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Исследуются процессы электродугового синтеза в открытой атмосфере азотсодер-
жащих порошков Ti/TiO2 с использованием методов структурно-фазового, элементно-
го анализа и электронной микроскопии. Показано, что кратковременная плазменная 
обработка металлических порошков титана позволяет формировать азотсодержа-
щие структуры Ti/TiO2. Предложенная методика может найти широкое применение 
в технологии промышленного синтеза простых и композитных фотокатализаторов 
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Введение 
 

Повсеместное использование углеводо-
родной энергетики неминуемо приводит к по-
вышению концентрации токсичных соедине-
ний в окружающей среде. Поскольку, для 
поддержания работы используемых средств 
очистки также требуются энергетические ре-
сурсы, активное развитие сегодня получило 
направление экологических фотокатализато-
ров, преобразующих солнечную энергию в 
химическую. На сегодняшний день, наиболее 
доступными и эффективными остаются фото-
катализаторы на основе диоксидов титана 
TiO2 (порошок марки Degussa («Evonik») P25 
[1]). Наибольшая фотокаталитическая эффек-
тивность TiO2 наблюдается в ультрафиолето-
вом диапазоне, который составляет незначи- 
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тельную долю спектра солнечного излучения. 
Кроме того, эффективность фотокатализатора 
напрямую связана со снижением скорости об-
ратной рекомбинации фотогенерированных 
носителей и их переносом в реакционную зону. 
Для фотокатализаторов на основе TiO2 важ-
ную роль в переносе носителей заряда играют 
межзеренные границы и структурно-фазовый 
состав. В целом [2], аморфная фаза TiO2 обла-
дает низкой фотокаталитической активно-
стью, однако имеются результаты [3] позво-
ляющие считать аморфизацию частиц рутила 
перспективным способом повышения эффек-
тивности фотокатализатора. Проблемы сни-
жения скорости обратной рекомбинации но-
сителей и повышения чувствительности в 
видимой области предлагается решать с ис-
пользованием оксидных гетероструктур [4–7], 
путем варьирования энергетическими пара-
метрами зонной структуры. Для повышения 
чувствительности в видимой области также 
используется азотное легирование [8, 9]. 
Внедрение азота в решетку TiO2 приводит к 
формированию энергетического состояния в 
запрещенной зоне и сдвигу оптического по-
глощения в видимую часть спектра. Кроме 
того, появилось новое решение по эффектив-
ному разделению фотогенерированных носи-
телей на основе систем «металл-TiO2» [10, 11]. 
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На границе раздела «металл/n-типа полупро-
водник» края зон изгибаются с формировани-
ем барьера Шоттки. Фотогенерированные 
электроны в Ti будут эффективно внедряться 
в сторону TiO2, в то время как дырки будут 
двигаться в обратную сторону. Можно ожи-
дать синергетического эффекта: усиление 
способности к поглощению видимого света и 
разделение фотогенерированных носителей, 
достигаемое неупорядоченной структурой с 
высокой концентрацией поверхностных де-
фектов. Таким образом, системы Ti/TiO2, c 
точки зрения простоты синтеза и эффективно-
сти могут являться наиболее оптимальными. 
Для синтеза исследовательских образцов 
Ti/TiO2 традиционно применяется метод тер-
мического окисления титановых пленок [12], 
требующий многочасового отжига. Отсут-
ствие экономичных методов промышленного 
синтеза экологических фотокатализаторов яв-
ляется одной из причин их низкой конкурен-
тоспособности в сравнении с традиционными 
методами очистки от органических загрязни-
телей. Как нам представляется, плазменные 
технологии могут эффективно применяться в 
процессах масштабного синтеза фотокатали-
заторов порошкового типа. Электродуговое 
плазменное напыление, является одним из ме-
тодов нанесения покрытий [13, 14]. Высокая 
температура плазменной струи позволяет рас-
плавлять и наносить на поверхность материа-
лов покрытия из любых тугоплавких материа-
лов и их соединений. В [15, 16] был 
разработан надежный генератор низкотемпе-
ратурной плазмы (ГНП), в разрядном проме-
жутке которого создается высокоэнтальпий-
ный плазменный поток рабочих газов с 

