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Синтезированы слоистые сферы состава NiO/TiO2-SiO2-NiO, изучены их физико-химические, оптические и 
структурные характеристики. Полученный материал представляет собой частицы сферической формы, со-
держащие оксид никеля во внутреннем слое и имеющие нанесенный внешний слой TiO2-SiO2-NiO. Применение 
предложенного в работе способа получения позволяет достичь равномерного распределения элементов и улуч-
шить взаимодействие между внутренним и внешним слоями, что повышает устойчивость структуры к тер-
мической обработке на этапе фазообразования. По результатам термического анализа, установлено влияние 
температур на формирование фаз пленки TiO2-SiO2-NiO, подобран режим температурной обработки, позво-
ляющий сохранить сферическую форму материала и получить фазы оксида никеля и диоксида титана со струк-
турой анатаза при условиях: 100 °С – 30 минут, 200 °С – 30 минут 300 °С – 30 минут, 350 °С – 30 минут, 500 
°С – 1 час. Такой режим позволяет достичь оптимальной кристаллизации и адгезии между слоями. Установ-
лено, что добавка оксида никеля в состав внешнего слоя TiO2-SiO2-NiO оказывает влияние на оптические свой-
ства диоксида титана, и как следствие, уменьшает энергию ширины запрещенной зоны диоксида титана до 
2,47 эВ. Такое сужение позволяет материалу поглощать свет в видимом диапазоне, что значительно расши-
ряет его потенциал для фотокаталитических процессов. Синтезированные слоистые структуры NiO/TiO2-
SiO2-NiO имеют высокий потенциал применения в экологии, при осуществлении таких процессов, как очистка 
воды и воздуха, а также в процессах водоподготовки и деструкции органических загрязнителей под воздей-
ствием электромагнитного излучения видимого диапазона. 

 
V. A. Tkachuk, A. A. Buzaev, A. M. Zakharkiva,  
D. N. Staritsyna, S. V. Gandybina, L. P. Borilo  

DEVELOPMENT OF A SOLUTION METHOD FOR THE PRODUCTION  

OF  NiO/TiO2-SiO2-NiO MATERIALS WITH SPHERICAL LAYERED STRUCTURE 
Keywords: sol-gel method, layered structure, titanium dioxide, nickel oxide. 

 
Layered spheres of NiO/TiO2-SiO2-NiO composition have been synthesized and their physicochemical, optical and struc-
tural characteristics have been studied. The obtained material represents particles of spherical shape, containing nickel 
oxide in the inner layer and having a TiO2-SiO2-NiO outer layer. The application of the production method proposed in 
this work allows to achieve a uniform distribution of elements and improve the interaction between the inner and outer 
layers, which increases the stability of the structure to heat treatment at the phase formation stage. According to the 
results of thermal analysis, the influence of temperatures on the formation of phases of TiO2-SiO2-NiO film was estab-
lished, the temperature treatment mode was selected, which allows to preserve the spherical shape of the material and 
to obtain phases of nickel oxide and titanium dioxide with anatase structure under the following conditions: 100 °C - 30 
minutes, 200 °C - 30 minutes 300 °C - 30 minutes, 350 °C - 30 minutes, 500 °C - 1 hour. This mode allows to achieve 
optimal crystallization and adhesion between layers. It was found that the addition of nickel oxide in the composition of 
the outer layer TiO2-SiO2-NiO influences the optical properties of titanium dioxide and, as a consequence, reduces the 
energy of the width of the forbidden zone of titanium dioxide to 2.47 eV. This narrowing allows the material to absorb 
light in the visible range, which significantly expands its potential for photocatalytic processes. The synthesized 
NiO/TiO2-SiO2-NiO layered structures have a high potential of application in ecology, in such processes as water and 
air purification, as well as in water treatment processes and destruction of organic pollutants under the influence of 
electromagnetic radiation in the visible range. 

