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Розроблено спосіб контролю морфології і ступені агломерації частинок рутилу при синтезі методом 
і ідролізу ТіСЦ в присутності етанолу, розчину ИаНСОз чи бензилового спирту. Виявлено, що ступінь агломера
ції частинок залежить від концентрації етанолу при синтезі. Зафіксована кореляція між величинами питомої 
монерхні матеріалів та втрати маси при прожарюванні. Встановлено, що питома ємність літієвих джерел струму 
і катодами на основі рутилу як стержневидної, так і сферичної морфології рівна 260-270 мАтод /г. 
Чистосування нанодисперсного рутилу дозволяє збільшити питому ємність матеріалу за рахунок росту кількості 
пілкритих для впровадження каналів, нівелювання впливу їх блокування та можливості локалізації іонів Іл у 
формі сорбційного шару на поверхні.
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ііс^гсс оґ рагСісІез а§§1отега!іоп сіерепсіз оп Йіе сопсепігаїіоп оґ еіНапої іп ІЇіе зупіЬезіз. ТЬеге із а соггеїаііоп 
ік-і\усєп іЬе уаіиез оґтаїегіаіз зресіґіс зигґасе агеа апсі \уеі§1п Іозз сіигіп§ саісіпаїіоп. И \уаз ґоипсі іЬаІ іИе зресіґіс 
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пшгріюіоцу. ІІзе оґ папосіізрегзесі гиіііе іпсгеазез ІЇіе зресіґіс сарасіїу оґ іЬе таїегіаі сіие Іо іЬе §го\уІЇі оґ ореп ґог 
ІІіс іпігосіисііоп сЬаппеїз, Ше 1єує1іп§ еїїесі оґ ЬІоскіп§ апсі роззіЬІе Іосаіігаїіоп оґ Ц + іопз іп ІЇіе ґогт оґ зогрііоп 
Іпусг оп іЬе зигґасе.
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Нступ

І Іеревагами рутилу є його екологічна безпека, фізико-хімічна стабільність і низька технологічна 
шіргість. Нещодавно автори [1] представили результати, які вказують, що нанодисперсний рутил 
може бути фотокаталітично активнішим порівняно з анатазом. Нові перспективи відкриваються при 
никористанні нанодисперсних форм рутилу як основи катодної композиції, що забезпечується ростом 
провідності та збільшенням величини питомої поверхні матеріалу. М ожливість застосування 
[ т и л ь н о ї  поліморфної модифікації ТіОі (РАНтпт) як електродного матеріалу для літій-йонних 
джерел живлення досліджувалася в ряді робіт, зокрема авторами [2]. Використання ультрадисперс
ного рутилу передбачає можливість релаксації внутрішніх напруг, що виникають у процесі 
ітсркаляц ії/деінтеркаляції йонів літію. Збільшення питомих енергетичних характеристик катодного 
матеріалу в такому випадку можливе як через підвищення ефективності інтеркаляції літію, так і через 
формування поверхневих шарів, близьких за властивостями до сорбційних.



І. Методи синтезу ультрадисперсного рутилу

У промислових умовах Т і02 рутильної модифікації отримують із тетрахлориду титану або 
сульфату титану. Прикладом комерційного матеріалу, отриманого за хлоридним процесом, який було 
застосовано в роботі як еталон, є 7ї-Риге®/?-706 (ОиРопі). Хлоридний процес включає декілька стадій 
[3]. Н а першому етапі здійснюється обробка природної сировини (ільменіту) хлором при 
температурах 800-1200°С у присутності коксу з формуванням безводного ТіС14. Наступний етап -  
реакція тетрахлориду титану з киснем при 900-1400°С:

ТіС.Ц + О2-+ ТЮг (наночастинки) + 2СЬ.
Для забезпечення монофазного стану рутилу застосовується домішка хлориду алюмінію. 

Кінцевими стадіями є промивання й сушіння матеріалу, а також механічний помол для руйнування 
агломератів. Синтезований продукт являє собою матеріал із частинками мікророзмірів.

Спосіб керування морфологією наночастинок рутилу при їх виробництві методом гідротер
мального етанолізу ТіСІт, пропонується авторами [4]. У роботі [5] розглядається гідротермальний 
спосіб синтезу однорозмірних наночастинок рутилу. Авторами [6] отримано наностержні рутилу 
методом гідролізу тетрахлориду титану в кислому середовищі при температурі 100°С. Автори [7] 
пропонуєть спосіб синтезу пластинчастих нанокристалів рутилу шляхом контрольованого гідролізу 
ТІСІ4. Загалом можна відзначити, що при отриманні рутилу в процесі золь-гель синтезу як вихідної 
речовини застосовують найчастіше саме 7гС/4. [8]. З метою зменшення вмісту води і прискорення 
кристалізації матеріалу застосовується термообробка при температурі > 500°С. На властивості рутилу 
впливають розмірні ефекти, зокрема фіксується ріст ширини забороненої зони зі зменшенням 
діаметра кристалітів [9].

II. Кристалічна структура, морфологічні особливості та електрохімічні властивості рутилу Ті- 
Риге®К-706 (БиРопІ)

Рутил 7г-Риге®/?-706 був застосований нами 
як еталонна система при дослідженні мікро
структури ТЮ2 методами рентгенодифрак- 
тометрії та раман-спектроскопії. Частинки мате
ріалу характеризуються розмірами 250-500 нм, 
відповідно до яких з максимумом розподілу 
частинок за розмірами в 360 нм (рис. 1). Ш ирина 
на половині висоти максимально по інтен
сивності піка на дифрактограмі матеріалу 
(рефлекс (110)) для кута 29=  27,44° становила 
0,195 ±  0,002°(рис. 2). Сталі ґратки матеріалу: 
а = 4,5916 ± 0,0003 А та с = 2,9579 ± 0,0002 А.

Для мікрокристалічного рутилу активними є 
моди А \& + 2В ІШ+ 3Ее раман-спектра з характерис-
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Р ис. 2. Ренгенодифрактограма рутилу 
7ї-Риге®/?-706

Рис. 1. Електронно-мікроскопічне зображення 
частинок 7ї-Риге®Я-706
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Рис. 3. Раманівський спектр рутилу 
7ї-Риге®/?-706



шчиими піками в околі 144 (2?і„), 236 (Е8), 446 (£ в) та 610 ( ^ !в) см '1 [10]. Відповідно до [11] зменш ен
им розмірів частинок веде до позитивного зміщення характеристичних піків раман-спектра та 
іОілі.шення їх півширини (рис. 3). У нашому випадку повна ширина на половині висоти характерис- 
іичіїого піку при 453 см '1 становила 34 ±  1 см '1.

III. Механізми контролю морфології наночастинок рутилу в процесі рідкофазного синтезу

І Ісребіг процесу синтезу та агрегативна стійкість колоїдної системи залежать від температури та 
исличини р Н  реакційного середовища, концентрації прекурсорів, наявності домішок, режимів 
ім ітування компонентів, характеру продуктів реакції. В основному, механізми керування мор- 
фпііпгією та фазовим складом наночастинок рутилу в процесі рідкофазного синтезу базуються на 
мнлині йонів Н *, СГ, присутності етанолу та контролі величини рН  реакційного середовища.

І Іоліконденсаційні процеси можуть відбуватися в середовищі з р Н  > 0 ,5 . При температурах до 
.’У'С продуктом реакції гідролізу (алкоголізу) ТіСЦ є рутил з ймовірними домішками фази брукіту 
1 1 | . Підвищення р Н  реакційного середовища викликає появу в продуктах синтезу фази анатазу та 
(ірукіту й при рН >  3 -4  фаза рутилу в продуктах реакції не фіксується. Окрім величини р Н  вплив на 
перебіг процесу нуклеації чинять присутні в реакційному середовищі домішки. Залежно від тип> до
мішки старіння Ті02пН20  може відбуватися з різною швидкістю і з формуванням різних поліморф
них модифіацій 7Ю 2[13]. Зокрема, авторами [14] виявлено, що автоклавування аморфного гіре- 
ііиі і і гигу Ті(ОН)4, отриманого при гідролізі ТіСЦ в присутності НР  та НСІ, приводить до кристалізації 
ііііночастинок анатазу, в той час як ИИОі та лимонна кислота ініціюватимуть кристалізацію фази 
руїилу.