температурами от тысяч до десятков тысяч 
градусов. Использование азотной плазмы, в 
качестве рабочего газа и обработка в ней ме-
таллических порошков Ti в открытой окисли-
тельной атмосфере – может являться эффек-
тивной методикой синтеза азотсодержащих 
порошков Ti/TiO2. В представленной работе, с 
использованием методов структурно-фазового, 
элементного анализа и электронной микро-
скопии, исследуются процессы электродуго-
вого синтеза в открытой атмосфере азотсо-
держащих порошков Ti/TiO2. 

 
 

Эксперимент 
 

В качестве исследовательского образца 
использовался порошок титана коммерческого 
производства марки ОСЧ. На первоначальном 
этапе проводился микроскопический и рент-
генофазовый анализ исходного порошка. 
Микроскопические исследования проводились 
на растровом электронном микроскопе (РЭМ) 
JEOL (Япония), оснащенном энергодисперси-
онным рентгеновским микроанализатором 
(ЭРМ). Картины рентгеновской дифракции 
(РД) снимались на дифрактометре Empyrean 
фирмы PANalytical (Нидерланды) в геометрии 
Брэгга-Брентано. Использовалось излучение 
от медного анода (CuK2 = 1,54 Å). Далее об-
разец порошка титана подавался вместе с 
транспортирующим газом в анод (рис. 1) ге-
нератора низкотемпературной плазмы посто-
янного тока для напыления (расход азота 
1,5 г/с, транспортирующего газа 0,2 г/с, сила 
тока дуги 150 А), разработанного на основе 
плазмотрона с расширяющимся газоразряд-
ным трактом [15, 16]. 

 
 

 Катод Сопло  Анод 
Порошок 

б а 
 

 
Рис. 1. Сечение газоразрядного тракта плазмотрона для об-
работки порошков (а). Визуализация процесса плазменной 
обработки порошков (б) 
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Результаты и их обсуждение 
 
По данным РД (рис. 2, кривая 1), исход-

ный порошок представлял собой низкотем- 
пературную -фазу Ti с гексагональной  
плотноупакованной решёткой (JCPDS card  
no. 44-1294). По данным ЭМ (рис. 3а) поро-
шок титана представлял собой массив микро-
частиц специфической пористой формы с 
большим разбросом латерального размера от 
30 до 150 мкм. После обработки, по данным 
РД (рис. 2, кривая 2) помимо основной -фазы 
Ti формируется высокотемпературная фаза 
рутила TiO2 (JCPDS card no. 21-1276). Кроме  
того, обнаружено возможное присутствие 
нитрида титана TiN (JCPDS card no. 38-1420).  
На кривой РД (рис. 2, кривая 2) наблюдается 
смешение всех рефлексов рутила в сторону 
ближних углов.  

По данным ЭМ (рис. 3б, в), наблюдается 
увеличение шероховатости поверхности об-
разцов. Данные ЭРМ (рис. 4) подтверждают 

формирование азотсодержащей оксидной фа-
зы. Точное количественное содержание азота 
оценить методом ЭРМ сложно, поскольку 
спектральные линии азота и титана частично 
перекрываются. 
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Рис. 2. Кривые РД (а) порошков титана до (1) и после 
(2) плазменной обработки. Обозначения: • – -Ti;  
* – рутил TiO2;  – TiN 
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Рис. 3. ЭМ изображения поверхности порошков титана до (а) и после (б, в) плазменной обработки 
 

 