 
Введение 

Развитие новых способов получения 
каталитических материалов в 
наноструктурированном состоянии является 
актуальным направлением исследований в области 
химического материаловедения. Особое внимание 
ученых привлекают методы и технологии, позволяю-
щие получать стабильные катализаторы с высоким 
значением удельной поверхности, слоистой структу-
рой, развитой пористостью. В то же время с практи-
ческой точки зрения предпочтение отдается катали-
заторам, способы синтеза которых отличаются про-
стотой реализации, а также отвечают принципам «зе-
леной химии» и экологической безопасности. Это 

обуславливает востребованность поисковых и иссле-
довательских работ в области разработки способов 
получения каталитических материалов [1, 2]. 

В последние годы особенно значительные успехи 
были достигнуты в разработке способов получения 
каталитических материалов на основе оксидных си-
стем. В современной литературе встречаются как мо-
дернизированные известные технологии, так и прин-
ципиально новые способы получения катализаторов 
на основе композитов NiO-TiO2, NiO-SiO2, MoO3–
TiO2, MoO3–ZrO2, Cr2O3-TiO2 и др. [3]. Разработка 
каталитических материалов на основе оксидов ни-
келя (NiO) и титана (TiO2) приобретает особое значе-
ние в современных научных исследованиях, благо-
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даря распространенности этих металлов и их функ-
циональным свойствам [4]. Диоксид титана (TiO2) 
обладает большим преимуществом в области транс-
формации солнечной энергии и фотокаталитиче-
ского окисления органических соединений, благо-
даря высокой фотоокислительной способности и хи-
мической инертности его структуры в виде анатаза 
[5]. Однако плохое поглощение видимого излучения 
и быстрая рекомбинация электронов ограничивает 
возможности практического применения TiO2. В по-
следние десятилетия исследования были направлены 
на преодоление этих проблем, включая снижение ре-
комбинации электронно-дырочных пар и улучшение 
оптического поглощения путем модификации диок-
сида титана различными промоторами, в том числе 
оксидом никеля. В целом, присутствие Ni, как и дру-
гих переходных металлов, стабилизирует анатаз и 
сдерживает процесс фазового перехода в рутил, 
уменьшает размер частиц и, таким образом, увеличи-
вает общую удельную площадь поверхности фотока-
тализатора, продлевает время жизни пар электронов 
и дырок, усиливает поглощение видимого света [6]. 
Преимущество модификации TiO2 частицами NiO за-
ключается в создании p-n гетероперехода типа II, что 
приводит к образованию внутреннего электриче-
ского поля, лучшему разделению зарядов и, таким 
образом, увеличивает концентрацию носителей за-
ряда [7-8]. TiO2 является полупроводником n-типа, а 
NiO является полупроводником p-типа, и их соедине-
ние приводит к значительно улучшенному разделе-
нию носителей заряда. Более высокая фотокаталити-
ческая эффективность материалов NiO-TiO2 по срав-
нению с чистым TiO2 наблюдалась не только при ре-
акции расщепления воды, но и в случае фотокатали-
тического разложения органических соединений [9-
10]. Недавно были синтезированы фотокатализаторы 
TiO2, модифицированные, как NiO, так и металличе-
ским Ni, где образуется гетеропереход Ni-NiO-TiO2. 
Зонная структура этих материалов влияет на фотока-
талитические свойства [11-12]. Переход к компози-
там на основе NiO и TiO2 открывает новые перспек-
тивы применения материалов, которые сочетают пре-
имущества обоих компонентов, при этом повыша-
ется скорость и эффективность целевых каталитиче-
ских процессов. Такие композиты имеют большой 
потенциал для практического применения в катали-
тических системах, сенсорах и солнечных элементах. 
Однако, при получении таких материалов необходим 
контроль над морфологией и кристаллической струк-
турой, оказывающих влияние на целевые свойства. 
Все это, в свою очередь, приводит к усложнению тех-
нологии синтеза, и, как следствие, затрудняет их мас-
совое производство [13-15]. 

