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Золь–ґель-методою, що ґрунтується на гідролізі TiCl4, одержано наноко-
мпозит анатаз/брукіт з величиною питомої площі поверхні близько 320 

м2/г та розмірами первинних частинок 10 нм. Одержаний матеріял ап-
робовано в якості основи катодної композиції літійових джерел струму. 

Проаналізовано структурні зміни катодного матеріялу після розряду та 

запропоновано модель, що інтерпретує одержані експериментальні ре-
зультати. 

The anatase/brookite nanocomposite with the value of the specific surface 

area of about 320 m
2/g and the primary particles’ sizes 10 nm is obtained by 

sol–gel method based on the hydrolysis of TiCl4. The resulting material is 

tested as a base for cathode composition of lithium power sources. The struc-
tural changes of cathode material after discharge are analysed, and a model 
interpreting the experimental results is proposed. 

Золь–гель-методом, основанным на гидролизе TiCl4, получен нанокомпо-
зит анатаз/брукит с величиной удельной площади поверхности около 320 

м2/г и размерами первичных частиц 10 нм. Синтезированный материал 

апробирован в качестве основы катодной композиции литиевых источни-
ков тока. Проанализированы структурные изменения катодного матери-
ала после разряда и предложена модель, интерпретирующая эксперимен-
тальные результаты. 
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1. ВСТУП 

Íа сьогодні нанодисперсний та наноструктурований діоксид титану 

знаходить застосування при створенні сенсибілізованих барвника-
ми сонячних елементів [1], електрохромних покриттів [2], газових 

сенсорів [3], в пристроях ґенерації та накопичення водню [4]. Окрім 

того, значною перспективою володіють електродні матеріли для лі-
тійових та літій-йонних електрохімічних джерел струму на основі 
діоксиду титану [5]. Їх потенційні переваги — структурна стабіль-
ність при циклічних процесах заряду/розряду та відносно велика 

питома ємність [6, 7]. 
 Фізико-хімічні властивості діоксиду титану в значній мірі зале-
жать від його ôазового складу та морôології. Для ТіО2 характерни-
ми є декілька поліморôних модиôікацій — анатаз, брукіт та рутил, 
з різними структурними та електронними характеристиками. В ря-
ді випадків, зокрема при застосуванні ТіО2 як ôотокаталізатора, 
важливим ôактором є співвідношення вмісту ôаз окремих полі-
морôів [8]. В першу чергу це зумовлюється особливостями ôазових 

переходів між анатазом, брукітом та рутилом, коли в межах однієї 
частинки співіснують зони з різним типом структурного впорядку-
вання, розділені високодеôектними перехідними областями. При 

цьому поверхнево чутливі властивості матеріялу, зокрема каталі-
тичні та електрохімічні, різко змінюються. Таким чином, на перед-
ній план виступає проблематика одержання нанодисперсного чи 

наноструктурованого діоксиду титану за умови ôіксації метастабі-
льних станів та нестійких ôаз. В цьому розрізі можна виділити гід-
ротермальний та золь–ґель-синтези ТіО2. Особливості одержання та 

властивості композиту анатаз/брукіт гідротермальним методом де-
тально розглядалися нами в [9]. Метою роботи, результати якої 
презентуються, стало одержання нанокомпозиту анатаз/брукіт 

золь–ґель-методою та апробація синтезованого матеріялу в якості 
основи катодної композиції літійових джерел струму. 

2. СИНТЕЗ НАНОДИСПЕРСНОГО ДІОКСИДУ ТИТАНУ 

ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Золь–ґель-синтез композиту анатаз/брукіт базувався на гідролізі 
тетрахлориду титану TiCl4 (Merck, 99,9 мас.%). Гідролізувальним 

аґентом служила дейонізована вода, яка мікродозами вводилася в 
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TiCl4 при температурі середовища 20С за умови неперервного пе-
ремішування в закритих умовах. В результаті одержувався розчин 

гідроксидхлориду титану Ti(OH)2Cl2 в соляній кислоті. Конденса-
ційний процес стимулювався збільшенням водневого показника 

