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Досліджено процеси струмоутворення літієвих джерел електричної енергії з катодом на основі 
наночастинок діоксиду титану різної кристалічної модифікації (анатаз або рутил), а також його 
гідратованих форм у вигляді метатитанової або ортотитанової кислоти.

Показано, що експериментальні ґальванічні елементи при розряді до напруги 1,5 В у ґальвано- 
статичних умовах струмом густиною С/250 проявляють аномальну енерґетичну спроможність не 
тільки за рахунок інтеркаляційних процесів вкорінення йонів літію у структуру наноматеріялу, але й в 
результаті формування на поверхні катоду літійвмісних фаз з продуктів взаємодії йонів літію з води.

Виявлено, що електрохемічній чарунці на основі гальванічної пари літій | 1М розчин ^іВР4 в 
у - бутиролактоні | нанорозмірний анатаз, основну енергетичної спроможности катоду літієвого 
джерела струму забезпечує електрохемічне формування гідроксиду та оксиду літію від взаємодії 
дисоційованої води з ^і+, яка вивільнилась із структури ТіО2 під час вкорінення йонів літію у 
структуру анатазу. У випадку застосування наночастинок рутилу стрижневидної морфології в якости 
основи катодної композиції гальванічного елементу процеси струмоутворення відбуваються 
аналогічно, як і для анатазу, але додатково йде ще й синтез карбонату літію, який розкладається під 
дією фтористоводневої кислоти НР до ^іР та Н2СО3.

Більш складний стадійний характер зміни величини коефіцієнта дифузії ^і+, як показника 
механізму струмоутворюючої реакції у літієвому джерелі струму, фіксується для гідратованих форм 
діоксиду титану, що пов’язаний не лише з електрохемічними процесами інтеркаляції йонів літію у 
структуру наноматеріялу, але й з йонним обміном у випадку Н2Ті03 • 0,3Н2О та електростатичною 
адсорбцією для Н4Ті04 • 0,4Н2О.

Найвище значення енергетичної спроможности літієвого джерела електричної енергії з катодом 
на основі наноаморфної метатитанової кислоти з шаруватою структурою забезпечене наступними 
стадіями електрохемічних процесів струмоутворення: адсорбцією йонів літію на поверхні Н2ТіО3 ; 
формуванням твердотільного пасиваційного покриття з ^і2С0 3 , ^іОН та ^іР; йонним обміном ^і+ з 
протонами метатитанової кислоти; регенерацією солі електроліту надлишковою кількістю йонів 
водню і коагуляцією електрохемічно утвореного гідроксиду літію до оксиду літію.

Ключові слова: літієве джерело електричної енергії, гальванічний елемент, процеси 
струмоутворення, електрохемічна інтеркаляція, йонний обмін, синтез літійвмісних фаз.
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Сиггепї Сепегаіїоп Ргосе88Є8 оГ ̂ ііЬіит 8оигсе8 т Ш  СаШойе
оп Ше Ьа8е оГ Нуйгаїей Ткапіа

Уазуі 8(е/апук Ргесаграікіап Райопаї ^іуегзіїу,
57, 8кеускепко 8іг., Іуапо-Ргапкіузк, 76025, Цкгаіпе

ТЬе сиггепі ргосеззез оГ іііЬіит еіесігіс епегду зоигсез теііЬ іЬе саіЬойе Ьазей оп іііапіит йіохійе 
папорагіісіез теііЬ йіГГегепі сгузіаіііпе тойійсаііопз (апаіазе ог гиіііе), апй іі8 Ьуйгаіей Гогтз аз теіаіііапіс 
ог огіЬоіііапіс асій ЬаVе зіийіей.

ЗЬо^п іЬаі іЬе ехрегітепіаі даЦапіс еіетепіз іп іЬе йізсЬагде Vо1іаде іо 1,5 V іп даЦапозіаііс 
сопйіііопз оГ сиггепі йепзііу С/250 зЬо^ апотаіоиз епегду сарасііу іЬаі із поі Ьу іпіегсаіаііоп ргосеззез оГ 
іііЬіит іопз іпзегііоп іп папотаіегіаі зігисіиге, аз а гезиіі оГ Гогтаііоп іп саіЬойе зигГасе іііЬіитсопіаіпіпд 
рЬазез Ггот іЬе геасііоп ргойисі оГ іііЬіит іопз апй ̂ аіег.

К^еаіей іЬаі еіесігосЬетісаі сеіі оп іЬе Ьазе оГ іЬе даЦапіс раіг ^і | 1М зоіиііоп ^іВР4 іп 
у-ЬиіугоІасіопе | папозігей апаіазе, іЬе таіп оГ саіЬойе епегду сарасііу оГ іііЬіит сиггепі зоигсе ргстйез 
еіесігосЬетісаі Гогтаііоп оГ іііЬіит Ьуйгохійе апй іііЬіит охійе Ггот іЬе іпіегасііоп оГ йіззосіаіей ^аіег 
теііЬ ^і+, %йісЬ гетоVа1 Ггот Ті02 теііЬ іЬе ІііЬіит іопз іпзегііоп іп іЬе апаіазе зігисіиге. Іп іЬе сазе оГ 
гиіііе папорагіісіез т іЬ  пеейіе-ііке тогрЬоІоду аз іЬе Ьазіз оГ да1Vапіс еіетепіз саіЬойіс сотрозіііоп 
сиггепі ргосеззез аге іЬе зате аз Гог апаіазе, Ьиі доез еVеп ГигіЬег зупіЬезіз оГ іііЬіит сагЬопаіе Гогтаііоп.
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А тоге сотріех рЬазіс па!иге оґ Ше ^і+йійизіоп соейісіеп! аз Ше іпйех оґ сиггеп! депега!іоп геас!іопз 
із йхей Ьуйга!ей ґогтз оґ !і!апіит йіохійе їЬа! із аззосіа!ей по! опіу теіШ їЬе еіесїгосЬетісаі ргосеззез оґ 
іп!егсаіа!іоп оґ ііШіит іопз іп Ше папота!егіаі з!гис!иге, Ьи! аІзо ґгот іоп ехсЬапде іп Ше сазе оґ 
Н2Ті03 • 0,3Н20  апй еіес!гоз!а!іс аЬзогЬапсе ґог Н4Ті04 .

НідЬез! епегду сарасі!у оґ ііШіит зоигсе оґ еіес!гісаі епегду ґгот Ше саШойе оп Ше Ьазіз оґ 
Х-гау атогрЬоиз те!а!і!апіс асій т їЬ  іауегей зїгис!иге із ргстйей теіШ тиі!іріе з!адез оґ Ше сиггеп! 
депега!іоп ргосеззез, патеіу айзогр!іоп оґ іііЬіит іопз оп Ше зигґасе Н2Ті03 , ґогтіпд зоіій разз^а!іоп 
соа!іпд теіШ ^і2С0 3 , ^іОН апй ^іР, іоп ехсЬапде оґ ̂ і+ теіШ рго!опз оґ те!а!і!апіс асій, гедепегаїіоп заі! 
еіес!гоіу!е оґ ехсезз Ьуйгодеп іопз апй соадиіа!іоп еіесїгосЬетісаііу ґогтей ііШіит Ьуйгохійе !о охійе.

Кеу теогй*: ііШіит зоигсе оґ еіес!гіс епегду, да^апіс еіетеп!, сиггеп! депега!іоп ргосеззез, 
еіесїгосЬетісаі іп!егсаіа!іоп, іоп ехсЬапде, зупШезіз оґ іі!Ьіит-соп!аіпіп§ рЬазез.

Стаття поступила до редакції 10.03.2011; прийнята до друку 20.04.2011.

Вступ

1. Створення автономних джерел електрич
ної енергії з високою відновлювальною енерге
тичною спроможністю є найважливішим 
завданням сучасного матеріялознавства [1-3]. 
Прогнозується одержання нових електродних 
матеріялів із підвищеною питомою енергетичною 
ємністю, стабільних щодо структурної деградації 
у циклах зарядження / розрядження джерела 
струму [4]. Інший напрямок новітніх досліджень -  
вдосконалення відомих електродних матеріялів, а 
саме -  одержання наноструктурних неорганічних 
речовин та композитів на їх основі з 
контрольованою морфологією наночастинок і 
наперед заданою атомною будовою [5-7].

2. Перспективними щодо вказаних вище 
застосувань розглядаються порошкові оксидні 
матеріяли з частинками нанометричного розміру, 
в яких у процесі струмоутворення літієвого 
джерела струму (ЛДС) ефективно використову
ються як поверхневі, так і об’ємні позиції для 
локалізації йонів літію [7]. Окрім того, оксидний 
наноматеріял повинен мати стабільну структуру з 
міцним остовом, яка після накопичення дефектів 
впродовж десятків циклів зарядження / розря
дження під типовою густиною струму 
забезпечуватиме стабільну енергетичну ефектив
ність ЛДС [8].

3. Для створення ефективного літієвого 
джерела струму необхідно розв’язати комплексну 
проблему матеріялознавства на межі неорганічної 
хемії, кристалохемії, хемії твердого тіла, 
електрохемії, фізичної хемії неводних розчинів, 
органічної хемії та хемії високомолекулярних 
сполук [9].

4. Порошковий діоксид титану (ТіО2) 
демонструє високу енергетичну спроможність під 
час використання його в якости електродного 
матеріялу ЛДС [10].

Теоретично розрахована максимальна питома 
енергетична ємність електродного матеріялу 
літієвого джерела струму на основі діоксиду 
титану складає 335 мА • год. • г-1 [11]. Автори [11] 
виявили, що в процесі електрохемічної інтеркаля-

ції йонів літію у ТіО2 здійснюється утворення 
фази ^іТі0 2 .

Проведені нами дослідження енергетичної 
спроможности нанодисперсного діоксиду титану 
дозволили з’ясувати, що питома енергетика даного 
матеріялу значно перевищує аналітично визначені 
показники [12].

Цікавим є те, що із зростанням дисперсности 
частинок ТіО2 і відповідно ступеня гідратованости 
матеріялу, його енергетична спроможність зрос
тає. Так, для анатазних наночастинок із загальною 
формулою Ті02 • 1,25Н20  питома енергетична 
ємність складає 800 мА • год. • г-1 [13], а для 
рутильного наноматеріялу -  1100 мА • год. • г-1 
[14]. Зафіксована нами питома енергетична 
ємність ЛДС з катодом на основі пірогенного 
діоксиду титану при розряді даного джерела у 
гальваностатичному режимі до 1,5 В (густина 
струму ~ 6,5мА • г-1) становила близько
3400 мА • год. • г-1 [12]. За аналогічних умов
розряду гальванічного елементу, в якому основою 
катодної композиції була наноаморфна гідрато- 
вана форма ТіО2 метатитанова або ортотитанова 
кислота, спостерігали досягнення питомої
енергетичної ємности відповідно на рівні 2800 та 
800 мА • год. • г-1 [15-16].

5. Отже, у даній роботі поставили за мету 
провести комплексне вивчення струмоутворення 
модельних літієвих джерел струму в катодах на 
основі діоксиду титану, який являв собою нано- 
кристаліти анатазу чи рутилу або ноноаморфні 
гідратовані форми, а саме метатитанова чи 
ортотитанова кислота. Дослідження стосувались 
кінетики вкорінення йонів літію у структуру 
катодних матеріялів та з’ясування перебігу 
електрохемічних реакцій на поверхні нано- 
розмірних частинок електродного матеріялу.
І. Експериментальна частина

1.1. Одержання дослідних зразків Т і02.
1. Титановмісним прекурсором під час

одержання ультрадисперсного ТіО2 та його 
гідратованих форм служив тетрахлорид титану 
(ТіСі4), фірми Мегск. Він містив 99,9 % мас.
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основної речовини, а його густина за температури 
293 К становила 1,73 г • см-3. Процес синтезу 
дослідних зразків діоксиду титану передбачав 
спочатку гідроліз охолодженого тетрахлориду 
титану (температура нижче 268 К) у хлористо
водневій кислоті (36 % водний розчин НС1), у 
результаті якого отримували розчин гідро- 
комплексних йонів [Ті(ОН2)б]4+ (загідролізований 
продукт володів рН — 3,5). Масове співідношення 
між ТіС14 та Н2О становило 1,4 : 1,0.