В настоящей работе предлагается растворный 
способ получения слоистых каталитических матери-
алов на основе NiO и TiO2 с заданной формой и раз-
мером частиц. Образование слоистой структуры ма-
териалов достигается благодаря формированию 
внутреннего слоя NiO катализатора методом ионного 
обмена и внешнего слоя TiO2-SiO2-NiO золь-гель ме-
тодом с дальнейшей термической обработкой для 
формирования каталитически активных фаз. Исполь-
зование этих методов позволяет получать материалы 

в наноструктурированном состоянии и обеспечивает 
высокие значения удельной поверхности и пористо-
сти структуры, что особенно важно для гетерогенных 
катализаторов. Следует отметить, что особенностью 
предложенного способа является отсутствие носи-
теля для каталитически активного вещества [16]. 

В соответствии с вышеизложенным, цель 
настоящей работы заключалась в разработке 
растворного способа получения композитных 
материалов на основе оксидов никеля и титана, 
синтезе сферических слоистых композитов 
NiO/TiO2-SiO2-NiO и изучении их физико-
химических и структурных свойств. 

Экспериментальная часть 
Реактивы. Использовали: бутанол-1 (99,9%, 

Экос-1, Россия), азотную кислоту (УралПромДо-
ставка, Россия), тетрабутоксититан (ОСЧ, Acros, 
США), тетраэтоксисилан (ОСЧ, Экос-1, Россия), ни-
кель азотнокислый шестиводный (99,9%, ЛенРеак-
тив, Россия), иониты Токем-250 (ООО Токем, Рос-
сия), дистилированную воду. 

Синтез материалов. Синтез слоистых сфериче-
ских материалов состава NiO/TiO2-SiO2-NiO осу-
ществляется в несколько этапов: подготовка к полу-
чению внутреннего слоя NiO сферической формы, 
подготовка к нанесению внешнего слоя TiO2-SiO2-
NiO, получение сферического слоистого материала 
NiO/TiO2-SiO2-NiO под действием температуры. 

Для получения слоя NiO сферической формы ис-
пользовали ионообменную смолу макропористой 
структуры с акрил-дивинилбензольной матрицей и 
карбоксильной функциональной группой в Na+-
форме. Ионообменная смола представляет собой 
сферические гранулы с размером зерен от 0,3 до 
1,6 мм. Для получения NiO сферической формы про-
водили сорбцию ионов Ni2+ из насыщенного раствора 
нитрата никеля в течении 48 часов при постоянном 
перемешивании. Затем иониты отфильтровывали и 
высушивали при температуре 100 °C в течение часа, 
для удаления растворителя. Полученную ионообмен-
ную смолу с сорбированными ионами никеля (II) 
обозначили как Т-Ni2+. 

На втором этапе готовили пленкообразующий 
раствор (ПОР) на основе тетрабутоксититана, тетра-
этоксисилана, никеля азотнокислого, в качестве рас-
творителя использовали бутанол. Для инициирова-
ния процессов гидролиза и поликонденсации исполь-
зовали азотную кислоту. Концентрация растворен-
ных веществ составляет Ti(OC4H9)4-0,1 M, 
Si(OC2H5)4-0,5 М, Ni(NO3)2-0,06 М, HNO3-0,06 M. 
Концентрации исходных веществ и методика приго-
товления пленкообразующего раствора была вы-
браны на основе проведенных ранее исследова-
ний [17]. Были приготовлены три пленкообразую-
щих раствора с содержанием компонентов в пере-
счете на оксиды:  

1. TiO2 – 88мас.%, SiO2 – 2мас.%, NiO – 
10мас.%, шифр образца Ni_10 

2. TiO2 – 68мас.%, SiO2 – 2мас.%, NiO – 
30мас.%, шифр образца Ni_30 

3. TiO2 – 48мас.%, SiO2 – 2мас.%, NiO – 
50мас.%, шифр образца Ni_50 
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Пленкообразующие растворы выдерживали в те-
чение двух суток при комнатной температуре. После 
этого методом погружения наносили пленкообразу-
ющий раствор образец Т-Ni2+. Образцы обозначили 
Т-Ni2+/ПОР.  

