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ВСТУП
На даний час для автономного енергожив-
лення пристроїв електроніки і електротехніки
в основному використовують гальванічні еле-
менти з літієвим анодом та літій-іонні аку-
мулятори. Проте, в таких пристроях, поки що
не вдається реалізувати струмоутворюючі
процеси, які б забезпечували максимальну
енергетичну ємність та питому потужність.
Вирішення даної проблеми очевидно мож-
ливе як шляхом модифікації відомих катод-
них матеріалів, так і пошуком нових, деше-
вих, доступних і екологічно безпечних. Од-
ним з таких матеріалів є діоксид титану аната-
зної і рутильної форми. Експериментально
підтверджено, що одним з найкращих елект-
родних матеріалів для літій-іонних джерел
струму (ЛДС) є анатазна форма ТіО2, хоча за
розмірами кластерних каналів вона посту-
пається рутилу (розміри каналів структури
рутилу є більшими). Для анатазної форми
ТіО2 практичне значення питомої енергії до-
сягнуто на рівні 500 – 700 Вт·год/кг [1]. Проте

приведена величина далека від теоретично
прогнозованих значень тому, проводяться ін-
тенсивні спроби модифікувати ТіО2 з метою
її збільшення. Проведена модифікація крис-
талічної структури ТіО2 (легування, нагріван-
ня, лазерне опромінювання [2]) дає підстави
вважати, що вказані технологічні прийоми
можуть істотно підвищити питому енергію
відповідних ЛДС.
Струмоутворюючий процес у ЛДС здій-

снюється шляхом інтеркаляції іонів літію в
матеріал катоду за схемою [3]:

TiO2 + x(Li+ + e-) ↔ LixTiO2,
де х – ступінь гостьового впровадження в
матеріал ТіО2.
Добитися підвищення питомої енергії

ЛДС можна або за рахунок підвищення по-
тенціалу струмоутворюючих реакцій або
шляхом збільшення густини ємності. Для
практичного застосування оптимальним рі-
шенням було би об’єднання даних двох зу-
силь.  В даній роботі пропонується покращи-
ти електрохімічні властивості ТіО2 анатазної
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In this article investigations behavior of the binary compounds of rutile crystallization MnO2, MgF2
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модифікації шляхом його легування бінар-
ними сполуками MnO2, MgF2 та ZnF2. При-
чиною дослідження і використання саме цих
домішок, є те, що їм властива рутильна тетра-
гональна структура, характерною особливіс-
тю якої є те, що їхні октаедричні пустоти є
більш вигідними для локалізації інтеркальо-
ваних іонів літію [4].

ЕКСПЕРИМЕНТ
Для дослідження використовувалися зразки
діоксиду титану анатазної форми концерну
Aldrich (середній розмір частинок 80 нм). По-
рівнювалися характеристики вихідного ТіО2
та ТіО2 легованого MnO2, MgF2, ZnF2 масова
концентрація впровадженої домішки стано-
вила 1%. Вихідний ТіО2 та відповідні доміш-
ки у співвідношенні 99:1 ретельно змішува-
лися і нагрівалися у синхронному термічному
аналізаторі STA 449 F3 Jupiter NETZSCH в
режимі лінійного нагріву зі швидкістю 10 К/хв
до температури 450 °С. Протягом нагрівання
проводився термічний аналіз суміші для вста-
новлення характеру хімічних та фізичних пе-
ретворень. Зміна маси зразків під час нагрі-
вання визначалася з точністю 10–6 кг, шум сиг-
налу становив менше 50 нВ.
Електрохімічна інтеркаляція Li+ здійсню-

валась за двохелектродною схемою в герме-
тичних електрохімічних комірках. Поляриза-
ційний електрод розміром 10×5 мм і товщи-
ною 0,5 ÷ 0,8 мм виготовлявся із металічного
літію. Робочий електрод для електрохімічних
комірок виготовлявся у вигляді прямокутника
з нікелевої сітки розмірами 10×5×0,3  мм, на
яку наносився тонкий шар отриманої суміші,
яка складалась з 88% досліджуваної речови-
ни, 10% ацетиленової сажі (струмопровідна
добавка) та 2% зв’язуючої речовини, розчи-
неної в ацетоні (фторопласт Ф-42Л). В яко-
сті електроліту використовувався 1 М розчин
LiBF4 в γ-бутиролактоні, який забезпечував
одночасно хімічну та електрохімічну стій-
кість анод-катодної пари в процесі всієї робо-
ти комірки. Вміст води в електроліті не пере-
вищував 0,003 ваг.%. Формування електрохі-
мічної комірки проводились в сухому рука-
вичному боксі, осушеному Р2О5. Після герме-
тизації гальванічні елементи витримувалися
при кімнатній температурі протягом 24 год.

