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процеси утворення кристалічних фаз при рідкофазному синтезі оксидних,
гідроксидних матеріалів за участю базових прекурсорів – [Ti(OH2)6]4+,
МgСl2 ⋅ 6H2O та струмоутворюючі реакції в ЛДС з катодами
на основі нанокристалітів рутилу,   анатазу та Mg(OH)2 .

Предмет дослідження:

Мета дослідження – з’ясувати вплив кристалохімічних і морфологічних
характеристик ультрадисперсних оксидів Ti, Mg та їх гідратованих форм
на електрохімічні властивості катодів ЛДС на їх основі.

11

структурні та морфологічні особливості наночастинок оксидів титану, 
магнію і їх гідратованих форм; електрохімічні характеристики літієвих
джерел струму з катодами на їх основі.

Об’єкт дослідження:

Синтез, будова та електрохімічні властивості наночастинок оксидів титану,
магнію і їх гідратованих форм



Відновлення чотирьохвалентних атомів титану в прекурсорі до трьохвалентного стану Ті3+ у
гідрокомплексах [Ti(OH2)6]3+ є проявом каталітичної дії атомів титану на процес дисоціації молекул води та
утворення радикальних групувань : 

:

TiCl4 + 8Н2О → [Ti(OH2)6]3+ + 4НCl + О2 . (1)

:

Одержання титановмісного аквакомплексу [Ti(OH2)6]4+

•HO

2H O e H HO+ •− → + (2)

2 2 2H O HO H O H• ++ → + (3)

2 2 2 22H O 2H O O→ + (4)

При зростанні рН реакційного середовища до 0 ÷ 0,5 атоми Ті3+ у гідроксо(аква)комплексах самочинно
окислюються – віддають електрон одній з оточуючих молекул води. Це теж приводить до їх дисоціації. У
даному випадку процес супроводжується утворенням молекулярного водню та аніонів : −OH

2 22H O 2e 2OH H−+ → + (5)
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[ Ti(OH)m(OH2)6-m ](4-m)+

[Ti(OH)2(OH2)4]2+

[Ti(OH)4(OH2)2]0

Схематичне зображення шляхів формування ТіО2 через октаедри TiO6

TiO6

33

1 ≤ m ≤ 6
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ІЧ-спектри TiCl4 (1), хлористоводневої кислоти (2), 
розчинів титановмісних аквакомплексів [Ti(OH2)6]4+ (3), 

гідроксо(аква)комплексів [Ti(OH)2(OH2)4]2+ (4) та
діоксиду титану: зразок 1(5), зразок 6 (6). 55

Зображення частинок
рутильного ТіО2 · 0,24Н2О (в), 
анатазного ТіО2 · 0,32Н2О до (а) 
та після прожарювання (б) за
температури 400°С (зразок 7).



Рентгенофазовий аналіз досліджуваних
матеріалів проводили з використанням
дифрактометра ДРОН-4-0,7 у випроміню-
ванні мідного аноду. Фокусування рентгенів-
ських променів здійснювалось за схемою
Брега-Брентано.
У якості базового зразка використали

діоксид титану з розмірами кристалітів
3 ÷ 10 мкм (фірма SIGMA-ALDRICH, США). 
Повна ширина на половині висоти його
дифракційного рефлексу для кута 2θ = 26,634°
становила 0,367.
Повнопрофільна рітвелдівська аналіза

отриманих дифрактоґрам TiO2 виконувалася з
використанням проґрамного забезпечення
FULLPROF, в якому симуляційне відтворення
форми ОКР здійснювали за
методикою Рітвелда.
Апроксимацію дифракційного профілю

рефлексів здійснювали суперпозицією псевдо-
Войтівських функцій за методикою Томсона-
Кокса-Хастінга [47].
Основні параметри групування ТіО6 , а саме: 

відстань Ti–O в екваторіальній і аксіальній
площині та відповідно середня відстань між
атомами кисню й титану, розраховані прямим
методом і уточнені методом найменших
квадратів у повно-матричному анізотропному
наближенні з допомогою комплексу програм
SHELXL-97 [3].
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Зображення стрижнеподібних проточастинок рутилу (а) та сформованих з них
снопоподібних (б) чи квіткоподібних (в) асоціатів.

