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Создание материалов с иерархической структурой, имеющих значительный по-
тенциал практического использования, является сегодня активно развивающимся 
направлением наноинженерии и индустрии наносистем. В настоящем исследовании раз-
работан способ получения материалов на основе трититаната натрия, Na2Ti3O7, с 
иерархической двухуровневой (микро/нано) архитектурой, составленной из тонкостен-
ных нанотрубок с внешним диаметром 6–9 нм, толщиной стенок 2–3 нм и длиной в не-
сколько сотен нанометров. Синтез проведен в гидротермальных условиях при темпера-
туре 130 °C в течение 36 ч в сильнощелочной среде (10M водный раствор NaOH). Получен-
ные образцы Na2Ti3O7 обладают высокоразвитой поверхностью (удельная площадь – до 
314 м2/г, объем пор – до 0,54 см3/г), имеют поры с преимущественным размером в диапазоне 
мезопор (средний диаметр равен приблизительно 5,7 нм). Изучено фазообразование в ходе 
прокаливания: при 500 °C зафиксировано появление TiO2 в модификации анатаз отжиг до 
350 °C не приводит к кардинальным изменениям в фазовом составе. Установлено, что в 
ходе термообработки при 350 °С материалы сохраняют структуру мезопористой си-
стемы, “слипания” нанотрубок не наблюдается. Продукты характеризуются относи-
тельно высокой удельной электропроводностью вплоть до 10–3 См/см при комнатной 
температуре, термообработка способствует ее увеличению в 3 раза. Приведенные данные 
позволяют заключить, что описанные иерархические пористые структуры на основе 
нанотрубок из Na2Ti3O7 могут иметь потенциальное применение в различных областях 
промышленности, включая электрохимические накопители энергии нового поколения. 
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гидротермальный синтез 
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Recently, design of hierarchical materials with remarkable and unusual properties, useful 
for practical applications, has become more and more meaningful in nanosciences and nanoengi-
neering. This report presents a method of fabricating Na2Ti3O7-based materials with hierarchical 
two-level (micro/nano) architecture. The products are microparticles constructed of thin-walled 
nanotubes having an outer diameter of 6–9 nm, wall thickness of 2–3 nm, and length of several 
hundred nanometers. The synthesis was carried in hydrothermal conditions at 130 °C for 36 h in 
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a highly alkaline medium (10M NaOH aqueous solution). The obtained hierarchical materials ex-
hibit surface roughness and porosity (specific surface area of 314 m2/g and pore volume of 0.54 cm3/g 
are achieved) with a narrow pore-size distribution in the mesopore range (average pore diameter is 
around 5.7 nm). Phase formation of products has been studied as a function of calcination temper-
ature. It was found that Na2Ti3O7-based materials is obtained for calcination conditions of near 
350 °C. Higher temperatures (more than 500 °C) favored anatase TiO2 formation. There are no 
significant changes were detected in morphology and texture of products calcined at 350 °C. An 
electrical conductivity of over 10–3 S/cm at room temperature was registered for materials. Besides, 
it is increased for three times after thermal treatment at 350 °C. The results suggest that obtained 
hierarchical nanotube-constructed porous Na2Ti3O7 microparticles can be involved for various in-
dustrial uses, including next generation electrochemical power sources. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последние годы внимание привлекают 

функциональные материалы с иерархической струк-

турой, имеющие особую архитектуру упаковки об-

разующих их элементов и развитую систему пор. 

Такие вещества включают несколько структурных 

уровней различного масштаба и организованы так, 

что элементы меньшего размера образуют модули 

более высокого уровня. Формирование иерархиче-

ских структур, как правило, происходит посред-

ством самосборки (самоорганизации), характер 

строения и особенности интеграции при этом опре-

деляются различием в природе сил взаимодей-

ствия, за счет которых происходит образование 

уровней [1, 2]. Особенности микроструктуры таких 

материалов делают их ценными для практического 

применения. 

Соединения титана сегодня востребованы в 
таких областях как лакокрасочная промышлен-

ность, энергетика, катализ, сенсорика, фармаколо-
гия и биомедицина, защита окружающей среды и 

пр. [3-5]. Спрос на них сформировался и в аккуму-
ляторной промышленности (пример тому коммер-

циализация литий-ионных систем на основе 
Li4Ti5O12 и Li4Ti5O12/С [6]), где сегодня новые 

сферы применения стимулируют создание элек-
трохимических систем следующего поколения с 

пониженной стоимостью компонентной базы, та-

ких как натрий-ионные аккумуляторы (НИА). Од-
нако коммерциализации НИА препятствует отсут-

ствие материалов электродов, способных при со-

хранении конкурентных преимуществ (удешевле-

ние производства, доступность сырья), обеспечить 
необходимые показатели энергоемкости, удельной 

мощности, циклируемости, надежности и безопас-
ности. Учитывая это и основываясь на литератур-

ных данных [7-10], среди титансодержащих соеди-

нений для применения в роли активных веществ 
для электродов НИА интерес представляют 

NaTiO2, TiO2, Na2Ti6O13, Na2Ti4O9, NaTi2(PO4)3, 
ATiOPO4 (A = NH4, K, Na) и Na2Ti3O7. К преимуще-

ствам последнего относится высокая ионная про-
водимость [11, 12]. 

