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Представлены результаты по регулированию состава и структуры поверхностного слоя, а также тек-
стуры пор материалов вида ядро/оболочка на примере синтеза методом молекулярного наслаива-
ния конформных титаноксидных нанопокрытий на γ-Al2O3 путем его последовательной и попере-
менной обработки (заданное число раз) парáми TiCl4 и Н2О. Установлено влияние поверхности ок-
сида алюминия и наращиваемого титаноксидного слоя на характеристики формирующегося
двухфазного материала. Увеличение количества титана с возрастанием числа циклов обработки
приводит к закономерному уменьшению удельной поверхности, объема и размера пор, что свиде-
тельствует о конформном заращивании порового пространства исходной матрицы титаноксидным
слоем. На состав и структуру титаноксидного покрытия влияют его толщина и природа исходной
матрицы. В монослойных структурах наблюдается координационное состояние титана, характер-
ное для титаноксидных полиэдров в титанате алюминия. По мере удаления верхнего монослоя от
поверхности матрицы (увеличения толщины покрытия) формируется рентгеноаморфный слой с
координационным окружением титана по кислороду, близким к анатазоподобной модификации
диоксида титана.
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ВВЕДЕНИЕ

Диоксид титана благодаря существованию в
нескольких фазовых состояниях является много-
функциональным материалом, находящим при-
менение как пигмент, полупроводник, диэлек-
трик, катализатор и др. [1–8]. Его часто использу-
ют в составе покрытий, нанесенных на различные
матрицы – материалы вида ядро/оболочка [9–11].
При этом на функциональные свойства диоксида
титана как в свободном виде, так и в составе по-
крытий на поверхности твердофазных матриц су-
щественное влияние оказывает его кристалличе-
ская модификация. Например, в качестве белого
пигмента используют преимущественно рутиль-
ную модификацию TiO2 [8], а повышенная фото-
каталитическая активность отмечается в двух-
компонентных (анатаз–рутил, анатаз–брукит)
системах при определенных соотношениях кри-
сталлических фаз [12–16]. Таким образом, в зави-
симости от назначения материалов на основе ди-

оксида титана важно еще в процессе синтеза це-
ленаправленно регулировать его фазовый состав.

Перспективным направлением использова-
ния диоксида титана является создание на его ос-
нове функциональных покрытий на поверхности
различных, в том числе пористых, носителей [9–
11]. К таким твердофазным матрицам можно от-
нести различные виды оксида алюминия [9, 10,
17, 18]. В частности, пористый γ-Al2O3 – широко
используемый носитель при создании гетероген-
ных катализаторов, сорбентов, применяется в ка-
честве подложек в сенсорных устройствах, в том
числе в сочетании с покрытиями из оксида титана.

Одним из эффективных способов нанесения
покрытий на пористые матрицы, например при
создании материалов вида ядро (пористый оксид
алюминия)/оболочка (титаноксидное покрытие),
является метод молекулярного наслаивания (МН)
[19]. При формировании таких двухфазных ком-
позиционных материалов для оптимизации их
свойств важно целенаправленно регулировать
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физико-химические характеристики как самой
матрицы, так и ее поверхности. Метод МН, в от-
личие от традиционных тонкопленочных техно-
логий, позволяет реализовывать указанные зада-
чи благодаря возможности формирования в ре-
жиме самоорганизации монослойных покрытий,
а также регулирования толщины синтезируемых
функциональных слоев на атомно-молекулярном
уровне [20–22]. При этом результаты ранее про-
веденных исследований показали, что в процессе
формирования композиционных материалов яд-
ро/оболочка наблюдается влияние поверхности
матрицы и синтезируемого слоя на физико-хими-
ческие характеристики конечного продукта [19].

Целью настоящей работы является установле-
ние закономерностей влияния как подложки, так
и наращиваемого покрытия на строение матрицы,
состав и структуру поверхностного слоя материала
ядро/оболочка на примере синтеза титаноксидно-
го слоя на поверхности пористого γ-Al2O3.

ЭКПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали фракцию 0.2–0.4 мм
пористого γ-Al2O3 АОА-1 (ГОСТ 8136-85) с объе-
мом мезопор 0.55 см3/г [23, 24]. Синтез титанок-
сидных наноструктур на поверхности γ-Al2O3 ме-
тодом МН осуществляли при атмосферном дав-
лении на проточной установке в реакторе с
пористой перегородкой [25] путем попеременной
циклической обработки исходной матрицы пара-
ми TiCl4 (ТУ 6-09-2118-77) и дистиллированной
H2O (ГОСТ 6709-72) с удалением после каждой
химической стадии избытка реагента и образую-
щегося хлороводорода. В качестве газа-носителя
использовали азот, осушенный до остаточного
влагосодержания не выше 16 мг Н2О/м3 (–55°С
по точке росы) [26]. Реагенты подавали в потоке
газа-носителя через слой частиц твердофазной
матрицы. Температуру в зоне реакции поддержи-
вали микропроцессорным измеритель-регулято-
ром ТРМ1 с точностью ±2°С.

Каждый цикл МН титаноксидных нанострук-
тур включал следующие стадии:

1 – термическая подготовка исходной подлож-
ки (t = 500°С);

2 – обработка γ-Аl2О3 парами TiCl4 (t = 200°С);
3 – десорбция непрореагировавшего TiCl4 и

образовавшегося HCl (t = 200°С);
4 – гидролиз образовавшихся на стадии 2 хло-

ридных групп парами Н2О (t = 200–500°С);
5 – десорбция избытка Н2О и образовавшегося

HCl и термообработка модифицированного про-
дукта для подготовки поверхности к дальнейше-
му синтезу (t = 500°С).

Выбор температуры предварительной подго-
товки исходных образцов γ-Al2O3 (стадия 1) осно-
вывался на необходимости удаления физически
адсорбированной и координационно-связанной
воды, на стадии 4 – наиболее полного замещения
в поверхностных титаноксохлоридных структу-
рах хлоридных групп на гидроксильные [25]. По-
сле каждого цикла обработки парáми TiCl4 и Н2О
синтезированные композиты исследовали с ис-
пользованием химико-аналитического, адсорб-
ционного, рентгенофазового и спектроскопиче-
ского методов. Содержание титана определяли
фотометрически по оптической плотности ком-
плекса с пероксидом водорода при λ = 402 нм
[27]. Для адекватного сопоставления количества
наращиваемого титаноксидного слоя на поверх-
ности экспериментально определяемую в образ-
цах концентрацию титана относили к 1 г безвод-
ного Al2O3:

где  – содержание Al2O3 в 1 г модифициро-
ванного продукта, г/г;

CTi – количество титана в модифицированном
продукте, ммоль/г;

 – молекулярная масса диоксида титана.
Текстурные характеристики изучали на авто-

матизированной волюмометрической установке
ASAP 2020С (Micrometrics) путем измерения и
обработки изотерм низкотемпературной адсорб-
ции азота при 77 К. Общую удельную поверх-
ность рассчитывали с использованием методов
БЭТ, Баррета, Джойнера, Халенды (BJH), де Бу-
ра, а также t-метода. Дифференциальное распре-
деление пор по размерам рассчитывали по методу
BJH [28]. Перед измерениями образцы дегазиро-
вали в вакууме при 200°С в течение 15 ч. Рентге-
нофазовый анализ (РФА) осуществляли на ди-
фрактометре ДНР–401 “Дифрей” с применением
CuKα-излучения (  = 0.154118 нм) в диапазо-
не углов 20°–60° (2θ). Качественный состав кри-
сталлических фаз определяли, сопоставляя поло-
жения максимумов на дифрактограммах с данны-
ми картотеки ICDD. Оценку координационного
состояния титана в составе синтезированных по-
верхностных структур осуществляли с помощью
электронной спектроскопии диффузного отра-
жения (ЭСДО). Спектры ЭСДО в УФ- и видимой
областях получали на спектрофотометре Specord
М40, снабженном интегрирующей сферой, в спек-
тральном диапазоне 200–900 нм (15000–50000 см–1)
по однолучевой схеме. Спектры модифицирован-
ных образцов снимали относительно исходной
матрицы, а дисперсных образцов анатаза и тита-
ната алюминия – относительно оптического эта-
лона (MgO). Поскольку в ранее проведенных ра-
ботах было показано, что интегральный элек-