Зображення асоціатів, сформованих із еліпсоїдних проточастинок анатазу перед прожарюванням (а) та після
прожарювання ТіО2 при температурі 260°С (б).
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Дифрактограми дослідних зразків TiO2 одержаних за
різних умов синтезу: 1 (а), 2 (б) та 3 (в).

Дифрактограми дослідних зразків TiO2 одержаних за
різних умов синтезу: 4 (а), 5 (б) та 6 (в). 88



ІЧ-спектри рутильного TiO2 · 0,24Н2О, 
одержаного за умов синтезу зразка 2(1) та

після його прожарювання при
температурі 260°С (2).

ІЧ-спектри анатазного TiO2 · 0,32Н2О, 
одержаного за умов синтезу зразка 6(1) 

та після його прожарювання за
температури 260°С (2).

Карбонатні групування на поверхні ТіО2
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Термогравіметрична (1), диференціально-
термогравіметрична (2) та диференціально-
термічна (3) залежності дериватографічного

аналізу рутильного TiO2 · 0,13Н2О.

Термогравіметрична (1), диференціально-
термогравіметрична (2) та диференціально-
термічна (3) залежності дериватографічного

аналізу анатазного TiO2 · 0,32Н2О.

Карбонатні групування на поверхні ТіО2
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Зображення частинок ТіО(ОН)2 (а) та ТіО(ОН)2 · Н2О (б).

Аморфні політитанатні кислоти

Модель будови ТіО(ОН)2 · Н2О.

Схема старіння аморфної
політитанатної кислоти

до
діоксиду титану :

ТіО(ОН)2 · Н2О→
→ ТіО(ОН)2 →

→ хТіО2 · (1-х)ТіО(ОН)2 →
→ ТіО2 .

ТіО2 · 0,4 ТіО(ОН)2 ТіО2 · 0,7 ТіО(ОН)2

Рутил Анатаз



Технологічна схема умов приготування рентгеноаморфних та кристалічних форм TiO2 :
t – тривалість синтезу, dс – середній розмір частинки.

1М2М

TiCl4 8H2O

[Ti(OH2)6]3+ + 4НCl + О2NaHCO3 ; NaOH

T 
= 

-4
 ÷

20
o C

T 
= 

40
 ÷

80
o C

T 
= 

5 
÷

20
o C

T 
= 

40
 ÷

60
o C

C2H5OH

H2O2

Na2SO4

H2O

TiО(OH)2
гідрогель

pH = 7,0 ÷ 9,0
τ = 1 – 2 год

TiО(OH)2
суспензія

pH = 3,0 ÷ 4,0

τ = 5 – 8 год

рутильний ТіО2
суспензія

pH = 0,5 ÷ 2,5

τ = 2 ÷ 4 год

анатазний ТіО2
суспензія

pH = 4,0 ÷ 6,0

τ = 3 ÷ 7 год

Висушування

(CH3)2CO H2O H2O

C2H5OH

H2O

C2H5OH

T = 60 ÷ 80oC

TiО(OH)2 Н2О

dc = 1 ÷ 4 нм
SBET = 160 ÷ 453 м2 г-1

TiO(OH)2

dc = 3 ÷ 5 нм
SBET = 60 ÷ 110 м2 г-1

Рутил

dc = 3 ÷ 6  × 8 ÷ 13 нм

Анатаз

dc = 15 × 20 нм

T = 60 ÷ 80oC T = 120 ÷ 150oСT = 120 ÷ 150oС

[Ti(OH)n(OH2)6-n](4-n)+

pH = -3,5
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При виготовленні катоду суміш досліджуваного матеріалу (90 мас.%), ацетиленової
сажі (8мас.%)   та тефлонового зв’язуючого (2мас.%) впресовували у нікелеву сітку
(струмознімач). Як електроліт використовувався 1М розчин LiBF4 в γ-бутиролактоні.