реакційного середовища введенням розчину NaOH до досягнення 

значень рÍ7. Одержаний ґель витримувався впродовж 3 год при 

температурі 80С. Матеріял промивали дистильованою водою до 

відсутности йонів Na
 та Cl та прожарювали на повітрі при темпе-

ратурах 80 та 150С. 
 Рентґенодиôрактометричні дослідження одержаних зразків 

здійснювалися із застосуванням диôрактометра ДРОÍ-4-07 з ôоку-
суванням рентґенівських променів за схемою Бреґґа–Брентано у 

випроміненні мідного аноду (1,54178 Å) та Ni-ôільтром. Серед-
ній розмір частинок L розраховувався із застосуванням ôормули 

Шеррера: 

0(2 )cos
L



  

, 

де  — довжина хвилі Рентґенових променів, (2) — ширина реô-
лексу на половині його висоти; 0 — кут диôракції. 
 Термодериватограôічні дослідження синтезованих матеріялів 

здійснювалися за допомогою термічного аналізатора STA 499 F3 

JUPITER в діяпазоні температур 20-800°С. 
 Дослідження структурно-адсорбційних характеристик матерія-
лів проводилося методою адсорбції азоту при температурі 77 К за 

допомогою сорбометру Quantachrome Autosorb Nova 2200e. 
 Морôологію частинок наноматеріялів досліджували методою 

сканувальної електронної мікроскопії, прилад JEOL JSM-6700F (з 

приставкою для енергодисперсійної спектроскопії JED-2300F).  
 Інôрачервоні спектри дослідних зразків реєстрували за допомо-
гою Фур’є-спектрометра Thermo Nicolet. 
 Катоди дослідних макетів електрохімічних джерел готувалися 

шляхом запресовування суміші синтезований матеріял (90 

мас.%)/ацетиленова сажа (8 мас.%)/теôлон (2 мас.%) у струмозні-
мач (нікелеву сітку). В якості електроліту застосовувався 1М роз-
чин LiBF4 в -бутиролактоні. Àнодом служив металічний літій. Для 

детального дослідження перебігу процесів струмоутворювальних 

реакцій в електрохімічній системі розряд комірки здійснювали у 

гальваностатичному режимі при струмі С/25. Розряд відбувався 

при температурі 20С. 
 Процес електрохімічного втілення йонів літію в кристалічну ґра-
тницю основи катодного матеріялу можна описати так:

2 2TiO Li Li TiO
x

x xe    . Характеристиками процесу розряду бу-
ли ступінь втілення х (кількість молів йонів Літію, перенесених че-

http://www.caeonline.com/listing/product/61580/jeol-jsm-6700f
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рез електроліт в перерахунку на ôормульну одиницю діоксиду ти-
тану) та питома ємність С (мÀгод/г). 

3. СТРУКТУРА, МОРФОЛОГІЯ ТА ЕЛЕКТРОХІМІЧНІ 
ВЛАСТИВОСТІ НАНОКОМПОЗИТУ АНАТАЗ/БРУКІТ 

Згідно з даними рентґеноструктурного аналізу, одержаний при те-
мпературі 80С матеріял перебуває в близькому до рентґеноаморô-
ного стані, володіючи вираженими мотивами структури анатазу 

(рис. 1, а). Після витримки при температурі 150С впродовж 1 год в 

системі спостерігається присутність двох рентґенокристалічних 

ôаз — анатазу та брукіту (рис. 1, б), відносний вміст яких становив 

приблизно 60 та 40 мол.%. Кристалограôічні параметри ôаз уза-
гальнено в табл. 1. Óсереднений розмір областей когерентного роз-
сіювання для ôаз анатазу та брукіту складав 4,4 та 7,5 нм відповід-
но. 
 Формування метастабільної ôази брукіту в застосованих умовах 

синтезу можна пояснити наступним чином. Висока швидкість пе-
ребігу реакції гідролізу унеможливлює здійснювати швидкий роз-

 

Рис. 1. Рентґенодиôрактограми нанокомпозитів анатаз/брукіт, одержа-
них сушінням вихідного ксероґелю при температурі 80 (а) та 150С (б). 

ТАБЛИЦЯ. Структурні параметри матеріялу після відпалу при темпера-
турі 150С. 

