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Исследован	один	из	малоизученных	методов	синтеза	соединений	гомологического	ряда	TinO2n–1,	
полученных	восстановлением	в	водородной	среде.	Серия	образцов	(n	=	2–8)	была	получена	из	исходных	
порошков	TiO2	различной	химической	чистоты	(99,0–99,99	%)	с	модификацией	рутилом	в	широком	диа-
пазоне	температур	и	при	разном	времени	восстановления	в	среде	водорода.	Установлено	влияние	чисто-
ты	исходных	образцов,	температуры	и	времени	восстановления	на	структуру	полученных	соединений.	
Показаны	различия	в	кристаллической	структуре	соединений	гомологического	ряда	TinO2n–1,	а	также		
β-	и	λ-полиморфных	модификаций	Ti3O5.	Обоснован	подход	к	подбору	температуры	и	времени	восста-
новления	порошков	TiO2	для	получения	конкретной	фазы	в	соединениях	гомологического	ряда	TinO2n–1.

Ʉлɸɱевые слова� гомологический	ряд	TinO2n–1,	восстановление	в	среде	водорода,	метод	Ритвельда,	
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Введение
Огромный	практический	интерес	представляют	оксиды	переходных	d-эле-

ментов	из-за	возможности	образования	переменного	состава	в	пределах	одной	си-
стемы	Me–O.	Одним	из	таких	представителей	являются	материалы	системы	Ti–O,	
свойства	которых	варьируются	в	широких	пределах	[1],	они	могут	проявлять	фото-
каталитические	[2,	3],	каталитические	[4],	антимикробные	[5,	6,	7]	и	оптические	[8]	
свойства.	Возможность	образования	системой	TiO2	нескольких	полиморфных	мо-
дификаций	рутила,	анатаза,	брукита	и	η-фазы	также	расширяет	предел	эксплуата-
ционных	свойств	таких	материалов	[9].	

Применение	нестехеометрических	модификаций	TiO2,	содержащих	собствен-
ные	дефекты	структуры	в	виде	ионов	Ti3+,	позволяет	перейти	от	системы	TiO2–δ	
к	системе	гомологического	ряда	TinO2n–1	рутильной	модификации	TiO2.	Такое	из-
менение	структуры	можно	рассматривать	как	пример	самодопирования	структу-
ры	TiO2	ионами	Ti

3+	в	структуре,	содержащей	атомы	Ti4+,	что	позволяет	изменять	
структуру	с	получением	новых	свойств	[10,	11].

Образование	частично	восстановленного	иона	Ti3+	оказывает	влияние	на	про-
водящие	свойства	(уровень	запрещенной	зоны	этого	иона	расположен	на	0,6	эВ	ни-
же	зоны	проводимости	исходного	TiO2),	он	выступает	в	качестве	донора.	Удель-
ное	сопротивление	несамодопированного	TiO2	рутильной	модификации	находит-
ся	 в	 диапазоне	 106–107	Ом·см,	 при	формировании	Ti3+	 показатель	 снижается		
до	10–1	Ом·см	[12,	13].	Таким	образом,	TiO2	является	типичным	диэлектриком,	а	ок-
сиды	с	нарушенной	стехиометрией	рядов	TiO2–δ	и	TinO2n–1	обладают	полупроводни-
ковыми	свойствами.

Тип	связи	в	полученной	структуре	определяет	фотокаталитические	и	катали-
тические	свойства.	В	ряду	TinO2n–1	от	низших	оксидов	к	высшим	и	TiO2	связь	транс-
формируется	из	металлической	в	практически	ковалентную.	Другими	словами,	ко-
личество	ионов	Ti3+	также	влияет	на	фотокаталитические	свойства	получаемого	ма-
териала.
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В	работе	[14]	фазы	Магнели	(TinO2n–1,	где	n	=	4–6)	были	получены	в	аналогич-
ных	условиях	синтеза	с	температурой	восстановления	1050°С	и	временем	выдерж-
ки	3	ч.	В	работе	[15]	восстановление	в	атмосфере	водорода	до	1050°С	с	выдержкой		
4	ч	привело	к	образованию	фазы	Ti4O7.	В	работе	[16]	фазы	TinO2n–1,	где	n	=	3–5,	были	
получены	при	температуре	1180°С	с	выдержкой	8	ч.	Однако,	исходя	из	фазовой	диа-
граммы	Ti–O	[17],	целесообразно	использовать	более	высокие	температуры	–	в	диа-
пазоне	1230–1660°С.	Таким	образом,	при	температурах	до	1780°С	с	концентрацией	
кислорода	1,85–2,0	ат.%	образуются	высшие	фазы	Магнели	(TinO2n–1,	где	n	=	7–9).	
Фазы	Магнели	(TinO2n–1,	где	n	=	4–6)	образуются	при	тех	же	температурах,	но	с	кон-
центрацией	кислорода	1,75–1,85	ат.%.	Фазы	TinO2n–1,	где	n	=	2–4,	образуются	в	ди-
апазоне	температур	от	1230	до	1660°С	с	концентрацией	кислорода	1,59–1,75	ат.	%.	
Фазы	Ti2O3	и	Ti3O5	образуются	при	1,59–1,65	ат.%	кислорода,	фаза	Ti3O5	–	при	1,65–
1,71	ат.%	кислорода,	фазы	Ti3O5	и	Ti4O7	–	при	1,71–1,75	ат.%	кислорода	[17].	Изме-
нение	временных	и	температурных	параметров	синтеза	позволяет	получать	восста-
новленные	порошки	с	различным	фазовым	составом	даже	при	небольших	темпера-
турах	и	времени	восстановления	в	водородной	среде.