Наявність та молярний вміст етанолу в реакційному середовищі є критично важливими 
фпкторами впливу при формуванні наночастинок рутилу. У  роботі [15] синтез рутилу здійснювали 
спшолізом тетрахлориду титану з формуванням золю ТіСІх(ОС2Н 5)4.х, який при старінні перетво
рю» її,ся в Сіх(С2Н50 )і.хТі-0Н. На основі цієї роботи, досліджень [16], а також узагальнення власних 
експериментальних даних можна запропонувати такий механізм впливу етанолу на морфологію й 
фіпоиий склад продуктів реакцій гідролізу та поліконденсації. При гідролізі ТіСЦ в присутності 
ічіпюлу формуються комплекси [Ті(ОН)пСІт(ОС2Н5)ь.„.т]2'. Під час реакційного процесу ліганди 
| (X ’>// "] відіграють роль бар’єра, що запобігає реакції ТіСЦ та Н20 . Як  уже згадувалося, при об’єд- 
іііішіі координаційних октаедрів зв ’язки між поліедрами [Ті06\ реалізуються за рахунок оляційних 
репкцій між ОІ7-лігандами комплексів [Ті(ОН)„СІт(ОС2# 5)б-,м„]2. При цьому ймовірність формування 
олігомерів, у яких октаедричні комплекси володіють спільними гранями, мала і переважаючим є їх
оо сцнання через спільні вершини, що відповідає нуклеації зародків рутилу. Перебіг процесу коагу- 
шції олігомерів та формування частинки певної морфології залежить від значень параметрів п та т, а 
шкож концентрації йонів [//*], [СГ] та \ОС2Н ь\. Ці йони, селективно адсорбуючись на бокових гранях 
кристала-зародка, визначають анізотропний характер коагуляційного росту.

IV. Синтез нанодисперсного рутилу методом солянокислотного гідролізу тетрахлориду титану

Для підвищення ступеня контролю перебігу процесу гідролізу тетрахлориду титану ми розбили 
Ного на дві стадії. Спочатку відбувався гідроліз ТіСЦ розчином 36% НСІ, в результаті якого 
отримувався 1,5 М розчин ТіОСЦ. На другому етапі відбувалася реакція ТіОСЦ з етанолом (системи Р1 
ш Р2) чи кристалічним МаНСОз (система РЗ). При синтезі матеріалів системи Р4 процес був 
пдмоетапним і передбачав алкоголіз ТіСЦ бензиловим спиртом.

Система Р1. Реакція ТЮСЦ з етанолом відбувалася при температурі 60°С, етиловий спирт 
уводився в кількості, необхідній для досягнення рівня кислотності реакційного середовища р Н -  1,0, 
цю робило малоймовірною кристалізацію зародків анатазу [17]. Вміст етанолу визначає форму части
нок рутилу, що утворю ю ться під час нуклеації. У процесі реакції утворюються 6-кратно координовані 
комплекси [Ті(ОН)„СІт(ОС2Н5)6.п_т]2, де [ОС2Н5 ] служить обмежуючим фактором, який уповільнює 
швидкість гідролізу ТіСЦ, причому розмір кристалітів зменшується зі збільшенням вмісту ТіСЦ або 
с школу. М але число лігандів О Н  спричинює формуадвдя _ш'^зк)в між октаедрами [7Ї(96] через їх 
екваторіальні ребра, що визначає формування рутильної витримувався
впродовж 3 годин при температурі 60°С. У процесі старіння спядтедІЕФРЖЗдзодовження коагуляцій- 
них процесів та зв’язування йонів хлору е т а н о л р м ^ іД М і С О в Д ^ Д І Д Д Л Л Щ Ю ^ а н о  чотири



серії, для яких вміст етанолу при синтезі у реакційні суміші становив 0, 10. 20 та ЗО о б ’ємних % від
повідно. Отриманий матеріал просушувався 3 години при температурі 150°С.

Система Р2. Синтез відбувався за аналогічних умов при вмісті етанолу в реакційному середовищі
10 об’ємних %. Витримка золю відбувалася при кімнатній температурі 20~22°С упродовж 240 годин. 
Отриманий при осадженні матеріал просушувався 3 години при температурі 150°С.

Система РЗ. Стимуляція конденсаційних процесів у ТіОС12 здійснювалася за допомогою 
введення кристалічного ИаНСОт, до досягнення значення водневого показника суміші рН =  1,0 Після 
чого вона витримувалася впродовж 3 годин при температурі 60°С- Отриманий матеріал просушувався
З години при температурі 150°С.

Система Р4. До бензилового спирту при перемішуванні додавався ТіСЦ (об’ємне співвідношення 
20:1) з досягненням значення водневого показника рН =  2,0. Перемішування продовжувалося до 
припинення газовиділення і зміни забарвлення розчину з темно-коричневого до рожевого (тривалість 
приблизно 30 хв). Отримана суспензія центрифугувалася, осад витримувався при 60°С упродовж 
24 годин. Утворений золь диспергувався тетрагідрофураном в об’ємній кількості 1:2 до р Н  з наступним 
центрифугуванням та досягненням значення р Н =  6,0. Для запобігання агломерації ксерогель 
пегітизувався етанолом, після чого висушувався на повітрі при кімнатній температурі. Узагальнення 
експериментальних умов отримання зразків рутилу, застосованих у роботі, здійснено в табл. 1.

Таблиця 1
Умови синтезу систем зразків нанодисперсного рутилу

№ системи Прекурсор
№1

Прекурсор
№2

Темпе
ратура, °С

Рівноважне р Н  
після реакції

...... 1
Час 

витримки 
гелю, год

Р1
ТіОС12

С2Н5ОН 60
1,0

3
Р2 С2Щ ОН 20 240
РЗ МаНСОт, 60 3
Р4 ТіСЦ С6Н5СН2ОН 60 2,0 24

V. Структура та морфологія рутилу, отриманого за умови різного вмісту етанолу в реакцій
ному середовищі (система Р1)

Згідно з результатами рентгенофазового аналізу, усі матеріали системи Р1, незалежно від вмісту 
етанолу в реакційному середовищі, є ультрадисперсним рутилом (рис. 4). Незначний вміст 
(< 5 мас. %) анатазу зафіксовано тільки 
для випадку матеріалу, синтезованого із 
застосуванням 10 об. % етанолу.
Структурні та морфологічні параметри 
синтезованих систем наведено в табл. 2.

Для всіх отриманих матеріалів, 
відповідно до аналізу рентгенодифрак- 
ційних даних, характерна стержневидна 
форма ОКР з віссю, орієнтованою 
вздовж кристалографічного напрямку 
[001] (рис. 5). Цей результат узгод
жується з даними про величину вільної 
енергії кристалічних граней рутилу, 
зокрема з даними роботи [18], у якій 
здійснено порівняльний аналіз величин 
поверхневих енергій для різних

граней макрокристапа рутилу; засто
совувалися квантово-механічні методи 
розрахунку із застосуванням різних мо
дельних підходів. Авторами отримано 
стабільний результат про співвідношен-

20,°

Рис. 4. Рентгенодифрактограми зразків рутилу системи Р1, 
синтезованих за умови різного вмісту етанолу в реакційному 

середовищі (1 -  0 об. %,
2 -  10 об. %, 3 - 2 0  об. %, 4 - 3 0  об. %)



+ [110]

[001] 
------►

ня величин поверхневих енергій 
£юо< -Еооі < -Еон і відзначено малу ймовірність 
хемосорбції на площині (001), що також 
свідчить про можливість формування 
стержневидних кристалітів.

Зразок № 2 (вміст етанолу 10 об. %) 
характеризується мінімальним розміром ОКР 
( 9 x 3  нм), для інших систем він становить 
близько 1 2 x 5  нм.

Ступінь агломерації залежить від вмісту 
етанолу в реакційній суміші при синтезі 
(рис. 6). М аксимальним є середній розмір агло

мератів для зразка № 2 (500-600 нм), у той час як для зразків №1 та №3 він складає 150-200 нм. Для 
цих систем розмір окремих стержневидних частинок близький до розміру ОКР, тобто вони 
перебувають у близькому до монокристалічного стані.

Таблиця 2
Структурні та морфологічні параметри характеристики зразків рутилу системи Р1,

Рис. 5. Побудована на основі результатів рітвель- 
діиського аналізу рентгенодифрактометричних даних 

модель ОКР для рутилу №2 системи Р1

№
Вміст етанолу, 

об. %

Параметри ґратки Середній 
розмір 

ОКР, нм

Питома
поверхня,

м2/г

Втрата
маси,

%

Склад
ТіОі'пНіО,

па, нм с, нм

1 0 4,6223 2,9488 1 2 x 4 165 15,8 0,8
2 10 4,6286 2,9539 9 x 3 77 6,7 0,3
і 20 4,6143 2,9538 1 2 x 6 90 7,7 0,4
4 ЗО 4,6072 2,9575 1 1 x 4 106 11,4 0,6

Рис. 6. Зображення частинок зразків рутилу системи Р1, синтезованих за умови різного вмісту етанолу 
в реакційному середовищі (1 -0  об. %, 2 - 10 об. %, 3 - 2 0  об. %, 4 -  30 об. %)

1 9



Частинки рутилу № 4 слабкоагрегатовані, володіють лінійними розмірами 20—70 нм при діаметрі 
близько 10 нм і є полікристалічними утвореннями. Зафіксовані значення величини питомої поверхні ві
дображають зміни у морфології та ступені агломерованості первинних частинок отриманих матеріалів 
(табл. 1). Очевидно, нами зафіксовано проміжну стадію формування частинок рутилу еліпсоїдальної 
форми в результаті агломерації та коалесценції первинних стержневидних елементів (рис. 7).