Фаза 
Параметри ґратниці, À 

Вміст, 

мол.% 

Середній  

розмір ОКР, 

нм а b c 

Àнатаз 3,8050,001 — 9,4740,003 60,72,0 4,4 

Брукіт 9,1860,005 5,4500,002 5,1780,002 39,31,7 7,5 
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поділ ТіCl4 по реакційному середовищі. В такому випадку гідроліз 

відбувається в умовах локально змінної кислотности середовища з 

утворенням всього ряду гідрокомплексів — від [Ti(OH)(OH2)5]
3

 до 

[Ti(OH)4(OH2)2]
0. Ймовірним стає ôормування та короткочасне існу-

вання з подальшою сольватацією гідроксохлорокомплексів 

[Ti(OH)2Cl(OH2)3]
+, [Ti(OH)2Cl2(OH2)2]

0, [Ti(OH)2Cl3(OH2)]

 та 

[Ti(OH)2Cl4]
2[10]. При ôормуванні золю відбуватиметься взаємодія 

комплексів всіх типів, проте у всіх варіянтах утворюватиметься 

олігомерний зигзагоподібний ланцюг, сôормований з об’єднаних 

неекваторіяльними ребрами октаедрів [ТіOx(OH)yClz], що є переду-
мовою нуклеації ôаз анатазу чи брукіту. Поверхнева енергія для 

частинок брукіту приблизно в 2,5 рази вища, ніж для анатазу 

(1,00,2 та 0,40,1 Дж/м2
 відповідно [11]); тому в більшості випа-

дків брукіт одержується в гідротермальних умовах при температу-
рах 100–200С [12]. 
 Структури анатазу, брукіту і рутилу можна представити у вигля-
ді тривимірних ланцюгів з октаедрів Ti4O6. Центральний йон Ti4+

 

оточений шістьма аніонами О
2, чотири з яких знаходяться в еква-

торіяльній площині, а два — в аксіяльних вершинах. Поліморôні 
модиôікації ТіО2 відрізняються між собою взаємним розміщенням 

та типом спотворення кисневих октаедрів. Ó випадку анатазу ко-
жен октаедр має 4 спільних ребра з іншими; октаедри з спільними 

ребрами, вирівняні вздовж кристалограôічних напрямків [100] і 
[010], утворюючи ламаний подвійний ланцюг, перпендикулярний 

до осі [001]. Кристалічну структуру брукіту можна представити у 

вигляді подвійної щільної гексагональної упаковки Оксиґенових 

аніонів, яка реалізується в площині (100) за схемою ABACABAC…., 
в якій половину сôормованих октаедрів зайнято йонами титану з 

ôормуванням зигзагоподібних ланцюгів вздовж кристалограôічно-

 

Рис. 2. Електронно-мікроскопічне зображення нанокомпозиту ана-
таз/брукіт, одержаного за температури у 150С. 
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го напрямку [001]. В структурі рутилу кожен октаедр з’єднаний з 

10 сусідніми — з двома ребрами і з іншими вісьмома — вершинами; 
октаедри з спільними ребрами вирівняні вздовж кристалограôічно-
го напрямку [001]. 
 Відповідно до прямих спостережень, матеріял після відпалу при 

температурі 150С представляв собою сукупність пористих аґломе-
ратів розмірами декілька десятків мікрометрів (рис. 2). Виходячи зі 
значення величини питомої площі поверхні матеріялу — 320 м

2/г в 

рамках сôеричної моделі було оцінено розмір первинних частинок, 
який становив 4,7 нм. Одержаний результат узгоджується з даними 

рентґеноструктурного аналізу і свідчить про те, що середні розміри 

ОКР та первинних частинок близькі. 
 Згідно з результатами енергодисперсійної спектроскопії, на по-
верхні матеріялу присутні сліди атомів Na та Cl, проте істотних 

стехіометричних відхилень не заôіксовано, співвідношення вмісту 

атомів Титану й Оксиґену близьке до 1:2. 
 Термогравіметрична крива для матеріялу, одержаного при 

