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Здійснено цілісне експериментальне вивчення взаємозв’язку між умовами одержання та структур-
но-морфолоґічними характеристиками ультрадисперсних оксидів титану, магнію та їх гідратованих 
форм. Досліджено вплив зазначених характеристик на процеси струмоутворення в літієвих джерелах 
струму (ЛДС) з катодами на основі синтезованих наноматеріалів. Показано, що під час рідкофазного 
синтезу ТiO2 корегування величини ступеня гідроксильованості (0 ≤ n ≤ 6) комплексного прекурсора 
[Ti(OH)n(OH2)6-n](4-n) шляхом зміни рН середовища дозволяє впливати на ґеометричні параметри його 
октаедрів ТіO6 і в такий спосіб забезпечує одержання поліморфних модифікацій титан діоксиду з 
наперед заданою кристалічною структурою. Вивчені процеси струмоутворення в літієвих джерелах 
струму з катодом на основі гідратного анатазу, рутилу та аморфних політитанатних кислот 
ТіО(ОН)2 ∙ Н2О і ТіО(ОН)2. Основний вклад у питому енерґетичну ємність зазначених матеріалів 
вносить не електрохімічна інтеркаляція йонів Li+ в об’єм частинок, а побічні реакції за участю 
продуктів дисоціації молекул води та літійвмісної солі електроліту, результатом яких є утворення на 
їх поверхні літій фториду. Дослідження електрохімічної інтеркаляції йонів літію у мезопористий 
наноаморфний анатаз дозволило з’ясувати, що із збільшенням об’єму пор матеріалу зростає питома 
електрична ємність ЛДС, де його використано в якості основи катодної композиції. Експериментально 
доведено, що основний вклад у питому ємність катодів на основі дегідратованих оксидних матеріалів 
вносять електрохімічні реакції утворення літійвмісних фаз в об’ємі частинок, тоді як за умови викори-
стання гідратованих оксидних матеріалів домінують процеси формування літієвих сполук на їх поверхні. 
Вивчені умови формування наночастинок Mg(OH)2 шляхом хімічного осадження МgСl2 ∙ 6H2O і з’ясо-
вано, що їх морфолоґія визначається температурою реакційного середовища синтезу та набутим 
хімічним станом поверхні. Струмоутворення ЛДС з катодами на основі магній гідроксиду реалізу-
ється завдяки утворенню гідрокарбонатів літію та вкоріненню йонів Li+ у канали шаруватої структури 
Mg(OH)2 . 

Ключові слова: солянокислотний гідроліз, рутил, анатаз, пірогенний титан діоксид, магній гід-
роксид, електрохімічна інтеркаляція, імпедансна спектроскопія, літій фторид, карбонатні ґрупування, 
літієве джерело струму, катодний матеріал, питома електрична ємність. 
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It was found out that the phase state of titania, obtained by hydrolysis of TiCl4 by hydrochloric acid, is 
determined by the type and spatial organization of formed titanium-containing hydrocomplexes. 
Crystallization of a certain phase of TiO2 is possible in case of equality or proximity of the average values of 
the distances Ті–О for precursor molecules and in TiO6 octahedron of a certain polymorphic modification. 
Specific capacity of lithium current source (LCS) with cathodes based on TiO2 is determined by phase 
material, morphology, surface state and its hydration degree. Discharge process includes the following stages: 
passivation of the electrode surface by products of the electrolyte destruct, intercalation of Li-ion into the 
cathode, the formation in the surface layer of LiHCO3 , Li2CO3 , LiOH and Li2O. Isomorphic intercalation of 
iron ions in the structure of titania (TiO2 <Fe>) is proved and the dependence of the phase composition of 
dispersion on the doping degree is fixed. Specific capacity of LCS with cathode (975–2700 mA ∙ h ∙ g-1) 
based of polytitanic acid ТіО(ОН)2 ∙ Н2О and ТіО(ОН)2 is the result of the electrolyte resistance against 
decomposition, which ensured by the presence of adsorbed carbonates. Specific capacity of LCS based on 
fumed TiO2 (to 1550 mA  h ∙ g-1) is the result of increasing the amount of absorption centers for Li+ as a 
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result of cracks generation in the material particles surface layers at the relaxation of mechanical tensions 
arising around nucleus of the phases Li0,5TiO2 and LiF. Morphology of magnesium hydroxide nanoparticles 
obtained by sedimentation is defined by sintering temperature and the surface. Сurrent formation of LCS with 
cathodes based on Mg(OH)2 based on the intercalation of lithium ions in the structure channel to hydroxyl 
protons. 

Key words: hydrochloric-acid hydrolysis, anatase, rutile, fumed titania, magnesium hydroxide, 
electrochemical intercalation, impedance spectroscopy, lithium fluoride, carbonate groups, lithium current 
source, cathode material, specific capacity. 
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Вступ 

Сучасні досягнення в галузі неорґанічної хімії, 
які стосуються одержання матеріалів із частин-
ками нанометричного розміру, дають надію на те, 
що у найближчий час на їх основі будуть створені 
нові електродні матеріали для літієвих та літій-
йонних електрохімічних джерел струму із високою 
енерґетичною спроможністю, які задовольнять 
запити на розробку потужних батарейних систем 
ґенерування та збереження електричної енерґії для 
відновлювальної енерґетики, електромобілебуду-
вання та інших електротехнічних пристроїв. 

За структурними ознаками, найбільш придат-
ними для інтеркаляційних процесів струмоутво-
рення в літієвих джерелах струму (ЛДС) є матеріа-
ли шаруватої або канальної будови. Крім того, 
електродні матеріали повинні бути електропровід-
ними, мати велику сорбційну ємність щодо йонів 
літію, забезпечувати швидкий транспорт йонів лі-
тію структурними каналами до місця їх локаліза-
ції, не змінювати атомну будову та координаційне 
оточення катйонів під час їх вкорінення і не брати 
участь у побічних хімічних реакціях з електролі-
том. 