=
2 3 2Al O Ti TiO(1000 – ) 1000,m C M

2 3Al Om

2TiOM

λ
αсрCuK
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тронный спектр не позволяет надежно
идентифицировать многофазные объекты, для
определения возможного одновременного присут-
ствия нескольких типов титаноксидных структур с
разным координационным окружением был ис-
пользован метод обработки интегральных спектров
ЭСДО, позволяющий разделить спектр на отдель-
ные составляющие [29].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В ходе осуществления вышеперечисленных

стадий МН на поверхности протекают преиму-
щественно реакции электрофильного замещения
поверхностных гидроксилов алюмооксидной
матрицы по схеме [25]

(1)

Далее процесс парофазного гидролиза образу-
ющихся титаноксохлоридных группировок мож-
но представить схемой

(2)

Повторение реакций (1), (2) заданное число
раз сопровождается наращиванием титаноксид-
ного слоя на поверхности дисперсной пористой
матрицы и формированием нанослоистого ком-
позита TiO2–Al2O3. Изменение состава наносло-
истой системы TiO2–Al2O3 в зависимости от ко-
личества циклов МН (табл. 1) наглядно демон-
стрирует снижение доли исходной матрицы в
результате наращивания титаноксидного слоя на
ее поверхности. Аппроксимация изменения со-
держания титана, отнесенного на грамм оксида
алюминия, от количества проводимых циклов
МН описывается линейной зависимостью: [Ti] =
= 0.377nTi + 0.08 (ммоль/ ) (коэффициент
корреляции R2 = 0.986). При этом наличие сво-
бодного члена в выражении свидетельствует о
том, что в ходе реализации первого цикла МН на
поверхность носителя наносится большее коли-
чество титаноксидных структур, чем на последу-
ющих стадиях синтеза. Повышенный прирост
синтезированных структур на первом цикле от-

( )
( )

= + →
→ = +
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mm
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m

2 3г Al O

мечался и ранее в ходе синтеза как на оксиде алю-
миния [25], так и на других дисперсных матрицах
[30]. Повышенный прирост наносимых поверх-
ностных наноструктур объясняли наличием на ис-
ходной поверхности матриц микропор, повышен-
ной шероховатостью, появляющейся в результате
диспергирования гранул, что проявлялось также в
существенно большем уменьшении удельной по-
верхности после проведения первого цикла по
сравнению со всеми последующими [26, 30].

Для подтверждения данного предположения
рассмотрим характер изменения адсорбционно-
структурных параметров γ-Al2O3 в процессе нара-
щивания титаноксидных структур на основании
изотерм низкотемпературной адсорбции азота.
Из представленных изотерм (рис. 1) следует, что с
увеличением количества проведенных циклов
МН уменьшается общее количество адсорбируе-
мого газа, что указывает на уменьшение суммар-
ного объема адсорбционного пространства в об-
разцах по мере наращивания титаноксидных
структур и заращивания порового пространства.
Уменьшение количества адсорбированного азота
на начальном участке изотермы свидетельствует
об уменьшении объема микропор носителя. В об-
ласти относительных давлений от 0.40 до 0.99 р/р0
на всех рассматриваемых изотермах наблюдается
петля гистерезиса, указывающая на наличие мезо-
пор как в исходном носителе, так и в модифици-
рованных продуктах.