Целью настоящей работы являлась разра-

ботка способа получения титаната Na2Ti3O7 с 

иерархической структурой, а также изучение осо-

бенностей его состава, морфологии, электронных и 

электрофизических свойств. Для синтеза предло-

жено использовать гидротермальную технологию, 

отвечающую требованиям масштабируемости. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Наноструктурированные мезопористые ма-

териалы на основе Na2Ti3O7 с иерархической архи-

тектурой получали посредством гидротермального 

синтеза. В роли предшественника выступал ком-

мерческий нанопорошок (размер частиц < 25 нм) 

диоксида титана марки P25 (99,7%, “Sigma-

Aldrich”). Вначале 0,4 г прекурсора водили в 20 мл 

10 M водного раствора NaOH при постоянном пе-

ремешивании при комнатной температуре. Затем 

полученную суспензию помещали в автоклав, 

представляющий собой герметичный реактор из 
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политетрафторэтилена объемом 25 мл в корпусе из 

нержавеющей стали. Автоклав выдерживали в 

печи при температуре 130 °C в течение 36 ч. По за-

вершении реакции осадок отфильтровывали и про-

мывали дистиллированной водой до нейтрального 

pH. Наконец образец сушили на воздухе при 120 °C 

в течение 12 ч (образец NTO-120). С целью оценки 

влияния температурного фактора на физико-хими-

ческие свойства полученный продукт подвергали 

термообработке при 250 °C (NTO-250), 350 °C 

(NTO-350) и 500 °C (NTO-500) в течение 3 ч. 

Кристаллическую структуру фаз в образцах 

определяли методом рентгеновского фазового ана-

лиза (РФА) на дифрактометре Stoe Stadi P (Герма-

ния) в диапазоне значений 2θ = 5-60° с шагом 

0,024°, CuKα-излучение (λ = 1,5418 Å). Расшиф-

ровку экспериментальных дифрактограмм осу-

ществляли в программном пакете EVA (“Bruker”) в 

соответствии с картотекой PDF-2 (2015 г.). Морфо-

логические особенности и элементный состав мате-

риалов исследовали методами сканирующей (СЭМ) 

и сканирующей просвечивающей (СПЭМ) элек-

тронной микроскопии с помощью микроскопов Carl 

Zeiss Sigma 300VP (Германия) и Hitachi S5500 (Япо-

ния), снабженного рентгеновским микроанализа-

тором. Текстурные характеристики продукта 

изучали методом низкотемпературной адсорб-

ции–десорбции азота на Autosorb iQ производ-

ства “Quantachrome” (США). Расчет удельной пло-

щади поверхности, объема и размера пор осуществ-

ляли с применением моделей Брунауэра-Эммета-

Теллера (БЭТ) и Баррета-Джойнера-Халенда (БДХ). 

Электрофизические характеристики образцов, 

спрессованных в таблетки диаметром 10 мм и тол-

щиной 0,4-0,5 мм, определяли методом электрохи-

мической импедансной спектроскопии с использо-

ванием комплекса, включающего анализатор ча-

стотного отклика SI 1260 и диэлектрический интер-

фейс 1296, фирмы “Solartron Analytical” (США). Для 

обеспечения электрического контакта использовали 

серебряную токопроводящую пасту, измерения 

проводили в частотном диапазоне 1 Гц–20 МГц, ам-

плитуда возбуждающего сигнала составляла 0,5 В. 

Объемное сопротивление рассчитывали из высоко-

частотной области спектра с использованием ме-

тода эквивалентных электрических схем (ЭЭС). Мо-

делирование экспериментальных импедансных 

спектров осуществляли с помощью параллельной 

RC-цепочки. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены дифрактограммы 

продуктов, полученных при температурах 120, 250, 

350 и 500 °С. В соответствии с приведенными дан-

ными, для образцов NTO-120, NTO-250 и NTO-350 

характерным является наличие уширенных ди-

фракционных максимумов малой интенсивности. 