Дослідження електрохімічних параметрів
даних катодних матеріалів проводилися на
установці TIONiT P2.00-xx (8 канальна уста-
новка) з використанням програмного забезпе-
чення для керування електрохімічними про-
цесами та обробки даних “Multicycle 2.0х”.
Електрохімічні комірки розряджались в галь-
ваностатичному режимі густиною струму в
20 мА⋅г–1 при температурі 27 °С в термостаті.
Методом рентгенофазового аналізу дослід-

жено зміну сталих дифракційної гратки ін-
теркальованих  матеріалів.   Рентгенофазо-
вий аналіз проводився на дифрактометрі
ДРОН-3.0 (Cu-Kα випромінювання) у преце-
зійному режимі. Дифрактограми знімали ме-
тодом крокового сканування в інтервалі кутів
2θ – 10 – 70°. Крок сканування становив 0,05°,
час експозиції в точці – 6 с. Обробку даних
дифрактометричного експерименту здійсню-
вали з допомогою програми повнопрофіль-
ного аналізу рентгенівських спектрів від сумі-
ші полікристалічних складових Full Proff.

РЕЗУЛЬТАТИ І ОБГОВОРЕННЯ
В даній роботі представлені дослідження
впливу бінарних домішок MnO2, MgF2, ZnF2
на електрохімічні параметри ЛДС сформова-
них на основі діоксиду титану анатазної фор-
ми. Як було зазначено вище, вміст домішки
становив 1% загальної маси. Суміш матеріа-
лів ретельно перемішувалася після чого були
приготовлені зразки для дослідження на син-
хронному термічному аналізаторі.
Встановлено, що отриманим термограмам

притаманні піки, які властиві чистим бінар-
ним сполукам MgF2, ZnF2 i MnO2. Форми кри-
вих ТГ (термогравіметрична) і ДТА (дифе-
ренціальнотермічний аналіз) для ТіО2<MgF2>
і TiO2<MnO2> ідентичні, що дає підставу вва-
жати, що й процеси зміни маси і тепла, які
відбуваються при їх нагріванні мають одна-
кову природу. Відомо, що MnO2 добре  роз-
чиняється в ТіО2 [6]. Тому, можна вважати,
що фторид магнію поводить себе в структурі
ТіО2 так само, як і діоксид  марганцю.  На
рис. 1 представлені криві ТГ і ДТА для діок-
сиду титану із фторидом магнію MgF2. В
температурному інтервалі 90 – 100 °С спо-
стерігається зменшення маси, що для даного
випадку відповідає випаровуванню води (її
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маса становить  0,2% від заг.маси зразка). Для
чистого анатазу ТіО2 втрата маси в зазначе-
ному інтервалі менша [3]. В інтервалі темпе-
ратур 350 – 400 °С у всіх випадках спостеріга-
ється незначне відхилення кривої ДТА від по-
чаткового напряму, що ймовірно пояснюється
стабілізацією структури суміші порошків,
тим більше, що перетворення структури ана-
тазу в рутил можливе тільки при Т = 600 °С.
Щодо домішок, то для них до 600 °С не ви-
явлено ніяких хімічних перетворень.
На рис. 2 представлено термограми для су-

міші діоксиду титану ТіО2 і фтористого цинку
ZnF2. До 100 °С відбувається різке зменшення
маси, яке властиве домішці ZnF2.

У випадку для фтористого цинку вона ста-
новить 40% загальної маси (рис. 3), що є пря-
мим доказом того, що дана домішка є тет-
рагідратованою ZnF2⋅4H2O [5], а для   ТіО2
<ZnF2> втрата маси становить 0,8%. Ди-
ференціально-термічний аналіз так само як і
для TiO2<MgF2> в інтервалі 300 – 400 °С вка-
зує на деяке зміщення кривої ДТА, що є при-
чиною реакції взаємодії ZnF2 i TiO2.
Вище описаний метод отримання і термо-

аналіз був виконаний з метою дослідження
суміші порошків як електродних матеріалів
для літієвих джерел струму.