По результатам адсорбционно-структурных
измерений исходного и модифицированных об-
разцов проведено определение удельной поверх-
ности, объема пор методами БЭТ, BJH и де Бура,
распределения объема пор по размерам, а также
объема пор в точке р/р0 = 0.99. Исходя из данных,
представленных в табл. 2, можно заключить, что
абсолютные значения удельных поверхностей,
рассчитанные с помощью моделей, положенных
в основу используемых методов БЭТ, BJH, де Бу-
ра и t-метода, не полностью совпадают друг с дру-
гом. Однако наблюдается общая характерная тен-
денция их уменьшения по мере наращивания ти-
таноксидных структур на поверхности γ-Al2O3.
Аналогичный характер зависимости отмечается и
при анализе изменения объема пор, определен-
ного с помощью методов БЭТ, BJH и в точке

Таблица 1. Изменение состава нанослоистой системы TiO2–Al2O3 в зависимости от количества циклов МН (nTi)

nTi 0 1 2 3 4 6 8

CTi, ммоль/г 0 0.49 0.75 1.16 1.39 1.83 2.57

 г/г 1 0.962 0.940 0.907 0.889 0.854 0.795

[Ti], ммоль/ 0 0.51 0.80 1.28 1.56 2.14 3.23

Пересчет на TiO2, мас. % 0 3.9 6.0 9.3 11.1 14.6 20.5

2 3Al O ,m

2 3г Al O
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р/р0 = 0.99, от числа циклов последовательной об-
работки исходной матрицы парами тетрахлорида
титана и воды.

На рис. 2 показано распределение объема пор
по размерам, рассчитанное с помощью метода
BJH. Наличие нескольких максимумов на пред-
ставленных зависимостях указывает на присут-
ствие пор с несколькими преимущественными
размерами. Первый максимум свидетельствует о
наличии мезопор со средним диаметром ∼4 нм, а
его смещение с увеличением числа циклов обра-
ботки указывает на уменьшение размера этого ти-
па пор в образцах. Второй и третий максимумы
подтверждают наличие мезопор с преимуще-
ственным диаметром 7.5 и 10.5 нм. Смещение
всех максимумов, отмеченных на зависимости,
по мере осуществления последовательного син-
теза в область меньших размеров, а также умень-
шение удельной поверхности и объема пор ука-

зывают на постепенное заращивание порового
пространства алюмооксидной матрицы.

Важно определить, связано ли это с заращива-
нием порового пространства или может быть обу-
словлено разбавлением исходного образца синте-
зируемой фазой, снижающей в составе композита
долю исходной матрицы. На рис. 3 представлены
зависимости экспериментально полученных и
рассчитанных исходя из простого разбавления ад-
сорбционно-структурных параметров от количе-
ства нанесенных титаноксидных структур. Для
всех модифицированных образцов отмечаются
более низкие значения структурных характери-
стик (объема пор и удельной поверхности), полу-

Рис. 1. Изотермы низкотемпературной адсорбции
азота на γ-А12О3: исходном (1) и модифицированном
титаноксидными наноструктурами (2–7); nTi = 1 (2), 2
(3), 3 (4), 4 (5), 6 (6), 8 (7).
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Таблица 2. Сводные адсорбционно-структурные данные системы γ-Al2O3–титаноксидные структуры

nTi
Sуд, м2/г

Объем пор
в точке р/р0 = 
= 0.99, см3/г

Размер пор, нм Sуд, м2/г
Объем пор, 

см3/г
Sуд, м2/г

Объем пор, 
см3/г Sуд, м2/г

t-метод
метод БЭТ метод BJH метод де Бура

0 209 0.55 10.5 203 0.57 210 0.48 204
1 194 0.52 10.7 193 0.55 197 0.45 180
2 172 0.49 11.3 179 0.51 174 0.43 161
3 163 0.46 11.3 167 0.48 166 0.41 149
4 160 0.45 11.1 163 0.47 162 0.40 149
6 143 0.41 11.4 150 0.43 145 0.36 137
8 131 0.37 11.5 136 0.40 133 0.34 122

Рис. 2. Распределение объема пор γ-А12О3 по разме-
рам: исходном (1) и модифицированном титаноксид-
ными наноструктурами (2–7 – см. подпись к рис. 1).
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ченные экспериментально, по сравнению с рас-
считанными исходя из простого разбавления. То
есть в результате синтеза происходит нанесение
структурных единиц титаноксидной фазы и на
поверхность пор исходной алюмооксидной мат-
рицы, сопровождающееся формированием кон-
формного покрытия.