Розряд гальванічних комірок здійснювали у гальваностатичному режимі при густині
струму 20–100 мА · см-2.

Електрохімічне впровадження йонів Li+ у кристалічну гратку діоксиду титану:

ТіО2 + хLi+ + хē → LixTiO2

Витрати йонів літію в електрохімічному процесі (кількість хімічних еквівалентів літію,
що задіяні в реакції струмоутворення визначали за рівнянням:

,MIt1(nF)
m

−=x

де n – кількість електронів, що задіяна в окисно-відновних реакціях; 
F – стала Фарадея (96484,56 Кл/моль); M – молярна маса
активної основи катоду; m – маса активної основи катоду; І – струм;
t – час розрядження джерела.

Питому електричну ємність катодного матеріалу (Р) розраховували за формулою:

(І)

(ІІ)

(ІІІ)
xP = nF
M 1313



Розрядна крива ЛДС з катодом на основі аморфної ТіО(ОН)2 шаруватої
будови та його діаграми Найквіста (б).

ТіО(ОН)2 + 2(Li+ ē) → Li2TiO3 + 2H+

Розрядна крива ЛДС з катодом
на основі ТіО(ОН)2 · Н2О (а) і вигляд характерних

діаграм Найквіста (б).
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Розрядження джерел з катодами на основі рутильних зразків
TiO2 · 0,46Н2О (а, г), TiO2 · 0,24Н2О (б, д), TiO2 · 0,13Н2О

(в, ж) густинами струму
10 мкА · см-2 (г, д, ж) та 100 мкА· см-2 (а, б, в).

Розрядження джерел з катодом сформованих на основі
анатазних зразків ТіО2 · 0,32Н2О (а, в), ТіО2 · 0,02Н2О (б) 
густинами струму 10 мкА · см-2 (б,в) та 100 мкА · см-2 (а).

Реакції струмоутворення ЛДС з катодом на основі
ТіО2 при електрохімічному впровадженні Li+

LiOH + HF → LiF + H2O (9)

Н2О→ Н+ + OH−,                                                    (2)
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Дифрактограма анатазного ТіО2 · 0,32Н2О (а)
та катодного матеріалу на його основі після

розрядження ЛДС до х = 0,75 (б).

1616

Зображення частинок рутильного ТіО2 · 0,13H2O у катодному матеріалі ЛДС після його розрядження
(х = 0,62), сформованого електронним променем (а) та власним рентгенівським Kα1 випромінюванням

атомів Ti (б), O (в), F (г) та C (д).



Діаграми Найквіста літієвого джерела струму з катодом на основі рутильного зразка ТіО2 · 0,46H2O
при його розрядженні в межах 0 ≤ х ≤ 0,45 (а), 0,5 ≤ х ≤ 0,65 (б) та 0,7 ≤ х ≤ 0,9 (в):

порожні точки – експериментальні дані; лінія – результат моделювання. 

Еквівалентні електричні схеми, що моделюють
процеси перенесення йонів Li+ у джерелі з катодом на
основі рутильного зразка ТіО2 · 0,46H2O при різних

витратах літію: 0 < х < 0,2 (а); х =0,2 (б);
0,25 ≤ х ≤ 0,45 (в) та 0,5 < х ≤ 0,85 (г).
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Залежність коефіцієнтів дифузії Li+ під час їх
вкорінення через електропровідні фази LiF та

Li2CO3 (а), при інтеркаляції літію у гостьові позиції
анатазу в катодному матеріалі на основі зразка 6(б) 
чи 7(г) і фази LiOH (ж) та Li2O (в, д) від витрати

літію на струмоутворення ЛДС.

ІЧ-спектри анатазного ТіО2 · 0,21Н2О до
прожарювання (а) та після прожарювання за

температури 400°С (б).

Зразок 7 - TiO2 · 0,02H2O

Зразок 6 - TiO2 · 0,32H2O

*

*

*
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Фотоактивність поверхні наночастинок рутилу

1919

]001[

]110[

Схематичне зображення канальної будови
проточастинки рутилу

Зображення частинок голкоподібного TiO2
рутильної модифікації

(діаметр 3-7 нм, довжина 136-324 нм).