2. Під час одержання наночастинок анатазу 
загідролізований продукт розкисляли N0^ 03 . У 
лужному реакційному середовищі (рН ~ 8,0-10,0) 
відбуваються зміни хемічного складу та заряду 
титановмісних гідрокомплексів. За таких умов із 
гідрокомплексів [Ті(0Н)5(0Н2)]- за температури 
313-333 К на протязі 2-4 год. утворювалися 
еліпсоїдні наночастинки анатазного діоксиду 
титану (дослідні зразки 1, 2).

3. У кислому реакційному середовищі 
[Ті(0Н)2(0Н2)4]2+ з рН ~ 1,0 (формували шляхом 
розкислення [Ті(0Н2)6]4+ дистильованою водою та 
барботуванням СО2), за температур 303-313 К на 
протязі 3-6 год. утворювалися стрижневидні 
наночастинки рутилу (табл. 1, дослідний 
зразок 3). Уведення етанолу С2Н50Н  у реакційне 
середовище у кількости 10 або 30 % приводило до 
формування добре закристалізованих стрижне-

видних наночастинок рутилу (табл. 1, дослідні 
зразки 4 та 5).

Частинки ТіО2 відділяли від рідкого середо
вища за допомогою вакуум-фільтра, відмивали

дистильованою водою від йонів СІ-, № + та вису
шували до постійної маси за температури 423 К.

4. Для синтезу метатитанової кислоти 
Н2ТІ03 (табл. 1, дослідний зразок 6) конденсацій
ний процес утворення частинок №-титанату 
забезпечували введенням у титановмісний прекур
сор [Ті(0Н)2(0Н2)4]2+ гарячого водного розчину 
№ОН (температура ~353 К).

Відмивку синтезованого продукту від адсор
бованих речовин маточного розчину здійснювали 
з використанням дистильованої води. Процес 
відмивки припиняли при відсутности у промивній 
воді йонів хлору та натрію.

5. Заміщення йонів натрію на йони водню у 
сформованному суспензійному матеріялі проводи
ли шляхом її підкислення соляною кислотою до 
рН = 3,5-4,0 і витримували за кімнатної темпера
тури на протязі 8 год. Після цього частинки із 
суспензії осаджували за допомогою центрифуги і 
повторно відмивали дистильованою водою від 
йонів хлору.

6. Для одержання Н2ТЇОз у вигляді сухого
порошкового матеріялу суспензію концентрували 
з допомогою вакуум-фільтру і висушували за 
температури 378 К на протязі 1 год.

7. Конденсаційний процес для формування 
ортотитанової кислоти Н4ТІ04 (табл. 1, дослідний 
зразок 7) здійснювали шляхом змішування 
порошкового NаНС0 з з реакційним середовищем 
прекурсора, що спричинило зростання рН із 
мінусового значення до 5 - 6 без різкого зростання 
температури (від 278 К до 298 К на протязі 1 год.).

Таблиця 1
Фізико-хемічні властивости дослідних зразків

Номер
дослідного

зразка м2 • г-1
Фазовий

склад

Форма та 
розміри 

ОКР, 
нм

Розміри 
проточастинок 

за ТЕМ, 
нм

Ступінь
гідратованости

ТіО2 ,
% мас.

Вміст
С032- та НСО- 

іру^
%

Узагальнена
формула
матеріялу

1 118 анатаз еліпсоїди, 
5 х 7 10 х 15 6,7 0,2 Ті02 • 0,32Н2О

2 14 анатаз призми, 
~ 130 80 -  300 0,3 0,1 Ті02 • 0,02Н2О

3 165 рутил стрижні, 
3 х 8 3 х 15 9,2 1,2 Ті02 • 0,46Н2О

4 61 рутил стрижні, 
5 х 12 6 х 235 5,0 2,5 Ті02 • 0,24Н2О

5 10 рутил стрижні, 
10 х 25 15 х 50-200 3,0 1,3 Ті02 • 0,13Н2О

6 240 - -

■Гі1с* 21,6 5,7 Ті02 • 1,03Н2О

7 310 - - 3 -  5 35,3 1,5 Ті02 • 2,4Н2О

Відмитий та відділений від води продукт 
висушували за температур 291-297 К у ексікаторі, 
в якому частина об’єму була заповнена

попередньо дегідратованим силікагелем.
1.2. Методи дослідження будови та елект- 

рохемічних властивостей дослідних зразків
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ТіО2.
1. Термічну дегідратацію синтезованих

матеріялів вивчали методом дериватоґрафії на 
синхронному термоаналізаторі № Т28СЙ
8ТА 449 Р3 ^ирі̂ е  ̂ за швидкости нагріву 
10 град. • хв.-1

2. Питому поверхню ( 8п ) синтезованих
порошкових матеріялів вимірювали методом 
адсорбції аргону з потоку арґон-гелієвої суміші за 
температури 77,2 К, використовуючи для обліку 
об’єму адсорбованого ґазу хроматоґраф. Похибка 
вимірювання не перевищувала 6 %. Для
уточнення значень 8п наноматеріялів додатково 
здійснювали вимірювання за допомогою
порометера ^иап^асЬ^оте NОVА 2200е.

3. Морфологію частинок Т і02 та катодних 
матеріялів ЛДС на їх основі досліджували 
методом трансмісійної електронної мікроскопії 
(ТЕМ) на приладах ШМ-100 СХ II та ^8М 2100Р з 
приставкою для енерґодисперсійної спектроскопії 
^Е^-2300Р. Прискорююча напруга під час роботи 
мікроскопу становила 100 кВ та 200 кВ 
відповідно.

4. Інфрачервоні спектри дослідних зразків
реєстрували за допомогою Фур’є-спектрометра 
ТЬегто №со1еі. Для цього наважку зразка (4 мг) 
змішували з КВг у співвідношенні 1:100, 
подрібнювали у вібраційному млинку 10 хв. Із 
приготовленої суміші пресуванням формували 
прозору платівку розміром 20 х 5 мм2.

5. Х-променевофазову аналізу (ХФА) дослі
джуваних матеріялів проводили з використанням 
дифрактометера ДРОН-4-0,7 у випромінюванні 
мідного аноду. Фокусування Х-променів здійсню
валось за схемою Брегга-Брентано.

В якости базового зразка використали діоксид 
титану з розмірами кристалітів 3-10 мкм (фірма 
8ЮМА-А^^К[СЙ, США). Повна ширина на 
половині висоти його дифракційного рефлексу 
для кута 29 = 26,634° становила 0,367.

6. Повнопрофільна рітвелдівська аналіза 
отриманих дифрактограм Ті02 виконувалася з 
використанням проґрамного забезпечення 
РЦЬЬРКОР, в якому симуляційне відтворення 
форми ОКР здійснювали за методикою 
Рітвелда [16]. Оскільки рефлекси на дифракто- 
ґрамах досліджуваних матеріялів та базового 
зразка є згорткою компонентів у формі 
аналітичних функцій Ґавса та Лоренца, тому 
уширення дифракційних рефлексів, яке зумовлене 
впливом дисперсности зразка, є лінійною 
комбінацією сферичних гармонік.

Вклад розміру та форми ділянок коґерентного 
розсіювання матеріалу Рн в інтегральну ширину
рефлексу з дифракційним вектором Н  
розраховували за формулою:

з
Р(И) = —  X  а(Ш ){у(Ш )[0(Й, Ф(Н))]},соз0 ькі

(1 )

де {у(Нкї)[©(Н , Ф (Н ))]} -  дійсні частини сфе
ричних гармонік, розрахованих за методикою
[17];
©(Н), Ф(Н) -  сферичні координати вузла
оберненої ґратки на поверхні сфери Евальда з

радіусом Н  = У І + к 2 +12;
а (Ькі) -  числові коефіцієнти які визначалися 
за Лаве-класом симетрії кристалічної ґратки 
досліджуваного матеріялу.
Апроксимацію дифракційного профілю 

рефлексів здійснювали суперпозицією псевдо- 
Войтівських функцій за методикою Томсона- 
Кокса-Ґастінга [18].

7. Дослідні макети електрохемічних джерел 
на основі ґальванічної пари металічний 
літій | катод складали за трьохелектродною 
схемою у рукавичному боксі з арґоном, де вміст 
парів води і кисню не перевищували 5 мільйонних 
часток.

8. Поляризаційний і порівняльний електро
ди розміром 10 х 5 х 0,5 мм виготовляли з 
металевого літію, а катод формували шляхом 
намащування робочої суміші на нікелеву сітку з 
подальшим ущільненням суміші за допомогою 
пресу. Робоча суміш містила 10 % ацетиленової 
згури (струмопровідна домішка), 2 % ПТФЕ 
(зв’язуюча речовина) та 88 % катодного матеріялу 
(одна з синтезованих кристалічних форм ТіО2 або 
його наноаморфні форми у вигляді метатитанової 
або ортотитанової кислот). Для вилучення з 
катодного матеріялу тільки фізично адсорбованої 
води його висушували у сушильній шафі за 
температури 378 К на протязі 3 год. Електроди 
поміщали у скляний бюкс, наповнений неводним 
електролітом на основі апротонного розчинника 
(1М розчин ЬіВР4 у у - бутиролактоні).

9. Кінетичні процеси інтеркаляції йонів 
літію у структуру Ті02 , формування літійвмісних 
фаз на поверхні наночастинок катодного 
матеріялу при розряді експериментального ЛДС 
до напруги 1,5 В досліджували методом 
спектроскопії електродного імпедансу (СЕІ) за 
допомогою амплітудно-частотного аналізатора 
АиіоІаЬ Р08ТАТ 30 (ЕСОСНЕМІЕ, Голляндія), 
який був укомплектований модулем РКА 4.9.005. 
Даний пристрій був використаний також для 
реєстрації та запису циклічних вольтампероґрам зі 
швидкістю розгортки потенціялу 10-4 В • с-1. 
Годоґрафи імпедансу знімалися у координатах 
Найквіста т7 -  т77, де т7 = - 1т2 і т77 = Ке2 -  уявна та 
дійсна складова імпедансу 2 відповідно.

10. Під час моделювання електрохемічних 
процесів струмоутворення в ЛДС використову
вали експериментальні результати СЕІ. З цією 
метою будували еквівалентну електричну схему 
(ЕЕС), яка містила елементи, що відповідають 
реальним фізичним процесам у досліджуваній 
електрохемічній системі при зміні частоти струму 
на межі електрод / електроліт (V = 103 -  106 Гц).
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Розрахунок параметрів ЕЕС здійснювали за 
допомогою комп’ютерної програми £тіете 2.2 
(8сгіЬпег Аззосіаіез Іпс., США). Підбір елементів 
ЕЕС проводили шляхом оптимізації її параметрів 
та мінімізації середньоквадратичного відхилення 
модуля виміряного імпедансу від модуля імпе
дансу, розрахованого для вибраної еквівалентної 
схеми.

11. Розрахунок величини коефіцієнта дифу
зії йонів літію ф )  у катодний матеріял 
здійснювали за рівнянням [19]:

(гіЕ / ^ ) 2
V  = 2 7 , (2)

4лРр 2 (1т 2 )
де 1т 2  пов’язана з частотою струму £ залежністю

-  1т2  = ^ / 4 л Т .  (3)
Зв’язок між Е та х визначається з квазірівно- 

вагової розрядної кривої, тобто залежности Е від 
величини перенесеного через зовнішнє коло 
електричного заряду ц . Очевидно, що

^  = гїхпР / р , (4)

де р -  густина активного матеріялу катоду.
Витрата йонів літію в електрохемічному 

процесі ЛДС (х) визначали за рівнянням:
- 1 МІі

х = (пр) 1----- , (5)
т

де п -  кількість електронів, що задіяна в 
оксидаційно-відновних реакціях за участю 
одного атому літію;
Р -  стала Фарадея (96484,56 Кл/моль);
М -  молярна маса активної основи катоду; 
т  -  маса активної основи катоду;
І -  струм;
і -  час розрядження електричного джерела. 
Параметр х фактично вказує на кількість 

хемічних еквівалентів літію, що задіяні у процесі 
струмоутворення.

