
ФІЗИКА ТА ХЕМІЯ ПОВЕРХНІ ТВЕРДОГО ТІЛА

У Д К  620.18:542.057:538.91 1+54-31 В.О. Коцюбинський
Електрохемічні властивости оксидних наноматеріялів

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, УкраїнаУперше здійснено цілісне експериментальне вивчення взаємозв’язку між умовами отримання та структурними і морфольогічними характеристиками нанодисперсних оксидів титану, силіцію, сгануму. заліза і гідроксиду магнію. Досліджено вплив цих характеристик на кінетику процесу розряду літієвих джерел струму з катодами на основі синтезованих матеріялів. Побудовано модель процесу гідролізу ТіСЦ: показано, що зміна типу гідролізуючого агенту регулятора кислотности, рН та температури реакційного середовища, наявности та природи домішок дозволяє отримувати ТЮ 2 заданого фазового складу, ступеня гідратованости, морфольоґії поверхні та ступеня агломерованости частинок. Встановлено умови контролю фазового складу та морфольогії нанокомпозитів ТЮ 2ІРе2Оу. 

ТЮ2ІУгО 5 Т і0 2/Сг20 2, ТЮ 2ІМ п 0 2 при рідкофазному синтезі. Пояснено стадійний характер та просге- жено кінетику процесу розряду літієвих джерел струму (ЛДС) з катодами, отриманих рідкофазним та пірогенним методами. Розкрито механізм впливу адсорбованої Н гО  та хемосорбованих гідроксилів на процес розряду Л Д С з катодами на основі гідратованих оксидів. Методом пірогенного синтезу от­римано та досліджено оксиди титану та силіцію та композити Т і0 2/5Ю2, ТЮ 2ІА120 2. Т і0 2І5Ю 2ІАІг0 і. Доведено, що аґрегатованіеть пірогенних оксидів є передумовою формування на їх поверхнях еорбнійних шарів інтеркалята. Вперше досліджено інтеркаляцію йонів Ьі в а-кварц. що отриманий гідротермальним метолом та з’ясовано місце локалізації інтеркалянта в його структурі. З’ясовано механізми формування наночастинок М §(ОН)2 під час гідролізу М ^СІ2 6Н20  та вперше апробовано цей матеріал в якости основи катодної композиції ЛД С. Здійснено порівняльну аналізу ефективносте застосування Л Д С нанодисперсного 5 п 0 2, отриманого золь-гель та пірогенним методами. Розроблено спосіб отримання нанодисперного Пе20 2 термічним розкладом цитрату заліза з контролем фазового складу та морфольогії отримуваного матеріалу.Ключові слова: нанодисперсні оксидні матеріали, анатаз, рутил, 5Ю г, 5пОг, Не20 3, М%(ОН)2. золь-і ель метод, пірогенний синтез, катодний матеріал, літієві джерела струму (ЛДС).У.О. КоїзуиЬупзку
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Стаття поступила до редакції 30.09.2011; прийнята до друку 25.01.2012.

ВступПріоритетним завданням прикладної фізики під сучасну пору є розробка нових та вдоско­налення існуючих пристроїв індивідуального енергозабезпечення. У  дослідженнях значну увагу приділяється розробці гальванічних елементів, серед яких на першому місці знаходяться літієві джерела струму (ЛДС). При цьому вирішується комплекс науково-технічних завдань, метою яких є створення ефективних, екольогічно безпечних, дешевих з точки зору технольоґії виробництва та використання пристроїв. Підвищення енергоєм­носте ЛДС вимагає нових технольоґічних рішень, базованих на комплексних дослідженнях взаємо­впливу всіх компонентів електрохемічної системи. Ключові позиції при цьому зберігає пошук можливостей застосування нових функціональних матеріалів, фізико-хемічні властивосте яких опти- мізовані щодо ефективної роботи в якости ком­понента електрохемічної системи генерації енергії. Актуальність теми досліджень визначається висо­ким економіко-споживчим потенціалом Л Д С. Роз­робка електродних матеріялів з цілеспрямовано зміненими, адаптованими до конкретних техно­льоґічних вимог фізико-хемічними властивостями і, водночас, доступних та безпечних, ведеться у площині наноінженерії. Цей підхід відкриває ши­рокі можливосте для модифікації структурних, морфольогічних, механічних, електричних та оптичних характеристик твердих тіл, і тому саме він є основним вектором розвитку функціональ­ного матеріялознавства. Поза сумнівом, застосу­вання в технольоґії електрохемічних джерел струму наноструктурованих матеріялів визна­чатиме надалі тенденції розвитку досліджень у даній галузі і дозволить створити пристрої нового покоління з порівняно вищими значеннями питомих ємности та потужности.Серед широкого класу перспективних електродних катодних матеріялів (халькоґеніди, шпінелі) особливий інтерес викликають ультра­дисперсні оксиди металів, зокрема оксиди титану, силіцію, стануму, заліза та магнію, морфольогією і фізико-хемічними властивостями яких можна керувати підбором технольогічних режимів синтезу та обробки. Водночас, слід відмітити, що,

незважаючи на значну зацікавленість даною проблематикою, в науковій літературі відсутні цілісні дослідження впливу умов отримання та структурних і морфольогічних параметрів оксид­них електродних матеріялів на кінетичні характе­ристики струмотвірних процесів, що відбуваються в ЛДС та їх енергоємнісні параметри. Існуючі фрагментарні роботи не дають повної картини цих взаємозв’язків, що, в свою чергу, не дозволяє здійснити цілеспрямований науковий пошук з отриманням практичних результатів. Застосування комплексного підходу, який дозволяє встановити загальні закономірносте впливу умов синтезу, особливостей кристалічної мікроструктури, мор­фольогії і стану поверхні нанодисперсних оксидів титану, силіцію, стануму, заліза та магнію на ефективність їх застосування в якости основи катодної композиції ЛДС є актуальним завданням, що і складає предмет даних досліджень.Проведено аналізу літієвих джерел струму, зокрема, за фізичними принципами роботи та типом електродних матеріялів зроблено послідов­ний виклад фізичних принципів роботи ЛДС, про­ведено їх систематизацію за типами електродних матеріялів, розглянуто взаємовплив компонентів системи -  катод, анод, електроліт. Особливу увагу приділено розгляду електрохемічних властивостей оксидних матеріялів та особливостей їх застосу­вання в технольогії Л Д С. На основі узагальнення літературних даних проаналізовано причини змін кристалічної та електронної структури цих матеріялів під час вкорінення і  і' та механізми дифузії літію в інтеркаляційних сполуках. Акцент зроблено на висвітлення проблематики застосу­вання в якости катодного матеріалу нанодисперс­них оксидів металів та наноматеріялів з певним типом морфольогії, структурного впорядкування, розподілом та геометрією пор.Аналіза літературних джерел інформації дозволила розглянути оксиди титану, силіцію, стануму, заліза, магнію як електродних матеріялів, їх фізичні властивости та зміну цих властивостей під час переходу від об’ємного (частинки мікро­метричних розмірів) до нанодисперсного стану, розкрити особливосте фізико-хемічних процесів синтезу та вплив його технольогічних умов на кристалічну структуру, морфольоґію частинок матеріялу та стан їх поверхні.
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Об’єкт дослідження: фізико-хемічні процеси синтезу, кристалічна структура, морфольогія і стан поверхні нанодисперсних оксидів титану, силіцію, стануму, магнію, заліза та електрохемічні властивости цих матеріялів під час їх засто­сування в якости основи катодної композиції літієвих джерел струму.
Предмет дослідження: взаємозв’язок між умовами синтезу, структурними і морфольоґічни- ми властивостями нанодисперсних оксидів тита­ну, силіцію, стануму, заліза, магнію та кінетични­ми характеристиками процесу розряду літієвих джерел струму з катодами на основі отриманих матеріялів.
Мета і завдання роботи полягали у встановленні основних закономірностей структу­роутворення нанодисперсних оксидів титану, силіцію, стануму, заліза та гідроксиду магнію під час рідкофазного та пірогенного синтезів та вивченні електрохемічних процесів, що відбу­ваються в літієвих джерелах струму, сформованих на основі цих матеріялів.При цьому вирішувалося таке наукове 

завдання:• проведення контрольованого гідролізу ТіСи з варіаціями типу гідролізуючого агенту, ре­гулятора кислотности реакційного середовища, його рН  та температури з метою експеримен­тального вивчення впливу цих параметрів на фа­зовий склад, ступінь гідратованости, морфо- льоґію поверхні, ступінь агломерованости нанодисперсного ТЮ2,• здійснення темплатного синтезу мезопористого 
Ті О і та виявлення впливу умов процесу на структурні, морфольоґічні та електрохемічні властивости матеріалу;• з’ясування умов контролю фазового складу та морфольоґії нанокомпозитів ТЮ2ІРе20 2, 
ТЮ2/У2О і ТЮ2/Сг20 2, ТЮ2/Мп02 під час рідко- фазної синтези;• встановлення загальних закономірностей отри­мання діоксиду титану з заданим набором фізико-хемічних властивостей методом золь- гель синтезу;• отримання піроґенним методом оскидів ТЮ2. 
БЮ2 і композитів ТЮ2І5Ю2, ТЮ2/Аі20:„ 
ТЮ2і8Ю 2/Аі2О і та вивчення їх фізико-хемічних властивостей;• встановлення позицій локалізації йонів Ц ', електрохемічно інгеркальованих в а-кварц, який отриманий гідротермальним методом;• з’ясуванння механізмів формування наночасти- нок М%(ОН)2 при гідролізі М%С12-6Н20  та апро­бація гідрооксиду магнію різної морфольоґії в якости основи катодної композиції ЛДС;• порівняння ефективности застосування нанодис­персного 8п0 2, отриманого золь-гель та піро­ґенним методами в якости катодного матеріалу ЛДС;

• визначення кінетичних характеристик процесу розряду Л Д С з катодами на основі оксидів титану, силіцію, стануму, заліза та гідроксиду магнію;• вивчення механізму впливу адсорбованої Н20  та хемосорбованих гідроксилів на процес розряду ЛДС з катодами на основі гідратованих оксидів;• розробка методу синтези нанопористого Ре20 :, та контролі фазового складу та морфольогії отримуваного матеріалу.
I. Експериментальна частинаМетоди дослідження. При виконанні дослі­джень використано комплекс методів, який включає Х-проміневу структурну аналізу, мес- сбауерівську спектроскопію, оптичну спектроско­пію в інфрачервоній ділянці спектру, імпедансну спектроскопію, Х-проміневу мікрозондову аналі­зу, малокутову Х-проміневу дифрактометрію, растрову та трансмісійну електронні мікроскопії, метод електрорушійної сили, метод адсорбційної порометрії, комп’ютерне моделювання процесу інтеркаляції, раманівську спектроскопію, метод електронного парамагнітного резонансу.
II. Результати га обговорення

2.1. Катодні матеріяли літієвих джерел 
струму на основі анатазної поліморфної 
модифікації діоксиду титану.