Цель	настоящей	работы	–	изучение	структуры	основных	представителей	сое-
динений	гомологического	ряда,	образующихся	при	восстановлении	различных	ма-
рок	TiO2	в	среде	водорода	для	исследования	процесса	образования	фаз	одним	из	
малоизученных	методов	синтеза	фаз	Магнели	в	широком	температурно-временном	
интервале.

Материалы и методы исследования
Объектами	исследования	являлся	ряд	оксидов	титана	с	общей	формулой	

TinO2n–1,	полученных	методом	восстановления	в	водородных	печах.	Исходными	
компонентами	синтеза	являлись	порошки	TiO2	производственных	марок:	РК	(ТУ	
301-10-020–90),	РК-1	(ТУ	1715-006-50267553–2005),	ОСЧ	7-3	(ТУ	6-09-3811–79).	
Синтез	проводили	в	атмосфере	сухого	водорода	с	расходом	газа	500	л/ч.	Для	рассмо-
трения	температурно-временной	эволюции	материала	на	основе	TiO2	использовали	
температурные	режимы:	1250,	1350,	1400,	1500,	1600°С	с	временем	восстановления	
1,	2	и	3	ч.	Скорость	нагрева	составляла	300°С/ч	до	500°С	и	400°С/ч	от	500°С	до	
конечной	температуры.	Скорость	охлаждения	составляла	300°С/ч.

Количественный	и	качественный	состав	определяли	методом	рентгено	фазово	го	
анализа.	Для	этого	использовали	рентгеновский	дифрактометр	PowDIX600	(LINEV	
ADANI,	Республика	Беларусь,	2022	год).	Съемку	образцов	проводили	в	геометрии	
Брэгга	–	Брентано	(геометрия	θ–θ)	с	вертикальной	плоскостью	гониометра.	В	каче-
стве	материала	анода	использовали	Cu	с	Ni-фильтром	толщиной	0,2	мм.	Анодное	на-
пряжение	и	ток	составляли	30	кВ	и	10	мА	соответственно.	Шаг	съемки	–	0,01°,	ско-
рость	съемки	–	3,5°/мин.	Высота	коллимирующего	ножа	–	1	мм.	

Для	определения	фазового	состава	(который	определяли	с	помощью	ПО	Search	
Match	3.0	с	расчетом	массовых	соотношений	[18]),	рентгенограммы	были	иденти-
фицированы	путем	сравнения	характерных	дифрактограмм	с	Crystallography	Open	
Database	(COD)	и	базой	данных	неорганических	кристаллических	структур	(PDF-2).

Структурный	анализ	рентгенограмм	проводили	методом	уточнения	Ле	Бейля	
с	использованием	программы	FullProf	и	ее	графического	интерфейса	WinPLOTR.	
Параметры	исходных	образцов	были	уточнены	и	представлены	в	табл.	1.	Для	полу-
чения	количественной	информации	о	порошкообразных	образцах	применялось	уточ-
нение	Ритвельда	с	учетом	структуры	исходных	данных	относительно	существующих	
фаз	каждого	образца.	Такой	подход	позволил	определить	параметры	решетки.

На	основе	структурных	данных,	полученных	в	[19–24],	были	построены	трех-
мерные	модели	оксидов	титана	из	ряда	TinO2n–1	при	помощи	программы	VESTA.
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Для	исследования	микроструктуры	поверхности	как	исходных	порошков	TiO2,	
так	и	синтезированных	порошков	гомологического	ряда	TinO2n–1	использовали	ска-
нирующий	электронный	микроскоп	(СЭМ)	JEOL	JSM-6380,	работающий	при	уско-
ряющем	напряжении	20	кВ.	Анализ	изображения	СЭМ	проводили	для	определения	
размера	частиц.	Распределение	кристаллов	по	размерам	внутри	порошка	и	зерен	
определяли	путем	анализа	сканированных	изображений	под	электронным	микро-
скопом.	Измерения	проводили	с	использованием	программного	обеспечения	Image	
Pro	Plus	(версия	4.5,	Media	Cybernetics,	Inc.,	США).	Образцы	измеряли	с	использо-
ванием	стандарта	измерения	объектов	ISO	13322-1	[25].	Подбор	деталей	основывал-
ся	на	объекте	целиком	в	одном	кадре.	Объект,	исключенный	из	кадра,	может	быть	
распознан	полностью,	кроме	его	основного	тела.	Измеряемый	объект	выделяется	
в	рамке,	все	его	части	четко	показаны,	а	все	объекты,	подлежащие	измерению,	на-
ходятся	внутри	рамки.