К'іїй ' І !)  їїіТ
Рис. 7. Модель росту стержневидних полікристалічних частинок рутилу за 

рахунок коалесценції первинних голок

Відповідно до результатів термогравіметричного аналізу, ступінь гідратованості зразків системи 
Р1 визначається їх морфологічними особливостями (рис. 8). М інімальною (6,7%) є втрата маси для
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Рис. 8. Результати термогравіметричних досліджен 
рутилу Р1, синтезованого при різному вмісті ета
нолу в реакційному середовищі (1 -0  об. %, 2 —10

об. %, 3 - 2 0  об. %, 4 - 3 0  об. %)

вміст етанолу, об.%

Рис. 9. Співвідошення між величиною питомої 
поверхні та втратою маси при нагріванні до 1000°С 

для зразків рутилу системи Р1

1085
юзе

зразка № 2, максимальною (до 15,8%) -  для зразка № 1. Утрата маси для всіх зразків, окрім матеріалу 
№2, триває до температури 650-700°С, що узгоджується з даними [19]. Ступінь агломерованості 
матеріалу визначає швидкість перебігу дегідратаційних 
процесів, зокрема для температурного інтервалу 2 0 0 - 
400°С, у якому відбувається десорбція зв’язаних на 
поверхні гідроксильних груп, швидкість утрати маси є 
максимальною для зразка № 4 і мінімальною для зразка 
№2. На основі отриманих даних розраховано орієнтов
ний склад матеріалів системи Р1 (табл. 1).

Зафіксовано чіткий взаємозв’язок між величиною 
питомої поверхні та втратою  маси для зразків системи Р1 
(рис. 9). Виявлена кореляція пояснюється тим, що основ
ний вклад у зміну маси зразків рутилу при нагріванні 
вносить десорбція поверхневих гідроксильних груп.
Локалізація гідроксил-йонів виключно на поверхні ТіОг 
експериментально була доведена в роботі [20].

Гідратованість матеріалу системи Р1 підтверджують 
дані ІЧ-Спектроскопії (рис. 10). Вихідний зразок №2 ха
рактеризується присутністю  сорбованого з атмосфери 
вуглекислого газу, про що свідчать піки з максимумами

!>‘>4
. .4

хвильове число, см
Рис. 10. ІЧ-спектри зразка №2 системи 

Р1: вихідний (а) та після відпалу 
при температурі 200°С (б)



ири 1038 та 1095 см '1. Десорбція С 0 2 завершується в температурному інтервалі 150-200°С (рис. 8).
М еханічне диспергування рутилу № 2 в етанолі 

викликає часткове руйнування агломератів (рис. 11), 
причому, як зафіксовано на вставці (рис. 11, а), спос
терігається вивільнення первинних наночастинок.

Відпал матеріалу № 2 системи Р1 при температурі 
400°С ініціює агломерацію і ріст її частинок (рис. 12). 
Усереднений по о б ’єму зразка ОКР має форму еліп
соїда, головна вісь якого орієнтована вздовж нап-

І’ис. 11. Зображення агломератів частинок ру- 
іилу №2 системи Р1 після диспергування

рммку 1001] і має довжину 15 нм. Розмір ОКР у 
ииирямку, перпендикулярному до головної осі, 
складає 11 нм. Спостерігається кристалізація фази 
п і пі і н чу (< 5мас. %), який до відпалу перебував у 
реї 1 11 еноаморфному стані.

Зафіксовано зменшення сталих гратки матеріа- 
иV після відпалу, що узгоджується з даними [21] 
(ін(їл. 3). Ця тенденція спостерігається і для мате- 
ртлу, відпаленого при температурі 600°С. У цьому 
ишіндку методика визначення розмірів ОКР не- 
і к тосовна, оскільки кутові ширини дифракційних 
рефлексів зразка й еталона стають співмірними.

20 ЗО 40 50 60 70

20.°

Рис. 12. Рентгенодифрактограми ру гилу №2 
системи Р1 після відпалу при температурах 

400 (а) та 600 (б) °С

Таблиця З
Структурі параметри рутилу №2 системи Р1 після відпалу

емпература Параметри ґратки, нм Розмір ОКР, нм
нмналу, °С а с Напрямок [001] Напрямок [1101

400 4,5934 ±0,001 2,9569 ± 0,0007 15 10
600 4,5930 ± 0,0002 2,9579 ± 0,0002 - -

На електронно-мікроскопічних зображеннях чітко спостерігається о б ’єднання та укрупнення ок
ремих первинних частинок рутилу системи №2 після відпалу при незначній зміні розмірів агло

мератів (рис. 13).
Раман-спектри зразків системи Р1 загалом мають 

типовий вигляд, характерний для спектрів ком
бінаційного розсіювання світла нанодисперсним рутилом 
[22]. Спостерігається зменшення повної ширили на 
піввисоті максимумів спектра з ростом температури від
палу (рис. 14), що відповідає укрупненню частинок мате
ріалу. Водночас спостерігається зміщення піків, що від
повідають модам 2) таЛвв бік більших енергій.

Раман-спектри матеріалів №3 та № 4 системи Р1 (рис. 
15) однотипні, що зумовлено близькістю середніх зна-

„ „ _ чень розмірів їх  ОКР (табл. 2). Для обох зразків харак-
Рис. ІЗ. Зображення агломератів час- І  . .„ и п  п, терним є близькість відношення О/Ті до стехюметрич-тинок зразка №2 системи Р1 після г  к

відпалу при 600°С ного.

200 нм
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Рис. 14. Раман-спектри матеріалу №2 системи 
Р 1: вихідний та після відпалу при 400 та 600°Г

1 4252
420

1.88 1.90 1 92 1 94 1.96 1.98 2.00
відношення атомного вм істу О/Ті

Рис. 16. Взаємозв’язок між ступенем 
стехіометрії рутилу та параметрами його 

раман-спектра [23]

2 02

Рис. 15. Раман-спектри матеріалів №3 (а) та 
№4 (б) системи Р1

Застосовуючи калібрувальну криву (рис. ІЬ), по
будовану на основі даних роботи [23], за зміною по
ложення характеристичного піка, що відповідає моді 
Ее(2), розраховано стехіометричне відношення атом
ного вмісту кисень/титан у матеріалах системи Р1 
(табл. 4).

Вихідний зразок №2 системи Р1 характеризу
ється максимальною дефектністю аніонної підґратки, 
проте відпал на повітрі при температурі 400°С пов
ністю відновлює стехіометричне відношення кисню 
й титану. Для зразків №3 та №4 цієї системи харак
терним є близькість відношення вмістів О/Ті до сте
хіометричного, хоча більшою дефектністю  володіє 
зразок з меншим ступінем агломерації частинок.

Таблиця. 4
Параметри основних мод раман-спектрів та стехіометрія рутилу системи Р1, розрахована

на основі їх аналізу

№ Умови обробки
моди Стехіометричне 

відношення О/ТіВ\е £ 8(1) Е&( 2) А \%

2
вихідний 144 237 439 606 1,98

після відпалу при 400°С 146 233 449 612 2,00
після відпалу при 600°С 146 236 449 613 2,00

3 вихідний — 241 444 607 2,00
4 вихідний 245 442 608 1,99

положення максимальної за інтенсивністю 
моди раман спектру рутилу , см

Рис. 17. Взаємозв’язок між розмірами ОКР для зразків 
системи Р1 та положенням піка моди Ее(2) їх раман-спектра

Зіставлення отриманих методом ріт- 
вельдівського аналізу даних про розмір 
ОКР еліпсоїдоподібних частинок рутилу 
системи Р1 у кристалографічному нап
рямку [001] і перпендикулярно до нього 
та результатів обробки раман-спектрів 
цих зразків показало, що ріст розмірів 
частинок веде до лінійного зсуву по
ложення піка моди Е%(2) (рис. 17). Ймо
вірно, цей ефект може бути застосований 
для кількісної оцінки мікроструктури 
ультрадисперсного рутилу.