1. Здійснено порівняння ефективности зас­тосування в якости основи катодного матеріалу ЛДС анатазу, отриманого рідкофазним золь-гель методом при різних технольогічних умовах -  тем­пература, рН, тип регулятора кислотности реакцій­ного середовища. Додатково ставилась мета син­тезувати ТЮ2 з упорядкованою мезопористою структурою та дослідити вплив його морфольо- ґічних особливостей на процеси електрохемічної інтеркаляції ї ї .Для отримання монофазного анатазу застосо­вувався метод гідролізу ТіСЦ в декількох модифі­каціях, особливости реалізації яких визначали морфольогічні характеристики кінцевого про­дукту. Синтезовано сім систем дослідних зразків. Конденсаційний процес стимулювався збільшен­ням рН  реакційного середовища шляхом введення 
МаНС()2 ИаОН, К2Р 0 4, Ма28()4. Гель витриму­вався впродовж 3 год. при 313-353 К.Виявлено, що тип гідролізуючого агенту та регулятору водневого показника та температури реакційного середовища, характер первинної термообробки ксерогелю визначають ступінь гід- роксильованости матеріалу, його питому поверх­ню та морфольогію частинок.На початковому етапі процесу утворюється 
Ті(ОН)2СІ, гідроліз якого веде до утворення мономерів [Ті(ОНт)(,] '̂Ьт>", де йон Т Ґ  перебуває в
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октакоординації. Спонтанна депротонізація при 
т -  2 відбувається за механізмом:

[Ті(0Н2)ьҐ+Ь-Н20<-> [Щ 0Н)н(0Н2)б-и]{4'1’)++уН 20 +. (1)Ступінь гідролізації И мономерів визнача­тиметься як:, (і,0584 + 0,3181 р Н )й = /  1 (2)(0,6794 + 0,01776рН )У такому комплексі групи ОН локалізуются в екваторіальній площині октаедра, а ОН2 займають «вершинні» позиції. Якщо рН  середовища лежить у межах від -! до 0, продуктами гідролізу є моно­мери [Ті(ОИ)(ОН2)$У*, його збільшення до 1 вик­ликає переважне формування [Ті{ОН)->(ОН2) $ ' ■ При р Н =  3 (зразок А1) ступінь гідролізу рівна 2,75 і в реакційному середовищі співіснують комплекси [Ті(ОН)2{ОН2)і\]2̂ та [Ті(ОН)3(ОН2У,Т■ При рН = 4 (зразки А7, А8) гідроліз призводить до утворення [Ті(ОН)і(()Н2ьУ ■ У  діапазоні /?//-=6-8 (зразки А2-А6) формуються мономери [77(ОТУ)4((7//;>)2]0. Х ід гідролізу та склад його про­міжних продуктів вивчався методом іп зііи 1Ч-спектроскопії (рис. І).
2. Структури анатазу і рутилу складаються з тривимірних ланцюгів октаедрів [7ЇОй]. Для ру­тилу кожен октаедр з’єднаний ребрами з десятьма сусідніми і вершинами -  з вісьмома; октаедри зі спільними ребрами, вирівняні вздовж вісі [001]. У  випадку анатазу кожен октаедр має 4 спільних ребра з іншими; октаедри зі спільними ребрами вирівняні вздовж осей [100] і [010] і утворюють ламаний подвійний ланцюг, перпендикулярний до вісі [001].Ймовірність нуклеяції певного поліморфа ТЮ2 визначається просторовою організацією моно­мерів [Ті{ОН)н(ОН2)ь-к](* ■ Якщо в результаті оля- ційної взаємодії між мономерами формуватимуть­ся димери, для яких координаційні октаедри мають спільні неекваторіяльні ребра, то при їх по­ліконденсації утворюватимуться зиґзаґові лан­цюги і формуватимуться зародки анатазу. Ме­ханізм формування наночастинок ТЮг передбачає наявність у матеріалі структурно зв’язаної води та хемосорбованих на поверхні груп ОН , тому загальна формула отриманих продуктів 

ТЮ2пН20 .
3. Зразки систем А1, А2 та АЗ отримувалисяіз затосуванням в якости реґулятора кислотности 

NаНСО?і і відрізнялися величиною рН  середовища під час гідролізу та температурою, при якій відбувалася коагуляція. Вихідні зразки цих систем (висушені за температур 303-353 К ксерогелі) ха­рактеризуються близькою до наноаморфної струк­турою (рис. 2, 3,4); збільшення температури від­палу веде до кристалізації фази анатазу. Питома поверхня зразків системи А1, висушених за температури 353 К, становить 184м2/г. Число п молекул води на формульну одиницю ТЮ2 для

матеріялів А1, просушених при 303, 353 та 423 К становить, відповідно, 2,42, 1,25 та 0,53. Для матеріялів А2 та АЗ, термооброблених при 423 К, 
п рівне, відповідно, 0,50 та 0,40.

і : і г—і і 1 і ' і 1 і і
3600  2800  2000  1200 400

Хвильове ЧИСЛО, СМ'1Рис. І. ІЧ-спектри 7ЇС74 ( і ), хлоридної кислоти (2), розчинів титановмісних гідрокомплексів [7 У (Ш )(Ш 2)5Г  (3), \Ті(ОН)2(ОН2и 2 (4) та 
[Т і( О т О Н 2ЬУ  (5).

Рис. 2. Дифрактоґрами зразків системи А І після сушіння гелю за температур 303, 353 та 423 К.
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Рис. 3. Дифрактограми зразків системи А2, отриманих відпалом гелю за температур 353, 423, 473,673, 873 К.

Рис. 4. Дифрактограма зразків системи АЗ, отриманих термообробкою гелю за температур353 та 873 К.Для всіх зразків зафіксовано позитивне змі­щення максимуму швидкости втрати маси при збільшенні температури попередньої термооброб­ки. Така ж поведінка спостерігається для ендопіків на початковій стадії дегідратації, які є наслідком вивільненням адсорбованої води (298-393 К) та гідроксилів (393-523 К). В інтервалі 553-698 К фіксуються екзоефекти, що обумовлені утворен­ням оксомістків > Т і-0 -Т і<  та формуванням далекого порядку анатазу.Дегідратація та кристалізація матеріялів цих систем відображається на ІЧ-спектрах зсувом, зменшенням інтенсивности та зникненням смуги з максимумом за 1640 см ', що може свідчити про повне усунення недисоційованої Н іО  після термо­обробки за 873 К (рис. 5). Водночас зменшується інтенсивність широких смуг в околі 3320- 3220 см ', характерних для ІЧ-спектрів оксидів з розвиненою поверхнею, які підтверджують наявність хемосорбованих на поверхні гідрокси­лів. Зафіксовано піки, що відповідають коливним модам зв'язку С - 0  карбоксильних груп, бідентат- но та монодентатно хемосорбованих на поверхні частинок матеріялу.

Рис. 5. ІЧ-спектри зразків системи АЗ: вихідний після сушіння за 353 К (а) та після термообробки за 873 К (б).Результати електронно-мікроскопічних дос- лідженнь узгоджуються з Х-проміневими дифрак- тометричними даними. Матеріали А1 та А2 скла­даються з еліпсоїдальних полікристалічних час­тинок розміром ~ 15-20 нм, які в свою чергу міс­тять ділянки когерентного розсіювання (ОКР) з лі­нійними розмірами 3-5 нм, що розділені аморфізо- ваними зонами (рис. 6, а). Після просушування за 423 К формуються агломерати розміром 50- 500 нм. Відпал викликає коалесценцію та ріст час­тинок, лінійні розміри яких досягають 30-40 нм при розмірах ОКР 10-15 нм (рис. 6, б).
4. Збільшення температури середовища під час коагуляційних процесів для випадку вихідного матеріялу системи АЗ викликає ущільнення зер­нистої структури, сформованої аморфними зарод­ками анатазу розміром 20-50 нм. Відпал за 873 К спричиняє кристалізацію сферичних частинок та збільшення їх розмірів до 40-300 нм з максимумом розподілу для діаметру 130 нм.Отримані системи апробувалися в якости ос­нови катодного матеріялу Л Д С. Катод виготовляв­ся методом запресовки композиції [синтезований матеріал (90 мас.%) + ацетиленова згура (8 мас.%) + порошок політетрафторетилену (2 мас.%)] у струмознімач (нікелеву сітку). В якости електро­літу застосовувався ЇМ  розчин ЬіВРА в у-бути- ролактоні. Анодом служив металічний літій. Для детального дослідження перебігу струмоутворю- ючих реакцій розряд чарунки здійснювали у галь- ваностатичному режимі при густинах струму роз­ряду 20-100 мкА/см2. Процес електрохемічного вкорінення йонів літію у кристалічну ґратку осно­ви катодного матеріялу описується рівнянням:

Т Ю 2 + х Ь і 1 + х е "  = Ь іхТ Ю 2 . (3)На розрядних кривих Л Д С з катодами на осно­ві матеріялів А1 та А2 простежуються три стадії процесу розряду: початкова -  0 < х  <0,6; проміжна 0,65 < х  < 2,0 для А1 та 0,65 < х < 1,4 для А2 і фі­нальна (рис. 7). Кінетика вкорінення П + в катод на основі отриманого анатазу вивчалася методом
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Рис. 6. Світлина частинок матеріялів А2: ви­хідний (а); після термообробки за температури 873 К (б).

х в ТЮ 2.пН200.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 2.4

Рис. 7. Розрядні криві Л Д С з катодами на основі матеріялів Ті02(\,25 Н20) системи А І; 
ТЮ2(0,5Н2О) системи А2 та дегідратованого ТЮ2 системи АЗ.імпедансної спектроскопії в діапазоні Ю 2-Ю 5 Гц. Зафіксована етапнісгь простежується на діаграмах Найквіста, отриманих у координатах 2' (-2"), де 2' = К еІ, 2"  = Іт 2  (рис. 8).Оптимальні результати фітингу кривих 2' (І")  отримані під час застосування ЕЕС, базованої на моделі Войта, яка описує йонну провідність твер- дотільних систем за умови негомоґенности їх електричних властивостей (рис. 8). Елементи постійної фази С РЕ  використано для забезпечення гнучкости моделювання у випадку проявів фрак- тальних властивостей системи. На першому етапі