Рис. 4. Элементный состав порошка 
после плазменной обработки по данным 
ЭРМ 

 
Тем не менее, данные подтверждают ле-

гирование азотом. С этим может быть связано 
смешение рефлексов фазы рутила в сторону 
меньших углов. Ионный радиус азота на 5 % 
больше кислородного, что предполагает воз-
можность встраивания его в кристаллическую 
решётку TiO2 [17]. В целом, встраивание мо-
жет реализовываться по типу замещения или 
внедрения. Встраивание по типу замещения 
приводит к замене кислорода азотом и обра-
зованию связи между атомами азота и титана. 
Большее значение ионного радиуса должно 
приводить к расширению элементарной ячей-

ки, увеличению микронапряжений в решетке 
и смешению рефлексов в сторону ближних 
углов согласно формуле Вульфа-Брегга.  
В случае внедрения, азот связывается с ато-
мами кислорода, образуя соединения, и может 
выпасть на границах зерен. За исключением 
микронапряжений, это не должно сказаться на 
положении рефлексов от основной матрицы 
TiO2. В нашем случае, наблюдается смешение 
в сторону ближних углов, из чего можно 
предположить встраивание азота в решетку. 
Кроме того, обращает на себя внимание соот-
ношение атомов титана, кислорода и азота, по 
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данным ЭРМ, которое свидетельствует о не-
большом избытке титана сверх стехиометри-
ческого количества. Таким образом, недо-
окисленный титан в структуре диоксида 
титана может быть в различных валентных 
состояниях Ti2+, Ti3+, Ti4+. Ионные радиусы 
Ti2+, Ti3+ больше основных ионов Ti4+, что 
также может привести к расширению решет-
ки. Таким образом, для более точного опреде-
ления фазы азота и валентного состояния 
ионов титана необходимы дополнительные 
исследования с использованием поверхност-
но-чувствительных методов.  

На основе полученных данных можно 
предложить модель электродугового синтеза в 
открытой атмосфере азотсодержащих микро-
частиц Ti/TiO2. Интенсивное окисление тита-
на начинается уже при температурах выше 
600 оС. Следует также отметить, что титан го-
рит в атмосфере азота и при температуре вы-
ше 400 оC образуются нитриды TiNx. Здесь 
важную роль играет скорость пролета части-
цами высокотемпературной области плазмы. 
Для данного режима работы (расход азота – 
1,5 г/с) температура в зоне плазменной обра-
ботки достигает 12 кК, усредненное значение 
скорости частиц на срезе сопла плазматрона в 
открытой атмосфере составляет  40 м/c [18]. 
Частицы не изменяют форму в процессе обра-
ботки (рис. 3б), что говорит о недостаточном 
их разогреве из-за высокой скорости движе-
ния. С другой стороны, визуализация процес-
са горения микрочастиц титана (рис. 1), с уче-
том их пирофорности, позволяет судить об 
интенсивных процессах окисления и нитриди-
зации на поверхности микрочастиц. В глубо-
ких слоях микрочастиц сохраняется фаза ти-
тана, по мере приближения к поверхности 
формируются низкотемпературные фазы ана-
таза и брукита (рис. 2, кривая 2).  

  
 

Заключение 
 

В представленной работе, с использова-
нием методов структурно-фазового, элемент-
ного анализа и электронной микроскопии, ис-
следуются процессы электродугового синтеза 
в открытой атмосфере азотсодержащих по-
рошков Ti/TiO2. Показано, что кратковремен-
ная плазменная обработка металлических по-
рошков титана позволяет формировать 
азотсодержащие структуры Ti/TiO2. На основе 
микроскопических и рентгеновских исследо-

ваний можно предположить формирование 
структур типа «ядро-оболочка». Оболочка 
представлена преимущественно фазой рутила 
и, частично, его полиморфами анатазом и 
брукитом. Предложенная методика может 
найти широкое применение в технологии 
промышленного синтеза простых и композит-
ных фотокатализаторов порошкового типа со 
спектральной фоточувствительностью в уль-
трафиолетовой и видимой областях спектра 
излучения.  
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containing Ti/TiO2 powders are investigated. It is shown, short-term plasma treatment of metal 
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