VI. Апробація нанодиснерсного рутилу системи Р1 як основи катодного матеріалу ЛДС

Отримані зразки рутилу були використані для формування катодних композицій модельних 
ЛДС’. Розряд здійснювався в гальваностатичних 
умовах при густині струму С/30 (струм розряду 
100 мкА). Розрядні криві відображають домінування 
ші різних етапах різних електрохімічних процесів: 
ішсркаляція йонів літію  в рутил, формування ПЕШ 
V приповерхневій області частинок катодного мате
ріалу, зміни фазового складу катоду та морфології 
мию поверхні (рис. 18).

На початковому етапі для всіх систем спостері- 
і ніться різке зменшення напруги відкритого кола, 
мни'язане з локалізацією йонів літію  на поверхні з їх 
подальшим інтеркаляційним упровадженням. Най- 
імлі.іи ймовірною є локалізація Ьі на кисневих ва- 
киисіях, а також у структурних каналах у напрямку 
10 0 11, причому виникнення парної взаємодії між 
ішсркальованими йонами літію  в площині (110) мо
же призвести до блокування каналу й служити 
перешкодою для подальшого впровадження.
Иикористання нанодисперсних форм рутилу з питомою поверхнею до 200 м2/г дозволяє різко 
іоільшити питому енергоємність матеріалу, причому одночасно збільшується кількість доступних 
для впровадження каналів і нівелюється вплив їх блокування та відкривається можливість реалізації 
ішріанта локалізації йонів ЬГ  у формі сорбційного шару на поверхні матеріалу.

І Іроцес елекрохімічного впровадження йонів П  в матеріали систем №2 та № 4 вивчався методом 
імисдансної спектроскопії. Виявлено, що морфологічні відмінності матеріалів знаходять відоб- 
риження в імпедансному відгуку електрохімічної системи. Стадійність процесу впровадження йонів 
иі їїю в катодний матеріал відображається на імпедансних спектрах як зміна ходу залежностей 2 ' (2") 
їли різних діапазонів значень ступеня впровадження та компонентним складом ЕЕС, чисельні 

пприметри елементів яких свідчать про присутність і електрохімічні властивості реальних компонент 
і меж розділу.

Результати реєстрації імпедансного відгуку ЛДС із катодом на основі матеріалу системи №2 
представлено на рис. 19. Н а кривих Найквіста чітко виділяються два етапи ходу кривих при
0 ■ х < 0,350 та  0,35 < * <  0,75. Перший етап характеризується зростанням півкола у високочастотній 
області, що свідчить про інтенсифікацію фарадеївських процесів на межі поділу електрод/електроліт.

Водночас формується подвійний електричний 
шар, ємність якого визначає тангенс кута нахилу 
прямолінійної ділянки діаграми.

Спроби застосування для теоретичного опису 
поведінки отриманих діаграм традиційних струк
турних моделей у  варіантах Рендлса-Еш лера і 
Ф румкіна-М алік-Гайказяна не дозволило отри
мати прийнятний результат моделювання. Для 
фітинга кривих Найквіста, що описують процес 
катодної поляризації, на етапі 0 < х < 0,45 були 
використані еквівалентні схеми у варіанті Войта з 
уведенням послідовно підключеного елемента 
постійної фази (рис. 19). У нашому випадку цей 
елемент був застосований для моделювання роз
поділеної внаслідок складності морфології катод
ного матеріалу ємності подвійного електричного 
шару, що виникає при сорбції літію на поверхні 
електрода. Подібний підхід застосовувався в 
роботі [24] для врахування низькочастотного 
імпедансного відгуку багатош арової полімер-

Рис. 19. Діаграми Найквіста, отримані при 
різиих значеннях ступеня впровадження ЬГ для 

ЛДС із катодом на основі рутилу №2 системи Р1

х в ТЮ2{пНО)
0.00 0.15 0.30 0.45 0.60 0.75

С, мА год/г

Рис. 18. Розрядні криві отримані для ЛДС із 
катодами на основі матеріалів системи Р1, 

отриманого при різному вмісті етанолу ( І 0 
об. %, 2 -  10 об. %, 3 - 2 0  об. %, 4 30 об. %)



неорганічної плівкової системи, що складається з окремих доменів за умови наявності 
сильноанізотропної дифузії.

Елемент постійної фази СРЕ використовувався для реалізації концепту максимальної гнучкості 
теоретичного розрахунку імпедансного відгуку системи, для якої апріорі характерні фрактальні 
властивості і фазова, а значить і електрична негомогенність у просторі частот. Для всього діапазону
0,05 < х < 0 ,4 5  фізичний зміст абсолютних значень компонент ЕЕС електрохімічного впровадження 
можна представити таким чином. Елемент К\ включає в себе опір електроліту і підвідних контактів. 
Елемент постійної фази відображає експоненційний розподіл параметрів електрохімічної реакції. 
Елемент СРЕ2 з  точністю  < 2% відповідає імпедансу Варбурга й описує дифузійний потік Ьі в 
каналах і порах матеріалу, К2 відповідає опору переносу заряду. Включення до ЕЕС ланок К4-С\ і К:,- 
Сі передбачає присутність у системі кількох негомогенних локальних об’ємів, кожному з яких прита
манна власна провідність і характерна часова стала (рис. 20, а).
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Рис. 20. Еквівалентні електричні схеми, використані при фітингу кривих Найквіста, отриманих для ЛДС із 

катодом на основі рутилу №2 системи Р1: х = 0,05 (а), 0 < х < 0,45 (б) та х > 0,45 (в)

У нашому випадку можна припустити, що такими областями є частинки ТЮ2, поверхня яких 
різною мірою покрита струмопровідною добавкою, у результаті чого спостерігаються відмінності їх 
електрохімічних властивостей. Елемент СРЕ] являє собою частотно-залежну ємність ПЕШ  на по
верхні катодного матеріалу за умови прийняття до уваги існування його дифузійної частини. 
Фізичний зміст цього елемента відповідає розподіленій ємності, що пов’язано з впливом складної 
морфології катодного матеріалу та її змінами в процесі заповнення йонами Ь Ґ  пор та неод- 
норідностей поверхні. Зміни ЕЕС при х  = 0,2 (зникнення ланки /?4-С4) зумовлені гомогенізацією мате
ріалу за електропровідними властивостями, що пояснюється сорбцією літію  на поверхні частинок 
матеріалу при продовженні процесу впровадження (рис. 20, б). Для оптимального фітинга при
0,25 <'х < 0 ,4 5  достатньо тільки однієї ланки К2-СРЕ2, що свідчить про продовження росту одно
рідності електричних характеристик системи при підвищенні ступеня впровадження (рис. 20, в). 
Чисельні значення характеристичних параметрів структурних компонент ЕЕС для діапазону
0,05 < х  < 0,45 представлені в табл. 5.

Таблиця 5
Значення параметрів компонент Е Е С , моделюючих криві Найквіста, отримані для Л Д С  на 

основі рутилу №2 системи Р1 при 0,05 < х <  0,45

х Я2, Ом СРЕ2Т, мкФ СРЕтР Я 3, Ом Сз, мкФ Я 4, Ом С4, мкФ СРЕХТ, мФ СРЕ\Р
0,05 114 390 0,50 15 13 45 27 2,47 0,92
0,20 617 65 0,59 93 110 — - 1,33 0.91
0,25 736 80 0,58 — — — - 1,36 0,87
0,35 758 62 0,54 — — — — 1,27 0,91
0,45 1058 50 0,53 - - - - 1,16 0,91

У всіх випадках ланка К2-СРЕ2 моделює імпеданс дифузійного проникнення йонів літію  через 
границю розділу 7Ю 2/електроліт, причому тип з ’єднання -  паралельно підключені опір та елемент



Ипроурга (параметр СРЕгР у  всьому діапазоні близький до 0,5) -  також відповідає випадку напів- 
исскінченної дифузії у сферичні частинки. Цей незалежно отриманий результат знаходиться в повній 
иідиовідності з електронно-мікроскопічними даними про морфологічні особливості вихідного 
матеріалу (рис. 6).

Близькі значення максимального ступеня електрохімічного впровадження літію  в нанодис- 
исрсний рутил були отримані в роботі [25]. Матеріал був синтезований золь-гель методом шляхом 
і ідролізу ТіСи розчином НСІ; розміри стержневидних частинок становили 10- 200 нм. Автори довели, 
що основною причиною збільшення ступеня впровадження, у порівнянні з мікродисперсними зраз- 
кпми є нанорозмірність частинок активного матеріалу. Детально досліджена кінетика трансформації 
кристалічної решітки рутилу в процесі інтеркаляції, показано, що характерним є формування фази 
І.ІЇЇОі з кубічною (Рпг-Зіп, а  = 0,414 нм) структурою, у якій катіони літію і титану хаотично 
|нпташовані в октаедричних порожнинах решітки типу ТУаСУ. М ожливо, що подібні фазові транс
формації мають місце і в нашому випадку, проте рефлексів таких фаз упровадження гіри 
рі'іп сноструктурних дослідженнях катодів ЛДС на основі нанодисперсного рутилу не було виявлено.