Результаты и их обсуждения
Изучение начальных образцов

Как	известно,	кристаллическая	структура	керамических	материалов	на	основе	
системы	Ti–O	характеризуется	октаэдрами	TiO6	(рис.	1),	которые	могут	иметь	общие	
вершины,	ребра	или	грани.	Для	описания	структур,	состоящих	из	октаэдров,	поль-
зуются	системой	полиэдров.	Анатаз	и	рутил	принадлежат	к	одной	сингонии	–	тетра-
гональной,	но	имеют	разные	пространственные	группы	I41/amd	[26]	и	P42/mnm	[19],	
однако	в	структуре	анатаза	на	один	октаэдр	TiO6	приходится	четыре	общих	ребра	
(рис.	1,	а),	а	в	структуре	рутила	всего	два	(рис.	1,	ɛ).	Структура	брукита	принадле-
жит	к	ромбической	сингонии	PEса	[27],	где	каждый	октаэдр	имеет	два	общих	ребра,	
но	при	этом	имеет	меньшую	длину	ребер	по	сравнению	с	остальными	(рис.	1,	в)	и	
больший	объем	элементарной	ячейки	(табл.	1),	вследствие	чего	является	наименее	
плотным	из	рассматриваемых	модификаций.	

Таблица	1

ПАРАМЕТРЫ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ, УТОЧНЕННЫЕ МЕТОДОМ 
РИТВЕЛЬДА, TiO2 ИССЛЕДУЕМЫХ МАРОК И ПРИВЕДЕННЫХ В ЛИТЕРАТУРЕ [26]

Образец Пространственная 
группа a, Å c, Å Rp Rwp χ2

TiO2	РК

P42	/PQP

4,59026 2,95572 5,2467 7,04106 8,99235

TiO2	РК-1 4,59192 2,95707 4,85018 6,05192 6,48736

TiO2	ОСЧ	7-3 4,59278 2,95749 4,56342 590004 5,76784

TiO2 4,593 2,959 – – –

В	свою	очередь,	η-фаза	TiO2	является	не	полиморфной	модификацией	TiO2,	
а	псевдополиморфом	гидрата	TiO2	и	характеризуется	малыми	размерами	области	
когерентного	рассеяния	('	=	30–50	ಒ ),	вследствие	чего	авторы	[28]	не	смогли	уста-
новить	кристаллическую	структуру	последнего.

Для	синтеза	гомологичной	серии	использовали	образцы	TiO2	с	различными	
концентрациями	модификаций	рутила	и	уточненными	структурными	параметрами,	
представленными	в	табл.	1.	Увеличение	содержания	модификации	рутила	незначи-
тельно	увеличивает	параметры	элементарной	ячейки	исходных	порошков	TiO2.

Несмотря	на	отсутствие	существенных	различий	в	кристаллической	решетке	
исходных	порошков	TiO2,	такие	различия	проявляются	на	СЭМ-изображениях.	На-
пример,	на	изображениях	образцов	РK	и	РK-1	размеры	частиц	практически	иден-
тичны	и	следуют	нормальному	распределению	с	максимумом	около	3	мкм.	В	об-
разце	РK-1	границы	фаз	кристаллов	слабо	выражены	по	сравнению	с	образцом	РK.	
В	образце	ОСЧ	размеры	частиц	также	следуют	нормальному	распределению	с	мак-
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симумом	около	28	мкм.	Частицы	в	образце	ОСЧ	7-3	имеют	сферическую	форму	
с	трещинами	вдоль	нормали	к	полусферам.	Этот	размер	частиц	и	форма	не	соответ-
ствуют	СЭМ-изображениям,	полученным	другими	авторами	[29,	30],	несмотря	на	
схожую	чистоту	порошка.	

Рис.	1.	Элементарные	ячейки	TiO2:	анатаз	(а),	рутил	(ɛ),	брукит	(в)

Рис.	2.	СЭМ-изображение	исходных	порошков	TiO2	(a)	и	синтезированных	PK-1(ɛ),	ОСЧ	7-3(в)	
с	гистограммой	распределения	количества	частиц	по	размерам	

Рис.	3.	Анализ	порошков	TiO2	методом	сканирующей	электронной	микроскопии	с	рентгеновским		
дисперсионным	анализом	(СЭМ–ЭДС)	марок	PK	(a),	PK-1	(ɛ),	ОСЧ	7-3	(в)
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Для	изучения	влияния	химического	состава	на	дальнейшую	эволюцию	матери-
алов	на	основе	исходных	порошков	использовали	метод	СЭМ–ЭДС	(рис.	3).	Соглас-
но	данным	энергодисперсионных	спектров,	в	порошке	TiO2	марки	РК	присутствует	
спектр	хлора	(рис.	3,	а),	вероятно,	в	форме	TiCl2.	Однако	методом	рентгеноструктур-
ного	анализа	(XRD)	структура	TiCl2	не	может	быть	обнаружена.	В	образцах	РК-1	и	
ОСЧ	7-3	данным	методом	никаких	примесей	обнаружено	не	было.

Исследование соединений гомологической серии TinO2n–1 методами рентгено-
структурного анализа

При	переходе	к	системе	TinO2n–1	первым	представителем	гомологического	ря-
да	является	фаза	Ti2O3,	кристаллизующаяся	в	гексагональной	сингонии	(табл.	2).	В	
данной	структуре	образовавшийся	ион	Ti3+	связан	с	шестью	одинаковыми	атомами	
O2–	и	образует	смесь	октаэдров,	соединенных	как	вершинами,	так	и	гранями.	Осо-
бенностью	Ti2O3	является	наличие	жестких	структур	–	10	октаэдров,	соединенных	
их	гранями	(рис.	2,	а).