Із рівняння (5) витікає формула для 
розрахунку питомої електричної ємности 
катодного матеріялу (Р) як основного показника 
енерґетичної спроможности катоду:

Р = пР— . (6)

Для встановлення енерґетичної спроможности 
катоду, розрядження дослідних літієвих джерел 
струму здійснювали у ґальваностатичному режимі 
за густиною струму 20 мкА • г-1 (С/250) до
напруги 1,5 В як нижньої межі електрохемічного 
«вікна» гальванічного елемента з літієвим анодом.

Зйомку годоґрафів імпеданса проводили після 
крокового відключення дослідного електро- 
хемічного джерела струму від навантаження і 
його релаксації на протязі 12 год. (крок = 0,05х).

12. Морфолоґію та хемічний склад катодно
го матеріялу після електрохемічного вкорінення 
літію досліджували шляхом розміщення 
електроду в олеїновій кислоті за подальшою його

дегазацією у вакуумній камері ТЕМ.

П. Результати та обговорення

1. Комплексні дослідження кінетики 
електрохемічного вкорінення йонів літію у 
структуру електродного матеріялу та електро- 
хемічних реакцій на поверхні катоду ЛДС 
здійснено насамперед за допомогою імпедансної 
спектроскопії.

У цілому проаналізувавши спектри імпедансу, 
виявилено, що у літієвих джерелах електричної 
енергії процеси струмоутворення відбуваються не 
тільки за рахунок вкорінення йонів літію у 
структуру наноматеріялів, але й у результаті 
формування на поверхні катоду літійвмісних фаз.

Приведені на рис. 1 розрядні криві ЛДС з 
катодом на основі анатазного Ті02 засвідчують 
залежність енергетичної ємности катодного 
матеріялу від розрядного струму та ступеня 
гідратованости катодного матеріялу. Із зростанням 
величини розрядного струму енергетична 
спроможність джерела зменшується. Водночас 
наявність структурної води у катодному матеріялі 
сприяє зростанню його енергетики.

Рис. 1. Розрядні криві ЛДС, що відображають 
процес електрохемічного вкорінення йонів літію у 
катод на основі слабогідратованого анатазу 
ТіО2 • 0,02Н2О (зразок 2) струмом 100 мкА (а) та 
20 мкА (б), а також джерела з катодним 
матеріялом анатазний ТіО2 • 0,32Н2О (зразок 1) 
струмом 10 мкА (в).

При розрядженні ЛДС з катодом на основі 
нанорозмірного анатазу струмом у режимі С/10 
(100 мкА) гальванічний елемент проявив питому 
енергетичну ємність ~ 200 мА • год. • г-1(рис. 1, а). 
Проте, плато напруги при 2,1 В забезпечено не за 
рахунок інтеркаляційного механізму струмо- 
утворення, а, ймовірно, через електрохемічний 
синтез гідроксиду літію, оскільки згідно [20- 22], 
електрохемічна інтеркаляція йонів літію в анатаз 
характеризується тільки повільним спадом 
напруги від 1,7 В до 0,02 В.
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2. Ґальваностатичний розряд літієвого 
джерела струму з катодом на основі слабогідра- 
тованого анатазу струмом 20 мкА (С/250) 
забезпечив питому енерґетичну ємність електро- 
хемічного джерела ~ 300 мА • год. • г-1 (рис. 1, б). 
Внесок у загальну енерґетичну спроможність 
катоду ЛДС забезпечило карбонатне покриття 
анатазних наночастинок ТіО2 • 0,02Н2О за рахунок 
реакції електрохемічного утворення карбонату 
літію ^ і 2С03). Подібний процес струмоутворення 
зафіксований авторами [23] при дослідженні 
літій-кисневого акумулятора. Напруга форму
вання ^і2С03 становила 2,3-2,6 В.

Приведені на рис. 2, а зображення частинок 
анатазного ТіО2 (зразок 1) дозволяють виявити, 
що вони мають розмір 10-20 нм. Причому кожна 
частинка сформована із нанокристалітів 
еліпсоїдної форми діаметром 3-6 нм і довжиною 
4-10 нм.

Рис. 3. ІЧ спектри анатазного ТіО2 • 0,32Н2О до 
прожарювання (а) та після прожарювання за 
температури 673 К (б).

Рис. 4. Термоґравіметрична (1), диференціяль- 
но-термічна (2) та диференціяльно-термоґравімет- 
рична залежности, що отримані під час деривато- 
ґрафічної аналізи анатазного ТіО2 • 0,32Н2О.

ІЧ спектри анатазного ТіО2 (рис. 3) засвідчу
ють наявність хемосорбованих карбонатних С0 ~̂ 
та карбоксильних НСО” ґруп [23] (смуги при
1548-1519; 1435; 1360 і 704 см-1 та 648 і 864 см-1 
відповідно). Смуги при 3460-3327 та 1635
1632 см-1 пов’язані з валентними та деформацій
ними коливаннями адсорбованих молекул Н2О 
[24]. Дериватоґрафічні дослідження анатазу 
(рис. 4) дозволяють з’ясувати, що втрата маси 
порошкового матеріялу під час нагрівання до 
1073 К пов’язана, головним чином, з вилученням 
капсульованої у структурі ТіО2 фізично адсорбо
ваної води та гідроксильних ґруп. Максимальна 
швидкість вилучення води реєструється за 
температури 413 К (рис. 4, крива 2).

б

ПГГ'.у • •

Рис. 2. Світлини наночастинок анатазного 
ТіО2 • 0,32Н2О (зразок 1) до прожарювання (а) та 
після прожарювання (б) за температури 673 К 
(зразок 2).

Присутність на поверхні наночастинок 
синтезованого анатазу адсорбованої води та 
карбонатних ґруп підтверджують отримані 
ІЧ спектр (рис. 3) та дериватоґрама (рис. 4).
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Молекули СО2 , які є продуктом деструкції 
хемосорбованих карбоксильних груп, вилучають
ся з наноматеріялу в температурному інтервалі 
633-803 К.

Вид характерних діаґрам Найквіста для 
модельних ЛДС з катодами на основі анатазного 
діоксиду титану загальної формули Ті02 • 0,32Н2О 
у діапазоні х від 0 до 0,75 наведено на рис. 5.

Рис. 5. Діаграми Найквіста ЛДС з катодом на 
основі анатазного Ті02 • 0,32Н2О для різних 
стадій його розрядження: точки -  експери
ментальні дані; лінія -  результат моделювання.

Зміна напруги відкритого кола (НВК) 
тестового гальванічного елемента з катодом на 
основі Ті02 • 0,02Н20  від кількости перенесеного 
до катоду йонів літію (х), яка показана на рис. 6, 
підтверджує багатостадійність процесу струмо- 
утворення у результаті адсорбції йонів літію на

Рис. 6. Зміна напруги відкритого кола ЛДС з 
катодом на основі анатазного Ті02 • 0,02Н20  від 
кількости перенесеного до катоду літію. 
поверхні катоду без інтеркаляції у анатазну 
структуру: напруга відкритого кола майже не 
змінюється при 0 < х < 0,35, у той час при 
інтеркаляції йонів літію НВК рівномірно спадає 
при 0,35 < х < 0,5 та при формуванні на поверхні

частинок ТіО2 слабопровідних літійвмісних фаз 
спостерігається різкий спад НВК при х > 0,65. 
Подальше вкорінення йонів літію в катод у режимі 
гальваностатичного розряду не відбувалось, 
оскільки йшов різкий спад напруги гальванічного 
елемента від 3,0 В до 1,5 В.

3. Моделювання годоґрафів для анатазу 
шляхом підбору ЕЕС (рис. 7) дозволило розраху
вати ^  та виявити, що для значень 0 < х < 0,35 
спостерігається перебіг двох кінетичних процесів, 
що відповідають дифузійному перенесенню йонів 
літію в об’ємі частинок ТіО2 та на їх межах 
(рис. 8).

г

в

б

а

Рис. 7. Еквівалентні електричні схеми проце
сів перенесення йонів літію у гальванічному 
елементі з катодом на основі анатазного 
Ті02 • 0,32Н20  при різних витратах літію: 
0 < х < 0,35 (а); 0,35 < х < 0,55 (б); 0,55 < х < 0,65 
(в) та 0,65 < х < 0,75 (г).

Рис. 8. Залежність коефіцієнтів дифузії йонів 
літію під час вкорінення у електропровідні фази 
[Ьі-ГБЛ], ^ІР, ^і2С0з (а), анатаз (б) та слабо- 
електропровідні фази ^І0 Н та ^і20  (в) від витрати 
літію на струмоутворення у катодному матеріялі 
на основі анатазного ТіО2 • 0,32Н2О.

Зміна коефіцієнта дифузії йонів літію під час 
вкорінення у катодний матеріял на основі 
дегідратованого анатазного Ті02 • 0,02Н20  показа
на на рис. 9. Лінійна залежність зменшення ^  у 
межах від 10-9 см2 • с-1 до 10-11 см2 • с-1 при
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розрядженні літієвого джерела струму від 0 до 
0,8х вказує на одностадійність процесу струмо- 
утворення, який пов’язаний із інтеркаляцією йонів 
літію у структуру матеріялу на вакантні місця, а 
саме у незайняті атомами титану позиції в центрі 
кисневих октаедрів.

при їх вкоріненні у катодний матеріял на основі 
дегідратованого анатазного ТіО2 • 0,02Н2О.

На завершальному етапі розряджання гальва
нічного елементу в межах 0,8 < х < 1,1 струмо- 
утворення здійснюється за іншими двома 
механізмами. При їх реалізації величина 
коефіцієнта дифузії йонів літію зростає. 
Ймовірно, що зазначені процеси пов’язані з 
дифузійним перенесенням ^і+ в об’єм на межі 
літійпровідних зерен новоутворених острівців 
пасивуючої плівки, яка являє собою фазу ^ІР.

Після блокування поверхні катодного 
матеріялу пасивуючою плівкою електрохемічна 
інтеркаляція у діоксиді титану припиняється, а 
дифузія ^і+ продовжується у зернах ^ІР.

4. Оптимальні результати при фітинґу 
експериментальних кривих діаграм Найквіста 
щодо анатазу були отримані при застосуванні 
еквівалентних схем, базованих на моделі Войта 
[25], яка описує не тільки електрохемічну інтерка- 
ляцію йонів літію у «гостьову» структуру, але й 
йонну провідність твердотільних систем за умови 
негомогенности їх електричних властивостей.

ЕЕС включає у себе послідовно з’єднані опір 
К  (опір електроліту), ланку К  - СРЕї (моделює 
імпеданс дифузійного проникнення ^і+ через 
межу розділу частинка / електроліт та їх 
подальшої дифузії в частинці ТіО2), ланку К2 - С2 
(моделює процес переходу йонів літію через 
подвійний електричний шар на межі розділу нано- 
частинка / електроліт), а також іноді елемент 
постійної фази СРЕ2 (відповідає за дифузію ^і+ у 
частинках струмопровідної добавки катоду).

Елементи постійної фази СРЕ при форму
ванню ЕЕС було використано для забезпечення 
гнучкости моделювання імпедансу для випадку, 
де ймовірним є прояв фрактальних властивостей

системи у просторі частот. Імпеданс елемента СРЕ 
визначався формулою:

2сре = 1
СРЕіТ О ) среір (7)

У залежности від значення СРЕіР елемент 
постійної фази СРЕіТ може моделювати власти- 
вости елементів частотнозалежної розподіленої 
ємности С (при умові близькости СРЕіР до 1) та 
дифузійного імпедансу Варбурга ^  (при умові 
близькости СРЕіР до 0,5) [26].