На рис. 4 представлено залежність напруги
ЛДС на основі досліджуваних матеріалів від
часу розряду.
Найкраще виражене плато в інтервалі 2 В

для ТіО2<MgF2> (крива 4, рис. 4). Для компо-
зиту ТіО2<MgF2> нами отримана питома єм-
ність дорівнює 585 А⋅год/кг (табл. 1), тоді як
згідно даних [1] для чистого анатазу теорети-
чне значення становить 335 А⋅год/кг, для
MgF2 відповідно – 470 А⋅год/кг. В [7] пред-
ставлено опис розміщення атомів Літію в
структурі MgF2, згідно якого атоми Літію ма-
ючи такий самий радіус як і атоми Mg можуть
розміщуватися як і на місці Магнію, так і в
міжвузлових положеннях або в октаедричних
порожнинах анатазу. Крім того, інтеркаляція
Літію в MgF2 призводить до утворення інтер-
металідних фаз LixMg, що покращує ступінь
інтеркаляції х суміші загалом.
Щодо ТіО2<MnO2> і ТіО2<MgF2> то їх

електрохімічна поведінка практично одна-
кова. Для кривої 3 (рис. 4), яка характеризує
ТіО2<MnO2> характерні так звані флуктуації
потенціалу електрода в інтервалі 2 – 2,5 В,
які пояснюють [2] утворенням на поверхні
ТіО2 щільної плівки нерозчинних продуктів
електрохімічного процесу, що блокують його
пори і призводять до зменшення вільного
об’єму електрода для іонів Літію. Літієві дже-
рела струму на основі діоксиду марганцю на
даний час є досить поширеними для живлен-
ня портативних пристроїв. Отже, дана доміш-
ка є ефективною, оскільки MnO2 використо-
вується як основний електродний матеріал
для ЛДС.
Значення електрохімічних параметрів для

чистого ТіО2 і ТіО2<ZnF2> поступаються по-
передньо описаним випадкам, що й показано
на рис. 4, крива 2 і в табл. 1, тобто сполука

Рис. 1. Термограми для ТіО2 + 0,01MgF2.

Рис. 2. Термограми для ТіО2+0,01ZnF2.

Рис. 3. Термограми для ZnF2.
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ZnF2 виявилася малоефективною домішкою
для електродного  матеріалу. Теоретична
питома ємність фториду цику менша ніж
чистого анатазу на 17%, хоча літій з цинком
також утворює інтерметалічну сполуку. Цинк
фторид допований літієм проявляє анізотро-
пію в діелектричних властивостях [8].

Вплив інтеркальованого літію на струк-
туру модифікованого ТіО2 та встановлення
зв’язку між розміром сталої гратки і ЕХП
досліджувалося рентгенофазовим аналізом
шляхом порівняння сталих кристалічної грат-
ки вихідного неінтеркальваного ТіО2 і інтер-
кальованого ТіО2 відповідною домішкою.
Отримані результати представлені в табл. 2.
В процесі заряду-розряду можливе зменшен-
ня або збільшення сталої кристалічної гратки
[9], оскільки, як було зазначено Літій може
розміщуватися як у вузлі гратки заміщуючи
атом господаря або у міжвузлі. Щодо ZnF2,
то при збільшенні концентрації фтористого
цинку, стала кристалічної гратки зменшуєть-

ся [10], але згідно з отриманими нами резу-
льтатами інтеркальовані атоми Літію призво-
дять до її розширення. Для двох інших зразків
параметри а і с значно менші від вихідного
діоксиду титану, але при цьому відбувається
збільшення енергетичних характеристик
ЛДС. Якщо, менші розміри каналів позитив-
но впливають на процес інтеркаляції, адже,
як зазначалося вище, канали анатазної струк-
тури менші ніж рутильної форми ТіО2, але
згідно експериментальним даним анатаз є
кращим за енергетичними характеристиками
електродним матеріалом для ЛДС.

ВИСНОВКИ
Досліджено вплив бінарних сполук MnO2,
MgF2, ZnF2 у ТіО2 на властивості ТіО2 як ка-
тодного матеріалу. Показано, що концентра-
ція домішок MnO2, MgF2 в кількості 1% збіль-
шує питому ємність ТіО2 на 20% , тоді як фто-
рид цинку ZnF2 є неефективною домішкою
для електродного матеріалу порівняно з ви-
хідним ТіО2.
Рентгеноструктурним аналізом встанов-

лено незначне зменшення сталих гратки ін-
теркальованих матеріалів у випадку з ефек-
тивними домішками, що спричинене атомами
літію впровадженими в структуру катодного
матеріалу.
Робота виконана в рамках проекту   CRDF/

USA ID (UKX2-9200-IF-08) і Міністерства ос-
віти і науки України (М/130-2009).
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Таблиця 1
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Матеріал
Параметри

ТіО2
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TiO2<MgF2> int 3,772 9,479
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Матеріал
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лу, мг
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пруги
розряду

Пито-
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ність,
А⋅год/кг
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 Вт⋅год/кг
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