Таблица	2

ПАРАМЕТРЫ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ СОЕДИНЕНИЙ ГОМОЛОГИЧЕСКОГО 
РЯДА TinO2n–1

Фаза Пространственная 
группа a, Å b, Å c, Å α, ° β, ° γ, °

Ti2O3 R-3c 5,1480 5,1480 13,6360 90,000 90,000 90,000

β-Ti3O5
С2/m

9,7568 3,8007 9,4389 90,000 91,547 90,000

λ-Ti3O5 9,8261 3,7893 9,9694 90,000 91,258 90,000

Ti4O7

P-1

5,5965 7,1259 12,4647 95,050 95,180 108,770

Ti5O9 5,6000 7,1200 8,8700 97,600 112,300 108,500

Ti6O11 5,5600 7,1400 24,0400 98,500 120,800 108,500

Ti7O13 5,5400 7,1300 15,3600 98,900 125,500 108,500

Ti8O17 5,526 7,1330 44,0590 66,540 57,180 108,510

При	n	=	3	структура	Ti3O5	проявляет	разнообразие	полиморфных	модифика-
ций:	α-,	β-,	γ-,	λ-	и	δ-типы	[30].	Две	из	этих	модификаций	(λ-	и	β-)	кристаллизуются	
в	пространственной	группе	C2/m.	

Рис.	4.	Элементарные	ячейки	Ti2O3	(а)	[20],	β-Ti3O5	(ɛ)	[21],	λ-Ti3O5	(в)	[21],	Ti4O7	(ɝ)	[22],	Ti5O9	(д)	
[23],	Ti6O11	(е)	[24],	Ti7O13	(ɠ)	[24],	Ti8O15	(ɡ)	[24]
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Для	β-Ti3O5	(рис.	4,	ɛ)	искаженные	октаэдры	TiO6	имеют	общую	вершину	с	од-
ним	октаэдром	TiO6,	углы	с	двумя	эквивалентными	октаэдрами	TiO6	и	ребра	с	тре-
мя	эквивалентными	октаэдрами	TiO6.	Углы	наклона	октаэдров,	делящих	ребра,	ва-
рьируются	от	31	до	55°.	Кроме	того,	присутствуют	два	атома	Ti3+.	Один	из	этих	ато-
мов	координирован	шестью	атомами	O2–,	образуя	искаженную	треугольную	неком-
планарную	геометрию	с	одним	атомом	Ti3+	и	двумя	эквивалентными	атомами	Ti4+.	

При	переходе	к	структуре	λ-Ti3O5	(рис.	4,	в)	атомы	Ti
4+	образуют	октаэдры	

TiO6,	которые	имеют	общие	вершины	с	двумя	октаэдрами	TiO6,	углы	с	двумя	эквива-
лентными	октаэдрами	TiO6	и	ребра	с	шестью	октаэдрами	TiO6.	Эта	структура	харак-
теризуется	большими	жесткостью	и	плотностью.	Углы	наклона	октаэдров,	делящих	
вершины,	варьируются	от	0	до	24°.	Присутствуют	два	неэквивалентных	атома	Ti3+.	
Углы	наклона	октаэдров,	делящих	вершины,	варьируются	от	0	до	25°.

Наиболее	существенные	искажения	октаэдров	наблюдаются	в	структуре	β-Ti3O5	
по	сравнению	со	структурой	λ-Ti3O5,	что	объясняет	несколько	свойств	λ-Ti3O5,	таких	
как	его	потенциальное	использование	в	качестве	поглотителя	микроволновой	энер-
гии	[31].	Присутствие	более	регулярной	структуры	в	λ-Ti3O5	обусловлено	большим	
количеством	эквивалентных	атомов	Ti3+.	Присутствие	этих	атомов	ответственно	за	
его	фотокаталитические	[32–35]	и	каталитические	свойства	[4].	Кроме	того,	λ-Ti3O5	
служит	материалом	для	накопления	энергии	через	обратимый	фазовый	переход	λ-	и	
β-фаз	под	воздействием	лазерного	излучения	[31].

Представители	гомологической	серии	с	n	=	4–8	кристаллизуются	в	триклин-
ной	симметрии,	конкретно	в	пространственной	группе	P-1.	Базовые	параметры		
(a	и	E,	Å)	для	n	=	4–8,	а	также	угол	γ	практически	неразличимы	и	колеблются	в	пре-
делах	сотых	долей	ангстрема.	Похожие	октаэдрические	структуры	присутствуют		
в	двух	парах:	Ti5O9	и	Ti7O13,	Ti6O11	и	Ti8O15.	Однако	у	Ti4O7	принципиально	отлич-
ное	распределение	октаэдров.

В	структуре	Ti4O7	(рис.	4,	ɝ)	присутствуют	два	неэквивалентных	атома	Ti
3+.	