б)Рис. 8. Діаграми Найквіста для ЛДС з катодами на основі ТЮ2(\,25-Н20) системи А І (точки експеримент, лінії -  результат моделювання) (а) та використана для їх апроксимації Е Е С (б).
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(О < -ї  ^0,6) процесу ЕЕС включає в себе послідовно з’єднані опір Я0 (опір електроліту), ланку КХ-СРЕ\  (моделює імпеданс дифузійного проникнення йонів літію через межу розділу час­тинка / електроліт та їх подальшої дифузії в частинці), ланку Я2-СР Е 2 (моделює процес переходу йонів І С  через подвійний електричний шар (ПЕШ) на межі розділу частинка / електроліт) та елемент постійної фази СРЕ3 (моделює ад­сорбційну ємність).Стадійність процесу пов’язана з блокуванням поверхні катодного матеріалу шаром продуктів взаємодії йонів літію з компонентами електроліту. При х > 0,6 йони І Ґ  (перед проникненням у мате­ріал) сорбуються на поверхні шару, що скла­дається з частинок фториду, та, ймовірно, карбо­нату та гідрооксиду літію. Елемент С Р Е / описує дифузійний рух И + у каналах і порах матеріалу, про що свідчить величина параметра СРЕ/Р (0,55- 0,60). Елемент СРЕ3 на цьому етапі описує дифузію и ' у твердотільному шарі з йонним типом провідности. На другому етапі елемент 
СРЕ:, має зміст елементу Варбурґа і описує дифузію через пасивуючий шар на поверхні ка­тоду. Коефіцієнт дифузії Ц ' у матеріалах А1 та А2 на першому етапі спадає в діапазоні 10 10-  10 " с м 2/с з ростом ступеня вкорінення, що пояс­нюється наростанням сил електростатичного від­штовхування між інтеркальованим літієм.На початку другого етапу коефіцієнт дифузії О знову зростає, що відповідає формуванню частинок Н Е  та їх об’єднанню у суцільний шар. Спад величини О до значення 510“|2см2/с впро­довж перебігу другого етапу процесу пояснюється ростом товщини пасивуючого шару. Збільшення коефіцієнта дифузії на фінальній стадії поясню­ється активізацією процесів переносу заряду по межі зерен пасивуючої плівки. Після компону­вання ЛДС адсорбовані в порах та каналах струк­тури катодного матеріалу молекули Н20  потрап­ляють в електроліт, де дисоціюють. Поблизу катоду протікає ряд реакцій, кінцевим продуктомяких є ЦЕ:

ЬіВРА + Н20-> ВОР  + І іР  + 2НЕ; (4 )
и о н +  н р  ->  -+и р + н 20; (5)
Ьі20+ 2НР  ->  2Н Р  +  Н20: (6)

и 2С О Ц  2НР  - »  2ПР + н 2с о 3. (7)Тип моделі підтверджується експерименталь­но зафіксованими змінами фазового складу катодних матеріялів у процесі розряду Л Д С. Зокрема, для випадку Л Д С з катодом на основі
ТЮ2(\,25 Н20) системи А1 при х = 1 фіксується наявність фази Ц Е, яка при .е = 2,4 повністю покриває катод.

5. Для Л Д С на основі анатазу АЗ, дегідра- тованого відпалом за 873 К, конструкція ЛДС давала змогу здійснювати Х-проміневі дифракто- метричні дослідження змін фазового складу

катодного матеріалу безпосередньо в процесі ін- теркапяції. Виявлено, що вкорінення Ц~ приз­водить до порушення фазової однорідности катодного матеріялу.Структурні трансформації відображаються на дифрактоґрамі роздвоєнням всіх основних рефлек­сів, що пояснюється наступним чином. Матеріял складається з слабоаґрегатованих частинок, для яких об’єм приповерхневих, збагачених анйон- ними вакансіями шарів, є співмірним з об’ємом внутрішніх ділянок стехіометричного анатазу. Під час інтеркаляції йони П ' , локалізуючись у між­вузлях приповерхневої ділянки, координувати­муть навколо себе йони оксиґену, які займатимуть анйонні вакансії, що спостерігається як ріст струк­турної досконалости катодного матеріялу на по­чатковому етапі процесу. Формуються дві зони з різними сталими граток: приповерхнева, що збага­чена літієм, та внутрішня. При х > 0,7 роздвоєння рефлексів анатазу зникає, вони уширюються. Сліди води ініціюватимугь формування зародків фази Ц Е, вміст якої лінійно зростає впродовж роз­ряду, не перевищуючи 5 мас.% при* =1,1.У  цьому випадку годографи складаються з ви­сокочастотного півкола, що передбачає перебіг фарадеївських процесів у системі, і низькочастот­ної лінійної частини, яка описуватиме дифузійне перенесення заряду (рис. 9). Коефіцієнт дифузії 
Ц  лежить в межах 10 9— 10 " см2/с. Для х £ 1,0 лі­нійна ділянка зникає і годографи є сукупністю двох півкіл.

6. Системи А4 і А5, під час синтези яких зас­тосовувався розчин У аО Я , відрізнялися вели­чиною рН  після завершення коагуляції -  7,0 та 8,5 відповідно. Вихідний зразок системи А4 нано- аморфний, проте збільшення рН  середовища вик­ликатиме активізацію кристалізації анатазу (рис. 10). Параметр п для вихідних зразків систем А4 та А5 становить 1,2 та 0,7 при значеннях питомої поверхні 5ПИт 240 та 370 м2/г відповідно. Відпал матеріялу А4 спричинює формування кристалітів анатазу, розмір яких зростає із збіль­шенням температури термообробки і становить 8- 12, 10-20 та 30-70 нм для матеріялів, відпалених за 473, 573 та 873 К.Для вихідних зразків систем А4 та А5 розділений раман-спектр реєстррувався тільки для системи А5. Активними є моди А ,8; 2В|8 та ЗЕе, які проявляються смугами з максимумами при 523 см'1 (дублет А іе, В |8), 409 см'1 (В І8) та 649; 210 і 157см '(Е 8). У  спектрі матеріялу системи А4, одержаного відпалом за 873 К, максимуми цих смуг реєструються відповідно при 526; 406; 648; 204 та 151 см'1. В обох випадках максимуми смуг зміщені в короткохвильову ділянку, що пояс­нюється наявністю оксигенових вакансій.Розрядні криві отримані для ЛДС на основі вихідного матеріялу А4 за характером зміни напруги з ростом ступеня вкорінення близькі до отриманих для А1 (рис. 11). Простежуються три
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Рис. 9. Діаграми Найквіста для ЛДС з като­дами на основі 77<32 системи АЗ.

10 20 ЗО 40 50 60 70Рис. 10. Дифрактоґрами вихідних зразків сис­тем А4 та А5.
х в ТЮ2.пН200.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 2.4

С , м А го д ./ гРис. 11. Розрядні криві Л Д С з катодами на основі 7702(1,25 //20 ) системи А4 та 7702(О,7#20) системи А5.етапи процесу: 0 < л < 0 ,6 ; 0 ,8 < х < 1 ,7  та х>1,7. Для ЛДС на основі зразка А4, порівняно з А І та А2, зафіксовано ряд відмінностей в годографах ім­педансу, зокрема ріст півкола у високочастотній ділянці припиняється вже при х=0,4, після чого радіус півкола, пропорційний опору стадії пере­

носу заряду, зменшується. Кутовий коефіцієнт на­хилу прямолінійної ділянки зменшується до значень х = 0,4, після чого не змінюється. Застосовувалася таж Е ЕС, що і для системи А І . До х <  1,3 ланка СРЕ г- Р 2 включала ємність под­війного електричного шару на межі розділу катод­ний матеріал / електроліт та опір стадії переносу заряду, елемент СРЕ3 несе на собі смисл сорбцій- ної ємности, а С Р Е {-  імпедансу Варбурга, який описує дифузію йонів і С  як в 7Ї02 (до х 0,6-0,7), так і в пасивуючому шарі Н Е  на поверхні катоду, який спостерігався методом ТЕМ  із застосуванням Х-проміневого мікроаналізатора та досліджувався дифрактометрично. При х =  1,5-1,6 складова адсорбційної ємности зникала, а СРЕ 3 набувало смислу імпедансу Варбурга. При х =  1,5-2,1 поверхня повністю блокувалася. Низькочастотна частина (о>0,25 Гц) залежности Ке2 (оГ12 ) є суперпозицією двох лінійних ділянок, кутові кое­фіцієнти нахилу яких чисельно рівні коефіцієнту Варбурга ст. Коефіцієнти дифузії симбатно спада­ють до х=1,5 від Ю '10 до 10'|5см2/с, після чого зростають до 10'12см2/с2 і не змінюються до завершення розряду.
7. Під час синтези системи А6 гідролізуючим агентом була вода. Для зразка, отриманого сушінням гелю за 303 К, фіксуються тільки моти­ви анатазу; висушений за 353 К матеріял є сумішшю анатазу та брукіту з розмірами ОКР 4,4 та 7,5 нм відповідно. Гідроліз відбувався в умовах локально змінної кислотности з утворенням ряду гідрокомплексів -  від Ті(ОН)(ОН2Д]3+ до 

[Ті{ОН)4(ОН2)2]°. Одночасно формувалися комп­лекси | 77(0Я)2С7(0#2)зГ , [Ті(ОН)2С12 (0/72)2]°. 
[Ті(ОН)2С13(ОН2)]' та [7ї(07/)2С/4]2'. При оляційно- оксоляційних процесах утворюватимуться оліго- мери у вигляді ланцюгів, об’єднаних неекваторі- яльними ребрами октаедрів [ТіОх(ОН)уСІ:\, що є передумовою нуклеації анатазу чи брукіту. Склад матеріялу А6, отриманого сушінням гелю за 353 К -  7ї02О,6//20 , 5пнг рівна 320 м2/г. Розрядна крива Л Д С з катодом на основі цього матеріялу має вигляд, зафіксований для систем з катодами на ос­нові матеріялів А1 та А4. Ступінь вкорінення х при розряді до 1,5 В досягає 2,0, що відповідає питомій ємности близько 600 мА год./г.

8. Під час отримання системи А7 рівень кислотности середовища рН=4,0 регулювався введенням водного розчину К3Р 0 4. Висушений за 353 К матеріял є анатазом з домішкою (до 5 %) брукіту. Форма ОКР для анатазу еліпсоїдальна з розміром 7x3 нм. Матеріял складається з слабко агрегатованих сферичних частинок розміром 15- 30 нм. Склад матеріялу -  ТЮ2(0,9-Н2О). На прик­ладі зразка А7 вивчалася залежність питомих характеристик Л Д С від величини струму розряду. Було сконструйовано 4 ідентичних ЛДС, які розряджалися струмами 20, 40, 80 та 100 мкА. На всіх розрядних кривих спостерігається плато в ділянці напруг 2,10-2,25 В, ширина якого змен-



шується з ростом розрядного струму (рис. 12). Значення питомої енергії Л Д С спадають з ростом струму розряду за експоненційним законом, вихо­дячи на насичення при струмі 220 мкА та питомій енергії 0,83 Дж/г. Після розряду у всіх випадках зафіксовано формування на поверхні катодного матеріалу фаз і і Р  та Ц В Р 4-Н20 .  На кривих Найквіста, отриманих для Л Д С, що розряджався струмом 100 мкА, ріст півкола у високочастотній частині спектру продовжується до х  = 0,8 з одно­часним зменшенням кутового коефіцієнта нахилу низькочастотної вітки. Після перехідної зони (0 ,8 < х < 0 ,9 ) характер спектра різко змінюється, опір системи зростає, дифузійні процеси припи­няються, що відображається на розрядній кривій різким спадом напруги відкритого кола.Для синтези мезопористого ТЮ-2 використову­вали метод гідролізу тетраізопропоксиду Т і(О Р г')4 
(Р г '-С 'М і)  або тетрабутоксиду ТИС) Ви) 4 (В и -С 4Н п) титану в середовищі спиртів або неорганічних кислот, які гальмували ріст та агломерацію нано- частинок. Темплатом-пороутворювачем служив поліетиленгліколь (ПЕГ) С і„ Н 4п̂ 2()п, і чи хлорид цетилтриметиламонію (СТМА-С7) (табл. 1).Г ідроліз Ті(О Р г')4 відбувався в середовищі ізо- пропілового спирту в присутности ПЕГ при зна­ченні р Н = 2 ,0 . Згідно з даними малокутового роз­сіювання (МКР) Х-променів, гелеутворення у кис­лому середовищі відбувається через перекритгя окремих полімерних ланцюгів, у той час як у луж­них розчинах -  шляхом агрегації дискретних клас­терів. Для всіх матеріалів характерною рисою є слабка гідратованість та присутність мотивів анатазу. Умови синтези мезопористоп

9. Під час отримання зразків М З-М 9 гі­дроліз Т і(О В и )4 відбувався у кислому середовищі (5 М розчин Н і 8 0 4, р Н ~  1,0-1,8) у присутности С Т М А -С І:

ТЦОС4Н9) + пН2()->
Ті( ОН)п(ОС4Н9)^п+пС4НдОН, (8)з наступним утворенням гідрокомплексів 

[Ті{ОН)і,{Н20 \ .^ ' ^ +. Для зразків М4-М9 Н лежить у діапазоні 1,97-2,30, що передбачає домінування мономерів [Т і{0 Н )2(Н 20 ) 4^ .

