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Предметом исследования данной работы являются оксидные калий-титановые бронзы. 

Цель работы: установить взаимосвязь дисперсности образцов оксидной калий-

титановой бронзы и ее физико-химических свойств. 

Методы синтеза: самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), ме-

ханосинтез. Методы исследования, применяемые в работе: рентгенофазовый анализ (РФА), 

оптический метод определения размера частиц, четырехзондовый метод определения 

электропроводности, термический анализ, метод определения химической стойкости. 

Результаты исследования: определены размеры частиц, которые составляют 400, 200 

и 40 нм. Установлено, что нанокристаллические образцы оксидной калий-титановой брон-

зы менее устойчивы к воздействию агрессивных сред. Уменьшение размера частиц не ока-

зывает влияния на термическую устойчивость. При переходе к наноразмерам происходит 

увеличение удельной электропроводности в 1,5 раза и составляет 0,076 Ом
-1

∙см
-1

. Рассчи-

тана объемная плотность дефектов нанокристаллической структуры оксидной калий-

титановой бронзы, которая составляет 10
13 

см
-2

. 

Ключевые слова: оксидная калий-титановая бронза, механосинтез, дисперсность, де-

фектность кристаллической структуры. 
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The subject of this work is oxide potassium-titanium bronzes. 

The purpose of the work: to establish the relationship between the dispersion of samples of ox-

ide potassium-titanium bronze and its physicochemical properties. 

Synthesis methods: self-propagating high-temperature synthesis (SHS), mechanosynthesis. Re-

search methods used in the work: X-ray phase analysis (XRF), optical method for determining par-

ticle size, four-probe method for determining electrical conductivity, thermal analysis, method for 

determining chemical resistance. 

Results of the study: particle sizes were determined, which are 400, 200 and 40 nm. The work is 

devoted to the study of the influence of fineness on the structure and physicochemical properties of 

compounds of variable composition on the example of titanium oxide bronzes. A nanocrystalline 

sample of oxide potassium-titanium bronze was obtained by mechanosynthesis, coarse powders 
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were obtained by SHS. The obtained samples were identified by X-ray phase analysis. The optical 

method of analysis determined the particle sizes, which are 400, 200 and 40 nm. It has been estab-

lished that nanocrystalline samples of oxide potassium-titanium bronze are less resistant to aggres-

sive media. Reducing the particle size does not affect the thermal stability. In the transition to na-

noscale, the specific electrical conductivity increases by 1.5 times and amounts to 0,076 Ohm
-1

•cm
-

1
. The volume density of defects in the nanocrystalline structure of oxide potassium-titanium bronze 

is calculated, which is 10
13

 cm
-2

. 

Keywords: potassium oxide-titanium bronze, mechanosynthesis, dispersion, defectiveness of the 

crystal structure. 

 
Введение 

Изучение твердого тела остается перспективным направлением на протяжении многих 

лет в связи с постоянно растущими требованиями, предъявляемыми к твердым катализато-

рам, электродам, материалам сенсоров и других технических устройств, а также к сырью для 

их производства. Причем важным является изучение не только свойств кристаллов, но и их 

первопричины – структуры. 

В последние десятилетия особое внимание уделяется изучению наноразмерных материа-

лов и, соответственно, интенсивно развивается направление нанотехнологии. Наноматериа-

лами принято называть индивидуальные вещества или смесь веществ, имеющих размеры 

менее 100 нм, при этом кристаллическая решетка таких соединений может представлять со-

бой неупорядоченную или упорядоченную структуру. 

Как известно, в подавляющем большинстве наноматериалы обладают улучшенными физи-

ко-химическими и механическими свойствами [4, 12, 16, 18]. В первую очередь, по мнению ав-

торов [20], это связано с увеличением удельной площади поверхности, а соответственно, с появ-

лением высокой избыточной поверхностной энергии частиц. Однако наличие избытка поверх-

ностной энергии приводит к проблемам синтеза наноматериалов: даже инертные материалы, пе-

реходя к наноразмерам, становятся реакционноспособными, кроме того, возникает неоднород-

ность распределения атомов и молекул в наноматериале [3, 8: с. 37–114]. 