Серед шаруватих сполук відомими катодними 
матеріалами є ґрафітований карбон, ферум (ІІ) 
сульфід, ванадій (V) та манґан (IV) оксиди. Кар-
касну будову мають наступні електродні матеріа-
ли: ферум (ІІІ) фторид, купрум (ІІ) оксид, літі-
йовані кобальт (ІІІ) або ферум (ІІІ) оксиди тощо. 
Проте зазначені матеріали мають низьку енерґе-
тичну спроможність – їх питома електрична 
ємність не перевищує 200–250 мА ∙ год. ∙ г-1, а їх 
структура деґрадує в циклах інтеркаляції-деінтер-
каляції йонів літію. 

Поміж інших матеріалів, а саме оксидів та гід-
роксидів металів, особливий інтерес представ-
ляють доступні і еколоґічно безпечні поліморфні 
модифікації ультрадисперного ТіО2 – анатаз та ру-
тил, а також лусковидні нанокристали Mg(OH)2. 
Незважаючи на те, що на даний час публікації що-
до їх ефективності як електродних матеріалів но-
сять фраґментарний характер, вони свідчать про 
перспективність їх використання в ЛДС. 

Аналізуючи літературні джерела інформації, 
сформульовано актуальність досліджень, а саме: 

1) розглянуто особливості атомної будови полі-
морфних модифікацій титан діоксиду, політита-
натних кислот, оксиду та гідроксиду магнію; 2) здій-
снено критичний аналіз методів одержання TiO2, 
MgO та Mg(OH)2, які можуть забезпечити контро-
льований хід синтезу з метою отримання ультра-
дисперсних частинок із заданими фізико-хімічни-
ми властивостями; 3) охарактеризована енерґетична 
спроможність електродних матеріалів новітніх лі-
тієвих та літіййонних джерел струму; 4) зроблена 
спроба узагальнити відомі наукові дані про 
зв’язок функціональної активності частинок окси-
дів та гідроксидів металів у реакціях струмоутво-
рення ЛДС з їх атомною будовою; 5) наголошено 
на необхідності створення нових катодних матері-
алів з більшою питомою електричною ємністю, 
стабільних щодо структурної деградації під час 
електрохімічного вкорінення йонів Li+; 6) сформу-
льовані актуальні питання майбутнього вдоскона-
лення ЛДС, де у ролі катодного матеріалу доціль-
но використовувати оксиди та гідроксиди металів 
із частинками нанометричного масштабу. 

Проведення комплексних досліджень, які пе-
редбачають з’ясування впливу атомної будови, 
ступеня дисперсності, морфолоґії та хімічного 
стану поверхні частинок, отриманих за умов рід-
кофазного (ТіО2, Mg(OH)2) або ґазофазного (висо-
кодисперсний матеріал у вигляді монокристаліч-
них анатазу і рутилу) синтезу, на перебіг струмо-
утворюючих процесів у катодах, сформованих із 
зазначених матеріалів, є актуальним завданням, 
яке і складає предмет дослідження. 

Об’єкт дослідження: морфолоґічні та струк-
турні властивості оксидів титану, магнію і їх 
гідратованих форм; електрохімічні характеристи-
ки літієвих джерел струму з катодами на їх основі. 

Предмет дослідження: процеси утворення 
кристалічних фаз під час рідкофазного синтезу ок-
сидних, гідроксидних матеріалів за участю базо-
вих прекурсорів – [Ti(OH2)6]4+, МgСl2  6H2O та 
струмоутворюючі реакції в літієвих джерелах 
струму з катодами на основі нанокристалітів рути-
лу, анатазу та Mg(OH)2. 

Мета дослідження: з’ясувати вплив кристало-
хімічних, морфолоґічних характеристик ультра-
дисперсних оксидів титану, магнію та їх гідрато-
ваних форм на електрохімічні властивості катодів 
ЛДС на їх основі. 
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Для досягнення поставленої мети вирішували-
ся наступні завдання: 
 виявити умови утворення нанокристалітів 

анатазу, брукіту або рутилу та аморфних полі-
титанатних кислот під час їх синтезу з вико-
ристанням розчину [Ti(OH2)6]4+; 

 дослідити структурний та морфолоґічний стан 
нанокристалітів Mg(OH)2, осаджених з розчи-
ну МgСl2  6H2O, а також їх термічну конвер-
сію в МgО; 

 встановити закономірності інтеркаляції (деін-
теркаляції) йонів літію в катодні матеріали на 
основі оксидів титану, магнію та їх гідратова-
них форм; 

 з’ясувати вплив гідратованості оксидних мате-
ріалів на перебіг струмоутворюючих реакцій; 

 отримати складний оксидний матеріал ТіО2 
<Fe>, в якому частина йонів титану ізоморфно 
заміщена на ферум (III) та дослідити його 
фазовий стан і структурні характеристики. 

І. Експериментальна частина 

Для вирішення поставлених завдань викори-
стано низку взаємодоповнюючих та взаємоконтро-
люючих методів і методик: рН-метрія, Х-промене-
воструктурний аналіз, низькотемпературна адсорб-
ція азоту, спектроскопія хімічного потенціалу,  
ІЧ-спектроскопія, імпедансна та мессбауерівська 
спектроскопії, дериватоґрафія, спектроскопія ком-
бінаційного розсіювання світла, трансмісійна елек-
тронна мікроскопія, енерґодисперсійна спектро-
скопія, Х-променевоелектронна спектроскопія. 
Обробку експериментальних даних, одержаних під 
час дослідження структурних параметрів та спект-
ральних характеристик матеріалів, здійснювали за 
допомогою математичного апарату пакетів проґрам 
Statistica 6.0. 

ІІ. Результати та обговорення 

2.1. Технолоґічні аспекти одержання висо-
кодисперсних частинок TiO2 та дослідження їх 
електрохімічних властивостей у процесах ін-
теркаляції (деінтеркаляції) йонів Li+. 