х в ТЮ .0.9 Н,00.0 0.4 0.8 1.2 1.6

Рис. 12. Розрядні криві Л Д С з катодами на основі матеріалу системи А7 для величини струму розряду 20 мкА (1), 40 мкА (2), 80 мкА (3) та 100 мкА (4).
Таблиця 1

Т Ю 2 та його характеристики
Зразок Прекурсор Темплат р н

Метод видалення тем плату Питомаповерхня•̂ пиі» М /і Об’єм мезопор К5, смУг
МІ Т ііО Р г Х

ПЕГ-300+а-терпініол 2,0 673 К 86 -М2 Т і{ О Р г \ ПЕГ-200 2,0 143 -МЗ Т і(О В и )4 ПЕГ-300 2,0 723 К 178 -М4 Т і{О В и )л

СТМ А-С/
1,1 773 К 88 0,56М5 Т і(О В и )4 1,0

екстракціяетанолом
112 0,58М6 Т і(О В и )4 1,2 115 1,09М7 Т і(О В и )4 1,4 348 1,46М8 Т і(О В и )4 1,6 299 1,27М9 Т і(О В и )4 1,8 257 1,68
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Під час оляційних реакцій утворюються оліго- мери [ТІ„,(ОН)2т і(я20 )2„, і](2"' 1)+, взаємодія яких з групами 8 0 ц2~ веде до нейтралізації комплексів та росту аґреґативної стійкости золю. Вміст ПАР перевищував критичну концентрацію міцелоутво- рення; діаметр міцел, утворених катйонами СТМ А лежав у межах 4-6 нм. У  реакційному середовищі відбувалися самочинні процеси з формуванням щільного пакування міцел. Процеси оляційної взаємодії між окремими олігомерними ланцюгами відбувалися в проміжках між міцелами.
10. На фінальній стадії здійснювалося вида­лення темплату відпалом (М4) чи обробкою ета­нолом (М5-М9). Отриманий ТЮ2 з гексагонально впорядкованою системою мезопор, про що свідчать результати МКР. Для зразка М4 найінтен- сивніший пік в малокутовій ділянці відповідає міжплощинній відстані (найімовірнішому діамет­ру мезопор) 4,3 нм (рис. 13, а). Розподіл пор за розмірами набуває максимуму для діаметру пор 2,2 нм. Після екстракції темплату відпалом при 773 К мезопориста структури руйнується (рис. 13, б), зменшується з 115 до 88 м2/г. Отриманий матеріял є анатазом з розміром части­нок 3-5 нм.Екстракція темплату з ксерогелів, отриманих при різних рН  реакційного середовища етанолом дозволила отримати мезопористий ТЮ2 (М5-М9) з структурними мотивами анатазу. Для зразка М5 у малокутовій ділянці фіксується тільки один пік (2<9=2,9°), який відповідає міжплощинній відстані 3,0 нм. Результат узгоджується з даними адсорбції аргону, відповідно до яких зразок М5 харак­теризується вузьким розподілом пор за розмірами з максимумом при 3,1 нм. Для матеріалу М7 з максимальною величиною З1™-,. домінують пори діаметром 2,5 та 1,7 нм. Характеристики зразків М8 та М9 близькі до параметрів системи М7. Розрядні криві ЛДС на основі мезопористого ТЮ2 для струму 10 мкА представлено на рис. 14.

Рис. 13. Результати малокутової Х-проміневої дифракції для вихідного (а) та термообробленого за 773 К (б) ТЮ2 системи М4.

Відсутність зв’язку між питомою потужністю 
Рпт та величиною питомої поверхні 5ПИТ матеріа­лів М1-М9 є наслідком залежносте їх питомої ємносте від морфольогічних характеристик, які визначали можливість залучення до накопичення заряду як об’єму катодного матеріалу, так і меж розділу його структурних елементів. Виявлено лінійну залежність між та питомим об’ємом макропор, що є наслідком збільшення площі контакту катодний матеріял / електроліт.Діаграми Найквіста для Л Д С на основі М7, отримані при різних значеннях ступеня вкорінен­ня, мають типовий вигляд. На початковому етапі радіус півкола у високочастотній ділянці різко зростає, після чого поступово зменшується з одночасним згладжуванням перегину між низько- та високочастотною ділянками, що свідчить про ріст однорідности електричних властивостей ка­тодного матеріялу. В системі спостерігається пе­ребіг однорідного кінетичного процесу. Коефі­цієнт дифузії йонів и '  зменшується в діапазоні 10'8- Ю ”10 см2/с при рості х до 1,0-1,5, після чого стабілізується в околі 10 і1 см:/с.

б)Рис. 14. Розрядні криві Л Д С з катодами на основі мезопористого ТЮ2 для матеріялів М1-М4 (а) та М5-М9 (б).
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Для успішного застосування в якости ка­тодного матеріалу оксид титану ТЮ2 повинен мати морфольоґію тривимірної сітки зі збе­реженням умови спільности зони провідности для її ланок, наявности системи транспортних пор (радіус >3-5 нм) для забезпечення доступу мо­лекул електроліту до поверхні та пор меншого діаметеру (радіус <3нм) для забезпення значень 5ПИТ=200-300 м2/г.
2.2. Структурні та електрохемічні власти- 

вости нанодисперсного рутилу, отриманого золь- гель методом. На першому етапі синтезу здійсню­вався гідроліз ТіС14 розчином НСІ, у результаті якого отримувався 1,5 М ТЮС12. На другому етапі здійснювалася взаємодія ТЮС12 з етанолом (сис­теми Р1, Р2), кристалічним МаНСО^ (система РЗ) чи бензиловим спиртом (система Р4).І.Д л и  зразків системи Р1, характеристики яких наведено в табл. 2, типовою є еліпсоїдальна форма ОКР з орієнтацією вісі вздовж напрямку [001]. Зразок №2 характеризується мінімальним розміром ОКР (9x3 нм); для інших зразків системи розмір становить приблизно 12x5 нм.Ступінь агломерації залежить від концентрації етанолу під час синтези (рис. 15). Максимальним є середній розмір агломератів для зразка №2 (500- 600 нм), в той час, як для зразків №1 та №3 він складає 150-200 нм. Для цих систем розміри окре­мих частинок у вигляді стрижнів та ОКР близькі. Частинки рутилу №4 слабо агрегатовані, мають лі­нійні розміри 20-70 нм при діаметрі 10 нм і є полі- кристалічними утвореннями. Значення 5ПИТ відоб­ражають зміни у морфольогії та ступені аґломеро- ваности первинних частинок отриманих матеріа­лів. Лінійна кореляція, що спостерігається, між ве­личиною йит та втратою маси для зразків системи РІ пояснюється тим, що основний вклад у зміну маси зразків під час нагрівання вносить десорбція поверхневих гідроксилів. Аналіза раман-спектрів виявила, що максимальною нестехіометрією ха­рактеризується зразок №2. Таблиця 2Характеристики рутилу системи Р1
№

Вміст 
етанол

у, об.%
Середн

ій роз
мір

ОКР, н
м

Питом
а пове

рхня, м2/г Втрата
 маси, % и

'оЧ
іи-Ю

И евігяо

1 0 12x4 165 15,8 0,82 10 9x3 77 6,7 0,33 20 12x6 90 7,7 0,44 зо 12x4 106 11,4 0,6 Рис. 15. Світлини частинок рутилу Р1, отрима­них за різних концентрацій етанолу ( 1 - 0  об.%, 2 - 1 0  об.%, 3 - 2 0  об% , 4 - 3 0  об.%).
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2. Отримані матеріали були застосовані підчас підготовки катодних композицій. Струм розряду становив 100 мкА. Хід розрядних кривих (рис. 16) відображає домінування на різних етапах розряду відмінних процесів: інтеркаляції іі*  в ру­тил; формування в приповерхневій ділянці части­нок ПЕШ ; зміни фазового складу катоду та мор- фольоґії його поверхні. На початковому етапі для всіх систем спостерігається різке зменшення напруги відкритого кола, що пов’язане із сорбцією йонів ї ї  на поверхні та з їх подальшим вкорі­ненням. Ймовірною є локалізація йонів літію на кисневих октаедричних вакансіях, а також у структурних каналах у напрямку [001], причому виникнення парної взаємодії між інгеркальова- ними і і  в площині (110) призводить до блокуван­ня каналу. Використання нанодисперсного рутилу з 5ПИТ до 200 м2/г дозволяє збільшити питому ємність матеріялу за рахунок росту кількости від­критих для вкорінення каналів і нівелювання впливу їх блокування та можливости локалізації йонів ЬҐ у формі сорбційного шару на поверхні матеріялу.
3. На кривих Найквіста для Л Д С з катодом на основі матеріялу №2 простежуються два етапи: при 0 < х  <0,45 та 0,45 < х  <0,75 (рис. 17). Перший етап характеризується ростом півкола у високо­частотній ділянці, що свідчить про інтенсифікацію фарадеївських процесів на межі електрод/електро- літ з одночасним формуванням ПЕШ  на поверхні. Для цього діапазону низькочастотна (0,01-5 Гц) частина залежностей ЯеТ. (ш'|/2) містить дві лінійні ділянки, що свідчить про існування двох кінетич­них процесів.Спостерігається різкий спад 0\ і 0 2 на першому етапі з поступовим зменшенням різниці між їх абсолютними значеннями (рис. 18). Локаль­ний мінімум значень й\ і 0 2 при л:=0,3 обумов­лений домінуванням дифузійного струму йонів И + у катодний матеріал із сорбційного шару, який формується на поверхні. Вплив мають зміни мор- фольоґії поверхні, а також структурні і фазові трансформації катодного матеріялу. На другому етапі відбуваються процеси дифузійного переносу заряду у пасивуючому шарі та інтеркаляції И ‘ у катодний матеріял.Матеріали Р2 отримувалися за умов, близьких до застосованих під час синтези системи Р1 при вмісті еталолу 10 об. %. Коагуляційні процеси від­бувалися за 273-275 К впродовж 10 діб. Під час старіння гелю сформувалися пористі агрегати роз­мірами 0,4-0,5 мкм.Ініціювання конденсаційних процесів вве­денням МаНСОт, при рН=  1,0 дозволило отримати нанодисперсний рутил РЗ складу ТЮ20 ,6 Н 2О  з розміром ОКР 10x5 нм та 5ПИТ= 55 м2/г (рис. 19 а).Здійснено синтез рутилу методом алкоголізу 

ТіСІц бензиловим спиртом (система Р4). Отримано безводний продукт, сукупність сферичних агло­мератів, діаметром 0,5-0,8 мкм (рис. 19 6), які

характеризуються пористою структурою з діа­метром мезопор близько 4,6 нм. 5ПИТ матеріялу дорівнювала 48 м2/г. Характерною особливістю розрядної кривої Л Д С з катодом на основі ма­теріялу системи Р4 є повільний спад потенціялу на початковому етапі розряду, що передбачає збере­ження контакту частинки рутилу/електроліт до значень ступеня вкорінення х»0,6.х в ТЮ2.пНгО0.00 0.15 0.30 0.45 0.60 0.75

Рис. 16. Розрядні криві Л Д С з катодами на основі рутилу системи Р1.