При значеннях 0 < х < 0,35 йони літію перед 
проникненням у матеріял адсорбуються на 
поверхні частинок катодного матеріялу. За цих 
умов елемент СРЕ2 має зміст адсорбційної 
ємности, в той час як СРЕ1 продовжує описувати 
дифузію літію в діоксиді титану, що логічно 
узгоджується з ростом опору стадії перенесення 
заряду К1. Вплив на хід діаграм Найквіста 
чинитиме процес формування на поверхні 
катодного матеріялу плівки продуктів реакцій 
взаємодією ^і+ з продуктами розкладу електро
літу. При значеннях 0,35 < х < 0,65 поверхня 
катодного матеріялу повністю покривається цими 
продуктами і СРЕ2 і набуває змісту імпедансу 
Варбурга твердотільного шару з йонним типом 
провідности (рис. 7, б і в). Для значень ступеня 
вкорінення х > 0,75 елемент СРЕ2 зникає, дифузій
ні процеси припиняються, струмоутворення 
відбувається тільки за рахунок перебігу на катоді 
електрохемічних реакцій формування літій- 
вмісних фаз. Цей етап супроводжується появою 
нових меж розділу фаз, що пояснює включення у 
склад ЕЕС додаткових К-С ланок. Коефіцієнт 
дифузії йонів літію (рис. 8, крива в) через утворені 
слабопровідні літійвмісні фази ^іОН та ^ і2О 
стрімко спадає від 10-11 до 10-12 см2 • с-1.

5. Молекули води, що вивільняються із 
наночастинок ТіО2 внаслідок інтеркаляції ^і+ 
можна подати рівнянням:

ТіО2 • 0,32Н2О + х^і+ + е) ^  ^іxТі02 + 0,32Н20. (8)

Негайно на їх поверхні дисоціюють з утворенням 
йонів ОН- та Н+ :

Н2О ^  Н+ + ОН-. (9)
Від’ємно заряджені гідроксильні групи 

взаємодіють з йонами літію в електроліті та 
приводять до утворення молекул гідроксиду літію 
^іОН:

^і+ + ОН- ^  ^іОН. (10)
У свою чергу поліконденсація молекул 

гідроксиду літію обумовлює осадження на

поверхні катодного матеріялу оксиду літію ^ і2О:

^іОН + ^іОН ^  ^ і2О + Н2О. (11)

Крім реакцій (8)-(10) паралельно здійснюється 
взаємодія протонів з йонами ВР4- :

Н+ + ВР4- ^  НР + ВР3 ; (12)
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НР + ^і+ ^  ^іР + Н+ ; (13)
^І20 + 2НР ^  2^іР + Н2О . (14)

Хемосорбовані на поверхні наночастинок 
ТіО2 карбоксильні та карбонатні ґрупи беруть 
участь в утворенні літійвмісних солей:

2^і+ + СО32- ^  ^І2СОз ; (15)
2^і+ + НСО3- ^  ^іНСОз , (16)

які в реакції з фтористоводневою кислотою також 
забезпечують утворення фази ЬіР:

О 2СО3 + 2НР ^  2ЬіР + Н2СО3 ; (17)
ЬіНСОз + НР ^  ЬіР + Н2СО3 . (18)

Привертає увагу те, що реакції (11) та (14) 
відтворюють молекули води і забезпечують їх 
участь у процесі ґенерування йонів ОН- та Н+ , які, 
відповідно, беруть участь у реакціях, що 
забезпечують формування фаз Ьі2О та ЬіР.

6. Циклічний характер участи молекул Н20  
щодо перебігу окремих хемічних реакцій на 
поверхні катодного матеріялу забезпечує можли
вість утворення значної кількости літійвмісних 
фаз. Участь великої кількости йонів літію у даних 
електрохемічних процесах спричиняє відповідний 
електронний потік через зовнішнє коло ґальва- 
нічного елемента.

7. Відомо, що сіль ^ІВГ4 сольватує у розчині 
у-бутирилактону (ГБЛ) з утворенням у загальному 
комплексів [Ьі-ГБЛ)]+ та ВР4- [27]. Такі позитивно 
заряджені комплекси поблизу катоду взаємодіють 
з протонами, що спричиняє розкриття лактонових 
кілець з приєднанням протонів та йонів літію до 
обірваних зв’язків кисню чи вуглецю та 
утворенням ефірних чи складноефірних ґруп [28].

Х-променева фазова аналіза катодного мате
ріялу розрядженння (анатазний ТіО2 • 0,32Н2О) 
літієвого джерела струму дозволила виявити, що 
крім анатазу в катодному матеріялі присутні фази 
ЬіВР4(Н2О) та ЬіР (рис. 10). Наявність фази ЬіР 
підтверджує перебіг побічних електрохемічних 
реакцій на поверхні наночастинок катодного 
матеріялу за участю молекул води та карбонатної 
кислоти, що вивільняються із структури 
електродного матеріялу згідно реакцій (8), (11), 
(14), (17) та (18).

Приведені на рис. 11 ІЧ спектри рутильного 
ТіО2 • 0,46Н2О вказують про наявність на 
поверхні частинок хемосорбованих карбонатних 
та гідрокарбонатних ґруп. Їм належать у спектрі 
оксидного матеріялу незначні за інтенсивністю 
смуги при 1550-1540 і 1421 см-1 та 1370 і 1280 
1011-1009 см-1 відповідно [24, 29].

Рис. 10. Дифрактоґрама анатазного ТіО2-0,32Н2О
(а) та катодного матеріялу на його основі після 
розрядження літієвого джерела струму до х = 0,75
(б) .

Рис. 11. ІЧ спектри рутильного ТіО2 • 0,46Н2О 
до прожарювання (а) та після прожарювання за 
температури 673 К (б).

8. Зображення первинних частинок та 
асоціятів дослідних зразків рутильного ТіО2, 
одержаних за різних умов синтези, показані на 
рис. 12.

Барботування вуглекислого ґазу в реакційне 
середовище (рН ~ 0,8 -  1,5) на стадії поліконден- 
саційного процесу за участю титановмісних 
гідрокомплексів [Ті(ОН)2(ОН2)4]2+ приводить до 
утворення за температури 333 К стрижневидних 
частинок розміром 3 х 15 нм (дослідний зразок 3), 
які коаґулюють і формують сферичні асоціяти 
діаметром 500-800 нм (рис. 12, а).

Присутність у реакційному середовищі 
етанолу (С2Н5ОН) змінює морфолоґію частинок 
рутильного ТіО2. При вмісті 10 % мас. етилового 
спирту утворюються стрижні розміром 6 х 25 нм 
(дослідний зразок 4), які об’єднуються у асоціяти 
у вигляді квітки розміром 200-300 нм (рис. 12, б).
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Рис. 12. Зображення первинних частинок та асоціятів рутильного ТіО2 , одержаних за різних умов 
синтези: при барботуванні СО2 у реакційне середовище на стадії поліконденсації гідрокомплексів 

[Ті(ОН)2(ОН2)4]2+ (а); при додаванні у реакційне середовище етанолу в кількости 10 % мас. (б) і 
30 % мас. (в) та при використанні в якости розкислювача порошка NаНСОз (г).

При збільшенні концентрації етилового 
спирту до 30 % мас. стрижні зростають у розмірах 
до 15 х 50 -  150 нм (дослідний зразок 5), а 
сформовані асоціяти набувають сноповидної 
форми (рис. 12, в).

За інших умов, а саме при розкисленні 
реакційного середовища з рН — 3,5 до рН ~ 1,0 
гідрокарбонатом натрію NаНСОз, утворюються 
квітковидні асоціяти, які сформовані із частинок у 
вигляді голок 3 х 20 нм (рис. 12, г).

Прожарювання гідратованого діоксиду титану 
за температури 673 К приводить до повного 
вилучення із структури матеріялу капсульованої 
води та ОН ґруп. Це проявляється у відсутности у 
спектрі прожареного матеріялу смуг з максиму
мом при 3348 та 1627 см-1, які належать 
відповідно валентним та деформаційним

коливанням О-Н зв’язку в молекулах сорбованої 
води [24,30]. Водночас бачимо, що прожарювання 
оксидного матеріялу за температури 673 К не 
спричиняє вилучення карбонатних ґруп.

У спектрі гідратованого та дегідратованого 
рутилу смуги при 428-424 см-1 обумовлені модою 
Еи симетричних коливань октаедрів Ті06 , а інші 
смуги при 573-554 см-1 та 685-613 см-1 ймовірно 
пов’язані з коливаннями зв’язків Ті-О та О-О. 
Можна бачити, що у малих частинках оксидного 
матеріялу максимуми зазначених смуг зміщені у 
напрямку коротких хвиль. Дане явище є проявом 
розмірного ефекту [31].

9. На рис. 13 показані розрядні криві літіє
вих джерел струму з катодом, виготовленим на 
основі стрижневидного рутилу, засвідчують, що 
при зменшенні розмірів частинок та відповідному
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Рис. 13. Розрядні криві літієвих джерел струму, що відображають процес електрохемічного вкорінення 
и + у катод на основі стрижневидного рутилу дослідних зразків 3 (а), 4 (б), 5 (в) струмом 100 мкА та 

дослідних зразків 3 (г), 4 (д), 5 (ж) струмом 10 мкА.

зростанні в їхньому об’ємі вмісту структурної 
води енерґетична спроможність джерела збільшу
ється. Важливим також є те, що при зменшенні 
струму розрядження джерела з 100 мкА до 10 мкА 
питома енерґетична ємність катодного матеріялу 
збільшується у 2-6 разів.

На ґрафічній залежности (рис. 14) зміни 
напруги відкритого кола літієвого джерела струму 
з катодом на основі гідратованого рутилу 
ТіО2 • 0,24Н20  від кількости перенесених з аноду 
на катод хемічних еквівалентів йонів літію (х) 
можна виділити 4 етапи струмоутворення, які 
відрізняються за швидкістю зміни міжелектрод
ного потенціялу: 0 < х < 0,25; 0,25 < х > 0,6;
0,6 < х < 0,8 та х > 0,8.

Перший етап струмоутворення пов’язаний з 
пасивацією літієвого аноду продуктами розкладу 
електроліта слідами води (насамперед фторид 
літію), які вивільнилися з поверхні рутилу.

Інтеркаляція йонів літію у катодний матеріял 
спостерігається напротязі другого етапу.

Третій етап відображає електрохемічне утво
рення карбонату літію, після чого відбувається 
синтез гідроксиду літію, який капсулюється з 
формуванням непровідного оксиду літію (4 етап).

10. Потенціодинамічні залежности цикліч
ної роботи літієвих джерел струму з катодом на 
основі анатазного ТіО2 • 0,32Н20  та рутильного 
ТіО2 • 0,46Н20  приведені на рис. 15.

Як видно з рис. 15, при розрядженні джерел 
при напрузі ~ 2,0 В максимальну швидкість зміни 
5х/5V як в рутильному, так і в анатазному катоді 
пов’язані з хемічним перетворенням ^іОН та ^і20  
у ^ІР. Інший процес на рутильному катоді при 
напрузі ~ 2,4 В викликаний розкладом ^і2СОз та 
утворенням ^ІР.

Рис. 14. Залежність напруги відкритого кола 
ЛДС з катодом на основі рутильного 
ТіО2 • 0,24Н20  від кількости перенесеного на 
катод літію.
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Рис. 15. Потенціодинамічні криві циклічних 
вольтампероґрам ґальванічного елементу з 
катодом на основі рутильного ТіО2 • 0,46Н2О (а) 
та анатазного ТіО2 • 0,32Н2О (б).

11. Діаґрами Найквіста літієвого джерела 
струму з катодом на основі стрижневидного 
рутилу ТіО2 • 0,13Н2О на різних стадіях його 
розрядження приведені на рис. 16.