Первый	из	них	формирует	октаэдр,	который	разделяет	две	группы	октаэдров	у	их	
вершин:	три	эквивалентных	октаэдра	и	четыре	других	взаимно	эквивалентных	ок-
таэдра.	Тот	же	октаэдр	соединен	двумя	ребрами	с	двумя	другими	октаэдрами	и	од-
ной	гранью,	чтобы	образовать	жесткую	конструкцию	октаэдров	в	нижней	и	верх-
ней	частях	структуры.	Углы	наклона	октаэдров,	делящих	ребра,	варьируются	в	пре-
делах	44–61°.	Та	же	структура	зеркально	отражена	в	верхнем	положении	элементар-
ной	ячейки	и	соединена	четырьмя	связями	у	вершин	октаэдров.

Структуры	Ti5O9	и	Ti7O13	(рис.	4,	д,	ɠ)	имеют	шесть	искаженных	октаэдров,	
образованных	атомами	Ti4+	у	основания	элементарной	ячейки.	На	вершинах	каждой	
ячейки	находится	атом	Ti4+,	который	формирует	октаэдр	с	углом	наклона	91°	отно-
сительно	основания	элементарной	ячейки.	Вдоль	оси	E	в	центрах	граней	располо-
жены	два	эквивалентных	октаэдра	с	углом	наклона	53°	относительно	основания	эле-
ментарной	ячейки.	Структура	Ti5O9	(рис.	4,	д)	характеризуется	восемью	октаэдрами,	
образующими	четыре	пары	эквивалентных	октаэдров.	Два	неэквивалентных	октаэ-
дра,	образованные	атомами	Ti3+,	соединены	своими	ребрами,	как	и	октаэдры,	обра-
зованные	атомами	Ti4+.	Последние	соединены	своими	вершинами	с	общим	ребром	
первых.	Октаэдры	Ti3+	связаны	ребрами	с	октаэдрами	Ti4+,	расположенными	в	цен-
тре	грани	основания	элементарной	ячейки,	так	же,	как	и	октаэдры	Ti4+.	Единствен-
ное	отличие	заключается	в	том,	что	последние	связаны	угловым	атомом	основания	
элементарной	ячейки.	Следовательно,	структура	Ti5O9	имеет	четыре	полужестких	
структуры,	образованные	ребрами	октаэдров.

В	отличие	от	структуры	Ti5O9,	структура	Ti7O13	(рис.	4,	ɠ)	более	вытянута,	
с	параметром	решетки	F,	отличие	которого	на	6,5	Å	объясняется	наличием	четырех	
дополнительных	парных	эквивалентных	октаэдров	между	основанием	элементар-
ной	ячейки	и	центральной	структурой	восьми	октаэдров.	Эти	четыре	октаэдра	фор-
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мируются	атомами	Ti4+	и	имеют	переменные	углы	наклона.	Два	из	них	лежат	в	пло-
скости	угловых	октаэдров	в	основании	элементарной	ячейки	и	соединены	гранью	
с	одним	из	них,	общая	вершина	с	октаэдрами	–	в	центре	грани	основания	элемен-
тарной	ячейки.	Другие	два	лежат	в	плоскости	октаэдров	на	грани	основания	элемен-
тарной	ячейки.

Структуры	элементарных	ячеек	Ti6O11	и	Ti8O15	(рис.	4,	е,	ɡ)	также	различа-
ются	по	параметру	решетки	F	(на	24	Å),	что	более	существенно,	чем	в	случае	пары	
Ti5O9	и	Ti7O13	(6,5	Å).	Это	различие	обусловлено	распределением	октаэдров.	Струк-
тура	элементарных	ячеек	Ti6O11	и	Ti8O15	состоит	из	7	столбцов	октаэдров,	после-
довательно	соединенных	ребрами.	Столбцы	взаимосвязаны	вершинами	октаэдров.	
В	центре	ячейки	находится	столбец,	состоящий	из	3	и	4	пар	эквивалентных	октаэд-
ров	для	Ti6O11	и	Ti8O15	соответственно.	Взаимосвязанные	столбцы	октаэдров	на	
вершинах	центрального	столбца	эквивалентны	октаэдрам,	соединенным	с	централь-
ным	столбцом	вдоль	ребер	каждой	вершины.	Каждый	из	столбцов,	расположенных	
у	вершин	центрального	столбца,	также	соединен	со	столбцом	атомов,	эквивалент-
ным	центральному	столбцу.