Полученные на втором этапе образцы Т-Ni2+/ПОР 
отжигали при 100 °С – 30 минут, 200 °С – 30 минут 
300 °С – 30 минут, 350 °С – 30 минут, 500 °С – 1 час. 
Скорость нагрева муфельной печи составляла 
10°/мин. В результате были получены слоистые ком-
позиты сферической формы состава NiO/TiO2-SiO2-
NiO, внутренний слой которого представлен оксидом 
никеля, а внешний слой представляет собой смесь ок-
сидов TiO2-SiO2-NiO. 

Методы исследования. Рабочий pH-диапазон 
ионнообменной смолы Токем-250 определяли мето-
дом потенциометрического титрования. Для этого се-
рии навесок ионитов массой по 0,1 г в H-форме тит-
ровали 0,1 М раствором щелочи NaOH при фиксиро-
ванной ионной силе 0,1 (NaNO3) и общем объеме 
раствора 25 мл. После достижения равновесия (~24 в 
статическом режиме) измеряли pH растворов с помо-
щью рН-метра И-160 МИ ((комбинированный стек-
лянный электрод ЭСК-1062). Получали кривую тит-
рования в координатах pH-количество титранта 
(NaOH, ммоль/г).  

Полную статическую обменную (ПОЕ) емкость 
определяли по методике, предложенной в статье [18]. 
Навески воздушно-сухих ионитов массой 0,1 г в Н-
форме помещали в конические колбы и заливали 
25 мл 0,1 М раствора NaOH. Затем оставляли на 
время для установления равновесия. Далее раствор 
отделяли от ионита и определяли убыль концентра-
ции раствора NaOH титрованием НСI (0,1 М) в при-
сутствии индикатора. Полную обменную емкость 
рассчитывали по формуле 1.  

ПОЕ=((С0-С1)×М)/(m(100-W))×1000,              (1) 
где Сo – исходная концентрация NaOH, моль/л; С1 – 
концентрация NaOH после установления равнове-
сия, моль/л; V – объем раствора NaOH, л; m – навеска 
воздушно-сухого ионита, г; W – массовая доля влаги 
в ионите, %. 

Концентрацию Ni2+ в исходных и равновесных 
растворах после сорбции определяли комплексоно-
метрическим методом, основанным на реакции обра-
зования комплексного соединения никеля с этилен-
диаминтетрауксусной кислотой в присутствии 25%-
ного аммиачного раствора [19].  

Основные физико-химические процессы проис-
ходящие под воздействием температуры были иссле-
дованы на синхротронном термоанализаторе STA 
449 C Jupiter (Германия), совмещенном с масс-спек-
трометром QMS 403 D Aёolos в области температур 
30–900 °C в атмосфере воздуха. Скорость нагрева об-
разцов составляла 5 °C/мин. Нагревание проводили в 
корундовых (α-Al2O3) тиглях. 

Инфракрасные спектры поглощения пленок, по-
лученных из пленкообразующих растворов, реги-
стрировали на приборе Perkin Elmer «Spektrum One» 
FTIR – Spectrometr в области 4000 – 450 см-1.  

Фазовый состав определяли методом рентгенов-
ской дифракции (РФА) на дифрактометре Riga-

kuMiniFlex 600 (Япония) с источником CuKα в диа-
пазоне углов отражения (2θ) от 10° до 80°. Расшиф-
ровку полученных рентгенограмм образцов прово-
дили с использованием международного банка дан-
ных PDF-2.  

Оптические свойства пленок исследовали на эл-
липсометре ЛЭФ – 3М с лазерным излучением 
(λ = 6328 Å). Метод эллипсометрии применяли для 
определения толщины и показателя преломления 
пленок. Главными достоинствами метода являются 
высокая чувствительность (до 10-3 нм для эффектив-
ной толщины пленки). Ширину запрещенной зоны 
пленки TiO2-SiO2-NiO определяли по краю собствен-
ной полосы поглощения на сканирующем спектро-
фотометре «ЭКРОС» ПЭ-5400УФ в диапазоне длин 
волн 190 – 1000 нм. 