Основною причиною можна вважати ультрадисперсність матеріалу, яка відкриває можливості 
їли релаксації напруженого стану частинок. Окрім того, в нашому випадку переважну роль віді- 

і ріноть поверхневі процеси сорбції йонів літію. Усе ж таки, на рентгенограмі матеріалу після впро- 
индження йонів літію для х = 0,25 (рис. 21) спостерігається підняття фону в області кута Брега 44,7 
М.8“, що відповідає положенню максимальної за інтенсивністю лінії для кубічної інтеркаляціиної 

фіни ІЛТЮг- Для матеріалу при ступені впровадження х  = 0,65 оцінка утруднена, тому що в цьому ви- 
пмдку рентгенографія катодного матеріалу здійснювалася безпосередньо на струмознімальній ніке- 
нсиої сітці.

1 Іизькочастотна (0,01-5 Гц) частина залежностей Ке2  (со 12) для діапазону 0,05 < х < 0,45 містить 
ції лінійних ділянки (рис. 22), що свідчить про існування двох різних кінетичних процесів з різними 

•місовими постійними. М ожливо, що цей ефект є відображенням присутності в матеріалі двох харак-

20 ЗО 40 70 8050 60
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Рис. 21. Рентгенодифрактограми катодів ЛДС на 
основі матеріалу №2 системи РІ для величин 

ступенів упровадження х = 0,25 та х -  0,65

п-рних розмірів пор або ж  наявністю двох максимумів 
іш кривій розподілу частинок матеріалу за розмірами.

Залежність розрахованих цим методом коефіцієнтів 
дифузії і £>2 від параметра х  показані на рис. 23. 
І’ічкий спад і на початковому етапі процесу від
повідає формуванню приповерхневого шару, збагаче
ного впровадженими йонами літію, електростатична 
іпш модія яких утрудню є процес подальшої інтеркаляції. 
Річниця абсолютних величин Д  і зменшується із 
ростом ступеня впровадження, причому хід їх  залежнос- 
і і від х  підпорядковується загальним закономірностям 
(рис. 23, ділянки 1 і 2).
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Рис. 22. Залежності Н е ї (о)"]/2) для ЛДС 
на основі матеріалу №2 системи РІ 

(0,05 <х <0.45)
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Рис. 23. Залежність коефіцієнтів дифузії 
И + в катодному матеріалі на основі 

рутилу №2 системи Р1 від параметра х
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Рис. 24. Залежність опору переносу заряд> 
через межу розділу електроліт/катод при 

впровадженні ІГ  в катодний матеріал на основі 
рутилу №2 системи Р1

Для обох процесів спостерігається наявність локального мінімуму значення коефіцієнта дифузії 
при х  = 0,3, що, можливо, зумовлено домінуванням дифузійного струму йонів літію  в катодний ма
теріал із сорбційного шару, який формується на поверхні. Вплив мають і зміни морфології поверхні, а 
також структурні й фазові трансформації катодного матеріалу.

Цей самий ефект знаходить відображення на залежності опору Кі переносу заряду через межу 
розділу електроліт/катодний матеріал, відносна помилка розрахунку якого не перевищувала 1%. Саме 
при х  = 0,35 спостерігається відхилення ходу цього параметра від лінійної залежності (рис. 24).

Другий етап електрохімічного впровадження (0,55 < х  < 0,85) супроводжується значними 
змінами форми діаграм Найквіста (рис. 1°). Для фітинга експериментальних годографів імпедансу на 
другій стадії процесу оптимальною  виявилася ЕЕС, використана в роботі [26] при описі кінетичних 
характеристик процесу інтеркаляції йонів Ьі у графітовий електрод, з урахуванням формування і 
зростання на його поверхні пасивувальної плівки, яка складалася з продуктів електрохімічних реак
цій на межі поділу електрод/електроліт (рис. 25). Вважається, що елемент СРЕі має фізичний зміст

К1 К2 К3 СРЕ1

СРЕЗ

Рис. 25. ЕЕС, використана при фітингу кривих Найквіста, отриманих для ЛДС з 
катодом на основі рутилу №2 системи РІ при 0,55 < лг <0,85

дифузійного імпедансу Варбурга (значення СРЕ^Р рівне 0,5) для випадку напівнескінченної дифузії. 
Параметри компонентів цієї ЕЕС для різних значень ступеня впровадження наведено в табл. 6.

Таблиця б
Значення характеристичних параметрів структурних компонент ЕЕС, що моделюють 

криві Найквіста для катодного матеріалу на основі нанодисперсного рутилу, в діапазоні
ступенів упровадження 0,55 <д: <0,85

X Яі,
кОм

с р е 2т,
мкФ с р е 2р Яз,

Ом СРЕ\Т С РЕ,Р
СРЕі Т,

мкФ СРЕ3Р

0,55 0,59 58 0,74 474 0,0077 0,5 11,0 0,67
0,65 1,47 33 0,59 396 0,0063 0,5 4,2 0,81
0,75 2,88 32 0,56 226 0,0055 0,5 3,1 0,86
0,85 4,28 36 0,51 213 0,0023 0,5 3,6 0,84

Вибір такого типу ЕЕС зумовлювався даними рентгеноструктурного аналізу (рис. 21), згідно з 
якими для х = 0,65 спостерігаються зміни фазового складу катодного матеріалу. Очевидно, що 
формування в процесі розряду ЛДС на електродах пасивувапьного 8ЕІ-шару із солей (карбонатів,



фторидів, хлоридів) та оксид-гідроксидів літію спостерігається і в цьому випадку. Основною додатко
вою рентгенокристалічною фазою в даному
випадку також є ЬіР. Зародки цієї фази присутні в 
порах і неоднорідностях поверхні катодного ма- 
ісріапу вже при величині ступеня впровадження 
» 0,25. Виникнення мезопористих острівців плів
ки фази ЬіР буде впливати на імпедансний відгук 
системи й через заповнення поверхневих пор 
міперіалу і зменшення внаслідок цього питомої 
поверхні матеріалу.

Опір К] електроліту мало змінюється в ході 
д р у т го  етапу процесу, що свідчить про 
рінноважний стан системи катод/електроліт/анод. 
Можна однозначно стверджувати, что ланка К2- 
( /'А2. яка відображає частину діаграми Найквіста 
у вигляді деформованого півкола у високочас- 
і о гній області (рис. 19) і на другому етапі 
процесу моделює електричні властивості па
сивуючого шару з йонним типом провідності на
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Рис. 26. Залежність опору пасивуючого шару 
на поверхні катода ЛДС на основі рутилу №2 
системи Р1 від ступеня впровадження йонів 

літію для 0,55 < х <0,85

поверхні катодного матеріалу. Опір К2, який можна інтерпретувати як опір цього шару, лінійно росте, 
що відповідає збільшенню товщини плівки ЬіР, яка покриває катод (рис. 26).

Цікавою є поведінка параметра СРЕ\Р елемента СРЕ\. Якщо при х  = 0,55 його можна інтерпрету
вати як розподілену ємність подвійного електричного шару на межі розділу катод/електроліг, то зі

зростанням ступеня впровадження для х = 0,65-0,85 
цей елемент моделює процес дифузійної йонної про
відності. М ожна стверджувати, що пасивуючий шар 
має неоднорідну, шарувату структуру з різними 
значеннями коефіцієнта дифузії. Значення параметра 
СРЕ{Г для елемента СРЕ\ зменшується зі зростанням 
ступеня впровадження за законом, близьким до лі
нійного, в той час як опір /?3, який можна ін
терпретувати як опір стадії перенесення заряду через 
межу розділу електрод/електроліт, також лінійно 
зменшується, що відповідає продовженню процесу 
формування каналів провідності як у самому матеріа
лі, так і збільшенню електронної складової провід
ності катодної композиції в цілому. Елемент СРЕу в 
даному випадку моделює розподілену ємність подвій
ного електричного шару на межі поділу, причому її 
абсолютні значення (параметр СРЕ^Т) експоненційно
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Рис. 27. Спад ємності ПЕШ на межі розділу 
катод/електроліт для ЛДС на основі рутилу 

№2 системи Р1; діапазон ступеня 
впровадження 0,55 <х  <0,85

імемшуються зі зростанням х  (рис. 27). Такий 
хід іалежності може бути пояснений змен
шенням питомої поверхні катодного матеріа- 
іу в результаті зарощування її пор і морфоло

гічних неоднорідностей при сорбції літію  та 
формуванні острівців фази ЬіР. Вихід на 
насичення кривої передбачає перехід ємності 
подвійного шару до моделі плоского конден
сатора, що підтверджується значеннями 
і РЕ-іР при х  = 0,85 (табл. 6).