Рис. 16. Діаґрами Найквіста ЛДС з катодом на 
основі стрижневидного рутилу ТіО2 • 0,13Н2О на 
різних стадіях його розрядження: порожні точки -  
експериментальні дані; лінія -  результат моделю
вання.

Якісна зміна виду кривих Найквіста для 
дрібних стрижнів рутилу (зразок 3), як і для 
анатазу, чітко відображає два етапи вкорінення 
^і+ : при 0 < х < 0,35 та 0,35 < х < 0,75. Перший 
етап характеризується зростанням півкола у 
високочастотній ділянці, що свідчить про 
інтенсифікацію фарадеївських процесів на межі 
розділу фаз електрод / електроліт. Одночасно 
формується подвійний електричний шар, ємність

якого визначатиме танґенс кута нахилу 
прямолінійної ділянки діаґрами.

12. Для фітинґа кривих Найквіста, що
описують процес катодної поляризації, на етапі 
0 < х < 0,45 були використані ЕЕС у варіянті 
Войта з введенням послідовно підключеного 
елемента постійної фази (рис. 17, а). У нашому 
випадку цей елемент (СРЕ) був застосований для 
моделювання розподіленої ємности подвійного 
електричного шару, що виникає при сорбції літію 
на поверхні електрода. Подібний підхід був 
застосований у роботі [32] для врахування 
низькочастотного імпедансного відгуку багато
шарової полімер-неорґанічної плівкової системи, 
що складається з окремих доменів за умови 
наявности сильно анізотропної дифузії.

г

в

б

а

Рис. 17. Електричні еквівалентні схеми проце
сів перенесення йонів літію у ґальванічному 
елементі з катодом на основі стрижневидного 
рутильного ТіО2 • 0,13Н20  при різних витратах 
літію: 0 < х < 0,2 (а); x = 0,2 (б); 0,25 < х <0,45 (в) 
та 0,5 < х <0,7 (г).

Елемент ЕЕС у випадку рутилу має означення 
складових: К  -  опір електроліту і підвідних 
контактів; СРЕї -  представляє собою частотно- 
залежну ємність подвійного електричного шару 
(ПЕШ) на поверхні катодного матеріялу за умови 
прийняття до уваги існування дифузійної частини 
ПЕШ. Фізичний зміст цього елементу відповідає 
розподіленій ємности, що пов’язана зі складною 
морфологією катодного матеріялу та її змінами у 
процесі заповнення йонами літію пор та 
неоднорідностей поверхні; СРЕ2 з точністю < 2% 
відповідає імпедансу Варбурґа і описує
дифузійний потік ^і+ у каналах і порах матеріялу; 
К2 відповідає опору перенесення заряду;
включення до електричної еквівалентної схеми 
ланок К2-Сі і К3-С2 передбачає присутність у 
системі кількох негомоґенних локальних об’ємів, 
кожному з яких притаманна власна провідність і 
характерна часова стала.
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13. Спроби застосування для теоретичного 
опису поведінки імпедансного відгуку електрохе- 
мічної системи традиційних структурних моделей 
у варіянтах Рендлса-Ешлера і Фрумкіна-Малік- 
Гайказяна не дозволило отримати прийнятний 
результат моделювання.

Для х = 0,2 ЕЕС приймає вигляд (рис. 17, б), 
який відповідає гомогенізації матеріялу з точки 
зору електропровідносте, що пояснюється 
сорбцією літію на поверхні частинок матеріялу 
при продовженні процесу вкорінення. Для 
оптимального фітинґу при 0,25 < х < 0,45 
достатньо тільки однієї ланки К2-СРЕ2 (рис. 17, в), 
що свідчить про зростання однорідности 
електричних характеристик.

У всіх випадках ланка К2-СРЕ2 моделює 
імпеданс дифузійного проникнення йонів літію 
через межу розділу фаз частка ТіО2 / електроліт, 
причому тип з’єднання -  паралельно підключені 
опір і елемент Варбурґа (параметр СРЕ2Р у всьому 
діяпазоні близький до 0,5) відповідає випадку 
напівнескінченної дифузії у сферичні частинки 
[26]. Цей незалежно отриманий результат 
знаходиться у повній відповідности з мікроско
пічними даними про морфолоґічні особливости 
вихідного матеріялу (рис. 12, а).

14. Для встановлення кінетичних характе
ристик процесу електрохемічного вкорінення 
була використана методика визначення 
коефіцієнта дифузії йонів літію [19]. Згідно [25] 
дифузійний імпеданс може бути представлений у 
формі імпеданса Варбурґа як сума рівних між 
собою частотно незалежних дійсної та уявної 
компонент, фазовий зсув між якими близький до 
45° :

2*0® ) = аО®Г°-5 = ^ 0,5(1 -  Я , (19)
де с -  коефіцієнт Варбурґа;

ю -  частота.
Величина с розраховувалася за нахилом 

лінійної частини залежносте Ке2 -  ю-12, яка 
зображена на рис. 18.

15. У ділянці низьких частот процес 
електрохемічної інтеркаляції описується в 
термінах напівбезкінечної дифузії. У цьому 
випадку коефіцієнт дифузії ^  йонів літію 
розраховується як:

а = КТ
п2Р2А /2 СиО0,5

1
(20)

де Сьі -  концентрація йонів Ьі+, які були 
перенесені через електроліт і вкорінені в 
обсяг катодного матеріялу або знаходяться на 
його поверхні [моль • см-3];
А -  ґеометрична площа електрода, яка в 
нашому випадку становила 0,5 см2; 
п -  число перенесених електронів;
Р -  число Фарадея;
Т -  абсолютна температура.

катодного матеріялу на основі стрижневидного 
рутильного ТіО2 • 0,13Н20  при розрядженні 
літієвого хемічного джерела струму в межах 
0 < х < 0,45.

Низькочастотна (0,01 -  105 Гц) частина 
залежностей Ке2 (ю-12) для випадку 0 < х < 0,45 
містить дві лінійних ділянки (рис. 18), що свідчить 
про існування двох кінетичних процесів з різними 
часовими сталими.

16. Залежність розрахованих цим методом 
коефіцієнтів дифузії йонів літію і ^ 2 від 
параметра х для катодного матеріялу, який 
представлений насамперед стрижневидним 
рутильним ТіО2 • 0,13Н20  показані на рис. 19.

Різкий спад і ^ 2 на початковому етапі 
процесу відповідає формуванню приповерхневого 
шару, збагаченого вкоріненими йонами літію, 
електростатична взаємодія яких утруднює процес 
подальшої інтеркаляції. Значна відмінність 
абсолютних величин і ^ 2 зменшується із 
зростанням ступеня вкорінення, причому хід їх 
залежностей від х підпорядковується загальним 
закономірностям. Для обох процесів спостеріга
ється наявність локального мінімального значення 
коефіцієнта дифузії при х = 0,3 (рис. 19), який 
обумовлений домінуванням дифузійного процесу 
йонів літію в катодний матеріял щодо сорбційного 
шару, що формується на поверхні.
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Рис. 19. Залежність коефіцієнтів дифузії йонів 
^і+ при їх вкоріненні в катодний матеріял на 
основі стрижневидного рутильного ТіО2 • 0,13Н2О 
від витрати літію на струмоутворення (х).

Цей же ефект знаходить відображення на 
залежности опору переносу заряду через межу 
розділу фаз електроліт / катодний матеріял (К2), 
відносна похибка розрахунку якого не 
перевищувала 1 %. Саме в околі х = 0,35 
спостерігається відхилення ходу цього параметра 
від лінійности (рис. 20).

17. Другий основний етап електрохемічного 
вкорінення у стрижень рутилу (0,55 < х < 0,85) 
супроводжується значними змінами форми 
діаґрам Найквіста (рис. 16). Для фітинґа 
експериментальних годоґрафів імпедансу на 
другій стадії процесу оптимальною виявилася 
ЕЕС, використана в роботі [32] під час опису 
кінетичних характеристик процесу інтеркаляції 
^і+ у ґрафітовий електрод, з урахуванням 
формування і зростання на його поверхні 
пасивуючої плівки, яка складалася з продуктів 
електрохемічних реакцій на межі поділу фаз 
електрод / електроліт. Вважалося, що елемент 
СРЕї має фізичний зміст дифузійного імпедансу 
Варбурґа (значення СРЕ3Р рівне 0,5) для випадку 
напівнескінченної дифузії.

Рис. 20. Залежність опору перенесення заряду 
через межу розділу фаз електроліт / катод від 
витрати літію у літієвому ґальванічному елементі 
з катодом на основі стрижневидного рутильного 
ТіО2 • 0,13Н2О.

Вибір такого типу ЕЕС обумовлювався 
даними Х-променевої аналізи (рис. 21), згідно з 
якими при х = 0,6 спостерігаються зміни фазового 
складу катодного матеріялу. Відомо [32], що в 
процесі розряду літієвого елементу на електродах 
відбувається формування шару з йонним типом 
провідности, який складається з солей (карбонатів, 
фторидів, хлоридів) та оксид-гідрооксидів літію 
(8ЕІ-шар). Ці процеси є наслідками бічних 
електрохемічних реакцій на межі розділу фаз 
катод / електроліт, які, в першу чергу, пов’язані з 
деструкцією електроліту. Додатковою кристаліч
ною фазою у даному випадку є ^ІР. Зародки

Рис. 21. Дифрактоґрами стрижневидного рути
лу ТіО2 • 0,13Н2О (а) та катодних матеріялів на 
його основі після розрядження літієвого джерела 
струму до х = 0,25 (б) та х = 0,65 (в).
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цієї фази присутні в порах і у неоднорідностях 
поверхні катодного матеріялу вже при величині 
ступеня вкорінення х = 0,25. Виникнення мезопо- 
ристих острівців плівки фази ^ІР буде впливати 
на імпедансний відгук системи та через 
заповнення поверхневих пор матеріялу та 
зменшення внаслідок цього питомої поверхні 
матеріялу.

Опір К1 електроліту мало змінюється в ході 
другого етапу процесу, що свідчить про рівно- 
ваговий стан системи катод / електроліт / анод. 
Можна однозначно стверджувати, що ланка 
К2 - СРЕ2 , яка відображає частину діаґрами 
Найквіста у вигляді деформованого півкола у 
високочастотній ділянці (рис. 17, г), моделює 
електричні властивости пасивуючого шару з 
йонним типом провідности на поверхні катодного 
матеріялу [32]. Опір К2, який можна інтер
претувати як опір цього шару, лінійно зростає, що 
відповідає збільшенню його товщини (рис. 22).

Рис. 22. Зміна опору пасивуючого шару на 
поверхні частинок стрижневидного рутилу 
ТіО2 • 0,13Н2О при розрядженні літієвого джерела 
струму в межах 0,55 < х < 0,85.

18. Цікавою є поведінка параметра СРЕ1Р 
елемента СРЕ1. Якщо при х = 0,55 його можна 
інтерпретувати як розподілену ємність подвійного 
електричного шару на межі розділу фаз 
катод / електроліт, то зі зростанням ступеня 
вкорінення фізичний зміст трансформується і для 
х = 0,65-0,85 цей елемент моделює процес 
дифузійної йонної провідности. Можна зробити 
припущення, що пасивуючий шар має неоднорід
ну, шарувату структуру з різними значеннями 
коефіцієнта дифузії [32, 25]. Значення параметра 
СРЕ1Т для елемента СРЕ1 , які в даному випадку 
оберенені до коефіцієнта Варбурґа зменшуються 
із зростанням ступеня вкорінення за законом, 
близьким до лінійного. У той же час, опір К3 , 
який можна інтерпретувати як опір стадії 
перенесення заряду через межу розділу фаз 
електрод / електроліт, також лінійно зменшується 
внаслідок формування каналів провідности як у 
самому матеріялі, так і в збільшенні електронної

складової провідности катодної композиції у 
цілому. Елемент СРЕ3 у даному випадку моделює 
розподілену ємність подвійного електричного 
шару, причому її абсолютні значення (параметр 
СРЕ3Т) експоненційно зменшуються із зростанням 
х (рис. 23). Такий хід залежности може бути 
пояснений зменшенням питомої поверхні 
катодного матеріялу в результаті закриття її пор і 
морфолоґічних неоднорідностей під час сорбції 
літію та формування острівців фази ^гР. Вихід на 
насичення кривої передбачає перехід ємности 
подвійного шару до моделі плоского 
конденсатора, що підтверджується значеннями 
СРЕ3Р при х = 0,85.