150С, характеризувалася втратою маси для всього досліджуваного 

інтервалу температур (рис. 3). Íа ДТÀ-залежності можна виділити 

ендотермічний пік в околі 150С, який відповідав максимальній 

швидкості дегідратації та екзообласть при T500С, яка відобра-
жає перебіг ôазового переходу анатаз  рутил. При цьому основ-
ний етап втрати маси завершується саме перед активізацією ôазо-
вої трансôормації в діяпазоні температур 450–500С. Спостережу-
вані залежності можуть бути пояснені, припустивши, що аґломера-
ти матеріялу сôормовані з частинок розмірами 5–10 нм, між якими 

наявні мезопори діяметром 5 нм заповнені молекулами води. 
Склад матеріялу, згідно з ТГ-даними, може бути записаний як 

TiO20,6H2O. Початок температурно-ініційованих ôазових перехо-
дів анатазрутил та брукітрутил максимально ймовірний саме 

 

Рис. 3. Результати термогравіметричного (1), диôеренційно-термограві-
метричного (2) та диôеренційно-термічного аналізу (3) нанокомпозиту 

анатаз/брукіт. 
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в приповерхневій області аґломератів. Густина рутилу (4,25 г/см
3
 ) 

максимальна порівняно з густинами анатазу та брукіту (3,87 та 

4,11 г/см
3
 відповідно). Óщільнення приповерхневої зони аґломера-

тів та вплив Ляпласового тиску уможливлює розтермінувати про-
цес дегідратації матеріялу до температур, які відповідають ôазові 
трансôормації первинних частинок, що супроводжується ростом їх 

розмірів. 
 Дослідження методами ІЧ-спектроскопії (рис. 4) дозволили оде-
ржати додаткову інôормацію про синтезовані матеріяли та стан по-
верхні первинних частинок. Характерною особливістю одержаних 

ІЧ-спектрів були широкі смуги поглинання в околі 1635 та 3400 

см1, які відповідають резонансному поглинанню коливними мода-
ми зв’язків ОÍ для адсорбованих недисоційованих молекул Í2О 

(-Í2О) та хемосорбованих структурних гідроксильних груп ОÍ
 (-

ОÍ), відповідно [13]. Àдсорбційну смугу з максимумом при 1348 

см1
 у спектрі за даними [14] можна поставити у відповідність з ко-

ливними модами зв’язку C–O-карбоксильних груп, хемосорбова-
них на поверхні ТіО2. Широкий пік з максимумом при 534 см

1
 

об’єднує характеристичні для моди анатазу при 144, 398, 518 і 639 

cм1
 [15] та брукіту при 450 cм1

 [16]. Розширення піків на ІЧ-
спектрах пропускання характерне для структурно розупорядкова-
них матеріялів. 
 Матеріял апробовували в якості основи катодної композиції 
ЛДС, розрядна крива представлена на рис. 5. Ступінь втілення при 

розряді до 1,5 В досягала значення 2,0, що відповідало питомій єм-
ності близько 600 мÀгод/г. Розрядна крива близька за характером 

до типу ‘rocking curve’, зменшення швидкости спаду потенціялу 

лежить в діяпазоні 2,0–2,5 В. 
 Для простеження структурних змін катодного матеріялу здійс-

 

Рис. 4. ІЧ-спектр нанокомпозиту анатаз/брукіт, одержаного при темпера-
турі 150С. 
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нювалися рентґенодиôрактометричні дослідження катодів ЛДС на 

різних стадіях розряду (рис. 6). 
 Íа диôрактограмах присутні реôлекси, що відповідали металіч-
ному нікелю (струмознімач) та струмопровідній добавці (граôітизо-
вана сажа). При значенні ступеня втілення х1 ôіксувалися реô-
лекси, що відповідали анатазу та брукіту. Для цього катоду ôіксу-
валась присутність ôази LiTiO2 (Fm


3m) [17]. Водночас, можна допу-

стити наявність ôази Li0,5TiO2. Зміни симетрії супроводжувалися 

 

Рис. 5. Розрядна крива ЛДС з катодом на основі нанокомпозиту ана-
таз/брукіт, одержаного при температурі 150С. 