Рис.	5.	Диаграммы	фазового	состава	образцов	при	различных	температурах	и	времени	восстановления	
в	водородной	среде
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При	температуре	1250°C	и	выдержке	1	ч	образуется	фаза	Ti8O15,	за	исключе-
нием	образца,	синтезированного	из	марки	TiO2	PK,	где	присутствуют	две	дополни-
тельные	фазы	–	Ti6O11	(24%)	и	Ti7O13	(21%)	(рис.	5).	Это	расхождение	объясняется	
чистотой	исходного	порошка,	как	упоминалось	ранее.	Увеличение	времени	выдерж-
ки	до	2	ч	для	образцов	марок	PK-1	и	ОСЧ	приводит	к	превращению	фазы	Ti8O15	в	
фазу	Ti6O11.	Это	изменение	можно	объяснить	структурным	сходством	между	фа-
зами	Ti6O11	и	Ti8O15,	что	свидетельствует	о	более	длительном	времени	отжига	при	
1250°C	и,	как	следствие,	о	формировании	меньшего	параметра	решетки	F.	В	случае	
образца	PK	обе	фазы	–	Ti8O15	и	Ti7O13	–	разлагаются	на	фазы	Ti6O11	и	Ti5O9.	Это	пре-
вращение	подтверждает	предположение	о	стехиометрическом	разложении	фаз,	так	
как	объединенная	концентрация	фаз	Ti6O11	(21%)	и	Ti8O15	(55%)	при	выдержке	1	ч	
практически	соответствует	образованной	фазе	Ti6O11	(70%)	после	отжига	в	течение	
2	ч.	Концентрации	фаз	Ti7O13	(24%)	и	Ti5O9	(30%)	также	практически	равны.	Уве-
личение	времени	отжига	до	3	ч	приводит	к	образованию	двух	фаз	–	Ti5O9	и	Ti4O7,	
хотя	с	разными	концентрационными	соотношениями	в	зависимости	от	используе-
мой	марки	TiO2.	С	увеличением	содержания	рутильной	модификации	TiO2	исходно-
го	порошка	в	ряду	OCЧ	7-3,	РК-1,	РК	растет	концентрация	фазы	Ti4O7	(28,	38,	69%)	
и,	как	следствие,	уменьшение	фазы	Ti5O9.

При	повышенной	температуре	1400°C	не	формируются	фазы	гомологической	
серии	TinO2n–1,	где	n	>	4.	При	выдержке	1	ч	формируются	фазы	Ti4O7	и	β-Ti3O5.	
С	увеличением	содержания	TiO2	в	исходных	порошках	в	серии	ОСЧ,	PK-1	и	PK	
уменьшается	концентрация	фазы	β-Ti3O5	(90,	57,	45%).	Увеличение	времени	отжи-
га	до	2	ч	для	образца,	синтезированного	из	марки	TiO2	ОСЧ	7-3,	снижает	концен-
трацию	фазы	Ti4O7	до	14%.	В	случае	образцов	PK	и	PK-1	формируется	фаза	λ-Ti3O5	
с	массовым	содержанием	20	и	6%	соответственно.	Увеличение	времени	отжига	до	
3	ч	приводит	к	образованию	фазы	β-Ti3O5	на	100%	только	для	образца,	синтезиро-
ванного	из	марки	TiO2	PK.	Для	образцов	ОСЧ	и	PK-1	происходит	полиморфный	пе-
реход	к	фазе	λ-Ti3O5	с	массовым	содержанием	14	и	38%	соответственно.	Уточнение	
параметров	структуры	β-Ti3O5	(табл.	3)	показало,	что	аналогично	исходным	порош-
кам	TiO2	параметры	элементарной	ячейки	β-Ti3O5	незначительно	уменьшаются	при	
повышении	чистоты	используемого	порошка	в	условиях	восстановления	в	водород-
ной	среде.

Таблица	3

ПАРАМЕТРЫ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ ОБРАЗЦОВ β-Ti3O5 , РАССЧИТАННЫЕ 
МЕТОДОМ ЛЕ БЕЙЛЯ И ПРИВЕДЕННЫЕ В ЛИТЕРАТУРЕ

Образцы Пространственная 
группа a, Ǻ b, Ǻ c, Ǻ V, Ǻ3 β, °

β-Ti3O5[2] С2/m 9,7568 3,8007 9,4389 349,89 91,547

β-Ti3O5	РК С2/m 9,758(4) 3,807(1) 9,453(2) 351,07 91,58(1)

β-Ti3O5	РК-1 С2/m 9,757(1) 3,800(1) 9,439(1) 349,88 91,64(2)

β-Ti3O5	ОСЧ-3 С2/m 9,745(2) 3,798(1) 9,431(2) 349,06 91,54(2)

При	температуре	1500°C	и	выдержке	1	ч	образуются	фазы	Ti2O3	и	Ti3O5,	за	ис-
ключением	образца,	синтезированного	из	марки	TiO2	PK-1,	где	присутствует	только	
фаза	Ti3O5,	сопровождающаяся	полиморфными	переходами	λ-	и	β-фаз	(λ/β	=	0,66).	
В	образце,	синтезированном	из	марки	TiO2	РК,	присутствуют	обе	фазы	Ti3O5	(λ/β	=	
0,62).	При	увеличении	времени	выдержки	до	2	и	3	ч	для	образца,	синтезированного	
из	марки	TiO2	PK,	увеличивается	концентрация	фазы	Ti2O3	(8,	12%),	и	фаза	λ-Ti3O5	
полностью	отсутствует.	В	случае	образцов	с	более	высокой	концентрацией	рути-
ловой	фазы	в	исходных	порошках	(PK-1	и	ОСЧ)	формируются	только	λ-	и	β-фазы	
Ti3O5	при	времени	отжига	2	ч	(λ/β	=	0,25,	0,09)	и	3	ч	(λ/β	=	0,15,	0,17).	
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При	температуре	1600°C	и	времени	отжига	1	ч	образуются	фазы	Ti3O5	и	Ti2O3.	
При	увеличении	содержания	TiO2	в	исходных	порошках	концентрация	фазы	Ti2O3	
уменьшается	(10,	3,	2%).	Среди	образцов	с	наивысшими	концентрациями	фазы	
Ti2O3	при	увеличении	времени	отжига	ее	концентрация	увеличивается	(13,	15%),	
в	то	время	как	в	других	образцах	формируется	в	основном	фаза	Ti3O5.	При	темпера-
туре	1600°C	и	времени	отжига	1	ч	наблюдается	образование	фазы	Ti2O3.	Только	об-
разец,	синтезированный	из	марки	TiO2	PK,	имеет	значительную	концентрацию	этой	
фазы.	При	том	же	условии	с	увеличением	концентрации	TiO2	в	исходных	порошках	
в	серии	PK,	PK-1	и	ОСЧ	концентрация	фазы	Ti2O3	уменьшается	(10,	3,	2%).	Присут-
ствие	добавок	может	влиять	на	формирование	фазы	Ti2O3.	Увеличение	времени	от-
жига	до	2	ч	показывает	присутствие	фазы	Ti2O3	только	в	образце,	синтезированном	
из	марки	TiO2	PK,	что	указывает	на	то,	что	температура	и	время	отжига,	вероятно,	
были	недостаточными	для	образования	этой	фазы.	Аналогичная	ситуация	возника-
ет	при	увеличении	времени	отжига	до	3	ч.