1. Показано, що розчин титановмісного гід-
рокомплексу [Ti(OH2)6]4+, отриманий у результаті 
взаємодії TiCl4 із хлоридною кислотою, є зручним 
прекурсором для синтезу як кристалічних модифі-
кацій TiO2, так і аморфних політитанатних кислот. 
Під час одержання гідрокомплексного прекурсора 
хлоридну кислоту (34 % HCl) покраплинно вводи-
ли у TiCl4 (99,9 мас.% основної речовини). Масове 
співвідношення між реаґентами становило 1,4:1,0. 
Їх взаємодія супроводжується вилученням із реак-
ційного середовища молекул НCl та кисню, яке 
можна подати рівнянням реакції: 

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

Для активації конденсаційних процесів розчин 
прекурсора розкисляли водою, NaHCO3, розчина-
ми Н2О2 або NaOH. Умови одержання дослідних 
зразків TiO2 та їх фізико-хімічні властивості 
приведено в табл. 1. 

2. Кристалізацію кожної із поліморфних фаз 
анатазу, брукіту або рутилу, за умов рідкофазного 
синтезу TiO2, здійснювали в певних межах рН 
реакційного середовища. Концентрація катйонів 
Н+ у реакційному середовищі обумовлює відповід-
ну ступінь гідроксильованості (0 ≤ n ≤ 6) прекур-
сора [Ti(OH)n(OH2)6-n](4-n)+, що приводить до зміни 
в октаедрах ТіO6 довжини зв’язків Ті–О. Виявле-
но, що утворення певної кристалічної фази забез-
печується тільки при рівності середніх значень 
відстаней Ті–О в октаедрах прекурсора та відпо-
відних поліморфних модифікацій TiO2. 

Таблиця 1 
Умови одержання дослідних зразків ТіО2 та їх фізико-хімічні властивості 

№ 
зраз-

ка 

Розкислю-
вач 

рН 
реакційно-
го середо-

вища 

Хімічний 
стан 

прекурсора 

Фазовий 
склад, 

% 

Форма та 
розміри 

кристалітів, 
нм 

Узагальнена 
формула 
матеріалу 

1 Н2О 0,5 рутил – 100 стрижень; 12×6 TiO2 ∙ 0,46Н2О 

2 Н2О2 1,5 рутил – 100 стрижень; 13×4 TiO2 ∙ 0,24Н2О 

3 Н2О 2,0 

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

рутил – 100 голка; 8×3 TiO2 ∙ 0,13Н2О 

4 NaОH 3,7 анатаз – 97 
брукіт – 3 

еліпсоїд; 5×3 
еліпсоїд; 7×4 TiO2 ∙ 0,15Н2О 

5 NaHCO3 4,4 
[Ti(OH)3(OH2)3]+ 

анатаз – 43 
брукіт – 57 

еліпсоїд; 6×3 
еліпсоїд; 4×3 TiO2 ∙ 0,21Н2О 

6* NaHCO3 11,0 / 5,0 анатаз – 100 еліпсоїд; 20×15 TiO2 ∙ 0,32Н2О 

7** – – 
[Ti(OH)5(OH2)]– 

анатаз – 100 призма; 130 TiO2 ∙ 0,02Н2О 

* – на початковому етапі синтезу проточастинки ТіО2 відділяли від реакційного середовища з  
рН ~ 11,0 – 11,5 і подальшу їх кристалізацію вели у середовищі за рН ~ 5,0. 
** – дослідний зразок № 6 термооброблювали впродовж 3 год. за температури 673 К. 
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3. Для кислого реакційного середовища 
(рН=0,5-2,5) у розчині домінують гідрокомплекси 
[Ti(OH)2(OH2)4]2+, які забезпечують утворення ча-
стинок рутилу у вигляді стрижнів діаметром 3-6 нм 
та довжиною 6-13 нм (табл. 1). На стадії сушки гід-
рогелю вони об’єднуються в асоціати розмірами 
100-500 нм (рис. 1, а, б). У середовищі з рН ~ 3,0-
4,8 конденсація прекурсора [Ti(OH)3(OH2)3]+ при-
водить до утворення продукту, що містить фази 
анатазу та брукіту зі сферичними або еліпсоїдними 
нанокристалітами діаметром 3-7 нм (рис. 1, в, г). 

4. Слабокисле та слаболужне середовище 
(рН=5,5-8,5) є сприятливим для формування еліп-
соїдних нанокристалітів анатазу. Їх розмір стано-
вить 10×30 нм. 

Термообробка частинок дослідного зразка № 6 
за температури 673-773 К супроводжується їх спі-
канням та утворенням призматичних частинок 
розміром ~ 130 нм. 

5. Методом ІЧ-спектроскопії на поверхні до-
слідних зразків рутилу, отриманого у кислому ре-
акційному середовищі, зафіксовані хемосорбовані 
бідентатні ґрупи . Поява цих ґруп є 
наслідком хімічного зв’язування карбонатних йо-

нів титановмісними гідрокомплексами. Оскільки 
карбонати мають пласку форму і несумісні з TiO6 
ґрупи в об’ємі оксидного матеріалу, ймовірно во-
ни у процесі синтезу започатковують формування 
поверхні частинок. Присутність карбонатних ґруп 
підтверджується також дериватоґрафічними дослі-
дженнями (рис. 2). Деструкція зазначених ґруп та 
вилучення молекул СО2 під час нагрівання рутиль-
ного ТіО2 здійснюється в температурному інтер-
валі 643-793 К. 