Рис. 17. Діаграми Найквіста для ЛДС з катодами на основі рутилу системи Р 1.

Рис. 18. Залежність коефіцієнтів дифузії йонів 
Ц 1 у катодному матеріялі на основі рутилу №2 від параметра х.15



б)Рис. 19. Світлини частинок рутилу систем РЗ (а) та Р4 (б).
2.3. Синтсза та властивосте нанокомпозит- 

них (кластери однієї фази в матриці іншої) або 
комбінованих (ізоморфне входження йонів до­
мішки в кристалічну гратку матриці) матеріа­
лів.

1. Розробка методів отримання таких мате­ріалів відкриває нові шляхи до модифікації крис­талічної та електронної структури, його мор- фольоґії та фазового складу для досягнення наперед заданих, оптимізованих властивостей під конкретну галузь техніки. Умови отримання недо- пованих зразків були анальогічними до умов синтези системи А1 за умови застосування в якости регулятора кислотносте N02804. Під час синтези систем ТЮ2/пУ2Оі ТЮ2 / пСг20 2, ТЮ2 / 
пМп02 додатковими прекурсорами були 
У2(804)5-ЗН20 , Сг{И02)у9Н20  та М п іЗ О ^ Н іО  відповідно.

2. Фазовий склад та морфольогія матеріяліввизначалася швидкістю перебігу конденсаційних процесів, рН та температурою реакційного сере­довища, присутністю додаткового прекурсора 
N02804. Для недопованого матеріалу при відсутносте N02804 отримано суміш анатазу (65 мас.%) та рутилу (35 мас.%), тоді як при його наявносте єдиною нанокристалічною фазою є ана­таз (рис. 20, а, б). Водночас 8ПИТ зростає з 152 до 328 м2/г. Такий результат пояснюється формуван­ням місткових бідентатних комплексів між гру­

пами 8042' та йонами Оксиґену екваторіальної площини октаедрів ТЮ6, з яких сформовані під час оксоляційно-оляційних реакцій олігомерні ланцюги, що сприяє нуклеації анатазу. Ці мо­дельні уявлення підтверджуються даними ІЧ-спєктроскопії.3. Для систем Ті02/Уг0^ Ті02/Сгг0 } та
ТЮ2/Мп02, отриманих без Л/а25<94, з вмістом до­мішки 3 мас.%, присутність анатазу (16 мас.%) за­фіксовано тільки для ТЮ2/У20 і , в той же час, як инші матеріали були монофазним рутилом. Зна­чення 5ПИТ становили відповідно 236, 213 та 187 м2/г, що узгоджується з даними середніх роз­мірів ОКР. При наявносте N02804 та анальоґічних инших умовах єдиною кристалічною фазою є ана­таз (рис. 21 а). В обох випадках Сг-, У- чи Мп- вмісні оксидні фази не формуються. Ступінь допу- вання визначає питома ємність та питома потуж­ність ЛДС (рис. 21 б).Під час синтези матеріялів Ті02/Ре20з засто­совувалися ті ж умови, що і для інших композитів, додатковим прекурсором був РеСІу6Н20 . Для се­рії К1 гідроліз відбувався без присутносте N02804. Виявлено, що масова концентрація РеСІуЬНгО  в реакційному середовищі визначатиме співвідно­шення рутилу та анатазу в матеріалі ТЮрРчіО^. При цьому ^е-вмісних нанокристалічних фаз не виявлено для всіх зразків цієї серії (рис. 22), недо- пований зразок є монофазним рутилом. При збіль­шенні ступеня допування збільшується вміст ана­тазу та ступінь дисперсносте матеріалу, що знахо­дить пояснення в рамках наступної моделі. За да­ними месбауерівської спектроскопії йони Ре3 в 
ТЮ2/ Ре2Оз заміщують йони титану у вузлах ка- тйонних підґраток анатазу та рутилу, перебуваючи у високоспіновому стані в октаедричній корди- нації. Заміщення призводить до появи анйонних вакансій в приповерхневому шарі частинок, що фіксується як збільшення 5ПНТ та зменшення розмі­рів ОКР. Питома поверхня 5ПИТ лінійно зростає від 50 до 350 м2/г при збільшенні п від 0 до 5 мас. %, не змінюючись після цього в межах похибки.

Рис. 20. Х-проміневі дифрактоґрами недопова- них зразків, отриманих без (а) та із (б) застосу­ванням розчину N02804 в якости додаткового прекурсора.
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б)Рис. 21. Х-проміневі дифрактограми (а) мате­ріялів ТЮ2/пУ20 і , отриманих при наявности 
Иа2БОА в реакційній суміші та розрядні криві (б) ЛДС з катодами на їх основі.
§5ш
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10 20 ЗО 40 50 60 702 0 , . . . °Рис. 22. Х-проміневі дифрактограми матерія­лів ТЮ2ІпРе20 2, отриманих без Иа23 0 2 (серія КІ).Значення поверхневої енергії для рутилу та ана­тазу становлять 2,2 ± 0,2 Дж/м2 та 0,4 ±0,1 Дж / м̂  відповідно, тому ймовірність фазового переходу анатаз / рутил зменшується зі зменшенням розмі­рів кристалітів анатазу. Зразок ТЮ2/ 20 мас.% 
Ре20 2 (рис. 23 а) містить близько 9 % наноаморф- ної фази у-Ре20 2. Відпал в інтервалі 423-973 К для

систем з п від 5,1 та 20 %, веде до сегрегації фази 
у-Ре20 2 зі зникненням проявів суперпарамаг- нетизму.

4. Під час контакту катодного матеріалу зелектролітом відбувається зниження симетрії ближнього порядку ядер йонів Ре’ \  поява ПЕШ на межі розділу катод / електроліт, а поляриза­ційні ефекти спричиняють прояви ефекту Голь- данського-Карягіна. Розрядні криві Л Д С на основі 
ТЮ2/ Ре20 3 наведено на рис. 24. Вплив ефекту Гольданського-Карягіна зникає вже на початковій стадії розряду (дані іп-зіїи месбауерівської спектроскопії"), що передбачає зникнення контакту частинок з електролітом внаслідок формування пасивуючого шару. Інтеркаляція і і  спричиняє появу на спектрах додаткової дублетної компо­ненти, що є наслідком появи в матеріалі йонів 
Ре2+, концентрація яких лінійно зростає зі збіль­шенням ступеня вкорінення, досягаючи для сту­пеня вкорінення х = 1,75 значення 75 % (рис. 23).

5. На діаграмах Найквісга, отриманих для Л Д С  на основі ТЮ2/ 20 мас.% Ре2С)2, простежу­ється три етапи процесу розряду. Перший (0<х<0,4) характеризується ростом півкола у високочастотній ділянці, що відповідає збільшен­ню опору приповерхневого шару матеріалу та внаслідок формуванням пасивуючого шару. При цьому відбувається дифузія ї ї  як у цьому шарі, так і в катодному матеріалі. На другому (0,5<лс< 1,0) відбувається зменшення радіусу пів­кола та зсув низькочастотної ділянки в бік змен­шення дійсної частини опору системи; фіксується швидкий спад інтегрального значення коефіцієнту дифузії, значення якого стабілізуються на третьо­му етапі (х > 1,0).
6. Серія 2, що містила зразки ТЮ2/пРе20 3, «=0,5; 2; 5 та 10%, отримані в присутности Ма2БОА. Для всіх матеріялів серії єдиною нанокристаліч- ною фазою був анатаз. Розмір ОКР немонотонно змінюється з ростом н, набуваючи локального максимуму за ступенем допування 5 %. Значення 5ПИГ спадає в діапазоні 110 -60 м2/г з ростом п. Ана- льогічно ці закономірности спостерігаються для ступеня гідратованости. Для Л Д С з катодами на основі ТЮ2/пРе20 3 серії 2 спостерігається спад питомої ємности з ростом ступеня допування (рис. 24 а).
2.4. Синтсза, особливости структури і 

морфольогїї та елекгрохемічні властивості! 
пірогенних оксидів титану та силіцію та компо­
зитів на їх основі. Зразки синтезувалися на Дос­лідно-експериментальному заводі ІХП НАН Ук­раїни (м. Калуш). Прекурсорами були ТіСЦ, БіСІА та ЛІСІз, які спалювалися у киснево/водневому полум’ї.

1. У  результаті реакцій гідролізу/оксидаціїотримані матеріали Ті£Ьл ^ Б і0 2, \ Т Ю 2ІБЮ 2> 
ТЮп! ) АІ2О і (рис. 25). Синтезо­ваний ТЮ2 був сумішшю анатазу (73 мас.%) і рутилу з 5,иг, рівною 73 м2/г. ірл'і ї ї . }  1 ІЛ
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ітт/хі [інш/уіРис. 23. Месбауерівські спектри катодного матеріалу на основі ТЮ2/ 20 мас.% Ре20 3 (серія К1).

Рис. 24. Розрядні криві ЛДС на основі матеріалів ТЮ2! п Ре20 3 (струм 40 мкА).Втрати маси під час нагрівання до 1173 К становили до 3 %. Вміст анатазу після відпалу за 573 К зростає до 79 %. З підвищенням темпера­тури відпалу його вміст зменшується і, після від­палу за 1173 К, складає 33% . На залежности розміру ОКР для анатазу від температури відпалу спостерігається максимум в околі 773-873 К, який

С, мАтод./гРис. 24а. Розрядні криві Л Д С з катодами на основі ТЮ2/20 мас.% Ре20 3 (серія К1).відповідає процесу завершення кристалізації. Нас­тупний спад пояснюється початком фазового пе­реходу анатаз/рутил на поверхні частинок зі зменшенням їх об’єму. Середній розмір ОКР для рутилу монотонно зростає, набуваючи максимуму (140 нм) після відпалу за 1173 К. Частинки ви­хідного матеріалу мають форму глобул розміром18



Рис. 25. Дифрактограми суміші пірогенних оксидів на основі ТЮ2.40-60 нм (рис. 26 а). Після відпалу за 773 К та 1173 К їх розмір збільшується до 110±20 та 170±30 нм відповідно. Стан частинок піроґенного 
ТЮ2 близький до монокристалічного (рис. 26 б). Зміни 5„итз ростом температури відпалу відтворю­ють хід залежносте розмірів ОКР від температури для анатазу. Співвідношення 0/77 (дані раман- спектроскопії) для вихідного матеріялу рівне 1,97. Після відпалу за 573 К воно зменшується до 1,96.