Существует несколько методов синтеза твердых наночастиц [7, 11, 19], исторически пер-

вым и до сих пор не потерявшим свою актуальность является механическое воздействие, ко-

торое осуществляется в шаровых и планетарных мельницах. При измельчении происходит 

пластическая деформация вещества, энергии, «вбиваемой» в измельчаемое вещество, доста-

точно даже для протекания химической реакции между твердыми реагентами [1: с. 23–46]. 

Несмотря на достоинства механосинтеза, а именно высокий выход продукта, имеющего 

частицы наноразмера, вопрос с равномерным распределением атомов и молекул в нанокри-

сталлах так и остается неразрешенным. Авторами [5] установлено, что неравномерность рас-

пределения частиц связана с попаданием в зону синтеза посторонних веществ, например ма-

териала мелящих тел, которые вызывают повышенное дефектообразование и приводят к 

нарушению трансляционной симметрии в атомной решетке продукта. 

Реальные кристаллы, в отличие от идеальных, всегда содержат различные дефекты как 

поверхности, так и дефекты кристаллической структуры. Изучение дефектов структуры, их 

типов, причин появления и свойств поможет предотвратить их возникновение, а в ряде слу-

чаев даст возможность контролировать их количество и, следовательно, позволит управлять 

свойствами кристаллических веществ [13]. 

Образование дефектов кристаллической структуры всегда является эндотермическим 

процессом, в результате чего происходит возрастание внутренней энергии кристалла. Рас-

считать количество дефектов можно, определив избыток этой энергии, значительное количе-

ство которой связано с изменением межатомных связей и, следовательно, с нарушением 

симметрии атомной решетки. 
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Авторами [15] дается утверждение, что число дефектов определяется в основном темпе-

ратурой системы и самой энергией дефекта. Именно величина этой энергии и определяет 

свойства наноматериалов, по которым можно оценить количество дефектов. 

Интересными и перспективными материалами в химической технологии являются окси-

дные бронзы переходных металлов, которые хорошо зарекомендовали себя как катализаторы 

органического синтеза и электродные материалы [2, 6, 17]. Оксидные бронзы представляют 

собой нестехиометрические соединения с высокой степенью дефектности. 

Цель работы: установить взаимосвязь между размерами кристаллов, степенью дефектно-

сти и свойствами оксидной калий-титановой бронзы. 

Результаты и обсуждение 

Синтез калий-титановой оксидной бронзы проводили двумя методами: методом механо-

синтеза [14] и методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) [9]. 

Идентификацию продуктов проводили с помощью дифрактометра ДРОН-5, продукт пред-

ставляет собой фазу состава K0.12TiO2. 

Размеры частиц определяли оптическими методами: лазерной дифракции на лазерном 

дифрактометре HORIBA LA-300, для определения размера ультрадисперсных частиц ис-

пользовали спектрофотометрический метод, основанный на теории светорассеяния Ми [10]. 

В ходе механосинтеза удалось достигнуть 30 % выхода наночастиц, СВ-синтез требует до-

полнительного помола продукта и содержит наночастицы в небольшом количестве. В табли-

це 1 приведены данные седиментационного анализа. 

Таблица 1 – Распределение частиц по размерам 

Размеры частиц, нм 
ꞷ, % 

Механосинтез СВС 

0–100 30 5 

100–300 40 15 

300–500 20 30 

500 и выше 10 50 

Разделение частиц по размерам проводили седиментацией. Для нашей работы использо-

вались частицы со средним размером 40 нм, 200 нм и 400 нм. 

Химическую устойчивость оценивали по действию на образцы концентрированных 

агрессивных сред (таблица 2). Время воздействия составило 720 часов. 