При этом, учитывая схожую геометрию и ушире-

ние пиков, можно сделать вывод, что в ходе термо-

обработки вплоть до 350 °С с материалом не про-

исходит каких-либо значимых изменений. Рас-

шифровка дифракционных картин показывает, что 

наиболее интенсивные рефлексы отвечают трити-

танату натрия (PDF № 59-0666), который имеет мо-

ноклинную решетку (пространственная группа 

P21/m) с параметрами: a = 9,3987 Å, b = 3,7566 Å,  

c = 11,0272 Å, β = 101,6. Помимо этого зафиксиро-

вано наличие в анализируемых образцах в виде при-

меси диоксида титана в фазе анатаза (PDF № 21-

1272). Последующий рост температуры обработки 

материала сопровождается необратимыми фазо-

выми превращениями. Так в образце, полученном 

при 500 °С, доля анатаза заметно возрастает. Это со-

гласуется с данными других исследователей [13, 14]. 

 

 
Рис. 1. Рентгенограммы полученных продуктов: NTO-120 (1), 

NTO-250 (2), NTO-350 (3) и NTO-500 (4) 

Fig. 1. XRD patterns of the prepared products: NTO-120 (1), 

NTO-250 (2), NTO-350 (3), and NTO-500 (4) 

 

На рис. 2 приведены изображения, характе-

ризующие микроструктуру синтезированных мате-

риалов (на примере NTO-120). Согласно результа-

там, продукты демонстрируют сложную иерархи-

чески организованную двухуровневую архитек-

туру. Так, данные СЭМ указывают, что на первом 

уровне иерархии материалы представлены имею-

щими развитую поверхность микрочастицами ди-

метром от одного до десяти микрон. Углубленный 

же анализ в режиме СПЭМ (рис. 2, вставка) обна-

руживает, что эти микрообъекты состоят (органи-

зованы) из элементов меньшего масштаба – нано-

трубок с внешним диаметром 6-9 нм и длиной в не-
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сколько сотен нанометров. Толщина стенок нано-

трубок составляет 2-3 нм (тонкостенные). При 

этом установлено (данные эксперимента не вклю-

чены в статью), что отжиг при 350 °С не оказывает 

заметного влияния на микроструктуру: “сраста-

ния” нанотрубок не наблюдается. По данным элек-

тронно-зондового микроанализа все исследуемые 

материалы включают элементы O, Na и Ti. 

 

 
Рис. 2. Изображения поверхности образца NTO-120, получен-

ные методами СЭМ и СПЭМ 

Fig. 2 SEM and STEM images of the NTO-120 surface 

 

Для анализа текстуры полученных матери-

алов, проводили измерения с использованием ме-

тода низкотемпературной адсорбции–десорбции 

N2. Рис. 3 иллюстрирует экспериментальные изо-

термы и данные о распределении пор для образца 

NTO-120. Исходя из классификации ИЮПАК, из-

меренные изотермы следует отнести к IV типу, ха-

рактерному для мезопоритстых продуктов. Со-

гласно модели БЭТ обнаружены, соответственно, 

следующие значения удельной площади поверхно-

сти и объема пор: 314 м2/г и 0,54 см3/г. Расчет (ме-

тод БДХ) кривой распределения пор по размерам 

(вставка к рис. 3) из соответствующей десорбцион-

ной ветви указывает на преобладающую роль пор 

с размером 5,7 нм в анализируемом образце. После 

отжига при 350 °С значения Sуд и Vпор составили 

283 м2/г и 0,60 см3/г, соответственно; форма кри-

вой распределения пор по размерам не изменилась, 

положение максимума – 6,3 нм. Таким образом, 

можно заключить, что полученные материалы 

представляют собой пористые системы с высоко-

развитой поверхностью, термостабильные вплоть 

до 350 °С. Создание функциональных материалов 

с упорядоченной особым образом микрострукту-

рой, большой площадью поверхности и пористо-

стью, перспективных к применению в различных 

областях, например, в накопителях энергии (кон-

денсаторах, аккумуляторах и т.д.) – важная задача 

материаловедения [15-17].  

 

 
Рис. 3. Изотермы адсорбции (1) и десорбции (2) азота при 77 K 

и распределение пор по размерам (на вставке) для образца 

NTO-120 

Fig. 3. Absorption (1) and desorption (2) isotherms of N2 at 77 K 

and the pore size distribution for the NTO-120 

 
Таблица 

Сведения о способе синтеза и текстурных характеристиках некоторых перспективных функциональных 

материалов на основе Na2Ti3O7 

Table. Synthesis technique and textural characteristics for a number of promising functional Na2Ti3O7-based materials 

Материал Способ получения Sуд, м2/г 
Vпор, 

см3/г 

Год и 

ссылка 

Гибрид нанопроволок Na2Ti3O7  

и графена 
Сольвотермальный 62 

0,33 

(мезо) 
2016 [19] 