2. Структурні та морфольогічні характерис­
тики змішаних оксидів, ТЮ2/8Ю 2, ТЮ2/А120 2/8Ю2 та ТЮ2/ АІіОт, схожі. Питома поверхня 8пт матері- ялів лежить у межах 40-50 м2/г. Параметри криста­лічної гратки рутилу та анатазу слабо залежать від складу, максимальне їх зменшення (< 0,2%) зафік­

совано для фази анатазу в ТіОг/8Ю 2, що є нас­лідком ізоморфного заміщення 8і—*Ті. Про це свідчить і наявність в 1Ч-спектрі матеріялу смуги за 955 см"1, яка відповідає коливанням зв’язків 8і- 
О-Ті. Для Л/-вмісних матеріялів сталі гратки ана­тазу змінюються порівняно менше, ніж для рутилу, що пояснюється ізоморфним заміщенням 
АІ—>Ті у рутилі. Для обох фаз розміри ОКР та час­тинок близькі.3. Під час застосування пірогенного ТЮ2 вякости основи катодного матеріялу зафіксовано аномально високі значення ступеня вкорінення (рис. 27). Значення питомої ємносте Л Д С на осно­ві пірогенного ТЮ2 перевищують 900 мА год./г, а для матеріялу, відпаленого за 773 К, вона рівна 1550 мА год./г. У  цих зразках вміст зв’язаної води та хемосорбованих гідроксилів не перевищував З %, проте він, а також морфольоґія зразків, є клю­човими факторами. Слабка агрегатованість піро- генних оксидів є передумовою формування на їх поверхнях сорбційних шарів. Особливістю розряд­ної характеристики Л Д С на основі ТЮ2/А120з є мала швидкість зміни напруги відкритого кола на початковому етапі процесу (л: < 1,5).

Рис. 27. Розрядні криві ЛДС з катодами на основі піроґенного ТЮ (струм 20 мкА).4. Під час отримання 8Ю 2 пірогенним мето­дом зародження та ріст первинних частинок здійс­нювали в умовах турбулентних потоків реакційно­го середовища з одночасними процесами коагу­ляції та агломерації. Зміною умов синтези (трива­лість процесу та температура полум’я) отримано зразки 8Ю 2 з 5пит, рівною 52, 150, 179, 270 і 414 м2/г.Ці матеріали містили як мікро- (рис. 28 а, 1), так і мезопори (рис. 28 а, 2). Останні -  порожнини між частинками -  сформовані за їх часткового спікання під час синтези. Вміст мікропор розмі­ром 0,6-1,0 нм не перевищує 3 % загального об’є­му пор, вони локалізуються у ділянках, де фор­муються зв’язки між ланцюгами тетраедрів [5/04]. Середній радіус мезопор зменшується з ростом 5ПИТ матеріялу від 35 до 7 нм. Інтегральний об’єм19



пор лінійно зростає зі збільшенням 5ПИТ крем­незему. Всі матеріали серії є наноаморфними. Глобули 8Ю2 м іс т и л и  лінійні доменні структури довжиною 0,6-2,4 нм та шириною 0,26-0,28 нм, що розділені мікропорами такої ж ширини (рис. 28 б).

б)Рис. 28. Світлини частинок пірогенного 8Ю 2 з 5,,„т, рівною 52 м2/г (а) та 179 м2/ г (б).
5. На основі пірогенного 8Ю 2 методом гідро­термальної обробки за температури 473 К з нас­тупним відпалом за 773 К отримувався а-кварц (рис. 29). Розряд ЛДС з катодом на основі а -8Ю 2 характеризується наявністю кількох етапів (рис. ЗО). Х-проміневі дифрактометричні дослід­ження катоду виявили зміни структури а-8Ю 2, що зумовлені електростатичними спотвореннями піс­ля інтеркаляції И +. На основі даних Х-проміневих дифрактограм отримано інформацію про просто­ровий розподіл електронної густини в гратках ви­хідного та інтеркапьованого а-8Ю 2 (рис. 31). Ви­явлено, що збільшення ступеня вкорінення супро­воджується зростанням електронної густини вздовж вісі структурного каналу в напрямку [001]

(рис. 31). На поверхні частинок а -8Ю г формують­ся дефектні зони, насичені літієм зі сталою гратки меншою, порівняно з неспотвореним внутрішнім об’ємом. Вже на початку розряду в матеріалі фік­суються сліди фази И Р , проте навіть за ступеня вкорінення х=0,65 її вміст не перевищує 1-2%. Поява цієї фази пояснюється особливостями екс­перименту на стадії компоновки Л Д С. Одним з компонентів катодної композиції є ацетиленова згура, яка завдяки розвиненій 5ПИТ (до 350 м2/г) є активним сорбентом Н20 .

Рис. 29. Х-проміневі дифрактограми піроген- ного 8Ю 2 та а-кварцу, отриманого з пірогенного 
8Ю 2 гідротермальним методом.х в а-кварц0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Рис. 30. Розрядні криві Л Д С з катодом на основі а-кварцу, отриманого гідротермальним методом.

Рис. 31. Фрагмент гратки а-кварцу в напрямку [001] (а) та карти електронної густини в площині (110) цього фрагменту для ступенів вкорінення х=0 (б) та х=0,7 (в).20



Діяграми Найквіста для всього діяпазону сту­пенів вкорінення є однотипними і складаються з високочастотного півкола та низькочастотної лі­нійної частини. Радіус півкола збільшується до т«0,2, після чого спадає до х&0,4 з наступною ста­білізацією. Анальоґічно поводить себе кутовий коефіцієнт нахилу низькочастотної частини. Спостерігається перебіг одного кінетичного про­цесу; коефіцієнт дифузії зменшується з ростом ступеня вкорінення в діапазоні 10-10—10 15 см2/с з максимальною швидкістю спаду за 0 < х < 0,2.
2.5. Синтеза, структура, морфольоґічні 

особливости ультрадисперсного гідроксиду 
магнію.

1. Гідроксид магнію М§(ОН)2 отримувавсяшляхом взаємодії М^С12-6Н20  та ИаОН за темпе­ратур 293 К та 353 К і рН=  8-10. Додатково апро- бовувалося застосування в якости магнійвмісного прекурсору ИаМ^Р':,. Утворення наночастинок 
М%(ОН)2 відбувається за наступним механізмом. Під час розчинення М^С12-6Н20  у воді утворю­ються комплекси [М%(ОН2)6]2+. Для о-зв’язків 
М%-ОН2, перенос заряду відбувається зі зв’я­зуючих 3«і молекулярних орбіталей коорди­нованих молекул води на порожні орбігалі ка- тйона, тому зв’язки О-Н  у молекулі Н20  слабнуть. При спонтанній депротонізації (рИ=6) фор­муються мономери [М%(ОН)(ОН{)іХ  ■ У  результаті оляційних взаємодій утворюються тетраметри 
[М^4(ОН)4(ОН2)і2Х*, які при додаванні розчину 
ИаОН (до рН= 8-10) нейтралізуються з утворенням 
[М^4(ОН)9(ОН2\]°, щ о  є поштовхом до початку процесу нуклеації. Ріст зародка відбувається під час об’єднання тетраметрів (п[М^4(ОН)ІІ(ОН2)і]0—’ 
-*4пМ%(0Щ2+%пН20)  у площині (001) з утворен­ням тришарових структур НО -  М% -  ОН  та фор­муванням ламелярних кристалітів гексагональної симетрії. З ростом концентрації гідроксилів збіль­шуватиметься ймовірність їх хемосорбції на по­верхні зародка в процесі його росту з формуван­ням зв’язків -М^-О-Н-О, причому їх максимальна густина спостерігатиметься в площині (001), що служитиме лімітуючим фактором приєднання ка- тйонних комплексів і визначатиме ріст частинки в напрямку [ПО]. При високих концентраціях гід­роксилів, низьких концентраціях магнійвмісного прекурсора та рівних инших умов слід очікувати формування нанострижнів. Збільшення кон­центрації гідрокомплексів магнію призводитиме до більшої ймовірности формування ламелів.2. Синтезовано дві серії зразків, які відрізня­лися концентрацією прекурсорів у розчині та його температурою. Перша була націлена на дослі­дження перебігу дегідратації М%(ОН)2, друга -  на вивчення впливу концентрації прекурсорів та тем­ператури на склад та морфольоґію матеріалу. Ви­явлено, що вихідний матеріал серії 1 -  монофаз- ний М%(ОН)2 з частинками у формі стрижнів дов­жиною 100-200 нм та діяметером 5-13 нм. Відпал за температури 713 К призводить до формування

одночасно із М%0 не визначеної фази, яка не від­повідає жодній стабільній кристалічній формі кристалогідратів магнію. Після термообробки за 873 К матеріал стає монофазним М §0  з частин­ками пластивчастої форми. Зафіксоване зростання 5ПИТ матеріялу в процесі дегідратації М%(ОН)2 пояснюється розшаруванням його частинок.Незалежно від вмісту М^С12-6Н20  та НаОН за температури 293 К формуються частинки у ви­гляді голок довжиною 100-180 нм та діяметером 5 нм (рис. 32, зразки 2.1 та 2.3). Підвищення тем­ператури до 353 К викликає утворення пластин­частих структур (зразки 2.2 та 2.4). В умовах по­рівняно вищої концентрації прекурсорів (25 % 
М§СІ2 та ЗО % МаОН) формуються окремі пластів­ці діяметером 50-70 нм (зразок 2.2). За тієї же температури та вмісту прекурсорів 12 % М$С12 та 15 % ИаОН  утворюються пластинчасті частинки і стрижні довжиною 100-200 нм та діяметером 10- 12 нм (зразок 2.4). При застосуванні ИаМ§Г2 (зра­зок 2.5) спостерігаються присутність 15 мол. % фази НаМ%Р3 та структурні зміни отриманого 
М%(ОН)2, зокрема зменшення сталих ґратки, що пояснюється утворенням анйонних вакансій. Особливістю ІЧ-спектрів матеріалів серії 2 є сму­ги за 1425-1429 см'1 та 1487-1491 см ', що на­лежать виродженим асиметричним коливанням зв’язку С ~ 0  карбоксильних та карбонатних йонів, хемосорбованих на поверхні М$(ОН)2.