Морфологию системы NiO/TiO2-SiO2-NiO иссле-
довали методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ). Распределение элементов на поверх-
ности определяли на основе микрорентгеноспек-
трального анализа (МРСА) на приборе ТМ-3000 
(Hitachi, Япония) при ускоряющем напряжении 
15 кВ (электронная пушка 5∙10–2 Па, камера для об-
разца 30–50 Па).  

Текстурные свойства полученных материалов из-
меряли методом низкотемпературной сорбции азота 
(-196 °C) на анализаторе TriStar II 3020 (Micromerit-
ics, США). Перед проведением экспериментов все 
образцы были дегазированы до постоянной массы. 
Удельную поверхность (УП) определяли по методу 
БЭТ. Распределение пор по размерам рассчитывали 
по методу Барретта-Джойнера-Халенды (BJH) из де-
сорбционной ветви изотермы.  

Результаты и обсуждение 
Подготовка к получению внутреннего слоя 

NiO сферической формы. Для изучения рабочего 
диапазона и полной обменной емкости ионообмен-
ная смола была переведена в H-форму. Кривая титро-
вания ионита в H-форме представлена на рисунке 1. 

 

 
Рис. 1 – Кривые титрования H-формы анионооб-
менной смолы с раствором HCl  
Fig. 1 – Titration curves of H-form of anion exchange 
resin with HCl solution  

Однократный скачок pH на кривых титрования 
свидетельствует о монофункциональности ионооб-
менной смолы. Скачок титрования, расположенный в 
щелочной области pH, указывает на слабокислый ха-
рактер активных групп. Положение точки эквива-
лентности на кривой указывает на то, что максималь-
ная обменная емкость ионообменной смолы реализу-
ется при рН ~ 8. Вероятно, карбоксильным группам в 
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начале титрования необходим определенный избы-
ток щелочи для преодоления сил, стягивающих мак-
ромолекулу в клубок за счет водородных связей [20].  

Полная обменная емкость (ПОЕ) ионообменной 
смолы составляет 9,40 ммоль-экв/г. Сорбционная ем-
кость (СЕ) ионообменной смолы по отношению к 
ионам Ni2+ составляет 6,02 ммоль-экв/г. Это свиде-
тельствует о том, что только 64 % ионов Na+ участ-
вуют в ионообменном процессе. Это объясняется 
наличием в гидрофобной матрице полимера ионоге-
ных групп и подвижных ионов Na+, за счет которых 
происходит образование заряда на полимерных це-
пях ионита в натриевой форме, что увеличивает ос-
мотическое давление в грануле полимера и вызывает 
взаимное отталкивание полимерных цепей и способ-
ствует набуханию [21]. В результате по направлению 
к центру зерна увеличивается жесткость полимер-
ного каркаса и уменьшается размер пустот между по-
лимерными цепями. Это затрудняет сорбцию ионов 
Ni2+ внутрь ионита.  

Для формирования внутреннего слоя NiO из Т-
Ni2+ необходима высокотемпературная обработка 
для удаления органического каркаса ионообменной 
смолы. Результаты исследований показали, что тер-
мическая деструкция ионита происходит в две ста-
дии: при нагреве до 200 °С происходит удаление ад-
сорбированной воды. На второй стадии в диапазоне 
температур от 300 до 500 °С фиксируется несколько 
пиков. В этом интервале непосредственно происхо-
дит сгорание органического каркаса катионита. 
Освобождающаяся в результате термической обра-
ботки энергия приводит к разрушению сферической 
формы ионообменной смолы. 

Подготовка к получению внешнего слоя TiO2-
SiO2-NiO. Сохранение формы при воздействии вы-
соких температур возможно достичь путем формиро-
вания внешнего слоя TiO2-SiO2-NiO, полученного 
золь-гель методом, на поверхности образца Т-Ni2+. 
Преимуществом данного метода является то, что 
пленку получают из раствора, что позволяет контро-
лировать компонентный состав, и соответственно 
управлять термическими и механическими свой-
ствами получаемых из раствора пленок.  