Таким чином, відбуваються процеси 
дифузійного переносу заряду в пасивуючому 
шарі (високочастотна область), одночасно 
триває впровадження і рух літію  безпосеред
ньо в катодному матеріалі. Величини пара-
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Рис. 28. Залежності Ке2 (со'1'2) для ЛДС на 
основі матеріалу №2 системи Р1
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метра Варбурга й коефіцієнта дифузії розраховувалися за нахилом лінійної частини залежності 
дійсної частини імпедансу Ке2  {(Ола) (рис. 28).  ̂ ]

Розраховані значення коефіцієнта дифузії йонів ЬГ лежать у діапазоні 1-10 "-4,5-10 см /с,
зменшуючись із ростом ступені впровадження (рис. 23, ділянка 3). Такий хід кривої О п (х) пояс

нюється збільшенням сил електростатичного відштовхування між упровадженими йонами Ьі при 
зростанні параметра х. Згідно з даними теоретичного розрахунку [27] дифузія в рутилі характе
ризується високою анізотропністю  -  при частоті перескоків 1012 с 1 коефіцієнт дифузії в кристалогра
фічних напрямах [001] має порядок 10"6 см2/с, у той час як у площині (110) він становить близько 10 
15 см2/с. У нашому випадку слід ураховувати фактор нанорозмірності окремих первинних частинок, з 
яких складаються агломерати та вплив поверхневих ефектів, тому теоретичний розрахунок, зроб
лений для випадку макрокристала рутилу, очевидно, некоректно порівнювати з нашими 
результатами, найбільш повно вони узгоджуються з даними роботи [19].

Для випадку вивчення імпедансного відгуку ЛДС із катодом на основі матеріалу №4 системи РІ 
на різних стадіях розряду отримані діаграми Найквіста характеризуються принциповими 
відмінностями (рис. 29).
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Рис. 29. Діаграми Найквіста, отримані в процесі розряду для випадку різних значень ступеня 
впровадження йонів літію при розряді ЛДС із катодом на основі рутилу №4 системи РІ

Рис. 30. ЕЕС використана для фітинга діаграм Найквіста, 
отриманих для ЛДС на основі рутилу №4 системи РІ

досліджуваного діапазону зміни параметра х  ланка К, - 
СРЕі моделює імпеданс дифузійного проникнення йонів 
літію  через границю розділу частинка / ’/СЬ/електроліт. 
Значення параметра СРЕ/Р  знаходяться в діапазоні 0 ,66-
0,67 для 0 < х < 0,340 і 0,60—0,64 для х  > 0,492, що свідчить 
про фізичний зміст елемента СРЕ і як дифузійного 
імпедансу Варбурга. Відхилення значень СРЕ\Р від 0,5 
пояснюється, як і в попередньому випадку, особливостями 
морфології частинок катодного матеріалу. Параметр К\ 
відповідає опору переносу заряду й зростає в усьому 
досліджуваному діапазоні зміни х  (рис. 3 1).

Паралельно з упровадженням йонів ЬГ в катодний мате
ріал відбувається їх адсорбція на поверхні частинок ТЮ2 і 
формування ПЕШ. Цей процес моделює ланка (К2-СРЕ2)- 
СРЕ3. Значення СРЕ2Р і СРЕзР знаходяться в діапазоні 0,96-
1,00, що дозволяє однозначно говорити про СРЕ2Т  і СРЕ3Т  як 
про адсорбційну ємність і ємність ПЕШ відповідно.

Для фітинга кривих Найквіста на всіх 
етапах процесу впровадження була вико
ристана ЕЕС, яка при різних значеннях 
параметрів, що характеризують її 
елементи, узагальнює моделі Войта та ад
сорбційну модель (рис. 30). Для всього
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Рис. 3 1. Зміна опору стадії пе
ренесення заряду при електрохі

мічному впровадженні Ьі в катод 
ЛДС на основі матеріалу №4 

системи РІ



Значення СРЕ2Т  д л я  0 ^ х < 0 , \ 2  змен
шується з 900 до 460 мкФ, що пояснюється 
їмсншенням питомої поверхні катодного мате- 
рішіу внаслідок більш ої ефективності адсорб
ційних процесів у морфологічно неоднорідних 
областях.

Ф ІЗИ Ч Н И Й  ЗМІСТ К2 — опір переносу Ьі через 
межу розділу адсорбційний шар/ частинка ТЮ2. У 
дінпазоні 0,16 <л: < 0,34 зафіксовано зникнення
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Рис. 33. Залежності К е 2  (ш'|/2) для ЛДС на 
основі матеріалу №4 системи Р1
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Рис. 32. Ємність ПЕШ на поверхні катодного 
матеріалу на основі матеріалу №4 системи РІ

ланки Кі-СРЕї, у той час як СРЕ3 продовжує являти 
собою частотно-залежну ємність подвійного елект
ричного шару за умови існування дифузійної частини 
(рис. 32).

М оделювання розподіленої ємності ПЕШ 
послідовно підключеним ємнісним елементом здійс
нювалося, зокрема, авторами [28] для врахування ім
педансного відгуку багатош арової полімер-неорганіч- 
ної плівкової системи, яка складалася з окремих 
доменів за умови наявності сильноанізотропної ди
фузії.

Низькочастотна (0,01-5 Гц) частина залежностей 
Ке2  (со-Ь2) для 0 < х < 0 ,3 4  містить дві лінійні ділянки 
(рис. 33, а), що свідчить про існування двох різних кі
нетичних процесів із різними часовими сталими. Цей 
ефект є відображенням процесів переносу заряду як у 
частинках діоксиду титану, так і в шарі фториду літію, 
що формується на поверхні катода в процесі розряду 
ЛДС. Це, ймовірно, і визначає відмінність абсолютної 
величини параметра СРЕ[ від 0,5.

Спостерігається різкий спад розрахованих 
коефіцієнтів дифузії Иі і £>2 для діапазону 0 < х < 0,34. 
Значна різниця абсолютних величин коефіцієнтів 
дифузії для двох процесів зменш ується з ростом сту
пеня впровадження, причому хід їх  залежності від х 
підпорядковується спільним закономірностям.

Другий етап процесу (0,50 <" х  < 0,62) характери
зується продовженням руху інтеркальованих Ь ї  в 
частинках Ті()2. Оптимальні результати моделювання 
були отримані за умови застосування тієї ж схеми 
ЕЕС, що і для першого етапу (рис. 30).

Для цього діапазону значень ступенів упровад
ження параметр СРЕ\Р рівний 0,60-0,64. Високо
частотні частини залежностей дійсної частини 
імпедансу Ке2  від со'177 для цього діапазону, як і для 
попереднього, характеризуються наявністю двох лі
нійних ділянок, кутові коефіцієнти нахилу для яких 
стають рівними між собою  при значенні х  = 0,62 
(рис. 33, б).



Значення коефіцієнтів дифузії Іл  в діапазоні 
0,50 < х  <0,62 продовжують зменшуватися з 
одночасним зближенням величин £)/ і Р>2 
(рис. 34), що, ймовірно, зумовлюється домі
нуванням дифузійного руху йонів у катодний 
матеріал із сорбційного шару, сформованого на 
поверхні. Вплив чинять і зміни морфології по
верхні, а також структурні та фазові трансфор
мації катодного матеріалу. М ожна стверджувати, 
що фаза ЬіР  починає формуватися на поверхні 
катодного матеріалу вже на початковому етапі 
процесу. Виникнення мезопористих острівців 
плівки ЬіР  впливає на імпедансний відгук 
системи й через заповнення поверхневих пор ма
теріалу. В ЕЕС для цього етапу процесу знову 
присутня ланка (К2-СРЕ2)-СРЕз, елементи якої 
описують адсорбцію Ьі на ділянках плівки ЬіР  і 
виникнення ПЕШ на їх поверхні (рис. 35). Таким
чином, СРЕ?Т і СРЕзТ мають фізичний зміст адсорбційної ємності та ємності ПЕШ відповідно.
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Рис. 34. Залежність коефіцієнта дифузії Ьі 
в катоді на основі матеріалу №4 системи 
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Рис. 36. Залежність опору стадії переносу 
заряду через границю розділу плівка 

/.//‘'/електроліт на катоді на основі матеріалу 
№4 системи Р1 від ступеня впровадження х

Значення пар аметра К2, який можна інтерпре
тувати як опір стадії переносу заряду через межу 
розділу плівка /лТ'Уелектроліт зменшується з рос
том параметра х, що відповідає формуванню кана
лів провідності (рис. 36).