Таблица 2 – Химическая устойчивость оксидной калий-титановой бронзы 

Реагент 
Коэффициент массового разложения (k), % 

K0.12TiO2 (400 нм) K0.12TiO2 (200 нм) K0.12TiO2 (40 нм) 

HNO3, 68 % 15 15 25 

H2SO4, 90 % 0 0 10 

HNO3+3HCl 80 90 100 

NaOH, 50 % 10 10 20 

Коэффициент массового разложения k определен гравиметрически по формуле: 

𝑘 =  
𝑚 (𝑇𝑖𝑂2)

𝑚 (𝐾0.12𝑇𝑖𝑂2)
. 

Уменьшение химической устойчивости частиц оксидной калий-титановой бронзы при 

переходе к наноразмерам можно объяснить увеличением удельной поверхностной энергии, 

что приводит к увеличению реакционной способности. 

Измерение удельной электропроводности осуществляли четырехзондовым методом. 

Таблетки готовили прессованием под давлением 500 МПа, размер таблеток составил: диа-

метр – 1,5 см, высота – 0,5 см. 
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Термическую устойчивость определяли методом термического анализа (ТА) на Q-

дериватографе «МОМ» (Венгрия) при следующих условиях: в качестве эталона выступал 

А12О3, начальная температура – 20 °С, конечная температура – 1000 °С, скорость нагрева – 

10 град/мин., TG=100 мг, DTG=l/50. 

Результаты определения удельной электропроводности и термической стойкости пред-

ставлены в таблице 3. 

Таблица 3 – Удельная электропроводность и термическая стойкость 

калий-титановой оксидной бронзы 

Размеры частиц, нм 
Удельная электропроводность, 

Ом 
-1

см 
-1

 
Температура разложения, ºС 

40 0,076 915 

200 0,050 918 

400 0,048 918 

Различия в температурах разложения для частиц разной дисперсности выявить не удалось, ве-

роятно, это связано с крайне низкой способностью оксидных бронз окисляться кислородом возду-

ха. 

Заметное увеличение удельной электропроводности наблюдается именно для наноразмерных 

частиц, тогда как для частиц размером 200 и 400 нм значения лежат в пределах погрешности. 

Такое электрохимическое поведение наночастиц оксидной калий-титановой бронзы 

можно связать с появлением дополнительных дефектов структуры в результате помола. 

В ходе механической обработки материала в кристалле возникают упругие напряжения, 

что в свою очередь приводит к образованию микротрещин, и, как следствие, возможно про-

текание химической реакции, одновременно происходит образование дефектов кристалличе-

ской решетки. 

С целью выявления наличия дефектов и степени дефектности кристаллической структу-

ры оксидной калий-титановой бронзы были получены изображения с помощью просвечива-

ющего электронного микроскопа Talos L120C, представленные на рисунке. 

  

 а) б) 

Рисунок – ПЭМ-изображения K0.12TiO2 а) кристалл 200 нм; б) кристалл 40 нм 

Изображение, полученное для мелкодисперсных частиц оксидной бронзы, показывает 

периодичность структуры образца. На ПЭМ-изображении нанокристаллических образцов 

можно увидеть появление большого числа дефектов – краевой дислокации (показаны стрел-

кой). Краевая дислокация является локализованным искажением кристаллической решетки, 

которое обусловлено наличием или отсутствием лишней полуплоскости. 
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Для определения концентрации дефектов в работе использовался косвенный метод, ко-

торый заключается в подсчете отношения площади отклонения от регулярной структуры к 

общей площади. Объемная плотность дислокаций составила 10
13 

см
-2

, что значительно выше 

соответствующего значения для полупроводниковых материалов. 

Заключение и выводы 

Важным фактором, определяющим физико-химические свойства кристаллических тел, 

является состояние и доля поверхностного слоя. Поверхностный слой обладает значительной 

избыточной поверхностной энергией, которая является причиной повышенной реакционной 

способности вещества, а также приводит к увеличению дефектности структуры за счет де-

формаций. При переходе к наноразмерам происходит скачок концентрации дефектов за счет 

образования краевых дислокаций. 

При измельчении калий-титановой оксидной бронзы до 40 нм происходит возрастание 

плотности дефектов, что в свою очередь приводит к резкому увеличению удельной электро-

проводности и уменьшению химической устойчивости образцов. 
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