Рис. 23. Зміна ємности ПЕШ на межі розділу 
фаз катод / електроліт під час розрядження 
літієвого джерела струму з катодом на основі 
стрижневидного рутилу ТіО2 • 0,13Н20.

19. Паралельно із зазначеними процесами
відбуваються процеси дифузійного перенесення 
заряду як у пасивуючому шарі (високочастотна 
ділянка), так внаслідок вкорінення літію 
безпосередньо в катодному матеріялі.

Величини параметра Варбурґа і коефіцієнта 
дифузії розраховувалися за нахилом лінійної 
частини залежности Ке2 -  ю-1/2 (рис. 24). Розрахо
вані значення коефіцієнта дифузії ^і+ становили 
0,1 • 10-11 -  4,5 • 10-11 см2 • с-1 і зменшувалися із 
зростанням х. Такий хід кривої ^(х) лоґічно 
пояснюється збільшенням сил електростатичного 
відштовхування між інтеркальованими атомами 
літію під час зростання параметра х. Згідно з 
даними теоретичного розрахунку дифузія в рутил 
[33] характеризується високою анізотропією: при 
частоті перескоків 1012 с-1 коефіцієнти дифузії в 
кристалоґрафічних напрямках [001] дорівнюють 
~ 10-6 см2 • с-1, у той же час як у площині (110) ^  
становить близько 10-15 см2 • с-1. Але при цьому 
необхідно враховувати фактор нанорозмірности 
окремих частинок, з яких складаються більші 
аґломерати та вплив поверхневих ефектів, тому 
теоретичний розрахунок, зроблений для мікро-
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матеріялу на основі стрижневидного рутилу 
ТіО2 • 0,13Н2О при витратах літію в межах 
0,55 < х < 0,85.

кристалічних частинок рутилу, очевидно, не 
можна приймати для порівняння. Отриманий 
нами результат узгоджується з даними роботи 
[34-36].

20. У результаті вивчення імпедансного 
відгуку ЛДС з катодом на основі більш гідра- 
тованого стрижневидного рутилу ТіО2 • 0,46Н2О 
(розмір частинок 15 х 50 ^ 150 нм) отримані 
діаґрами Найквіста мають принципові відміннос- 
ти при порівнянні з діаґрамами електрохемічного 
джерела з катодом, де основа була виготовлена з 
менш гідратованого стрижневидного рутилу, а 
розміри частинок становили 3 х 8 нм (рис. 25).

21. На увесь досліджуваний діяпазон зміни 
параметру х ланка К  - СРЕї моделює імпеданс 
дифузійного проникнення йонів літію через 
границю розділу фаз частинка ТіО2 / електроліт. 
Значення параметру СРЕ1Р знаходяться у межах 
0,66-0,67 для 0 < х < 0,34 та 0,60-0,64 для 
х > 0,49, що свідчить про фізичний зміст елемента 
СРЕ1 як дифузійного імпедансу Варбурґа.

Відхилення значень СРЕ1Р від 0,5 
пояснюється, як і в попередньому випадку, 
особливостями морфології частинок активної 
основи катодного матеріялу ЛДС. Параметр К1 
відповідає опору перенесення заряду і зростає в 
усьому діяпазоні зміни х (рис. 26).

22. Паралельно з вкоріненням йонів літію в
катодний матеріял відбувається їх адсорбція на 
поверхні частинок ТіО2 і формування ПЕШ. Цей 
процес моделює ланка (К2 - СРЕ2) - СРЕ3
(рис. 17, г); значення СРЕ2Р і СРЕ3Р лежать в 
діяпазоні 0,96-1,00, що дозволяє однозначно 
говорити про СРЕ2Т і СРЕ3Т як про адсорбційну 
ємність і ємність ПЕШ відповідно. Значення 
СРЕ2Т для 0 < х < 0,12 зменшується з 900 до 
460 мкФ, що пояснюється зменшенням питомої 
поверхні катодного матеріялу (рис. 27). Фізичний 
зміст зазначеного вище К2 -  опір перенесення ^і+

Рис. 25. Діаґрами Найквіста літієвого джерела 
з катодом на основі стрижневидного рутилу 
ТіО2 • 0,46Н2О на різних стадіях його розрядження 
в межах 0 < х < 0,4 (а), 0,5 < х < 0,65 (б) та
0,7 < х < 0,9 (в): порожні точки -  експери
ментальні дані; лінія -  результат моделювання.
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через межу адсорбційний шар / частинка Ті02 . 
У діяпазоні 0,16 < х < 0,34 зафіксовано зникнення 
ланки Я2 - СРЕ2, в той час як СРЕ3 продовжує 
являти собою частотно-залежну ємність подвійно
го електричного шару при умові існування 
дифузійної частини ПЕШ.

Рис. 26. Зміна опору стадії перенесення йонів 
літію у рутильному ТіО2 • 0,46Н20  при
розрядженні електрохемічного джерела струму.

Рис. 27. Зміна ємности ПЕШ, що виникає при 
адсорбції літію на поверхню рутильного 
ТіО2 • 0,46Н20, який складає основу катоду ЛДС.

Низькочастотна (0,01 -  105 Гц) частина залеж
ностей Яе2 (ю-1/2) для 0 < х < 0,58 містить дві 
лінійні ділянки (рис. 28), що свідчить про існу
вання двох різних кінетичних процесів з різними 
часовими сталими. Цей ефект є відображенням 
процесів переносу заряду як в частинках діоксиду 
титану, так і в прошарку фториду літію, що 
формується на поверхні катоду в процесі розряду 
ЛДС. Це, ймовірно, і визначатиме відмінність 
абсолютної величини параметру СРЕ1 від 0,5.

23. У межах 0 < х < 0,34 спостерігається 
різкий спад розрахованих коефіцієнтів дифузії 
йонів літію ^ 1 та ^ 2 (рис. 29). Різниця абсолютних 
величин ^  для двох процесів зменшується із 
зростанням ступеня вкорінення, причому хід їх 
залежности від х підпорядковується загальним 
закономірностям.

рутильного ТіО2 • 0,13Н20  при розрядженні 
ґальванічного елементу в межах 0 < х < 0,62.

24. Другий етап розрядження літієвого 
джерела струму в межах 0,50 < х <0,65 добре 
узгоджується з ЕЕС, приведеною на рис. 17, г. 
Параметр СРЕ1Р рівний 0,60-0,64. Високочастотні 
частини залежностей Яе2 від ©' для цього
діяпазону, як і для попередньго, характеризуються 
наявністю двох лінійних ділянок, кутові 
коефіцієнти нахилу для яких стають рівними між 
собою при значенні х = 0,62 (рис. 28). Значення 
коефіцієнтів дифузії ^і+ у діяпазоні 0,50 < х < 0,62 
продовжують зменшуватися з одночасним 
зближенням величин ^ 1 і ^ 2 (рис. 29), що, 
ймовірно, зумовлене домінуванням дифузійного 
руху йонів літію в катодний матеріял з 
адсорбційного шару, сформованого на поверхні.
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Рис. 29. Зміна коефіцієнтів дифузії ^і+ в 
катодний матеріял на основі стрижневидного 
рутильного ТіО2 • 0,46Н2О при розрядженні ЛДС.

Вплив чинять і зміни морфології поверхні, а 
також структурні та фазові трансформації катод
ного матеріялу. Можна стверджувати, що фаза 
^ІР починає формуватися на поверхні катодного 
матеріялу вже на початковому етапі процесу 
струмоутворення ЛДС. Виникнення мезопористих 
острівків плівки фториду літію буде впливати на 
імпедансний відгук системи через заповнення 
поверхневих пор матеріялу. В еквівалентній схемі 
для цього етапу процесу присутня ланка 
(К2 - СРЕ2) - СРЕ3 , елементи якої описують
адсорбцію йонів літію на ділянках плівки ^ІР і 
виникнення ПЕШ на їх поверхні. Отже, СРЕ2Т і 
СРЕ3Т мають фізичний зміст адсорбційної 
ємности та ємности ПЕШ.

Опір електроліту К  для всього діяпазону 
значень х змінюється в межах 65-75 Ом, що 
пов’язано з поступовим зменшенням концентрації 
йонів літію і свідчить про рівноваговий стан 
електрохемічної системи катод / електроліт / анод.

Значення параметра К2 , який можна 
інтерпретувати як опір стадії перенесення заряду 
через межу плівка ^ІР / електроліт зменшується із 
зростанням параметра х, що відповідає форму
ванню каналів провідности (рис. 30).

На рис. 31 представлено залежности зміни 
адсорбційної ємности та формуючого ПЕШ на 
поверхні катодного матеріялу ЛДС на основі 
стрижневидного рутильного ТіО2 • 0,46Н2О під 
час розрядження в межах 0,50 < х < 0,62. Слід 
зауважити, що в даному випадку адсорбційна 
ємність у загальному зростає (рис. 31, а), у той час 
як ємність ПЕШ спадає (рис. 31, б).

25. Більший вміст води у стрижневидному 
рутилі забезпечує катодному матеріялові електро- 
хемічного джерела струмоутворення насамперед 
за рахунок води, а потім карбонату; значення 
коефіцієнтів дифузії ^і+ є нижчі ніж для 
стрижневидного рутилу (ТіО2 • 0,13Н2О).

Рис. 30. Зміна опору стадії перенесення заряду 
через ПЕШ плівки ^ІР на стрижневидному 
рутильному ТіО2 • 0,46Н2О при розрядженні 
літієвого джерела струму.

Рис. 31. Ємність адсорбованих на поверхні 
плівки ^ІР йонів літію (а) та ємність утвореного 
ПЕШ (б) для катодного матеріялу ЛДС на основі 
стрижневидного рутилу ТіО2 • 0,46Н2О.

Зображення компонентів катодного матеріялу 
розрядженого ЛДС, одержаних з допомогою ТЕМ 
та енерґодисперсійної спектроскопії (рис. 32), 
підтверджують присутність фторвмісної фази на 
поверхні стрижневидних частинок рутилу.

Підтвердженням наявности води на поверхні 
стрижневидного рутилу у вигляді фізично 
адсорбованої форми є інтенсивний ендотермічний 
ефект за температури 390 К (рис. 33).

Варто відмітити про вплив води на 
формування морфолоґії частинок рутилу, а саме 
ріст кристалу не тільки вздовж напрямку [001], а 
також вздовж напрямку [110], забезпечуючи при 
цьому збільшення діаметру стрижня (рис. 11, в).

26. Згідно теоретичних РБГ розрахунків 
структури ТіО2 авторів [37-40] будову прото- 
частинок анатазу та рутилу можна зобразити у 
вигляді стержня й сфери відповідно (рис. 34).
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Рис. 32. Зображення частинок стрижневидного 
рутилу ТіО2 • 0,13Н20  в катодному матеріялі ЛДС 
після його розрядження (х = 0,62), що сформовані 
електронним променем (а); та власним Х-проме- 
невим Ка1 випромінюванням атомів титану (б), 
оксиґену (в), фтору (г) та карбону (д).

Рис. 33. Криві термоґравіметричної (1), дифе- 
ренціяльно-термічної (2) та диференціяльно- 
термоґравіметричної залежностей дериватоґрафіч- 
ної аналізи порошку стрижневидного рутильного 
ТіО2 • 0,46Н2О.