 

Рис. 6. Рентґенодиôрактограми катоду ЛДС на основі нанокомпозиту ана-
таз/брукіт для ступенів втілення х1 та х2. 
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зменшенням сталої кристалічної ґратниці матеріялу вздовж на-
прямку [001] та збільшенням вздовж [010] [18]. Зробити висновки 

про структурні зміни ôази брукіту з наявних даних не представля-
ється можливим. При цьому в складі матеріялу чітко ôіксувалася 

ôаза ôториду літію LiF. 
 Одержаний результат пояснюється в рамках наступної моделі. 
Для ТіО2 з величиною питомої площі поверхні близько 300 м

2·г1
 в 

припущенні близькости вмістів зв’язаної недисоційованої води та 

гідроксильних груп оціночні значення поверхневої густини хемо-
сорбованих ОÍ-груп становлять 8–10 нм2. Реальність результатів 

підтверджується даними роботи [19], в якій для повністю гідрокси-
льованої поверхні анатазу встановлено значення поверхневої гус-
тини OH-груп 12–14 нм2. Близькі значення (7–10 нм2) були одер-
жані авторами [20] методою ядерного магнетного резонансу. Відпо-
відно до [21] дисоціятивна адсорбція води має місце тільки на грані 
{001} кристалу анатазу, в той час, як на інші площини сорбуються 

молекули Í2О; проте ці висновки в більшій мірі стосуються мікро-
кристалічних зразків. Після компонування ЛДС адсорбовані в по-
рах та каналах структури катодного матеріялу молекули Í2О пот-
рапляють в електроліт, де дисоціюватимуть. Сіль LiBF4 сольватує в 

розчині -бутирилактону (ГБЛ) з утворенням комплексів 

[Li(ГБЛ)2]

 чи [Li(ГБЛ)3]

+, де ГБЛ-молекула C4H6O2 [22], причому в 1 

М розчині LiBF4 15–25% молекул ГБЛ зв’язані в складі сольвата-
ційних комплексів. Додатково відбувається збагачення електроліту 

літійом в результаті розчинення анода при розряді модельного 

джерела. Таким чином, можна очікувати, що більшість молекул 

розчинника є зв’язаними з йонами Літію. Як було показано вище, 

близько 10% маси зразка становлять ôізично сорбована вода та хе-
мосорбовані на поверхні частинок діоксиду титану гідроксильні 
групи. Після компонування ЛДС адсорбовані в порах та каналах 

структури катодного матеріялу молекули Í2О потрапляють в елек-
троліт та дисоціюють на протони та гідроксильні групи. Позитивно 

заряджені комплекси [Li–ГБЛ] поблизу катоду взаємодіють з про-
тонами, що спричиняє розкриття лактонових кілець з приєднан-
ням протонів та йонів Літію до обірваних зв’язків Оксиґену чи Кар-
бону та утворенням еôірних чи складноеôірних груп [23]. При цьо-
му поблизу катоду перебігає ряд хімічних реакцій, кінцевим про-
дуктом яких є LiF [24]: 

LiBF4H2OBOFLiF2HF, 

LiОÍHFLiFH2O, 

Li2O2HF2LiFH2O, 

Li2CO32HF2LiFH2CO3. 
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 Таким чином, процес розряду супроводжується як інтеркаляцій-
ним втіленням йонів Li в структуру, так і ôормуванням на поверх-
ні літійвмісних ôаз, зокрема LiF, що і пояснює перевищення теоре-
тично передбачених максимально можливих значень ступеня вті-
лення. 
 При значенні х2 на диôрактограмах катодного матеріялу, крім 

зазначених вище ôаз, заôіксовано присутність рутилу. Ймовірною 

причиною можна вважати ріст нестабільности структур як анатазу, 
так і рутилу при інтеркаляції йонів Літію, як результат релаксації 
системи. 

4. ВИСНОВКИ 

Íанокомпозит анатаз/брукіт, синтезований золь–ґель-методою, 

завдяки структурно-морôологічним характеристикам (величина 

питомої поверхні 320 м
2/г, розміри первинних частинок 10 нм) є 

перспективним матеріялом для основи катодної композиції літійо-
вих джерел струму. Óмовою еôективного застосування матеріялу є 

усунення як хемосорбованих на поверхні гідроксильних груп, так і 
структурно зв’язаних в порах молекул Í2О. 
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