15 нм. 

На второй стадии проводили каталитический синтез в то-

ке смеси газов Ar–C2H4–H2 при температуре 700 °С. На рис. 2 

представлены микрофотографии композитов УНВ/Ni/ГПМ при 

разной длительности синтеза. На листах ГПМ видны равно-

мерно распределенные наночастицы Ni с размером до 15 нм, а 

также выращенные УНВ с диаметром 5–20 нм, длина которых 

увеличивается от 20 до 300 нм с возрастанием времени синтеза 

от 1 до 60 мин. Частицы Ni-катализатора расположены на тор-

цах УНВ, диаметр которых совпадает с размером частиц нике-

ля, что свидетельствует о торцевом механизме роста волокон: 

каталитическая частица слабо закреплена на поверхности под-

ложки и в процессе роста волокна она выносится на его сво-

бодный торец. Во время синтеза УНВ/Ni/ГПМ композитов од-

новременно протекают три процесса: восстановление ОГ и 

Ni
2+

, пиролиз C2H4 на образовавшемся Ni-катализаторе и фор-

мирование УНВ. 

Анализ структуры полученных материалов также прове-

ден с помощью построения изотермы адсорбции-десорбции 

азота (рис. 3). Форма кривой изотермы (рис. 3, а) соответствует 
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I–V типу с гистерезисом в области средних и высоких парци-

альных давлений. Материалы имеют иерархическую структуру, 

содержащую макро- и мезопоры (рис. 3, б). Макропоры, по-

видимому, сформированы изогнутыми листами ГПМ, тогда как 

мезопоры, объем которых составляет более 80%, связаны с вы-

ращенными на поверхности ГПМ нановолокнами. Удельная 

поверхность композита, полученного при длительности синтеза 

60 мин, измеренная методами БЭТ и STSA, составила 790 и   

840 м
2
/г соответственно. 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
 

Рис. 1. Микрофотографии СЭМ (a) и ПЭМ (б) композита 

Ni/ГПМ 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Рис. 2. СЭМ изображения композитов, полученных по методу 

I, при длительности синтеза 1 мин (a) и 60 (б) 

б 

б 

а 

а 
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Рис. 3. Изотерма адсорбции-десорбции азота (a) и гистограмма 

распределения пор (б) для композита I 

 

Синтез ОУНТ на поверхности ГПМ проводили аналогич-

но методу I. На первой стадии получен композит ОГ с Fe(NO3)3 

и (NH4)6Mo7O24 с соотношением ОГ:Fe:Mo = 94:5:1. Прогрева-

нием в потоке смеси Ar–H2 при 700 °С сформирован композит 

Fe/Mo/ГПМ, в котором  содержится 76.7% С, 13.4% O, 8.3% Fe 

и 1.6% Mo (рис. 4, а). На второй стадии каталитическим синте-

а 

б 



13 

зом в токе смеси газов Ar–CH4–H2 при 900 °С в течение 30 мин 

приготовлены композиты ОУНТ/Fe/Mo/ГПМ (риc. 4, б). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                    
 

 

 
 

Рис. 4. EDX-спектр (a) композита Fe/Mo/ГПМ и СЭМ- микро-

фотография (б) композита II 

 

о-ОУНТ получены УЗ обработкой ОУНТ (марка Tuball, 

рис. 5, а) в 40%-м растворе HNO3 при 70 °С в течение 3 ч.    

Синтезированные о-ОУНТ при помощи УЗ обработки диспер-

гировались в водной суспензии ОГ. Кипячением приготовлен-

ной смеси с гидразином или этилендиамином получены компо-

зиты III или IV. 

 

 

 

 

 

 

 

  
 

Рис. 5. Микрофотографии СЭМ исходных ОУНТ (а) и компо-

зита (б), полученного по методу IV 

а б 

а б 
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В композите, полученном методами III и IV, ОУНТ хими-

чески связаны и расположены между графеновыми слоями с 

ГПМ за счет C–N–C связей (рис. 5, б). 
 

 
 

Рис. 6. Гистограмма распределения пор по размерам для ком-

позитов, полученных по методу III (a) и IV(б) 

 

Видно, что композиты III, IV и V, в отличие от компози-

та I, в основном содержат мезопоры. Большая часть пор имеет 

диаметр 3–5 нм. Удельная поверхность, измеренная методами 

БЭТ и STSA, составила 540 и 560 м
2
/г для композита III и 770 и 

810 м
2
/г для композита IV (рис. 6). 

Работа выполнена в рамках госзадания № 0089-2019-0007 

и при поддержке РФФИ, грант 19-13-01069_а. 

а 

б 
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