а б
Рис. 34. Схематичне зображення канальної 

будови проточастинки рутилу (а) та анатазу (б).

Для рутилу спостерігаються впорядковані 
канали в той час як для анатазу вони представлені 
у черв’яковидній формі.

Авторами [41] здійснено порівняльну аналізу 
величин поверхневих енерґій площин для різних 
кристалоґрафічних ґраней рутилу, які були 
отримані квантово-механічними методами. Згідно 
співвідношення розрахованих величин поверхне
вих енерґій Е110 < Е011 < Е001 відзначено малу 
ймовірність сорбції на площині (001). Відповідно, 
якщо рутил являє собою наночастинки стрижне- 
видної морфолоґії, то їх поверхня найбільш 
представлена площиною (110) з щільною 
канальною структурою, куди йони літію легко 
інтеркалюються, забезпечуюючи струмоутво- 
рення літієвого джерела струму. Отже, чим 
меншого діаметру будуть стрижні рутилу, тим 
більш відкритими є поверхні кристалітів для 
вкорінення йонів літію. Підтвердженням 
зазначеного є виявлена енерґетична спроможність 
катодів ЛДС на основі стрижневидного рутилу, 
яка є найбільша серед апробованих зразків 
рутильного діоксиду титану.

27. Наноаморфні гідратовані форми Ті02 у 
вигляді ортотитанової або метатитанової кислот 
під час струмоутворення літієвого джерела струму 
проявили поведінку відмінну від кристалічного 
анатазу та рутилу.

Особливостями струмоутворення ЛДС з 
катодом на основі ортотитанової кислоти є те, що 
електрохемічне вкорінення йонів літію до 
значення х -  4,0 здійснюється як адсорбційний 
процес. Вигляд годоґрафів і розрядної кривої 
модельної електрохемічної чарунки з катодом на 'її 
основі приведено на рис. 35.

Розрядна крива ЛДС з катодом на основі 
метатитанової кислоти зображена на рис. 36.

Морфолоґія глобулярних частинок гідрато- 
ваних форм діоксиду титану, яка одержана з 
допомогою ТЕМ, представлена на рис. 37.

За даними ІЧ спектрів (рис. 38), можна 
стверджувати про наявність на поверхні 
метатитанової кислоти, крім адсорбованої води, 
ще й СО2 у вигляді як карбонатного, так і карбо
ксильного покриття (рис. 38, а), відповідно смуги 
1053; 1308; 1539 та 1375 с м 1 від карбонатів і 1010;
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Рис. 35. Розрядна крива ЛДС, що відображає процес електрохемічного вкорінення ^і+ у катод на основі 
наночастинок Н4ТЮ4 шляхом ґальваностатичного розряду струмом 10 мкА (а) та вигляд діаґрам 

Найквіста для значень ступеня вкорінення х, які є характерними (б).

Рис. 36. Розрядна крива ЛДС з катодом на 
основі ТіО2 • 1,3Н20  у процесі електрохемічного 
вкорінення ^і+.

ортотитанової кислот (б).

Рис. 37. Зображення частинок ортотитанової 
(а) та метатитанової кислот (б). У нижньому 
лівому куті світлин показана електроноґрама 
матеріялу.

1404 та 1624 см-1 від карбоксилів. Поверхня 
ортотитанової кислоти представлена лише 
карбоксильним покриттям, яке відбивається на 
ІЧ спектрі коливними модами 1026 та 1384 см-1 
(рис. 38, б).
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На основі даних дериватоґрафічних 
досліджень титанових кислот також виявлено 
карбонатні та карбоксильні ґрупи (рис. 39).

Під час нагрівання метатитанової кислоти в 
температурному інтервалі 293-773 К гідро- 
карбонатне покриття вилучається за температури 
568 К, а карбонатне -  за температури 693-773 К 
(рис. 39, а).

Дослідження ортотитанової кислоти за 
допомогою дериватоґрафії дало можливість 
зафіксувати в околі температури 673 К незначну 
десорбцію молекул СО2, що виникають внаслідок 
деструкції гідрокарбонатних ґруп (рис. 39, б). 
Екзотермічний ефект за температури 956 К 
пов’язаний з кристалізацією аморфної складової 
Н4ТІО4 в анатаз.

Для моделювання адсорбційних процесів 
йонів літію на поверхні Н4ТіО4 використано ЕЕС, 
що базується на моделі Войгта (рис. 40).

Рис. 39. Термоґравіметрична (1), диференці- 
яльно-термоґравіметрична (2) та диференціяльно- 
термічна залежности (3), що одержані у результаті 
дериватоґрафічної аналізи метатитанової кислоти 
Н2ТІ03 (а) та ортотитанової кислоти Н4ТІ04 (б).

К0 СРЕ, СРЕ2 СРЕ3

Рис. 40. Електричні еквівалентні схеми, які 
моделюють процеси перенесення йонів літію у 
електрохемічному джерелі струму з катодами на 
основі ортотитанової кислоти.

28. Аналіза імпедансних даних дозволила
встановити, що для першого етапу процесу 
вкорінення йонів літію в ортотитанову кислоту 
(0 < х <0,6) ЕЕС включає в себе послідовно 
з’єднані опір К  (опір електроліту), ланку К  -СРЕ! 
(моделює імпеданс дифузійного проникнення 
йонів літію через межу розділу фаз частин
ка / електроліт та їх подальшої дифузії в частинці), 
ланку К2-СРЕ2 (моделює процес переходу ^і+ 
через подвійний електричний шар на межі розділу 
фаз частинка / електроліт) та елемент постійної 
фази СРЕ3 (має зміст адсорбційної ємности) [25]. 
Стадійність процесу пов’язана з блокуванням 
поверхні катодного матеріялу шаром продуктів 
взаємодії йонів літію з компонентами електроліту. 
При х > 0,65 йони літію, перед проникненням у 
катодний матеріал, адсорбуються на поверхні 
шару, що складається з частинок фториду та 
гідроксиду літію. Елемент СРЕї описуватиме у 
цьому випадку дифузійний рух ^і+ у каналах і 
порах матеріялу, про що свідчить величина 
параметра СРЕ1Р (0,55-0,60). Відхилення значень 
СРЕ1Р від 0,5 пояснюється складністю морфології 
поверхні катодного матеріялу, а також розкидом 
первинних і вторинних частинок аґломератів за 
розмірами. За цих умов СРЕ1Т має зміст 
коефіцієнта Варбурґа для дифузійного імпедансу. 
Тип з’єднання «паралельно підключені опір і 
елемент Варбурґа» відповідає напівнескінченній 
дифузії у сферичні частинки [26, 32]. Елемент 
СРЕ3 на цьому етапі описує дифузію йонів літію у 
твердотільному шарі з йонним типом провідности. 
Коефіцієнти дифузії ^ і+ у матеріялі для першого 
етапу процесу, розрахований за методикою [42], 
спадає із зростанням ступеня вкорінення, що 
пояснюється наростанням сил електростатичного 
відштовхування між інтеркальованими частинка
ми літію (рис. 41). Спад величини коефіцієнта 
дифузії йонів літію впродовж перебігу другого 
етапу процесу (0,65 < х < 4,1) можна пов’язати із 
зростом товщини поверхневого пасиваційного

Рис. 41. Залежности зміни коефіцієнтів дифузії 
^і+ у катодний матеріял на основі ортотитанової 
кислоти для усього діяпазону значень х.

25



шару на поверхні наночастинок Н4ТЮ4 , оскільки 
йони літію майже повністю зв’язуються з 
протонами кислоти, а далі струмоутворення 
відбувається за рахунок електрохемічної синтези 
літійвмісних сполук (ЬіОН і ^ і20), які є 
слабопровідні.

29. Згідно вигляду знятих потенціодинаміч- 
них кривих ЛДС на основі Н4ГЮ4 (рис. 42) 
можна стверджувати, що, крім вкорінення йонів 
літію у структуру кислоти, відбувається 
формування гідроксиду літію, який при заряді 
електрохемічного джерела в діяпазоні 1,8—2,1 В 
розкладається на йони (пік потенціялу -  2,0 В).

Опір стадії перенесення заряду через межу 
розділу фаз електроліт-пасиваційний шар (Кі) на 
протязі майже усього діяпазону вкорінення йонів 
літію в ортотитанову кислоту знижується і 
починає різко зростати лише за величини х = 3,8. 
Поясненням такого явища може бути формування 
на поверхні частинок Н4ТіО4 літійвмісної плівки у 
вигляді фториду літію, який забезпечує 
прийнятну дифузію йонів літію через себе.

Зміна величин ^  для двох процесів при
вкоріненні у структуру ортотитанової кислоти 
становила в межах 10 9 до 10 13 см • с \

Рис. 42. Осереднена потенціодинамічна крива 
циклічних вольтампероґрам літієвого джерела 
струму з катодом на основі Н4ТіО4 .

Оскільки струмоутворення ЛДС з катодом на 
основі Н4ТіО4 відбувається переважно лише за 
рахунок синтези гідроксиду літію, створюючи при 
цьому твердотільний пасиваційний шар, опір Кі 
спричинює збільшення півкола у високочастотній 
ділянці діаґрами Найквіста (рис. 43).

30. Для випадку метатитанової кислоти 
згідно усередненої потенціодинамічної кривої 
ЛДС з катодом на її основі виявлено, що струмо- 
утворення є багатостадійним процесом (рис. 36), 
який забезпечений не лише за рахунок електро- 
хемічного утворення гідроксиду літію, але й 
карбонату літію (рис. 44). При заряді електро- 
хемічного джерела фіксуються анодні піки, які 
відповідають за розклад гідроксиду літію 
(О ~ 1,8-2,0 В) і карбонату літію (О ~ 2,5-2,8 В).

Рис. 43. Діаґрами Найквіста літієвого джерела 
струму з катодом на основі ортотитанової кислоти 
при різному ступені х: порожні точки -  
експериментальні дані; лінія -  результат моделю
вання.

Рис. 44. Осереднена потенціодинамічна крива 
циклічних вольтампероґрам електрохемічного 
джерела струму з катодом на основі метатитанової 
кислоти.

Залежність зміни напруги відкритого кола 
літієвого джерела струму з катодом на основі 
метатитанової кислоти від кількости перенесених 
йонів літію через електроліт від аноду до катоду є 
набагато менша (майже у 4 рази) за криву розряду 
в ґальваностатичних умовах. Причиною суттєвого
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зменшення питомої енергетичної спроможносте 
катоду ЛДС на основі Н2ТІ03 є умови зйомки 
залежносте НВК від кількосте х, при яких розряд 
елетрохемічного джерела відбувався покроково. 
Під час релаксації гальванічного елементу після 
його розряду за фіксованої тривалосте (12 год.), 
ймовірно, відбувалось інтенсивне утворення 
пасиваційного шару за товщиною як на аноді, так 
і на катоді, яке в подальшому блокувало 
переміщення йонів літію. Слід зауважити, що 
кількість вкорінених ^і+ у катодний матеріял при 
зйомці зазначеної залежности відповідає 
теоретично можливій енергетичній спроможности 
метатитанової кислоти (близко 550 мА • год. • г-1).

Детальне дослідження кінетики струмо- 
утворення ЛДС з катодом на основі Н2ТІ03 , яке 
передбачало пояснення багатостадійних електро- 
хемічних процесів, можна розділити на 6 стадій. 
Для моделювання катодних процесів у 
електрохемічному джерелі було апробовано схеми 
Ершлера-Рендлса, Фрумкіна-Мелік-Г айказяна,
Войта [43-45], проте оптимальні результати при 
фітингу експериментальних кривих Найквіста 
були отримані при застосуванні модифікацій 
узагальненої моделі Войта (рис. 45).

Стадійний характер вкорінення йонів літію у 
катодний матеріял візуально можна простежити за 
зміною вигляду годографів імпедансу (рис. 46).
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Рис. 45. Електричні еквівалентні схеми процесів перенесення йонів літію у гальванічному елементі з 
катодом на основі метатитанової кислоти при різних витратах літію: 0 < х < 0,61 (а); 0,66 < х < 1,06 (б); 

1,11 < х < 1,46 (в); 1,51 < х < 1,66 (г); 1,71 < х <1,76 (д); 1,81 < х <2,11 (е).