6. На основі ультрадисперсного ТіО2 форму-
вали катоди ЛДС та досліджували їх ефективність 
у струмоутворюючих електрохімічних реакціях. 
Під час виготовлення катоду суміш досліджувано-
го матеріалу (90 мас.%), ацетиленової згури (сажі) 
(8 мас.%) та політетрафторетиленового зв’язуючо-
го (2 мас.%) впресовували у нікелеву сітку (струмо-
знімач). Як електроліт використовували 1М розчин 
LiBF4 в γ – бутиролактоні. Розряд ґальванічних ча-
рунок здійснювали у ґальваностатичному режимі 
за густини струму 20-100 мА ∙ см-2. Електрохімічне 
вкорінення йонів Li+ у кристалічну ґратку катод-
ного матеріалу здійснювали згідно рівняння: 

ТіО2 + хLi+ + хē → LixTiO2 . (2) 
 

  

  
Рис. 1. Зображення частинок дослідних зразків TiO2 ∙ 0,46Н2О (а), TiO2 ∙ 0,13Н2О (б),  

TiO2 ∙ 0,21Н2О (в) та TiO2 ∙ 0,32Н2О (г). 
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Рис. 2. Термоґравіметрична (ТГ), диференці-

ально-термоґравіметрична (ДТГ) і диференціально-
термічна (ДТА) залежності рутильного зразка 
TiO2 ∙ 0,24Н2О. 

Рис. 4. Дифрактоґрами рутильного зразка 
ТіО2 ∙ 0,13H2O (а) та катодних матеріалів на його 
основі після розрядження джерела струму до 
х = 0,25 (б) та х = 0,65 (в). 

 
Рис. 3. Розрядження джерел струму 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). 
 

6. Комплексні дослідження електрохімічних 
процесів у ґальванічних чарунках з катодом на 
основі титан діоксиду виявили, що струмоутво-
рення здійснюється не тільки за рахунок вкорі-
нення йонів Li+ у «гостьові» позиції структури 
нанокристалітів ТіО2, але й в результаті утворення 
на їх поверхні літійвмісних фаз. Приведені на рис. 3 
розрядні криві засвідчують залежність їх енерґе-
тичних параметрів від ступеня гідратованості час-
тинок інтеркаляційної матриці та величини розряд-
ного струму. Із зростанням вмісту структурної 

води як в рутильному, так і в анатазному ТіО2 
збільшується питома електрична ємність ЛДС. 

Різке зменшення напруги відкритого кола 
(НВК) на початковому етапі розрядження ґальва-
нічної чарунки пов’язане із локалізацією йонів 
літію на вході у структурні канали кристалітів 
ТіО2, а також внаслідок утворення на поверхні 
літієвого аноду пасивуючої плівки LiF. 

8. Х-променевофазний аналіз катодних матері-
алів на різних етапах розрядження ЛДС однозначно 
виявляє присутність у їх складі фази LiF (рис. 4). 
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Збільшення енерґетичної ємності катоду ЛДС 
у 2-6 разів під час зменшення струму розрядження 
ґальванічного елемента з 100 мкА до 10 мкА 
(рис. 3) зумовлене перебігом на поверхні частинок 
ТіО2 побічних хімічних реакцій за участю продук-
тів дисоціації молекул води: 

Н2О → Н+ + OH−;        (3) 
LiBF4 → Li+ + BF4

−;         (4) 
Li+ + OH− → LiOH;        (5) 

2LiOH → Li2O + H2O;          (6) 
Н+ + BF4

-  HF + BF3;           (7) 
LiOH + HF → LiF + H2O;             (8) 

Li2O + HF→ LiF + H2O;           (9) 
HF + Li+  LiF + H+.        (10) 

Встановлено, що незначний вклад у процес 
струмоутворення вносять реакції синтезу літій-
вмісних солей: 

2Li+ + СO3
2− → Li2CO3;          (11) 

Li+ + НСO3
− → LiНCO3.          (12) 

Зазначені солі взаємодіють із гідроґен фтори-
дом і теж забезпечують формування фази LiF: 

Li2CO3 + 2HF  2LiF + H2CO3;        (13) 
LiHCO3 + HF  LiF + H2CO3.         (14) 

Привертає увагу те, що відтворення молекул 
води у реакціях (6), (8) та (9) забезпечує постійну 

присутність на поверхні частинок ТіО2 йонів ОН− 
та Н+. 

9. Здійснені численні електрохімічні дослі-
дження електродного матеріалу за допомогою ви-
мірювання імпедансного відгуку літієвих джерел 
струму з катодом на основі стрижневидних части-
нок рутильного TiO2∙0,46Н2О (рис. 5) засвідчують, 
що ланка R1 – СРЕ2 в його еквівалентній електрич-
ній схемі на рис. 6 моделює дифузійне проникнен-
ня йонів літію через межу розділу фаз: оксидний 
матеріал / електроліт. Значення параметру СРЕ1Р 
знаходиться у межах 0,66-0,68 для 0 < х < 0,45 та 
0,60-0,64 для х  0,45. За фізичним змістом елемент 
СРЕ1 є дифузійним імпедансом Варбурґа. Одно-
часно з вкоріненням йонів літію в катодний мате-
ріал адсорбовані йони формують подвійний елект-
ричний шар (ПЕШ). Ці процеси моделює ланка 
(R2 – СРЕ1)-СРЕ3 (рис. 6, г). Величини СРЕ2Р і 
СРЕ3Р лежать в інтервалі 0,96-1,00. Тому можна 
однозначно стверджувати про них як про адсорб-
ційну ємність і ємність ПЕШ. Значення СРЕ3Т в 
інтервалі 0<х≤0,12 зменшується з 900 до 460 мкФ. 
Дане явище пояснюється зменшенням питомої 
поверхні частинок катодного матеріалу внаслідок 
формування плівки LiF. Елемент R2 у ланці є 
опором перенесенню йонів Li+ із адсорбційного 
шару в об’єм частинки ТіО2. 