Исследование соединений гомологической серии TinO2n–1 методом СЭМ 
Для	анализа	изменений	в	структуре	соединений	гомологической	серии	TinO2n–1	

был	выбран	ряд	образцов,	содержащих	100%	фазы	или	имеющих	концентрацию	фа-
зы,	зависящей	от	времени	и	температуры.	Рассмотрим	образцы,	полученные	из	по-
рошков	TiO2	марок	ОСЧ	и	РК	при	температуре	1250°C	в	течение	1	и	2	ч	(рис.	6).	
В	результате	этого	процесса	восстановления	после	1	ч	в	обоих	случаях	формирует-
ся	100%	фазы	Ti8O15,	а	после	2	ч	–	100%	фазы	Ti6O11.	Например,	в	синтезе	из	образ-
цов	ОСЧ	гладкие	сферические	частицы	изменяются,	образуя	более	мелкие	зерна	и	
неровности	на	поверхности	каждой	частицы.	В	случае	образцов,	полученных	из	по-
рошка	марки	РК,	границы	зерен	кристаллов	становятся	более	гладкими	по	сравне-
нию	с	исходным	порошком	аналогично	образцам,	полученным	из	порошка	марки	
РК-1.	Восстановление	порошка	TiO2	марки	РК	при	1250°C	в	течение	1	и	2	ч	смеща-
ет	пик	распределения	размеров	частиц	до	2	и	4,5	мкм	соответственно,	в	отличие	от	
исходного	порошка	(3	мкм).	Восстановление	порошка	TiO2	марки	ОСЧ	при	тех	же	
условиях	приводит	к	уменьшению	размера	частиц	до	20	мкм	по	сравнению	с	исход-
ным	порошком	TiO2	(28	мкм).

Рис.	6.	СЭМ-изображение	порошков	марок	PK	(а,	ɛ)	и	ОСЧ	(в,	ɝ),	восстановленных	в	водородной	среде	
при	температуре	1250°C	в	течение	1	(а,	в)	и	2	ч	(ɛ,	ɝ)	с	гистограммой	распределения	частиц	по	размерам
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Рис.	7.	СЭМ-изображение	порошков	марок	PK	(а–в)	и	PK-1	(ɝ–е),	восстановленных	в	водородной	среде	
при	температурах	1400	(a,	ɝ),	1500	(ɛ,	д),	1600°C	(в,	е)	в	течение	2	ч,	с	гистограммой	распределения	

размеров	частиц

В	результате	восстановления	образцов	из	порошка	марки	TiO2	РК	при	темпе-
ратурах	1400,	1500	и	1600°C	в	течение	2	ч	происходит	изменение	фазового	состава	
порошков,	в	основном	содержащих	фазу	β-Ti3O5	(80,	92,	87%	соответственно)	с	вто-
ричными	примесями	λ-Ti3O5	(20%)	и	Ti2O3	(8	и	13%).	Во	всех	образцах	наблюдает-
ся	формирование	более	крупных	частиц	по	сравнению	с	исходным	порошком,	а	так-
же	расширение	пика	распределения	размеров	частиц	(рис.	7).	Такие	изменения	обу-
словлены	спеканием	частиц	порошка	с	образованием	«шеек»	между	частицами.	Как	
показано	ранее,	повышение	температуры	и	концентрации	Ti	приводит	к	увеличению	
размера	частиц	[36].	Для	образца,	восстановленного	при	1400°C,	пик	распределения	
размеров	частиц	остается	практически	неизменным,	в	то	время	как	для	образцов,	
восстановленных	при	1500	и	1600°C,	пик	смещается	в	сторону	более	крупных	раз-
меров	–	до	4	мкм	–	и	имеет	логнормальное	распределение.	Расширение	пика	наибо-
лее	выражено	для	образца	с	более	высокой	концентрацией	фазы	Ti2O3.