Рис. 46. Діаграми Найквіста літієвого джерела струму з катодом на основі Н2ТіО3 для різних значень 
величини х: порожні точки -  експериментальні дані; лінія -  результат моделювання.
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31. Якісна аналіза вигляду годографів
імпедансу дозволяє зауважити, що вже при х = 0,4 
зростання півкола у високочастотній ділянці 
діаграми Найквіста припиняється, після чого 
радіус півкола, що пропорційний опору стадії 
перенесення (Кі), поступово зменшується. 
Кутовий коефіцієнт нахилу прямолінійної ділянки 
у низькочастотній ділянці ледь зменшується 
також до х = 0,4. У подальшому до х = 0,66 він 
мало змінюється, приймаючи в усіх випадках 
годографів імпедансу значення більші одиниці.

Побудована електрична еквівалентна схема, 
яка відображає модель І стадії струмоутворення 
(рис. 45, а), включає крім опору електроліту та 
підвідних контактів (К0) дві ланки К1-С 1 і К3-С 3 
та ланка К2-СРЕЬ що моделюють присутність у 
системі двох негомоґенних локальних об’ємів 
свіжосформованих літійвмісних фаз (фторид і 
карбонат літію), кожному з яких притаманна 
власна провідність і характерна часова стала та 
електрохемічний процес утворення ПЕШ на 
поверхні метатитанової кислоти як процес 
подолання енерґетичних бар’єрів при перенесенні 
маси і заряду літію у структуру матеріялу.

32. Для оптимізації процедури фітинґу в
ЕЕС наступної ІІ стадії було введено послідовну 
ємність С2, що моделює процеси накопичення 
йонів літію на поверхні катоду ЛДС (рис. 45, б). 
Виділення ІІІ стадії зумовлене переходом до 
діяпазону вкорінення 1,11 < х < 1,46, у якому 
струмоутворення можна змоделювати ЕЕС, де 
опір К3, який відносився до ПЕШ, зникає 
вказуючи про зникнення бар’єру переносу йонів 
літію через нього. Наступна IV стадія 
(1,51 < х < 1,66) характеризується різкою зміною 
вигляду годографа імпедансу (рис. 46) при 
значенні х = 1,51, що пов’язано з появою нових 
меж розділу в системі, які відображаються на ЕЕС 
появою додаткових ланок та зникненням ємности 
С2 (рис. 45, г). Ймовірно, накопичена на поверхні 
катоду відповідна кількість ^і+ стала
використовуватися на формування як гідроксиду 
літію (ланка К4-С 4) так і титанату літію ^і2Ті0 3, 
який є результатом реакції йонного обміну у 
шаруватій метатитановій кислоті (ланка К5-С 5). 
Опір К  , який виникає від утвореного ^іОН є 
набагато більший від опору К5 свіжо- 
синтезованого титанату літію, ймовірно через те, 
що шарувата структура ^ і2Ті0 3 може
інтеркалювати ще додатково йони літію.
Величина К  знаходиться у межах 1,5-7 кОм, у 
той час як для К5 це 500-1100 Ом. Про відкритість 
структури титанату літію до вкорінення йонів 
літію описано у статтях [46-49].

33. На V стадії при 1,71 < х < 1,76 ЕЕС
включає тільки три К-С ланки та послідовно 
з’єднаний з ними елемент СРЕ1 (рис. 45, д). Ланка 
К3-С 3 , яка відображала процес формування 
карбонату літію зникає, ймовірно через

використання усього карбонату на утворення 
^і2С03, що був адсорбований Н2ТіО3 на стадії 
синтези. Оскільки сіль електроліту ЛДС у процесі 
деструкції шляхом гідролізу слідами води 
спричинила утворення фтористої кислоти, то 
сформований карбонат літію на поверхні катоду 
розчинився під дією НЕ.

Карбонати, які вивільнилися в електроліт 
електрохемічного джерела, забезпечили його 
додатковими носіями літію та стабілізували 
розчинник у - бутиролактон від руйнування 
фтористою кислотою. Про позитивний вплив на 
електроліт карбонатів описано авторами [50-52]. 
Їх спеціально вводять в електроліт з метою 
забезпечення формування пасиваційного твердо- 
тільного шару на анодному матеріялі у вигляді 
переважно карбонату літію.

Компоновка ЕЕС від V етапу зберігається і на 
останній VI стадії струмоутворення ЛДС 
(1,81 < х < 2,11), проте для зменшення відхилення 
експеримент-розрахунок під час фітинґу діаґрам 
Найквіста елемент С1 було замінено на СРЕ2 , що 
дозволило гнучкіше підійти до аналізи даних та 
отримати фізично обґрунтованний результат 
(рис. 45, е). Ймовірно, електрохемічне утворення 
фториду літію, яке відображає ланка К1-С 1 , на 
даному етапі стало відбуватись нерівномірно та у 
набагато більших скалях. Це можна пояснити 
остаточним припиненням вкорінення йонів літію у 
структуру титанату літію за рахунок йонного 
обміну, що спричинило завершення вивільнення 
протонів у електроліт. При цьому реакція (10) 
формування гідроксиду літію почала інтенсивно 
продовжуватися шляхом коаґуляції до утворення 
слабопровідної фази ^і20  (див. реакція 11).
Частково оксид літію ще міг перетворюватися на 
фторид літію згідно реакції (14), проте стрімке 
утворення пасиваційного шару по всьому об’єму 
катоду заблокувало подальше струмоутворення 
літієвого джерела струму. На розрядній кривій 
ЛДС на основі метитанової кислоти (рис. 36) 
можна спостерігати різкий спад напруги елемента.

34. Слід відзначити, що якщо на IV стадії 
електрохемічних реакцій у ЛДС елемент СРЕ1 
описує кінетику вкорінення йонів літію як 
інтеркаляційний процес, то на V стадії інтерпре
тація величини цього показника у вигляді СРЕ1Р 
втрачає однозначність (ймовірно через появу 
додаткових кінетичних обмежень процесу).

Елемент СРЕ2 у ЕЕС на VI стадії також 
відображає струмоутворення ЛДС як електро- 
хемічний процес дифузійного імпедансу, тобто 
перенесення йонів літію через твердотільне 
пасиваційне покриття, проте опори електричних 
еквівалентних схем, які відповідають за 
формування фториду та титанату літію (К1 та К5) 
поступово починають зростати, а опір К  
гідроксиду літію набуває різкого збільшення, 
ймовірно, завдяки перетворенню ^іОН у ^і20 .
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Рис. 47. Зміни коефіцієнтів Варбурґа (а) та дифузії йонів літію (б) при їх вкоріненні в електропровідні 
фази катодного матеріалу (ЬіР, ^ і2С03 чи ^іОН) літієвого джерела струму з катодом на основі Н2ТіО3 

(прозорі маркери) і при інтеркаляції у структуру метатитанової кислоти (забарвлені маркери).

35. Одночасний перебіг декількох електро- 
хемічних процесів у літієвій ґальванічній системі 
зумовлює труднощі розділення їх кінетичних 
вкладів і в аналіз характеристик струмоутворення. 
Виявлено, що для всього досліджуваного діапазо
ну низькочастотну частину (ю > 0,25 Гц) залеж
носте Ке2 (ю-0’5) можна представити як супер
позицію двох лінійних ділянок, у яких кутовий 
коефіцієнт нахилу чисельно рівний коефіцієнту 
Варбурґа [53]. На залежносте ст (х) чітко 
фіксується зазначена вище стадійність (рис. 47), 
яка майже повністю обернена до залежностей 
^(x). Початкові значення коефіцієнту дифузії 
йонів літію спадають від 10-10 см2 • с-1 до значень 
приблизно 10-14 см2 • с-1 при значенні х ~ 1,25 
(рис. 47). При збільшенні вкорінення до х ~ 2,05 
значення ^  для двох паралельних процесів 
інтеркаляції йонів літію починають зростати до 
величини 10-12 см2 • с-1. Ймовірно, зростання 
коефіцієнтів дифузії ^і+ забезпечений йонним 
обміном протонів Н2ТіО3 на йони літію та їх 
інтенсивною інтеркаляцією через збіднілий на 
вміст літію твердотільний пасиваційний шар.

36. Варто відмітити, що під час вкорінення 
^і+ в катод ЛДС на основі метатитанової кислоти, 
формування фториду літію є в набагато меншій 
кількости у порівнянні з елекрохемічним 
процесом у літієвому ґальванічному елементі з 
катодом на основі каркасного гідратованого 
анатазу із загальною хемічною формулою 
Ті02 • 1,25Н20.

Підтвердженням утворення ^ІР на катоді ЛДС 
після розряду до напруги 1,5 В є дифрактоґрами 
та зображення енерґодисперсійної спектроскопії 
катодних матеріялів на основі Н2ТіО3 чи Н4ТіО4.

Висновки

1. Дослідження кінетики процесів струмоутво- 
рення у літієвих джерелах струму з катодом на 
основі гідратованого діоксиду титану дозволили 
виявити, що експериментальні макети ґальваніч- 
них елементів при розрядженні до напруги 1,5 В у 
ґальваностатичних умовах проявляють аномально 
високу енерґетичну спроможність, яка у 3-4 рази 
перевищує енерґетичну ємність електрохемічних 
джерел з катодом на основі безводного ТіО2 .

2. З’ясовано, що струмоутворення у експе
риментальних ЛДС здійснюється не тільки за 
рахунок вкорінення йонів літію у «гостьові» 
позиції кристалічного оксидного матеріялу, але й 
у результаті перебігу бічних хемічних реакцій за 
участю катйонів літію, продуктів дисоціації води, 
йонів електроліту ВР4- та ^і-ГБЛ)]+.

3. Зафіксовано, що йони СО32-, які вивільня
ються з поверхні катодного матеріялу після 
формування карбонату літію, забезпечують 
електроліту літієвого джерела струму стійкість до 
деґрадації від гідролізу солі під час його 
розрядження на протязі тривалого часу.

4. Виявлено, що із зростанням вмісту 
капсульованої води у структурі анатазу або рутилу 
енерґетична спроможність катоду ЛДС суттєво 
збільшується за рахунок утворення фториду літію.

5. Встановлено, що при збільшенні питомої 
поверхні Ті02 за рахунок гідроксильованости 
спостерігається зменшення коефіцієнта дифузії ^і+ 
(від 10-9 -  10-11 до 10-14 -  10-15 см2 • с-1), завдяки 
формуванню багатошарового пасивуючого плівко
вого покриття, яке містить в основному 
слабопровідну фазу ^ і20 .
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6. Виявлено корисним для літієвого джерела 
струму є використання дегідратованого Ті02 або 
його гідратованих форм у вигляді наноаморфної 
метатитанової кислоти з шаруватою структурою 
або ортотитанової кислоти з каркасною будовою. 
Незначний вміст адсорбованої води на їх поверхні 
забезпечує формування літійпровідної пасивуючої 
плівки як на аноді, так і на катоді ЛДС за рахунок 
фториду літію.

7. Розраховані коефіцієнти дифузії ^і+ для 
метатитанової кислоти є найвищими серед

досліджуваних гідратованих форм діоксиду 
титану (в межах 10-10 - 10-11 см2 • с-1). Ймовірно, 
позитивний вплив на електрохемічні процеси 
здійснюють карбонати, які адсорбуються Н2ТіО3 у 
найбільшій кількости (~ 6%) у порівнянні з 
кристалічними формами діоксиду титану, а саме 
анатаза та рутила.

8. Вміст ^іР зафіксовано на поверхні катоду 
ЛДС за допомогою трансмісійної електронної 
мікроскопії та Х-променевою дифракцією катод
них матеріялів після електрохемічного вкорінення.
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