  

 

Рис. 5. Діаґрами Найквіста літієвого джерела 
струму з катодом на основі рутильного зразка 
ТіО2 ∙ 0,46H2O під час його розрядження 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. 
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Рис. 6. Еквівалентні електричні схеми, що 

моделюють процеси перенесення йонів Li+ у 
джерелі з катодом на основі рутильного зразка 
ТіО2 ∙ 0,46H2O за різних витрат літію: 0 < х < 0,2 
(а); х=0,2 (б); 0,25≤ х ≤0,45 (в) та 0,5 < х ≤ 0,85 (г). 

 

Годоґрафи, що відображають етап розряджен-
ня ЛДС у межах 0,5  х  0,85 добре моделюються 
еквівалентною електричною схемою, показаною 
на рис. 6 (г). 

Імпедансні дослідження показують, що фор-
мування острівків фази LiF на поверхні катодного 
матеріалу здійснюється вже на початковому етапі 
розрядження джерела струму. Опір електроліту R0 
в інтервалі 0  х  0,9 збільшується від 65 до 
750 Ом і це явище пов’язано з поступовим змен-
шенням концентрації йонів Li+ в електроліті. 

10. Формування адсорбційного покриття з 
йонів літію на поверхні частинок катодного мате-
ріалу й утворення ПЕШ є характерним і для інших 
дослідних зразків анатазу чи рутилу. 

Розрахований за нахилом лінійної частини за-
лежності ReZ = f(–0,5) початковий коефіцієнт ди-
фузії йонів Li+ у голковидний рутил становить 
0,1 ∙ 10-8 см2 ∙ с-1. Із зростанням концентрації вкорі-
нених йонів Li+ у «гостьові» позиції кристалічної 
ґратки ТіО2 він зменшується до 0,5 ∙ 10-11 см2 ∙ с-1. 

11. Під час розрядження ЛДС із катодом на 
основі титан діоксиду анатазної модифікації макси-
мальне значення питомої ємності 500 мА ∙ год. ∙ г-1 
серед дослідних зразків анатазу демонструє катод-
ний матеріал ТіО2 ∙ 0,32Н2О (рис. 7). 

12. Для дослідження впливу катйонів Fe3+ 
на формування кристалічних фаз ТіО2 до суміші 
TiCl4 та FeCl3 · 6Н2О добавляли хлоридну кислоту. 
Розчин складного комплексного прекурсора 
[Ti(OH2)6-k(OFeCl2)k](4-k)+ розкисляли натрій гідрок-
сидом до рН~1,5-3,1. Утворену дисперсію склад-
ного оксидного матеріалу ТіО2 < Fe > відмивали 
від йонів Na+ і Сl– та висушували за температури 
393 К. У синтезованих зразках ТіО2 по мірі зро-
стання вмісту феруму від 0,5 до 20,0 мас. % , крім 
основної рутильної фази, спостерігається пропор-
ційне збільшення вмісту кристалітів анатазу. Під 
час цього процесу питома поверхня та дисперсність 
ксерегелевидного матеріалу теж збільшується. 

 
Рис. 7. Розрядження джерел з катодом, сфор-

мованих на основі анатазних зразків ТіО2 х 
х 0,32Н2О (а, в); ТіО2∙0,02Н2О (б); густинами стру-
му 100 мкА ∙ см–2 (а) та 10 мкА ∙ см–2 (б, в). 

 
Стан йонів феруму в ТіО2 < Fe > досліджували 

методом мессбауерівської спектроскопії. Йони 
Fe3+ під час синтезу ізоморфно заміщують Ті4+ у 
вузлах катйонних підґраток анатазу та рутилу. 
Тільки у дослідному зразку із вмістом 20 мас. % 
феруму реєструється окрема фаза – γ-Fe2O3 (її 
вміст становить 9 мас. %). Відпал синтезованих 
оксидних матеріалів, що містять  5 мас. % феру-
му, за температур 673 ÷ 973 К приводить до сеґре-
ґації йонів Fe3+ та утворення γ-Fe2O3 . У матеріалі 
при цьому зникає прояв суперпарамаґнетизму. За 
температури 1173 К формується фаза псевдобрукіту 
Fe2TiO5, в якій спінові маґнітні моменти катйонів 
Fe3+ є розупорядкованими. 

У месбауерівських спектрах реєструється зни-
ження симетрії ближнього оточення ядер йонів 
Fe3+ (прояв ефекту Гольданського-Карягіна) за 
контакту катоду ЛДС на основі складного оксид-
ного матеріалу ТіО2 < Fe > із електролітом внаслі-
док адсорбції на поверхні частинок йонів Li+ та 
утворення ПЕШ (рис. 8, а). Прояв цього ефекту 
швидко зникає вже на початковій стадії розря-
дження джерела струму внаслідок інтеркаляції 
йонів Li+ в об’єм нанокристалітів (рис. 8, б). 
Інтеркаляція йонів Li+ у нанокомпозит спричиняє 
появу в месбауерівських спектрах додаткової дуб-
летної компоненти, параметри якої засвідчують 
наявність у матеріалі йонів Fe2+ (рис. 8, в). Кон-
центрація зазначених йонів зростає зі збільшенням 
ступеня вкорінення йонів Li+. При х = 1,75 частка 
йонів Fe2+ становить 75 % від загального вмісту 
йонів феруму. 

13. Мезопористий ТіО2 отримували темплат-
ним методом шляхом гідролізу ТіО[CH(CH3)2]4 
або Ті[О(CH2)3CH3]4 у середовищі спиртів або 
неорґанічних кислот. Як темплату-пороутворювач 
використовували поліетиленгліколь та хлорид це-
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тилтриметиламонію (СТМА-Сl). Питома поверхня 
синтезованих мезопористих зразків TiO2 складала 
112–348 м2 ∙ г–1, а об’єм пор – 0,56–1,68 см3 ∙ г–1. 
Під час видалення темплата термообробкою за 
даними малокутової дифрактометрії гексагональ-
на впорядкованість мезопор порушувалася і відбу-
валася кристалізація матеріалу з утворенням мі-
кропористого анатазу. Структура осаду після екст-
ракції СТМА-Сl етанолом, за даними адсорбцій-
них вимірювань, характеризувалася однорідним 
розподілом мезопор за розмірами. Даний спосіб 
детемплатування забезпечував збереження гексаго-
нальної структури пор. Зафіксовано лінійний ха-
рактер залежності інтеґральної інтенсивності роз-
рядної кривої ЛДС з катодом на основі мезопорис-
того ТіО2 від питомого об’єму мезопор. 