Опір електроліту для всього діапазону 
зміни значень х  змінюється мало за тенденції до 
росту в межах 65-75 Ом, що пов’язано з посту
повим зменшенням концентрації Ьі і свідчить про 
рівноважний стан системи катод/електроліт/ анод.

Дослідження катодного матеріалу на основі 
матеріалу № 4 системи Р1 після завершення 
процесу розряду при ступені впровадження 
х  = 0,62 методом просвічувальної електронної 
мікроскопії із застосуванням рентгенівського 
мікроаналізатора доводять присутність на його по
верхні фторвмісної фази, яка, очевидно, є 
фторидом літію  (рис. 37, табл. 7).



Таблиця 7
Елементний склад поверхні катоду ЛДС на основі матеріалу №4 системи РІ 

після завершення процесу розряду при ступені впровадження л: = 0,62

Номер
спектра

Вміст компонента, ат. %

Ті О 1 С
1 23,1 56,5 7,0 13,1
2 11,2 20,4 0 68,3
3 0,1 0,0 2,6 97,3
4 6,4 8,0 0 85,6

. ;-ІГ Г. » . . т- • ' <*-

•• у.;*. •
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Рис. 37. ПЕМ зображення (а) поверхні катодного матеріалу на основі матеріалу №4 системи РІ після 
завершення процесу розряду при ступені впровадження х  = 0,62 та концентраційні розподіли йонів 77(6),

О(в), Ріг), С(д) (дані рентгенівського мікроаналізу)

VII. Кристалічна структура, морфологія та електрохімічні властивості рутилу системи Р2

Система Р2 включала матеріали, отримані за умов, близьких до застосованих при синтезі РІ для 
имісту етанолу в реакційному середовищі 10 об. %. Відмінними були температура та час витримки 
юлю -  коагуляційні процеси відбувалися при 20-22°С упродовж десяти діб.



Як і в попередньому випадку, 
отриманий методом осадження золь про
сушувався 3 години при температурі 
150°С.

М атеріал системи Р2 є монофазним 
рутилом зі структурними характеристика
ми, близькими до параметрів матеріалів 
системи Р1 (рис. 38, а\ табл. 8). Як і для по
переднього випадку, ОКР матеріалу харак
теризується еліпсоїдоподібною формою та 
орієнтацією вздовж кристалографічної осі 
[001]. При аналізі мікроструктурних пара
метрів матеріалу як еталону був викорис
таний цей же зразок, відпалений при тем
пературі 800°С (рис. 38, б).
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Рис. 38. Рентгенодифрактограми матеріалів системи 
Р2: вихідний (а) та після відпалу при температурі 

800°С (б)

Структурні та морфологічні параметри зразків рутилу системи Р2
Таблиця 8

Зразок

Параметри
ґратки Середній 

розмір 
ОКР, нм

Питома поверхня,
м2/г

Втрата
маси,

%

Склад
ТіОг-пНгО,

п
и. нм с, нм

вихідний
4,6048 ± 

0,0008
2,9527 ± 

0,0009
1 2 x 4 78 7.2 0 . ' !

відпалений при 
800°С

4,5922 ± 
0,0002

2,9589 ± 
0,0002

-

Первинні частинки матеріалу в процесі тривалого старіння гелю утворювали пористі агрегати і 
лінійними розмірами 0 ,4-0,5 мкм (рис. 39).

Відповідно до калібрувальної кривої (рис. 16) для вихідного зразка системи Р2 величина відно
шення О/Ті, розрахована за даними раман-спектроскопії (рис. 40, а) близька до стехіометричної й 
дещо перевищує її після відпалу матеріалу при температурі 800°С (рис. 40, б). Значення положення

200

Рис. 39. Електронно-мікроскопічне 
зображення агломератів частинок 
вихідного матеріалу системи Р2
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Рис. 40. Раман-спектри матеріалів системи Р2: 
вихідний (а) та після відпалу при температурі 

800°С (б)

піка моди Е&(2) раман-спектру для даного зразка (443 см '1) та дані про середні розміри його ОКР 
(табл. 8) добре вписуються в модель лінійної залежності між цими величинами (рис. 17).

Характерною особливістю  розрядної кривої, отриманої для ЛДС із катодом на основі вихідного 
матеріалу системи Р2 є її  сходинкоподібний характер (рис. 41). Пористість матеріалу зумовлює його 
значну гідратованість. Взаємодія вивільненої води з компонентами електроліту призводить до форму



вання на поверхні катода плівки фази ЬіР  безпосередньо на початковому етапі процесу розряду, що 
відображається на розрядній кривій спадом напруги відкритого кола. Таким чином, у даному випадку 
інтеркаляції в структуру рутилу або не відбувається взагалі, або її вклад незначний. Як свідчать ре
зультати рентгенодифрактометричних досліджень катоду після завершення розряду, при значення 
ступеня впровадження 0,85 плівка фториду літію  повністю покриває катод (рис. 42).
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Рис. 41. Розрядна крива ЛДС із катодом на 

основі вихідного матеріалу системи Р2, струм
10 мкА

2д,°
Рис. 42. Рентгенодифрактограми катода на основі 

вихідного матеріалу системи Р2, х  = 0,85

VIII. Кристалічна структура та морфологія рутилу з використанням якості регуляртора
кислотності кристалічного МаНСОз

При ініціюванні конденсаційних 
процесів у  ТЮСІ2 введення кристаліч
ного А/іаі/СОз з досягненням значення 
водневого показника реакційного сере
довища р Н =  1,0 дозволило отримати 
після витримки, осадження та просушу
вання (див. табл. 1) ультрадисперсний 
рутил (рис. 43, табл. 8) з усередненими 
розмірами стержневидних ОКР
10 х 5 нм і питомою поверхнею близько 
55 м‘/г. 2в;

Рис. 43. Рентгенодифрактограми 
рутилу системи РЗ

Таблищ  л
Структурні та морфологічні параметри рутилу системи РЗ

Зразок
Параметри ґратки

Розмір ОКР, нм Питома поверхня, м2/г Втрата
маси

"Склад 
ТіОг'пН гО, і 

па , нм с, нм
Вихід

ний
4,609 ± 
0,001

2,953 ± 
0,001 1 0 x 4 55 12,5 0,6

1

Отриманий результат підтверджується даними трансмісійної електронної мікроскопії, відповідно 
до яких морфологія матеріалу системи РЗ близька до параметрів зразка №1 системи Р 1, при синтезі 
якої не був застосований етанол. В обох випадках стержневидні частинки формують сферичні 
нещільні агломерати складної будови (рис. 44).





Рис. 45. Електронно-мікроскопічне зображення 
голкоподібної частинки рутилу системи РЗ

температура, °С 

Рис. 46. Результати термогравімет- 
ричного аналізу матеріалу системи РЗ

Електронно-мікроскопічні зображення окремих голкоподібних частинок матеріалу системи РЗ 
позволило прямо підтвердити отриману на основі рітвельдівського аналізу рентгенодифрактометрич- 
них даних інформацію про орієнтацію їх головних осей уздовж кристалографічного напрямку [001].
І Іа фотографіях чітко спостерігаються серії 
атомних площин, паралельні до осі частинки, 
відстань між якими становить 0,3 нм (рис. 45). Це 
значення дуже близьке до величини міжплощинної 
відстані (110) для рутилу (0,32 нм).

Втрата маси рутилу РЗ (рис. 46) при нагріванні 
до 1000°С становить 12,5%, що відповідає складу 
матеріалу ТіОі'О,^ Н2О. Чітко простежуються два 
етапи дегідратації з максимумами швидкості при 
140 та 230°С, які пов’язані, відповідно, з усунен
ням фізично та  хімічно сорбованої води.

Присутність на поверхні частинок матеріалу 
РЗ хемосорбованих гідроксильних груп фіксується 
і методом ІЧ-спектроскопії (рис. 47).

хвильове  число, см

Рис. 47. ІЧ-спектр рутилу 
системи РЗ

IX. Синтез нанодисперсного рутилу методом алкоголізу тетрахлориду титану бензиловим 
спиртом і структурні й електрохімічні властивості отриманих матеріалів

Рідкофазні золь-гель методи із застосуванням як прекурсорів галогенідів чи алкоксидів 
іабезпечують технологічно прості способи отримання наночастинок оксидів металів. Для контролю 
перебігу процесу реактивність прекурсорів повинна зменшуватися введенням хелатуючих домішок. 
Окрім того, при гідролізі формуються аморфні чи слабкокристалічні оксиди з гідратованою по
верхнею, що передбачає стадію термообробки. Розв’язок цієї проблеми -  безводний синтез в 
органічних розчинниках. Було апробовано синтез діоксиду титану методом алкоголізу тетрахлориду 
титану бензиловим спиртом (система Р4). У результаті отримано добре закристалізований рутил з 
вузьким розподілом частинок за розмірами. Перевагами цього методу є можливість застосування 
концентрованих розчинів прекурсорів та  отримання безводного продукту.