3. Уперше М%(ОН)г та М%0 апробувалися в якости основи катодної композиції. Ймовірно, розряд Л Д С на основі М§(ОН)2 супроводжувати­меться заміщенням протонів гідроксильних груп йонами ЬҐ. На всьому діяпазоні зміни х залежність 2'(-2") для ЛДС на основі ламелярного 
М%(ОН) 2 (зразок 2.4) складається з високочастот­ного півкола та низькочастотної лінійної ділянки. З ростом х  радіус півкола зменшується з одночас­ним розмиттям переходу між високо- та низько­частотними ділянками та зменшенням кута нахилу прямолінійної ділянки. Двостадійний характер за- лежности 2 '(сд'2) при х > 0 ,6  пов’язаний з дифузією літію як у частинках М%(ОН)2, так і в па­сивуючому шарі. Зміни опору системи в процесі розряду пов’язані з десорбцією карбонатів з поверхні розділу М%(ОН)2/ електроліт. Коефіцієнт дифузії йонів и  змінюється в межах 10 п- 10'15 см2/с. Для Л Д С з катодом на основі М%(ОИ)2 стрижнева морфольоґія (зразок 2.2) пояснена наявністю двох кінетичних процесів для діяпазону 0< х <0,7 (рис. 33).

2.6. Результати дослідження впливу морфо- 
льоґії, особливостей та умов отримання 
нанодисперсного оксиду стануму на питому єм­
ність Л Д С , виготовлених на його основі.

1. Апробовувалися три варіянти синтези 
8п02. Під час отримання системи 81 в 8пС14 додавався розчин NаОН  до значення рН= 2,0 з наступним сушінням продукту гідролізу за тем­ператури 383 К. 8п02 системи 82 отримувався під
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200 мм

Рис. 32. Світлини частинок М^(ОН)2 серії 2.час взаємодії розчинів 8пСЦ-5Н20  та ЬІаОН 
(рН= 4,0). Система 83 синтезувалася піроґенним методом спалювання пари 8пС14 у воднево-повіт­ряному полум’ї. Всі отримані матеріали були монофазними відносно 8п02 (рис. 34). При цьому ОКР для зразків 81 та 82 мали форму еліпсоїда, головна вісь якого лежить вздовж напрямку [111]; довжини вісі -  1,6 та 2,2 нм відповідно, що узгод­жується з даними мікроскопії (рис. 35). Розмір

х в Мд(ОН)0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Рис. 33. Розрядні криві ЛДС на основі мате­ріалів 2.4 (а), 2.2 (б), 2.3 (в) та вихідного матеріялу системи І, відпаленого за температури 1173 К.

Рис. 34. Х-проміневі дифратоґрами синтезо­ваного 8п02 системи 81,82 та 83.

б)Рис. 35. Світлини матеріялів 81 (а) та 83 (б).
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ОКР для піроґенного 8п02 становить 15-20 нм. Значення 5ПИТ для 81, 82 та З3 дорівнювали 186, 92 та 16 м2/г відповідно, що узгоджується з даними дериватоґрафічної аналізи та 1Ч-спектроскопії про ступінь гідратованости матеріялів.2. Питома ємність Л Д С  не залежить від морфольоґії 8п02 (рис. 36). На всіх розрядних кри­вих можна виділити дві точки зміни швидкости спаду 1!{С). На першому етапі розряду відбуваєть­ся формування пасивуючої плівки фази ЬіР, на другому -  утворення И 20  та відновлення 8п, на третьому -  формування И х8п. При дифрактомет- ричному вивченні фазового стану катодів після розряду для Л Д С на основі всіх систем за­фіксовано фазу Ц Р, а металічна цина виявлена тільки в складі катоду на основі 83.х в ЗпОг0 1 2 3 4 5 6

С, мАтод./гРис. 36. Розрядні криві Л Д С на основі 8пОг систем 81, 82 та 83.
2.7. Особливости кристалічної та магнітної 

мікроструктур оксидів заліза.
1. Під час одержання ультрадисперсного

Рег0 3 водний розчин Ре(М03)у9Н20  взаємодіяв з 
С ьН%Ог Н20 . Осаджений С ^ Н ^ Р е-З Щ О  впродовж 5-7 діб висушували на повітрі. Було синтезовано та досліджено дві системи зразків, перша з яких (Р1) орієнтувалася на встановлення впливу спів­відношення прекурсорів, а друга (Р2) -  на вплив температури та часу старіння гелю на фазовий склад і магнітну мікроструктуру Ре20 3. Під час от­римання зразків системи Р1 гель витримувався за температури 333 К протягом 5 діб з наступною термообробкою за 473, 573,673 К.

2. Матеріяли цієї системи є сумішшю а- та 
у-Ре20 3. Співвідношення фаз визначалося вмістом прекурсорів та температурою відпалу. Розміри ОКР для а- та у-Ре20 3 становили 27-39 нм та 6- 17 нм відповідно. За даними 1Ч-спектроскопії на поверхні матеріялів присутні недисоційована во­да, гідроксили та карбонати. Зменшення значень ефективних магнітних полів Я еф на ядрах Ре51, що входять у склад фази у-Ре20 3 порівняно з # еф для мікрокристалічного еталону, зумовлюється пос­лабленням надобмінної взаємодії внаслідок де­

фектносте структури та поверхневих ефектів. Су пер парамагнітна складова фіксувалася у вигляді двох дублетних компонент месбауерівського спектру з близькими значеннями ізомерного зсуву 8=0,34-0,36 мм/с і різними значеннями квадру- польного розщеплення А (0,88 та 0 мм/с). Прий­нявши 6,0 нм як мінімальний розмір частинки 
у-Ре20 3 та вважаючи, що при 7̂ =88 К для них від­бувається припинення осциляцій магнітного мо­менту (рис. 37), розраховано сталу магнітної ані­зотропії: (5,3-7,8)104 Дж/м3.

3. Для системи Р2 молярні вмісти прекур­
сорів були рівними, гель витримувався за температури 313 К впродовж 15 діб з наступною термообробкою за 373, 423, 473, 523, 573 К. Термообробка за 373 та 423 К не змінює нано- аморфного стану матеріялів. Після відпалу за 473, 523 та 573 К єдиною кристалічною фазою є 
у-Ре20 3 з розміром ОКР 6 нм (рис. 38). Всі отри­мані матеріяли характеризуються пористою мікро­структурою (рис. 39).

4. Функція розподілу ефективних магнітнихполів має максимум за 49 Тл. Парамагнітна скла­дова містить дві компоненти, що відповідають поглинанню в частинках різного розміру. Харак­терною особливістю зразків, відпалених за 473 та 523 К, є наявність уширеного квадрупольного дублета з близьким до нуля А, який відповідає проміжному стану між маґнітовпорядкованим та

і----- 1----- 1----- 1----- 1----- ■----- 1----- 1----- г
-10 -5 0 5 10мм/сРис. 37. Низькотемпературні месбауерівські спектри матеріалу Р1, отриманого за рівносте вмісту прекурсорів після відпалу ксерогелю за 573 К.
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Рис. 38. Дифрактоґрами зразків системи Р2.

Рис. 39. Світлина матеріалу Р2, отриманого відпалом гелю за температури 523 К.надпарамаґнітним станами за умови наявности сильної дипольної взаємодії між частинками. Сис­тема проявляє надпарамаґнітні властивости вище температури Тв, при якій для частинки з певними значеннями сталої анізотропії та об’єму відбу­вається перехід між надпарамагнітним та магніт- новпорядкованим станами. За Т<Тб система пово­дить себе як спінове скло, а спектри харак­теризуються наявністю уширеного дублету, що вироджується у синґлет і є результатом резонанс­ного поглинання ядрами 51 Ре, //еф на яких лежить в межах від нуля до рівня насичення, причому теплові флуктуації магнітного моменту частинок, в яких знаходяться ці ядра, відбуваються, проте можливі тимчасові «зависання». Вклад енергії маг­нітної дипольної міжчастинкової взаємодії веде до того, що незважаючи на те, що енергія теплових коливань перевищує енергію анізотропії, проте внаслідок взаємодії з ближнім кластерним оточен­ням перехід у надпарамаґнітний стан не відбу­вається.
5. Під час застосування матеріялів системиР1 як основи катодів Л Д С питома потужність спа­дає ЗІ зменшенням ВІДНОСНОГО вмісту фази у-Ре20-і (рис. 40). Месбауерівські дослідження катодів Л Д С після розряду виявили появу йонів Ре2+. У  складі катодного матеріалу зафіксовано при­сутність фази ІїР .

х  в у-Ре20 3Іа-Ре20 і0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Рис. 40. Розрядні криві Л Д С на основі зразків Е І .
ВисновкиВперше здійснено цілісне експериментальне вивчення взаємозв’язку між умовами отримання, структурними та морфольогічними характерис­тиками нанодисперсних оксидів титану, силіцію, стануму (цини), заліза, магнію та досліджено вплив цих характеристик на кінетику процесу розряду літієвих джерел струму з катодами, на основі синтезованих матеріялів.

1. Побудовано модель перебігу гідролізу
ТіСІу Експериментально показано, що зміна типу гідролізуючого агенту та регулятора кислотности реакційного середовища, його р Н  та температури, наявности та типу домішок дозволяє отримувати діксид титану заданого фазового складу, ступеня гідратованости, морфольогії поверхні, ступеня аг- ломерованости частинок. Знайдено, що форму­вання зародків певного поліморфа ТЮ2 визна­чається складом утворених під час гідролізукомплексів та стеричними факторами їх взаємодії.

2. Методом контрольованого гідролізу
ТіСи  із застосуванням в якости гідролізуючого агенту НСІ чи води, при різних значенняхпоказника рН  реакційного середовища та його температури, з застосуванням в якости регулятора кислотности (НаНСОз, ИаОН, К3Р 0 4), синтезовано 
ТЮгпНгО  з питомою поверхнею > 180 м2/г з моти­вами анатазу. Простежено структурні зміниматеріалу в процесі відпалу. Під час застосування в якости основи катодного матеріалу гідратова- ного анатазу досягнуто питомої ємности до 640 мАтод./г, тоді як у випадку дегідратованого -  370 мАтод./г.