РФА полученных композитов выявил лишь
уменьшение (по мере увеличения содержания ти-
таноксидных структур) интенсивности сигнала
γ-Al2O3 (рис. 4). Отсутствие рефлексов, характер-

ных для кристаллических фаз анатаза и рутила, не-
смотря на достаточное для идентификации РФА
количество нанесенных структур (табл. 1), свиде-
тельствует о формировании в поровом простран-
стве матрицы рентгеноаморфного покрытия.

Из анализа спектров ЭСДО синтезированных
образцов (рис. 5) можно заключить, что уже после
1-го цикла МН в электронном спектре фиксиру-
ется появление фундаментальной полосы погло-
щения (ПП) с серединой в области 300–320 нм,
вызванной формированием на поверхности но-
сителя титаноксидных структур, химически свя-
занных с алюмооксидной матрицей. С увеличе-

нием числа циклов обработки наблюдается моно-
тонный сдвиг ПП в область более низких частот.

Математическая обработка полученных дан-
ных – разделение на компоненты, описываемые
распределением Ферми-Дирака [31], – позволила
установить, что наблюдаемые спектральные по-
лосы представляют собой суперпозиции спектров
с переносом заряда (см. табл. 3), соответствую-
щих наличию на поверхности матрицы титанок-
сидных структур с различным координационным
окружением атома титана [29].

Проведение первого цикла МН приводит к по-
явлению двух типов поверхностных структур с се-
рединой ПП (Е0) 4.52 и 4.07 эВ, отличающихся

строением титан-кислородного координацион-
ного полиэдра. Сопоставляя полученный спектр
(рис. 5, кривая 1) со спектром Al2TiO5 (рис. 5, кри-

вая 8), можно предположить, что титан в титанок-
сидной структуре с Е0 = 4.52 эВ близок по строе-

нию координационного полиэдра к состоянию
титана в титанате алюминия [32]. Учитывая, что
титан в составе первого монослоя может быть
связан с поверхностью носителя одной или двумя
связями Al–O–Ti, можно предположить, что
фундаментальная ПП с Е0 = 4.52 эВ соответствует

титаноксидной структуре с наибольшим смеще-
нием электронной плотности от атома Ti к окружа-
ющим его атомам кислорода, т.е. полифункциональ-
но связанной с поверхностью носителя (схема I), а с
Е0 = 4.07 – титаноксидной структуре, связанной с

носителем монофункционально (схема II). Сопо-
ставление интенсивностей наблюдаемых ПП (см.
табл. 3) указывает на присоединение титаноксид-
ных структур к алюмооксидной матрице преиму-
щественно монодентатно.

Ti
OHHO

OO

Alδ− Alδ−
Ti

OH

OHHO

O

δ+

Alδ−

δ+

I II

Рис. 3. Зависимости объема пор в точке р/р0 = 0.99 (а)
и удельной поверхности по БЭТ (б), определенных
экспериментально (1) и рассчитанных исходя из про-
стого разбавления исходной матрицы диоксидом ти-
тана (2), от количества нанесенных титаноксидных
структур.

0.200.150.100.05
125

0

V, см3/г

175

200

150

0.200.150.100.050

1

0.5

0.4

Sуд, м2/г

mTiO2
, г/г Al2O3

mTiO2
, г/г Al2O3

(а)

(б)

2

1

2

Рис. 4. Дифрактограммы γ-А12О3: исходного (1) и мо-
дифицированного титаноксидными наноструктура-
ми (2–7 – см. подпись к рис. 1); Р – рутил, A – анатаз.
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После нанесения второго титаноксидного мо-
нослоя полоса с Е0 = 4.52 эВ в спектре уже не про-

является, но появляется ПП с Е0 = 3.80 эВ, соот-

ветствующая координации титана в малоиска-
женном тетраэдрическом полиэдре [29], причем
по мере увеличения толщины синтезируемого
слоя и уменьшения индукционного эффекта от
наличия более электроотрицательной матрицы
положение середины ПП монотонно сдвигается
от 3.80 к 3.55 эВ симбатно повышению симмет-
рии тетраэдра [TiO4/2].