Механізм формування
реакційноактивних медіатів:

1. ТіО2 + hν → ē + h+

2. O2 (ads.) + ē → O2   
–

3. ( H2O ↔ H+ + OH-)(ads.) + h+ → H+ + OH.

4. O2   
– + H+ → HO2

.

5. 2HO2
. → H2O2 + O2

6. H2O2 + ē → H. + OH-

7. R′
(ads.) + OH. → деградація продуктів реакції

8. R′
(ads.) +  h+ → деградація продуктів реакції

ДДеструкціяеструкція токсичнихтоксичних речовинречовин нана поверхніповерхні наночастинокнаночастинок ТіОТіО22

7 HO2 + 7 OH   + C6 H5 OH         6 CO2 + 10 H2 O
. .

Фотокаталітичні реакції на поверхні діоксиду титану

hν
УФ

фото каталіз

hν
УФ

Зображення наночастинок анатазного TiO2
одержаного при використанням PO4 - іонів.3-
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а б в

Нові аспекти термічної дегідратації Mg(OH)2

Фотографії частинок Mg(OH)2 ( a ), а також MgO, 

термічного аналізу (2) гідроксиду магнію.
Криві термогравіметричного (1)

і диференціально- Залежність питомої поверхні утворених
наночастинок від температури

прожарювання Mg(OH)2 .

200 нм200нм200 нм

що утворилися після прожарювання при температурі 600 oС ( б )  і 900 oС ( в ). 
У правому верхньому куті приведена електронограма матеріалу.
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Структурні та морфологічні параметри дослідних зразків

Фотографічні зображення гідроксиду магнію у формі пластинок (зразок 1), пластівців
(зразок 2)  та трубок (зразок 3).

Об’ємно усереднена форма
частинки Mg(OH)2, отримана

методом апроксимації
дифракційного профілю рефлексів

на дифрактограмі зразка.

ВпливВплив умовумов одержанняодержання Mg(OH)Mg(OH)2 2 нана будовубудову йогойого наночастинокнаночастинок

1m3P

1m3P

m3Fm

№
зразка

Вміст основної
фази в матеріалі, 

%

Форма
частинок

Просторова
група

кристалу

Параметри
комірки, Ǻ

Розміри частинок,
нм

a c L h l d

1 Mg(OH)2 - 100 пластинчаста 3,1436 4,7710 40÷50 13÷18 - -

2 Mg(OH)2 - 85,5 пластівчаста 3,1153 4,7568 20-80 3,6 - -

3 Mg(OH)2 - 99,4 трубчаста 3,1441 4,7854 - - 80-150 8÷15

4 MgO - 100 кубічна 4,2225 - 30÷50 30÷50 - -

1m3P

зразок 2
зразок 3

зразок 1

5 нм



Вплив хемосорбованих поверхнею Mg(OH)2
карбоксильних (а) та карбонатних груп (б) 

на морфологію наночастинки. 

а

б

ЗмінаЗміна морфологіїморфології частинокчастинок Mg(OH)Mg(OH)22 підпід впливомвпливом хемосорбованогохемосорбованого
поверхнеюповерхнею карбоксильногокарбоксильного іі карбонатногокарбонатного покриттяпокриття

ІЧ-спектри гідроксиду магнію
одержаного за різних технологічних умов

(зразок 1 (А) та 2 (Б)).

(А)

(Б)
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Розрядження ЛДС з катодом на основі
призматичних (а), пластинчастих (б) і пластівчастих (в)

частинок Mg(OH)2 та MgO (г). Модель структури Mg(OH)2 із інтеркальованими
атомами літію у хемосорбовані групування з
утворенням пасиваційної плівки LiHCO3 (а,б)

та LiOH (в).

Залежність коефіцієнта дифузії йонів літію
від кількості літію задіяного в струмоутворюючих

процесах джерела з катодом
на основі пластинчастих Mg(OH)2 .
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