Растворы, из которых могут быть получены тон-
кие пленки, должны соответствовать ряду условий, 
связанных с их состоянием. В процессе растворения 
исходных веществ требуется определённый времен-
ной период, называемый «созреванием» раствора 
или образованием золя. Период созревания зависит 
от исходных веществ и длится от нескольких часов 
до нескольких дней. В этот период происходит пере-
ход от истинного раствора к коллоидному через про-
цессы сольватации, гидролиза и конденсации. Клю-
чевым химическим процессом на всех этапах золь-
гель технологии получения материалов на основе ди-
оксида титана является – поликонденсация. Процесс 
включает три основных стадии: полимеризация мо-
номера с образованием частиц, рост частиц и их свя-
зывание сначала в разветвлённые цепочки, а затем в 
сетки, которые распространяются по всей жидкой 
среде и уплотняют её в гель. Превращение мономера 
в полимер можно считать фазовым переходом, при 
этом макромолекулы ведут себя как частицы твёрдой 

фазы, что справедливо для сильно разбавленных рас-
творов. Такие растворы являются термодинамически 
стабильными и могут оставаться в равновесии от не-
скольких дней до нескольких месяцев в зависимости 
от начальных веществ, растворителя и условий хра-
нения. Пленки, сформированные на этапе созревания 
раствора, называемого периодом стабильности, по-
лучаются цельными и с воспроизводимыми характе-
ристиками. На последующей стадии раствор перехо-
дит из золя в гель, что соответствует фазе старения. 
В этот период происходит коагуляция, образуется ге-
терофазная система, и пленки, полученные из таких 
растворов, имеют низкое качество и не пригодны для 
использования [22]. 

Тетраэтоксисилан, используемый в качестве ис-
точника диоксида кремния, влияет на физико-хими-
ческие характеристики получаемых покрытий. До-
бавка SiO2 снижает толщину композитных пленок, 
улучшает их адсорбционные свойства и адгезию к 
сферическому темплату. Тетрабутоксититан легко 
подвергается гидролизу и конденсации. Для получе-
ния стабильных растворов, пригодных для синтеза 
пленок, критически важны кислотность среды и кон-
центрация воды. Вязкость пленкообразующих рас-
творов зависит от природы растворителя, концентра-
ции соли металла и количества второго пленкообра-
зующего вещества, тетраэтоксисилана. Также важно, 
в каком порядке добавляются компоненты: пленко-
образующие вещества должны вводиться в спирто-
вый раствор последними. Абсолютный бутанол явля-
ется более доступным и менее гигроскопичным по 
сравнению с этанолом растворителем, что упрощает 
контроль за содержанием воды, существенно влияю-
щей на стабильность раствора [23]. Кислая среда рас-
твора, создаваемая азотной кислотой, увеличивает 
скорость процесса гидролиза тетрабутоксититана, 
что приводит к снижению времени перехода рас-
твора к стабильному состоянию. Введение нитрата 
никеля в раствор Ti(OC4H9)4 – Si(OC2H5)4 – HNO3 
обусловлено необходимостью модифицирования 
пленки диоксида титана, формируемой из раствора. 
Частицы никеля, при контакте с фазой TiO2 - анатаз, 
снижают энергию межзонных переходов и увеличи-
вают фоточувствительность конечного матери-
ала [24].  

Для оценки влияния добавки соли никеля было 
приготовлено три состава пленкообразующих рас-
творов Ni_10, Ni_30, Ni_50. Контроль за изменением 
вязкости (таблица 1) пленкообразующего раствора 
Ti(OC4H9)4 – Si(OC2H5)4 – HNO3 – Ni(NO3)2 пока-
зал, что вязкость всех растворов уменьшается в пер-
вые 40 минут, что может быть связано с разрушением 
межмолекулярных связей между молекулами бута-
нола под действием солей титана и никеля. Стабили-
зация растворов Ni_10 и Ni_30 происходит в течение 
60 минут. Увеличение количества соли никеля не 
влияет на ход кинетических кривых изменения вяз-
кости раствора, но сокращает время стабилизации 
раствора до 40 минут.  