3. Розкрито механізм впливу адсорбованої
Н гО  та хемосорбованих гідроксилів на процес роз­ряду Л Д С з катодами на основі гідратованих оксидів. Пояснено стадійний характер зміни ходу розрядної кривої та коефіцієнта дифузії йонів літію в катодному матеріялі під час зміни ступеня вкорінення х, простежено зміни фазового складу катоду та морфольогії його поверхні.
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4. Методом гідролізу тетраізопропоксидуабо тетрабутоксиду титану в середовищі спиртів або неорганічних кислот, які гальмували ріст та аг­ломерацію наночастинок зі застосуванням темпла- тапороутворювача отримано нанодисперсний ТЮ2 з упорядкованою мезопористою структурою, ви­сокими значеннями питомої поверхні (до 348 м2/г) та вузьким розподілом частинок за розмірами. Встановлено залежність морфольогії матеріалу від умов синтезу. Питома ємність Л Д С на основі ме- зопористого ТЮ2 є лінійною функцією питомого об’єму пор V, і досягає значення 780 мА год./г.5. Розроблено метод контролю морфольогії та ступеня агломерації частинок нанодисперсного рутилу під час синтези методом гідролізу ТіСІл в присутности додаткових прекурсорів (етанол, 
МаНС0 3, бензиловий спирт) та розглянуто меха­нізми їх впливу. Виявлено, що питома ємність ЛДС на основі як стержневидних, так сферичних частинок рутилу становить 260-270 мАтод./г.6. Встановлено умови контролю фазового складу та морфольогії нанокомпозитів ТЮ2ІУ20 3< 
ТЮ2/Сг20 3, ТЮ2/Мп02 під час рідкофазної синтези та з’ясовано механізм впливу на ці параметри роз­чину Иа28 0 4. Простежено вплив вмісту домішки на величину питомої ємности та питомої потуж- ности ЛДС з катодами на основі нанокомпозитів.7. Запропоновано модель формування наноматеріялу ТЮ2/Ре20 3 у процесі сумісного гід­ролізу з поясненням залежности фазового складу та морфольогії матеріалу від вмісту йонів феруму. Вперше досліджено зміни магнітної мікро­структури матеріалу ТЮ2/Ре20 3 після термічних та електрохемічних впливів. Для Л Д С на основі 
ТЮ2/Ре20 3 досягнуто величини питомої ємности до 500 мАтод./г та простежено зміни магнітної мікроструктури катодного матеріалу в процесі розряду джерела струму.8. Методом пірогенної синтези отримано оксиди титану та кремнію, а також композити 
ТЮ2/8Ю 2, ТЮ2/Аі20 3, ТЮ2/8Ю2ІАі20 3. П ід час зас­тосування піроґенного ТЮ2 з частинками у формі глобул в якости катодного матеріялу зафіксовано значення питомої ємности до 1550 мА-год./г. Доведено, що слабка агрегатованість пірогенних оксидів є передумовою формування на їх поверхнях сорбційних шарів інтеркалянта.9. Розглянуто взаємозв’ язок між умовами отримання, морфольоґією і мікроструктурними характеристиками піроґенного 8Ю 2. Виявлено, що інтегральний об’єм пор лінійно зростає зі збіль­шенням питомої поверхні кремнезему. У  нано- аморфних глобулах піроґенного 8Ю 2 зафіксовано присутність кристалічних форм кремнезему у вигляді лінійних доменних структур довжиною 2- 3 нм.10. Досліджено інтеркаляцію ЛҐ  в а-кварц,який отриманий гідротермальним методом. Вияв­лено, що збільшення ступеня вкорінення йонів Ц  супроводжується ростом електронної густини

вздовж осі каналу гратки а-кварцу в напрямку [001] при максимальній питомій ємности 260 мАтод./г.11. З ’ясовано, що формування нано­частинок М§(ОН)2 відбувається за наступним механізмом під час гідролізу М§С12-6Н20  та вплив на морфольоґію температури та рН  реакційного середовища. Під час застосування М%(ОН)2 з час­тинками різної морфольогії апробовано в якости основи катодної композиції Л Д С. Встановлено вплив морфольогії М§(ОН)2 на питому ємність ЛДС з катодами на його основі.12. Здійснено порівняльну аналізу ефектив­носте застосування в якости основи катодного ма­теріялу Л Д С нанодисперсного 8п02, отриманого золь-гель та піроґенним методами. Максимальне значення питомої потужносте (до 1150 мА год./г) зафіксовано для Л Д С з катодом на основі пірогенного 8п0 2.13. Розроблено спосіб отримання нано­дисперсного Ре20 3 термічним розкладом цитрату заліза з контролем фазового складу та морфольогії отримуваного матеріялу. Зафіксовано прояви магнітної дипольної міжчастинкової взаємодії. Запропоновано модель, що пояснює температур- но-індуковані зміни магнітної мікроструктури нанодисперсного у-Ре20 3.

Наукова новизна отриманих 
результатівВперше з єдиних позицій здійснено цілісне експериментальне вивчення взаємозв’язку між умовами отримання і структурними та морфольо- гічними характеристиками нанодисперсних окси­дів титану, силіцію, стануму, заліза та гідроксиду магнію і досліджено вплив цих характеристик на кінетику процесу розряду літієвих джерел струму з катодами на основі синтезованих матеріялів. При цьому, отримано такі принципово нові наукові результати:1. Уперше проаналізовано вплив адсорбо­ваної Н 20  та хемосорбованих гідроксилів на перебіг розряду Л Д С з катодами на основі гідратованих оксидів.2. Розроблено новий метод контролюморфольогії та ступеня агломерації частинок нанодисперсного рутилу під час синтези методом гідролізу ТіСІ4 в присутности С 2Н3ОН, МаНС03 та бензилового спирту та вперше пояснено меха­нізми впливу додаткових прекурсорів.3. Запропоновано модель формування наноматеріялу ТЮ2/Ре20 3 в процесі сумісного гід­ролізу та розкрито залежности фазового складу та морфольогії матеріялу від вмісту йонів феруму.4. Уперше виявлені зміни магнітної мікро­структури катодного матеріялу на основі нано­композитів ТЮ2/Ре20 3 на різних етапах розряду ЛДС.
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5. Уперше досліджено механізм інтерка- ляції і і  в а-кварц, який отриманий гідротермаль­ним способом та встановлено позиції їх локалізації в кристалічній гратці.
6. Розкрито механізм формування нано- частинок М§(ОН)2 під час гідролізу М§С12-6Н20 , вперше апробовано М§(ОН)2 в якости основи катодної композиції та досліджено вплив його морфольоґії на питому ємність Л Д С.
7. Уперше в наноаморфному пірогенному кремнеземі відкриті лінійні домени зі структурою кристалічних форм 5 і0 2.
8. Уперше вивчено вплив морфольогії мезопористого ТЮ2, отриманого темплатним методом шляхом гідролізу тетраізопропоксиду або тетрабутоксиду титану на питому ємність Л Д С з катодами на його основі.

Практичне значення отриманих 
результатів

1. Розкриття взаємозв’ язків між умовамисинтезу та структурними і морфольогічними характеристиками широкого класу оксидних наноматеріялів відкриває шляхи отримання функ­ціональних матеріалів з напередзаданими, оп- тимізованими властивостями для застосування у певній галузі техніки.
2. Встановлення впливу структури та мор­фольогії нанодисперсних оксидів титану, силіцію, стануму, заліза та гідроксиду магнію на кінетику процесу розряду літієвих джерел струму з ка­тодами на основі розроблених матеріалів дозволяє розробити нове покоління гальванічних елементів з високими енерґоємнісними характеристиками.Література1. Миронюк І.Ф. Синтез, структура та електрохімічні властивості оксидних наноматеріалів / І.Ф. Миронюк, В.О. Коцюбинський, Б.К. Остафійчук. -  Івано-Франківськ: ВДВ Ц1Т Прикар­патського національного університету імені Василя Стефаника, 2011. -  448 с.2. Коцюбинский В.О. Синтез и свойства нанокомпозитньїх материалов на основе диоксида титана и оксидов переходньїх металлов / В .О . Коцюбинский, В .Л . Челядьін, И .Ф . Миронюк, В .В . Мокляк // Фуллереньї и наноструктурм в конденсированньїх средах: сборник научньїх статей. -  Минск: ИТМ О НАН Беларуси, 2011. -  С . 222-228.3. Миронюк І.Ф. Будова та електрохімічні властивості наночастинок титан діоксиду легованого ферумом / І.Ф. Миронюк, Б.К. Остафійчук, 1.1. Григорчак, В.Д. Федорів, В.О. Коцюбинський, В.Л. Челядин, А .Ю . Підлужна // Фізика і хімія твердого тіла. -  2006. -  Т. 7, № 4. -  С . 687-694.4. Гасюк И.М . Интеркаляционньїе процессьі в лазерно облученном рутиле, модифицированном а-Ге и 

Ре3Оц / И.М . Гасюк, И.М . Будзуляк, В .В. Угорчук, В.О. Коцюбинский, С .А . Галигузова // Злектро- химическая знергетика. -  2006. -  Т.6, №2. -  С . 81-91.5. Остафійчук Б.К. Електрохімічна інтеркаляція іонів літію в а-кварц / Б.К. Остафійчук, І.Ф. Миронюк, 
В.О. Коцюбинський, В.І. Мандзюк, Ю .В . Гавенчук // Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології. -  2006. -  Т.4, №3. -  С . 585-597.6. Миронюк І.Ф. Структурні перетворення в пірогенному Т Ю 2 при електрохімічній інтеркаляції літію / І.Ф. Миронюк, Б.К. Остафійчук, 1.1. Григорчак, Р.В. Ільницький, В.Л. Челядин, В.О. Коцюбинський // Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології. -  2007. -  Т.5, №2. -  С . 1001-1019.7. Миронюк І.Ф. Будова та електрохімічні властивості нанодисперсного залізовмісного діоксиду титану 
і І.Ф. Миронюк, Б.К. Остафійчук, В.Д . Федорів, В .І. Мандзюк, В.О. Коцюбинський, Р.В.Ільницький, В.В. Мокляк, В.Л. Челядин // Фізика і хімія твердого тіла -  2007 -  Т.8, №1. -  С . 109-120.8. Гунько В .М . Структурні і адсорбційні властивості пірогенних оксидів Т Ю 2, Т Ю 2/8Ю 2 та Т Ю 2/А120 3 / В.М . Гунько, І.Ф. Миронюк, В.Л. Челядин, Р.В. Ільницький, В.О. Коцюбинський, Т.В. Гергель, Р. Лебода, Я . Скубішевська // Фізика і хімія твердого тіла. -  2007. -  Т.8, №2. -  С . 321-326.9. Остафійчук Б.К. Сонячні елементи на основі сенсибілізованих барвниками напівпровідників (огляд) / Б.К. Остафійчук, І.Ф. Миронюк, В.О. Коцюбинський, В.Д. Глуханюк, В.Л. Челядин, Н.І. Нагірна // Фізика і хімія твердого тіла. -  2008. -  Т.9, №1. -  С . 11-18.10. Мапсіхуик V .!. ТНе іпуезІі§аПоп оГргорегНез 0Ґ5/О2 1 ЇМ  И ВР4 іп Ьиіугоіасїопе | і і  еІесІгосЬетіса! раіг. / У .І. Мапсіхуик, В .К . ОзІаїїусЬик, І.Р. Мугопуик, У .О . КоїзиуЬупзку, Уи. V . ОауепсЬик // IX между- народная конференция «Фундаментальньїе проблеми предобразования знергии в литиевьтх злектро- химических системах». -  Уфа, 2006. -  С . 115-120.11. Миронюк І.Ф. Будова та морфологічні особливості частинок гідроксиду магнію, одержаного методом осадження / І.Ф. Миронюк, В.Л. Челядин, В.О. Коцюбинський, І.Ю . Костів, У .Я . Джура // Фізика і хімія твердого тіла. -  2008. -  Т.9, №3. -  С . 555-563.12. Миронюк І.Ф. Електрохімічна інтеркаляція іонів літію в гідрооксид магнію / І.Ф. Миронюк, В.Л. Челядин, В.О. Коцюбинський, І.Ю . Костів, 1.1. Григорчак, У .Я . Джура// Фізика і хімія твердого тіла. -  2008. -  Т.9, №4. -  С . 784-792.
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