Струмоутворення в ЛДС із катодом на основі 
мезопористого анатазу забезпечується як інтерка-
ляцією йонів літію в об’єм частинок оксидного 
матеріалу, так і внаслідок перебігу побічних реак-
цій утворення фаз LiF, LiOH та Li2O. 

 
Рис. 8. Гамма-резонансні спектри поглинання 

катодного матеріалу на основі TiO2 < 20 % Fe > 
при х = 0 (а); х = 0,17 (б); х = 1,75 (в). 

Оскільки рідкофазні методи дозволяють син-
тезувати переважно пористі ксерогелевидні час-
тинки, то для одержання неаґреґатованого висо-
кодисперсного ТіО2, використали промислову ус-
тановку ґазофазного синтезу оксидних матеріалів 
Калуського дослідно-експериментального заводу 
ІХП НАН України. У даному методі реакції гідро-
лізу ТіСl4 і конденсації політитанатних ґруп здій-
снювали безпосередньо у воднево-повітряному 
полум’ї за температур 1423-1623 К: 

2H2 + O2 → 2H2O;      (15) 
2ТіСl4 + 6H2O → 2TiO(OH)2 + 8HCl;   (16) 

TiO(OH)2 → TiO2 + H2O.            (17) 
14. Титан діоксид з питомою поверхнею 

73 м2∙г–1 (рис. 9) утворюється за стехіометричного 
співвідношення реаґентів. У порошковому продукті 
глобули рутилу (73 мас. %) та анатазу (27 мас. %) 
мають розмір 40-60 нм і вони є монокристалічними. 
Піроґенний TiO2 є слабогідратованим матеріалом. 
Втрата маси під час його нагрівання до температури 
1173 К становить 3,0 %. Розміри частинок, термо-
оброблених за температур 773 та 1173 К, зроста-
ють внаслідок спікання і складають відповідно 
110±20 та 170±30 нм. За даними спектроскопії 
комбінаційного розсіювання світла співвідношення 
O / Ti  у вихідному TiO2 рівне 1,97. Після його наг-
рівання за температури 773 К це співвідношення 
зменшується до 1,96. 

Катоди ЛДС на основі піроґенного TiO2 де-
монструють аномально високу питому енерґетич-
ну ємність. Приведені на рис. 10 залежності зміни 
напруги гальванічного елемента від кількості хі-
мічних еквівалентів літію, витрачених на струмо-
утворюючі реакції, за розрядження ЛДС від нап-
руги 3,2 В до 1,5 В струмом 10 мкА, показують, 
що значення питомої ємності всіх дослідних зраз-
ків TiO2 перевищують 900 мА ∙ год. ∙ г-1, а для ма-
теріалу, термообробленого за температури 773 К, 
ця величина рівна 1550 мА ∙ год. ∙ г-1. 
 

 
 

 
 

Рис. 9. Зображення частинок піроґенного ТіО2. 
У лівому куті верхнього рисунку приведена елек-
троноґрама матеріалу. 

в.
о.
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Рис. 10. Залежність напруги ЛДС з катодом на 

основі піроґенного титан діоксиду та піроґенного 
TiO2, термообробленого за різних температур, від 
кількості йонів Li+, задіяних в електрохімічних 
реакціях. 

 
Високі показники енерґоспроможності катодів 

пов’язані, в першу чергу, із відкритістю поверхні 
частинок TiO2 для контакту з карбоновою добав-
кою, призначеною підвищувати електропровід-
ність оксидного матеріалу. Інтеркаляція йонів Li+ 
в об’єм частинок TiO2 приводить до формування в 
їх приповерхневих шарах надструктурних фаз 
Li0,5TiO2 та LiTiO2. Релаксація зґенерованих при 
цьому механічних напруг супроводжується розтрі-
скуванням частинок. Атоми оксиґену з поруше-
ними хімічними зв’язками на утвореній поверхні 
стають новими центрами адсорбції та зв’язування 
йонів Li+. 

2.2. Умови одержання аморфних політита-
натних кислот, результати дослідження їх 
структурно-морфолоґічних та електрохімічних 
властивостей. 

1. Показано, що розчин титановмісного гід-
рокомплексу [Ti(OH)2(OH2)4]2+ є зручним прекурсо-
ром для одержання політитанатних кислот із від-
творюваними фізико-хімічними властивостями. За 
температури 263 – 288 К і рН ~ 1,5 – 2,5 утворю-
ється макропористий матеріал ТіО(ОН)2 із порами 
розміром 15-30нм і питомою поверхнею 110 м2∙г–1. 
Первинні частинки даного матеріалу розміром 5-
10 нм об’єднуються у сферичні аґреґати діаметром 
60-100 нм, які у свою чергу формують асоціати ве-
личиною 600-1500 нм (рис. 11, а). У слабокислому 
середовищі з рН ~ 4,5 – 7,0 утворюється мікропо-
ристий продукт ТіО(ОН)2 ∙ Н2О із порами ~ 1,2 нм 
та питомою поверхнею 160-453 м2 ∙ г-1. Частинки 
ТіО(ОН)2∙Н2О мають стрижневидну форму (рис.11, 
б). Їх діаметр становить 25-50 нм, а довжина – 
400-1000 нм. Стрижневидні частинки у свою чер-
гу сформовані із дуже тонких стрічок шириною 
~ 1 нм. 

 
 

 
 

Рис. 11. Зображення частинок ТіО(ОН)2 (а) та 
ТіО(ОН)2 ∙ Н2О (б). 