Таблица 1 – Результаты измерения вязкости ПОР 
с различным массовым содержанием NiO 
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Table 1 – Viscosity measurement results of film-form-
ing solutions (FFS) with different mass content of NiO 
 

Время, мин 
Вязкость, мм2/с 

Ni_10 Ni_30 Ni_50 
10 1,59 1,62 1,62 
20 1,56 1,55 1,49 
40 1,52 1,51 1,47 
60 1,47 1,47 1,47 
80 1,48 1,48 1,47 
100 1,47 1,48 1,47 
120 1,47 1,48 1,47 

Методом рентгенофазового анализа был опреде-
лен фазовый состав дисперсных материалов, полу-
ченных после сушки и отжига пленкообразующих 
растворов Ti(OC4H9)4–Si(OC2H5)4–HNO3–Ni(NO3)2 
с различным массовым содержанием NiO. Рентгено-
граммы всех трех образцов имеют похожий характер: 
на рисунке 2 представлена рентгенограмма образца 
Ni_50. 

 

 
Рис. 2 – Рентгенограмма ПОР с 50%-ным содер-
жанием NiO  
Fig. 2 – X-ray diffraction of FFS with 50% NiO con-
tent  

 
Расшифровка рентгенограмм проводилась с ис-

пользованием ПО ReX и применением кристаллогра-
фической базы данных COD (Crystallography Open 
Database). По полученным данным во всех образцах 
идентифицирована фаза NiO, TiO2 - анатаз.  

Замедленный рост кристаллов, достигаемый за 
счет добавки диоксида кремния и оксида никеля, 
уменьшает температуру и увеличивает время фазооб-
разования, что приводит к уменьшению ширины за-
прещенной зоны полученных композитов, по сравне-
нию со значением характерным для диоксида титана 
таблица 2. Происходит выравнивание уровней 
Ферми и переход электронов из никеля в анатаз. Пе-
ремещение электронов создает избыток положитель-
ных зарядов (дырок) в одном материале и избыток 
отрицательных зарядов (электронов) в другом. Это 
может привести к образованию электрического поля 
на границе раздела. Вследствие этого происходит 
снижение энергии ширины запрещенной зоны ана-
таза до 2,47 эВ, становится возможным разделение 
заряда и, как следствие, повышается фоточувстви-
тельность к видимой области спектра, что делает ок-
сид никеля более эффективным катализатором для 
фотокаталитических процессов. Добавление нитрата 

никеля в пленкообразующий раствор увеличивает 
толщину полученных пленок в 3,5 раза. 

Таблица 2 – Оптические параметры образцов 
Table 2 – Optical parameters of samples 

Образец ΔЕ, эВ Толщина пленки, нм 
Ti(OC4H9)4 3,20 34,31 

Ni_10 2,56 106,35 
Ni_30 2,48 106,5 
Ni_50 2,47 106,3 

Учитывая более быструю стабилизацию раствора, 
и получаемого в результате термической обработки 
образца, содержащего оксиды никеля и титана (IV) 
для формирования сферических материалов состава 
NiO/TiO2-SiO2-NiO был использован раствор Ni_50. 

Получение и физико-химические свойства сфе-
рических слоистых материалов NiO/TiO2-SiO2-
NiO. На ИК-спектре образца NiO/TiO2-SiO2-NiO по-
сле термической обработки зарегистрировано плечо 
в области 1450-1400 см-1, свидетельствующее о нали-
чии связей Ti-O и Si-O. Пик в области 751 см-1 обу-
словлен наличием связи Ni-O [25]. 

Исследования синтезированных образцов мето-
дом сканирующей электронной микроскопии пока-
зывают (рис. 3), что полученные гранулы оксидных 
композитов повторяют сферическую форму зерен 
ионитов, размер которых колеблется от 300 до 
700 мкм. На рисунке 3 представлены сферические 
материалы NiO/TiO2-SiO2-NiO. По микрофотогра-
фии видно, что образец представляет собой гранулы 
сферической формы с пористой поверхностью. Это 
можно объяснить тем, что небольшие по размеру 
ионы никеля легко диффундируют в объем гранул и 
не образуют на поверхности больших агрегатов.  