Процес утворення зародків Ті02 є двостадійним. Перша стадія передбачає алкоголіз 
тетрахлориду титану з утворенням ТіСЦОН:
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На другій стадії відбуваються поліконденсаційні процеси.

Н 0  — ТІСІ„ +  ТЮІ4 ---------  СІ3Ті — 0 .—" ТіСІ3 +  НСІ

н о  '~~~ТіСІ, СІТІ
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Отриманий ксерогель піддавався термообробці впродовж 3 год при тем пературі ^  0 Г

(вихідний) та додатково прожарювався „р И 400”С " ^ Р — -  —  ̂

тільки однієї рентгенокристалічної фази рутилу 
(рис. 48, табл. 9). Для вихідного матеріалу ОКР, 
яка є еволюційним наступником первинної час
тинки, утвореної при поліконденсаційних про
цесах, має усереднену форму еліпсоїда з роз
мірами 7 x 4  нм (рис. 49). Головна вісь еліпсоїда

Л І 10]

ІНШІ

10 20 30 40  50 60 70 80
20,°

Рис. 48. Рентгенодифрактограми матеріалів 
системи Р4: вихідний (а) та після відпалу при 

температурі 400°С (б)

Рис. 49. Модель ОКР для вихідного матеріалу системи
Р4

орієнтована вздовж кристалографічного напрямку [001]. Відпал спричинює ріст ОКР та перехід до 

сфероподібної форми з діаметром 9 -10  нм. Таблиця 9

Структурні га морфологічні параметри зразків рутилу системи Р4

Зразок
Параметри ґратки Середній 

розмір ОКР, нм

Питома 
поверхня, 

м /г
а, нм с, нм

вихідний 4,6120 ±0,0012 2,9472 ± 0,0007 7 x 3 158

відпалений при 
400°С

4,5985 ± 0,0006 2,9569 ± 0,0004 1 0 x 8 44



Вихідний матеріал являє собою сукупність сфе
ричних агломератів діаметром 0,5-0,8 мкм, які, 
проте, характеризуються пористою структурою, про 
що свідчать величина питомої поверхні матеріалу — 
158 м2/г (рис. 50). Після відпалу матеріалу при 400°С 
питома поверхня зменшується до 44 м2/г.

Внутрішня будова агрегатів характеризується 
мікроструктурним упорядкуванням, про що свідчать 
результати малокутової дифракції рентгенівських 
променів (рис. 51). Для цього матеріалу ймовірним є 
формування мезопор з діаметром 4,6 нм. Водночас 
слід зауважити, що в матеріалі присутні пори і 
менших розмірів.

Присутність смуги в околі 3427 см '1 на 14- 
спектрі вихідного матеріалу системи Р4 (рис. 52)

Рис. 50. Зображення агломератів частинок 
вихідного матеріалу системи Р4
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Рис. 51. Результати малокутової рентгенівської 
дифракції вихідного матеріалу системи Р4

и  в ТЮ

Рис. 5 2 .1Ч-спектр вихідного 
матеріалу системи Р4

свідчить про збереження в складі агрегатів хемосорбованих на внутрішній поверхні пор 
гідроксильних груп, наявність яких передбачає механізм процесу поліконденсації. Прикметно, що цю 
смугу відповідно до результатів [29] можна зіставити з кінцевими та містковими (зв’язаними вод
невим зв ’язком) ОЯ-групами на кристалографічних площинах (110) рутилу, тоді як коливання 
гідроксильних груп на інших поверхневих гранях кристалітів рутильної модифікації ТЮ2 повинні 
реєструватись як смуги при 3695 та 3649 с м 1. Отриманий результат узгоджується зі зробленими вище 
висновками про форму первинних частинок матеріалу та домінування в них кристалографічної 
площини (110).

Цей експериментальний факт є ще одним під
твердженням пористості сферичних агломератів та 
їх природа як композиції окремих об’єднань пер
винних частинок, подібних до тих, які спостеріга
лися нами експериментально у випадку матеріалу 
№4 системи Р1. Слабкі смуги поглинання в околі 
2920 см"1 можна приписати залишкам бензилового 
спирту на поверхні матеріалу [30]. Ш ирока смуга в 
спектральному діапазоні 400-1000 см '1 відповідає 
коливанням поверхневих зв ’язків Ті-0  [31].

Характерною особливістю розрядної кривої 
ЛДС із катодом на основі матеріалу системи Р4 
можна вважати повільний спад потенціалу на 
початковому етапі розряду, що передбачає збере
ження контакту частинки рутилу/електроліт до 
значень ступеня впровадження х  «  0,6 (рис. 53).

Отримано значення питомої ємності 270 мА-год/г. Очевидно, що для пояснення отриманого ре
зультату можна застосувати ту ж  модель, що була використана в розділі III під час аналізу процесу
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Рис. 53. Розрядна крива ЛДС з 
катодом на основі рутилу системи Р4



розряду ЛДС із катодом на основі дегідратованого антазу системи АЗ. У даному випадку домінуючим 
кінетичним процесом є інтеркаляція йонів Ьі+ у катодний матеріал та формування ПЕШ на його 
поверхні, а формування острівців фази ЬіР  вносить вклад у хід розряду тільки на його завершальному 
етапі (х > 0,6).

1. Розроблено метод контролю морфології та ступеня агломерації частинок нанодисперсного 
рутилу при синтезі методом гідролізу ТіСЦ у присутності додаткових прекурсорів (етанол, ИаНСО^, 
бензиловий спирт).

2. Вміст етанолу визначає форму частинок рутилу, що утворюються під час нуклеації. У процесі 
реакції утворюються 6-кратно координовані комплекси [Ті(ОН)„СІ„,(ОС2Н5)6.^т] де [ОСіН%\ є обме
жувальним фактором, який уповільнює швидкість гідролізу ТіСЦ. М але число лігандів О Н  
спричинює формування зв ’язків між октаедрами [ТіОв] через їхні екваторіальні ребра, що визначає 
формування рутильної фази ТіОт.

3. Для всіх матеріалів, отриманих указаним методом, характерна стержневидна форма областей 
когерентного розсіювання (ОКР) з віссю, орієнтованою вздовж кристалографічного напрямку [001].

4. Розмір ОКР та ступінь агломерації матеріалу залежать від вмісту етанолу в реакційній суміші.
5. Зафіксовано взаємозв’язок між величиною питомої поверхні та втратою маси для зразків 

нанодисперсного рутилу, що пояснюється десорбцією поверхневих гідроксильних груп.
6. М еханічне диспергування нанодисперсного рутилу в етанолі викликав часткове руйнування 

агломератів.
7. Зіставлення отриманих методом рітвельдівського мікроструктурного аналізу даних про розмір 

ОКР еліпсоподібних частинок рутилу в кристалографічному напрямку [001] і перпендикулярно до 
нього та результатів обробки раман-спектрів цих зразків виявило, що ріст розмірів частинок 
матеріалу веде до лінійного зсуву положення піка моди Ее(2).

8. Питома ємність ЛДС на основі як стержневидних, так і сферичних частинок рутилу 
становить 260-270 мА год /г. Найбільш імовірною є локалізація Ьі на кисневих вакансіях, а також у 
структурних каналах у напрямку [001], причому виникнення парної взаємодії між інтеркальованими 
йонами літію  в площині (110) може призвести до блокування каналу й бути перешкодою для 
подальшого впровадження. Використання нанодисперсних форм рутилу дозволяє збільшити питому 
енергоємність за рахунок росту кількості доступних для впровадження каналів і нівелювання впливу 
їх блокування та локалізації йонів ЬГ  у формі сорбційного шару на поверхні матеріалу.

9. Значення коефіцієнта дифузії йонів Ь і  в катодному матеріалі на основі рутилу знаходяться в 
діапазоні 4,5-10 '11—1 • 10‘12 см2/с та зменшуються з ростом ступеня впровадження.

10.Виявлено, що поверхня катода на основі нанодисперсного рутилу після завершення розряду 
вкрита плівкою фториду літію.

11.Методом алкоголізу тетрахлориду титану бензиловим спиртом отримано нанодисперсний 
рутил з ОКР еліпсоїдальної форми та розмірами 7 x 4  нм, які утворюють сферичні агломерати 
діаметром 0,5-0,8 мкм із мезопористою структурою при величині питомої поверхні матеріалу 
158 м2/г.
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