 
2. У процесі тривалого старіння (більше ро-

ку) за 293 К суспензій політитанатних кислот час-
тинки макропористого продукту кристалізуються 
з утворенням гідроксидоксидного матеріалу ТіО2х 
х0,4 ТіО(ОН)2, в якому містяться нанокристаліти 
рутилу, а мікропористий продукт трансформуєть-
ся в матеріал ТіО2 ∙ 0,7 ТіО(ОН)2 із нанокристалі-
тами анатазу. 

Катоди ЛДС, виготовлені на основі дослідних 
зразків аморфних політитанатних кислот, демонс-
трують значно більшу питому енерґетичну єм-
ність, ніж з кристалічними модифікаціями ТіО2. 
Під час розрядження ґальванічних чарунок густи-
ною струму 10 мкА ∙ см-2 до напруги 1,5 В джере-
ла із катодним матеріалом ТіО(ОН)2 та ТіО(ОН)2х  
хН2О відповідно мають питому ємність 2700 та 
975 мА ∙ год. ∙ г-1. Перший етап струмоутворюю-
чого процесу (рис. 12) передбачає вкорінення йонів 
Li+ у структурні канали політитанатної кислоти та 
формування фази Li2TiO3 за реакцією: 

ТіО(ОН)2 + 2(Li+ + ē) → Li2TiO3 + 2H+.  (18) 
3. На другому етапі розрядження джерела 

струму молекули H2O структуруються і дисоцію-
ють з виникненням йонів Н+ та ОН–. Подальший 
перебіг реакцій за їх участю та молекул літій-
вмісної солі електроліту приводить до утворення 
струмопровідної фази LiF. 

Відтворення молекул води і їх участь у циклі 
реакцій згідно рівнянь (3-10) дозволяє залучити до 
формування фази LiF 9,9 хімічних еквівалентів 
літію. 
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Рис. 12. Розрядна крива ЛДС з катодом на 

основі ТіО(ОН)2. 

 
Рис. 13. Розрядна крива ЛДС з катодом на 

основі ТіО(ОН)2 ∙ H2O (а) і вигляд характерних 
діаґрам Найквіста (б). 
 

4. На третьому етапі розрядження ЛДС во-
дночас йде нашароване утворення LiF із сфор-
мованої фази Li2O і відбувається дезактивація 
катодного матеріалу. 

Приведені на рис. 13 розрядна крива та ім-
педансні годоґрафи ЛДС з катодом на основі 
ТіО(ОН)2 ∙ Н2О показують, що інтенсивне утво-
рення пасивуючого покриття Li2O здійснюється 
вже на етапі утворення фаз Li2TiO3 та LiF. 

2.3. Вивчення будови та морфолоґії синтезо-
ваних частинок магній гідроксиду, темпера-
турної конверсії Mg(OH)2 у MgO та струмо-
утворюючих процесів у катодах ЛДС, виготов-
лених на основі гідроксиду та оксиду магнію. 

1. Магній гідроксид отримували, змішуючи 
розчини MgCl2 ∙ 6Н2О та NaOH за температури 
293 К шляхом хімічного осадження частинок в 
середовищі з рН = 8,5 – 11,0. Одержаний продукт 
промивали і висушували за температури 353-
383 К. 

2. Як видно з рис. 14, деякі частинки Mg(OH)2 
мають форму нанотрубок довжиною 100-200 нм та  
 

 
 

 
 

 
 

Рис. 14. Зображення частинок Mg(OH)2_(а), 
композиційної суміші MgO∙Mg4O3 (б) та MgO (в). 

 
діаметром 5-15 нм (рис. 14, а). Вони утворюються 
внаслідок скручування пластинчастих частинок 
магній гідроксиду. Процес скручування відбува-
ється під дією трансформації на поверхні кристалу 
карбоксильного ґрупування у карбонатне впродовж 
атмосферного висушування суспензії Mg(OH)2 у 
порошковий матеріал. 

3. Основний етап дегідратації Mg(OH)2 від-
бувається в температурному інтервалі 598-743 К. 
Під час дегідратації матеріал втрачає 28,4 мас.% 
води і кристалічна структура Mg(OH)2 трансфор-
мується в MgO та оксид Mg4O3. Характерно, що, 
набуваючи нову атомну будову, оксидний мате-
ріал у зазначеному температурному інтервалі збе-
рігає пластинчасту форму частинок. Їх розміри 
складають 40 – 90 нм (рис. 14, б). Із зростанням 
температури до 1173 К матеріал стає однофазним і 
форма його частинок стає призматичною або 
кубічною (рис. 14, в). 

4. За даними ІЧ-спектроскопії частота коли-
вань зв’язку О−Н гідроксильних ґруп поверхні 
Mg4O3 (3720 см–1) є вищою у порівнянні з їх 
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частотою для MgO (3700 см–1), що вказує на більш 
основні властивості оксиду Mg4O3. 

5. З’ясовано, що струмоутворюючий процес 
у ЛДС з катодом на основі Mg(OH)2 базується на 
вкоріненні йонів літію у структурні канали та їх 
локалізації в оточенні гідроксильних ґруп. Виявле-
но вплив морфолоґії частинок Mg(OH)2 на струмо-
утворюючий процес. Під час розрядження джерела 
струму до напруги 1,5 В номінальну питому єм-
ність, рівну 872 мА∙год.∙г-1, має катодний матеріал 
на основі призматичних частинок магній гідрок-
сиду (рис. 15, а). Прекурсором під час одержання 
цього матеріалу використано NaMgF3. Питома єм-
ність ЛДС з катодом на основі пластинчастих час-
тинок Mg(OH)2 значно нижча і становить відпо-
відно 344 мА∙год.∙г-1 та 229 мА∙год.∙г-1 (рис. 15, б, в). 
Низька енерґетика даних катодів пов’язана з фор-
мою частинок магній гідроксиду, яка обумовлює 
невигідну їх орієнтацію по відношенню до аноду. 