 
Рис. 3 – СЭМ изображения образца NiO/TiO2-SiO2-
NiO 
Fig. 3 – SEM images of NiO/TiO2-SiO2-NiO sample 

 
Фазовый состав полученных образцов опреде-

ляли методом рентгенофазового анализа; у исследуе-
мого образца идентифицируются рефлексы при зна-
чениях угла Брэггга 28, 42, 63, 78, 80, характерные 
для оксида никеля.  
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По данным качественного рентгеноспектраль-
ного микроанализа, наблюдается равномерное рас-
пределение атомов титана, кремния, никеля и кисло-
рода по поверхности исследуемых образцов (рис. 4). 
По данным количественного рентгеноспектрального 
микроанализа содержание никеля, кислорода, титана 
и кремния составляет: 42, 56, 1, 0,9 мас. %, соответ-
ственно. Содержание титана и кремния составляет 
менее 4 % от массы всего образца, что согласуется с 
результатами РФА и объясняет отсутствие рефлексов 
TiO2 и SiO2 на дифрактограмме. 

 
Рис. 4 – Распределение элементов на поверхности 
образца NiO/TiO2-SiO2-NiO 
Fig. 4 – Distribution of elements on the surface of 
NiO/TiO2-SiO2-NiO sample 

 
Структурные свойства изучали методом низко-

температурной адсорбции-десорбции N2; получен-
ные изотермы относятся к IV типу по классификации 
IUPAC. Данный вид изотерм характерен для мезопо-
ристых структур и дает возможность оценить удель-
ную поверхность и получить характеристику распре-
деления пор по размерам.  

Форма петель гистерезиса единообразна и отно-
сится к типу С по классификации Де Бэра. Гистерезис 
типа С свойственен для структур, имеющих сквозные 
и замкнутые поры сфероидальной и конусовидной 
геометрии с различными радиусами входных отвер-
стий [26]. 

Структура исследуемых образцов является мез-
опористой с большой фракцией мезопор мелкого раз-
мера 2-25 нм с преобладающим диаметром пор 10 нм, 
что свидетельствует о мезопористой, иерархической 
структуре композита NiO/TiO2-SiO2-NiO. Имеет ме-
сто многоуровневая организация структуры зерен ка-
тализатора, когда к крупным транспортным порам 
прилегают более мелкие поры, создающие внутрен-
нюю поверхность. Площадь удельной поверхности 
составляет 148,23 м2/г со средним объемом пор, рав-
ным 0,12 см3/г 

Заключение 
В результате экспериментального исследования 

предложенным авторами работы способом были по-
лучены материалы NiO/TiO2-SiO2-NiO сферической 
слоистой структуры. Разработан оптимальный состав 
раствора, с массовым содержанием основных окси-
дов NiO-50 мас%, TiO2-48 мас%; SiO2-2 мас% для 
получения внешнего слоя. Полученный золь-гель ме-
тодом раствор позволяет формировать слой в тонко-
пленочном состоянии состава TiO2-SiO2-NiO с вос-

производимыми свойствами и шириной запрещен-
ной зоны пленок, достигающей 2,47 эВ. Методом 
ионообменного обмена был получен внутренний 
слой NiO. Подобранный режим термообработки: 
100 °С – 30 минут, 200 °С – 30 минут 300 °С – 30 ми-
нут, 350°С – 30 минут, 500 °С – 1 час, позволяет фор-
мировать оксид никеля во внутреннем слое и оксиды 
внешнего слоя TiO2, SiO2, NiO с сохранением сфери-
ческой слоистой формы частиц. Полученные матери-
алы NiO/TiO2-SiO2-NiO обладают мезопористой 
структурой, с удельной поверхностью, равной 
148,23 м2/г. Полученные результаты могут быть по-
лезны исследователям, работающих в области мате-
риаловедения и гетерогенного катализа. 

 
Исследование выполнено при поддержке 

Программы развития Томского государственного 
университета (Приоритет-2030). 
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