Интенсивность полосы с Е0 = 4.07–4.09 эВ с

увеличением числа циклов обработки поверхно-
сти носителя снижается с 87.5 до 13.2% (при nTi = 1 и

4 соответственно). Это вызвано эффектом пере-
крывания поверхности [19, 33], сущность которо-
го заключается в уменьшении с ростом числа
циклов МН доступности компонентов, составля-
ющих матрицу, и, соответственно, влияния матри-

цы на свойства наращиваемого покрытия. После
проведения 6 циклов МН в спектре присутствует
только полоса с Е0 = 3.62 эВ, соответствующая тет-

раэдрически координированному титаноксидно-
му комплексу.

Следует отметить, что исчезновение в спек-
трах ЭСДО после 6 циклов МН полос, относя-
щихся к титаноксидным полиэдрам, непосред-
ственно связанным с алюмооксидной матрицей,
свидетельствует об ограничении толщины припо-
верхностного слоя материала, из которого возмож-
но рассеяние падающего излучение за пределы
твердого тела. Исходя из геометрических размеров
формирующихся на поверхности титаноксидных
полиэдров (при к. ч. Ti, равном 4 высота тетраэдра
[TiO4/2] составляет 0.22–0.25 нм) толщина указан-

ного поверхностного слоя не превосходит 1.5 нм.

Дальнейшее наращивание титаноксидного по-
крытия приводит к появлению межфункцио-

Рис. 5. ЭСДО синтезированных композитов TiO2–Al2O3 (1–6), образцов анатаза (7) и Al2TiO5 (8); nTi = 1 (1), 2 (2), 3 (3),
4 (4), 6 (5), 8 (6).
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Таблица 3. Результаты обработки спектров ЭСДО полученных образцов

* nTi.

Образец
ν, см–1 E0, эВ I, % ν, см–1 E0, эВ I, % ν, см–1 E0, эВ I, % ν, см–1 E0, эВ I, %

полоса 1 полоса 2 полоса 3 полоса 4

Al2TiO5 35910 4.45 63.5 26630 3.29 36.5

Анатаз 26870 3.33 100

1* 36490 4.52 12.5 32840 4.07 87.5

2* 32810 4.07 49.6 30610 3.80 50.4

3* 32430 4.02 31.5 30090 3.73 68.5

4* 32980 4.09 13.2 29630 3.67 86.8

6* 29160 3.62 100

8* 28 660 3.55 93.9 27000 3.35 6.1
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нальных взаимодействий между привитыми тита-
ноксидными группировками, вследствие чего
к. ч. Ti повышается до 6, а структура координаци-
онного комплекса [TiO6/2] приближается к строе-

нию полиэдра, характерному для объемного ок-
сида титана (анатаза).

Таким образом, получение титаноксидного
покрытия по технологии МН позволяет не только
регулировать размерные характеристики порово-
го пространства носителя, но и управлять коор-
динационным состоянием атомов модификаторов,
что открывает перспективы создания каталитиче-
ски активных материалов с высокими активностью
(в том числе за счет развитой поверхности) и се-
лективностью (как это наблюдается при нанесе-
нии ванадатов различного состава в системе
V2O5–Al2O3 [34]).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что в
ходе химического модифицирования γ-Al2O3 по

методу МН на первых циклах синтеза на поверх-
ности матрицы образуются искаженные титанок-
сидные наноструктуры, формирующие при про-
должении циклической обработки конформное
рентгеноаморфное титаноксидное покрытие. При
этом в ходе нанесения покрытия возможно на-
правленное регулирование не только текстурных
характеристик алюмооксидного носителя (удель-
ной поверхности, объема и размера пор), но и ко-
ординационного состояния титана в составе при-
витых оксидных полиэдров материала вида яд-
ро/оболочка, что может найти применение в
создании твердофазных каталитических систем с
управляемыми активностью и селективностью.
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