При	рассмотрении	структуры	образцов,	восстановленных	из	порошка	марки	
TiO2	РК-1,	основное	различие	заключается	в	изменении	содержания	фаз	β-	и	λ-Ti3O5	
при	температурах	восстановления	1400,	1500	и	1600°C	с	концентрацией	β-Ti3O5	94,	
80	и	64%	соответственно.	Как	и	в	случае	образцов	РК,	пик	распределения	размеров	
частиц	расширяется	и	смещается	к	4	мкм	по	сравнению	с	исходным	3	мкм,	и	об-
разуются	более	крупные	частицы.	Существенное	различие	между	образцами,	вос-
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становленными	из	порошка	марки	РК	и	РК-1,	заключается	в	изменении	характера	
распределения	размеров	частиц.	В	случае	образцов,	восстановленных	из	порош-
ка	марки	РК,	распределение	размеров	частиц	следует	нормальному	распределе-
нию,	в	отличие	от	образцов	РК-1,	для	которых	распределение	следует	логнормаль-
ному	распределению.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Как	было	продемонстрировано	ранее,	структура	гомологической	серии	TinO2n–1	
зависит	от	дефектов	атомов	титана	и	их	окисленного	состояния	аналогично	дефек-
там	в	рутиле,	т.	е.	при	наличии	структур	с	дефицитом	кислорода	[37].	Постепенное	
уменьшение	n	в	пределах	гомологической	серии	TinO2n–1	наблюдается	с	увеличени-
ем	времени	отжига	и	температуры.	Следует	отметить,	что	начало	образования	фа-
зы	с	n	<	n+1	сопровождается	формированием	100%	фазы	n+1.	Это	предположение	
подтверждается	поведением	образца	PK,	в	котором	наблюдается	переход	от	смеси	
фаз	Ti5O9	и	Ti4O7	к	смеси	фаз	β-Ti3O5	и	Ti4O7,	а	затем	полным	формированием	фа-
зы	Ti3O5.

Определены	условия	синтеза	образца,	содержащего	100%	фаз	β-Ti3O5,	Ti4O7	
и	Ti8O15.	Однако,	согласно	предположению	о	формировании	100%	фазы	n+1	перед	
формированием	фазы	n,	можно	настроить	условия	синтеза	для	получения	желаемой	
фазы.	Использование	менее	чистого	порошка	TiO2	(марка	РК)	в	качестве	исходного	
материала	для	восстановления	приводит	к	образованию	фаз	с	более	низкими	значе-
ниями	n	по	сравнению	с	использованием	более	чистых	порошков	TiO2	(марка	ОСЧ).	
Ожидается,	что	использование	температур	выше	1600°C	или	времени	восстановле-
ния	более	3	ч	приведет	к	более	высокой	концентрации	фазы	Ti2O3.	Согласно	литера-
турным	данным	[12],	дальнейшее	повышение	температуры	приведет	к	формирова-
нию	серии	TiO2–δ,	подтверждая	теорию	уменьшения	n	с	увеличением	температуры	
и	времени	восстановления.

Анализ	СЭМ-EDX	показывает,	что	изменения	в	фазовом	составе	связаны	с	на-
личием	примесей,	содержащих	хлор,	в	образцах,	полученных	из	порошков	TiO2	ма-
рок	РК	и	РК-1,	особенно	приближенных	по	размеру	частиц	(3	мкм),	согласно	дан-
ным	СЭМ.	Для	образцов,	полученных	из	порошков	TiO2	марок	РК-1	и	ОСЧ,	отли-
чия	в	фазовом	составе	связаны	с	разной	морфологией	и	размером	частиц,	но	они	ме-
нее	выражены.

На	примере	образцов	с	концентрацией	фазы	β-Ti3O5	видно,	что	измерение	па-
раметров	кристаллической	решетки	исходных	порошков	TiO2	коррелирует	с	измене-
ниями	параметров	полученных	порошков	β-Ti3O5	(табл.	3).
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF COMPOUNDS 
OF THE HOMOLOGICAL SERIES TinO2n–1 OBTAINED BY 

REDUCTION IN A HYDROGEN ENVIRONMENT
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Abstract—The	paper	considers	one	of	the	insufficiently	explored	methods	for	the	synthesis	of	compounds	of	the	
homologous	series	TinO2n–1,	in	particular	the	method	of	hydrogen	reduction.	A	series	of	samples	(n	=	2–8)	were	
obtained	from	initial	TiO2	powders	of	various	chemical	purities	(99.0–99.99%)	with	modification	with	rutile	in	
a	wide	range	of	temperatures	and	reduction	times	in	a	hydrogen	environment.	The	influence	of	the	purity	of	the	
initial	samples,	temperature	and	recovery	time	on	the	structure	of	the	resulting	compounds	was	established.	Dif-
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ferences	in	the	crystal	structure	of	compounds	of	the	homologous	series	TinO2n–1,	as	well	as	β-	and	λ-polymor-
phic	modifications	of	Ti3O5,	are	shown.	An	approach	to	selecting	the	temperature	and	time	of	reduction	of	TiO2	
powders	to	obtain	a	specific	phase	in	compounds	of	the	homologous	series	TinO2n–1	is	substantiated.

.H\ZRUGV�	homologous	series	TinO2n–1,	reduction	in	hydrogen,	Rietveld	method,	Le	Bail	method,	poly-
morphs,	Magneli	phases
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