6. Зв’язування йонів Li+ хемосорбованими 
карбоксильними ґрупами на поверхні пластинчас-
тих частинок Mg(OH)2 приводить до утворення на 
їх поверхні пасивуючої плівки LiНСО3, яка зумов-
лює різкий спад ЕРС. 

 
Рис. 15. Розрядження ЛДС з катодом на основі 

Mg(OH)2 призматичних (а) та різних пластинча-
стих (б) і (в) частинок Mg(OH)2 (а,б,в) та MgO (г). 

Висновки 

1. Розчин титановмісного гідрокомплексу 
[Ti(OH2)6]4+, що одержується під час взаємодії 
ТіCl4 з хлоридною кислотою, може бути викори-
станий як прекурсор під час рідкофазного синтезу 
анатазного або рутильного ТіО2 із частинками на-
нометричного розміру. У кислому реакційному 
середовищі (рН ~ 1,5 – 2,0) формуються переважно 
стрижневидні частинки рутилу, в слабокислому 
(рН ~ 2,5 – 6,0) – еліпсоїдні частинки анатазу та 
брукіту, а в лужному (рН > 8,0) – тільки еліпсоїди 
анатазу. Кореґування ступеня гідроксильованості 
прекурсора шляхом зміни рН дозволяє впливати 
на його структурні характеристики і в такий 
спосіб забезпечує одержання оксидного матеріалу 
з наперед заданою кристалічною будовою. 

 

2. Вивчені процеси струмоутворення в ЛДС 
з катодом, виготовленим на основі гідратного ТіО2 
та аморфних політитанатних кислот ТіО(ОН)2 ×  
× Н2О і ТіО(ОН)2. З’ясовано, що основний вклад у 
питому енерґетичну ємність зазначених матеріалів 
вносить не електрохімічна інтеркаляція йонів Li+ в 
об’єм частинок, а побічні реакції за участю про-
дуктів дисоціації молекул води та солі електроліту 
(LiBF4), які забезпечують утворення на їх поверхні 
електропровідної фази LiF. Виявлено, що інтеґ-
ральна інтенсивність розрядних кривих ЛДС з 
катодом на основі мезопористого анатазу є ліній-
ною функцією питомого об’єму мезопор. 

3. З’ясовано, що аномально високі енерґе-
тичні параметри (P = 900 ÷ 1550 мА ∙ год. ∙ г-1) лі-
тієвого джерела струму з катодом на основі піро-
ґенного ТіО2 пов’язана з формуванням в об’ємі 
частинок локальних надструктурних фаз Li0,5TiO2 
та LiTiO2, які спричиняють їх розтріскування і 
утворення поверхні з новими центрами зв’язуван-
ня йонів Li+. 

4. Експериментально підтверджено, що ін-
теркаляція йонів Li+ у катод на основі складного 
оксидного матеріалу ТіО2 < Fe > супроводжується 
зміною зарядового стану катйонів, а саме: Fe3+ → 
Fe2+. 

5. Досліджені електрохімічні властивості пла-
стинчастих та призматичних частинок Mg(OH)2. 
Встановлено, що найбільшу питому енерґетичну 
спроможність (872 мА ∙ год. ∙ г-1) мають катодні 
матеріали, частинки яких мають форму призм 
розміром 40-50×13-18 нм. 

Наукова новизна отриманих 
результатів 

1. Вперше встановлено, що утворення нано-
кристалічних фаз анатазу або рутилу під час син-
тезу ТіО2 залежить від ступеня гідроксильованості 
(0 ≤ n ≤ 6) прекурсора [Ti(OH)n(OH2)6-n](4-n) у реак-
ційному середовищі, що обумовлює зміну довжи-
ни зв’язків Ті–О в його октаедрах ТіO6 і забезпе-
чує утворення відповідних кристалічних фаз. 

2. Встановлений зв’язок структурних і мор-
фолоґічних характеристик титан діоксиду, полі-
титанатних кислот та магній гідроксиду із енерґе-
тичними параметрами катодів ЛДС, виготовлених 
на їх основі. 

3. Експериментально доведено, що основний 
вклад у питому ємність катодів на основі дегідра-
тованих оксидних матеріалів вносять електрохі-
мічні реакції утворення літійвмісних фаз в об’ємі 
частинок, тоді як під час використання гідратова-
них форм оксидів домінують процеси формування 
літійвмісних фаз на їх поверхні. 

4. Вперше виявлені побічні струмоутворю-
ючі реакції за участю адсорбованих на TiO2 моле- 
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кул води, карбонатних ґруп та літійвмісної солі 
електроліту. 

5. Експериментально підтверджено, що ін-
теркаляція йонів літію в катод на основі складного 
оксидного матеріалу ТіО2 <Fe> супроводжується 
зміною зарядового стану катйонів: Fe3+ → Fe2+. 

6. Вперше обґрунтована зміна коефіцієнту 
дифузії йонів Li+ в оксидних катодних матеріалах 
на різних стадіях розрядження літієвого джерела 
струму. 

7. Вперше апробовано Mg(OH)2 як катодний 
матеріал ЛДС і виявлено, що його питома енерґе-
тична спроможність залежить від форми частинок 
та їх дисперсності. 

Практичне значення отриманих 
результатів 

1. Нові знання щодо перебігу струмоутво-
рюючих реакцій у катодах на основі поліморфних 
модифікацій ТіО2 з різним ступенем їх гідратації 
дозволили створити композиційні катодні мате-
ріали, які можуть бути використані для одержання 
промислових партій ЛДС. 

2. Встановлені технолоґічні умови синтезу 
рутильного та анатазного ТіО2 дозволили розроби-
ти новий спосіб одержання порошкового титан ді-
оксиду з наперед заданими фізико-хімічними вла-
стивостями. 
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