Стержни самодопированного (Ti3+) 

Na2Ti3O7 с углеродным покрытием 
Золь-гель, прокаливание в H2/Ar 134 – 2018 [18] 

Нановолокна Na2Ti3O7 инкапсулиро-

ванные в углерод 

Гидротермальный, отжиг в при-

сутствии MXene (Ti3C2Tx) 
133 (мезо) 2019 [20] 

Нанопроволочный Na2Ti3O7 покры-

тый нанопластинками MoS2  

и углерода 

Гидротермальный, карбонизация 

Mo-полидопамина  

на поверхности 

260 – 2019 [21] 

Гетероструктура на основе нанотру-

бок Na2Ti3O7 и наночастиц V2O5 

Гидротермальный, двухстадий-

ный 
284 

0,32 

(мезо) 
2018 [22] 

Нанопластины Na2Ti3O7 Гидротермальный 70 – 2016 [23] 
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В таблице суммированы соответствующие 

характеристики наноструктурированных образцов 

Na2Ti3O7 по данным работ [18-22]. Сравнение пока-

зывает перспективность предложенного в рамках 

данного исследования способа получения функцио-

нальных материалов на основе трититаната натрия. 

Анализ импедансных спектров образцов 

(рис. 4 и соответствующая вставка) показал, что ми-

нимальное значение импеданса составляет 117 Ом 

(образец NTO-350), а удельное сопротивление, рас-

считанное с использованием ЭЭС (вставка) с учетом 

геометрии образцов, достигает значений 590 Ом·см и 

201 Ом·см для NTO-120 и NTO-350, соответ-

ственно. Исходя из данных эксперимента, продукт 

NTO-120 имеет удельную электропроводность 

1,70ꞏ10–3 См/см. Отжиг приводит к росту прово-

димости нанотрубчатого Na2Ti3O7 в 3 раза (до 

4,97ꞏ10–3 См/см для образца NTO-350). Можно 

предположить, что это связано с изменением соот-

ношения фаз Na2Ti3O7 и анатаза, вероятного нали-

чия между ними гетеропереходов. Литературный 

поиск показывает, что зафиксированные значения 

являются высокими. Так, например, в [24] установ-

лено, что микроразмерный Na2Ti3O7, полученный 

твердофазным способом, имеет электропровод-

ность 1,19ꞏ10–7 См/см (допирование иттербием 

приводит к увеличению значения данного пара-

метра до 1,89ꞏ10–7 См/см). 

 

 
Рис. 4. Импедансные спектры образцов NTO-120 (1) и NTO-

350 (2). На вставках представлены участки спектров в увели-

ченном масштабе с результатами моделирования (пунктир) и 

соответствующая ЭЭС (Rel – спротивление омического кон-

такта электродов, Rb и Cg – объемное сопротивление образца 

и его ёмкость, Rct and Cdl фарадеевское сопротивление пере-

носу заряда и емкость двойного электрического слоя) 

Fig. 4. Impedance spectra for the NTO-120 (1) and NTO-350 (2) 

samples. The insets depict an enlarged plots with modeling 

(dashed lines) and equivalent electric circuit (Rel is the electrode 

resistance, Rb and Cg are the bulk resistance and geometric capac-

itance of the sample, Rct and Cdl are the charge transfer resistance 

and double-layer capacitance) 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в настоящей работе гидро-

термальным способом получен Na2Ti3O7 с иерархи-

ческой микро-/наноразмерной структурой, сфор-

мированной тонкостенными нанотрубками с внеш-

ним диаметром 6-9 нм, толщиной стенок 2-3 нм и 

длиной в несколько сотен нанометров. Для матери-

ала обнаружены высокие значения удельной пло-

щади поверхности (314 м2/г) и пористости (0,54 см3/г) 

с узким распределением пор по размерам вблизи 

5,7 нм. При этом продукт термостабилен вплоть до 

350 °С: агломерации нанотрубок не наблюдается, зна-

чения Sуд и vпор после термообработки сохраняются на 

уровне 283 м2/г и 0,60 см3/г, соответственно, преоб-

ладают поры диаметром 6,3 нм. При изучении ха-

рактера воздействия температуры обработки матери-

ала на фазовый состав зафиксировано образование 

анатаза вблизи 500 °С. Термообработка сказыва-

ется на электрофизических свойствах нанотрубок 

Na2Ti3O7: проводимость увеличивается в 3 раза до 

4,97ꞏ10–3 См/см (отжиг при 350 °С). Синтезиро-

ванная наноархитектура на основе трититаната 

натрия с пористой структурой может быть практи-

чески востребована, например, в области электро-

химических устройств хранения и преобразования 

энергии нового поколения. 
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