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За допомогою твердофазового та золь-гель методу синтезовано порошки нанокристалічного 
титану (IV) оксиду, допованого сульфуром (8-Ті02). Золь-гель порошок складається із сферичних 
частинок діаметром близько 1 мкм, які утворені наносферами діаметром 20 нм. Порошок, який 
синтезований твердофазовим методом, складається із наночастинок у формі паралелепіпедів, лінійні 
розміри яких коливаються в межах 10-40 нм. Підтверджено придатність 8-Ті02 як електродного 
матеріялу літієвих джерел струму, оскільки інкорпорація йонів сульфуру в титану (IV) оксид 
призводить до підвищення електродного потенціялу відносно літію в межах (~ 3,7—4,1 В) та 
збільшення електрохемічних параметрів первинних літієвих джерел струму.
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Вступ

Сучасний розвиток електрохемії та електро
техніки потребує нових джерел живлення, які 
мають вищі питомі характеристики, тривалу 
довговічність та підвищену надійність [1]. 
Перспективним є пошук нових матеріялів, які 
можуть бути використані як катодні матеріяли для 
літій-йонних джерел струму. Відповідно до 
існуючих літературних даних, наностуктуровані 
об’єкти з особливою кристалічною структурою, 
яка обумовлює змішану електронно-йонну

провідність, здатні до інтеркаляції-деінтеркаляції і 
мають високу рухливість йонів у внутрішніх 
порожнинах структури. І тому вони можуть бути 
використані для створення електродних і 
мембранних матеріялів нового покоління з-за 
унікального поєднання відмінних механічних 
властивостей та високої дисперсности. Під час 
створення ефективних електродних матеріялів 
нового покоління необхідним є виконання 
жорстких мікроструктурних вимог, до яких 
відносяться: висока міцність разом з розвиненою 
питомою поверхнею, які забезпечують циклічність 
та ефективність роботи електроду [2, 3]. Одним
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із найбільш відомих, високоперспективних, 
дешевих, і екологічно чистих матеріалів, що 
відповідають поставленим вимогам, та матеріалів, 
які використовуються як катоди у сучасних 
літієвих джерелах струму, є титану (IV) оксид 
[4, 5]. У багатьох роботах [5-7] підтверджено, що 
ТіО2 -  це якісний катодний матеріал, для 
покращення інтеркаляційних властивостей якого 
перспективним є модифікація його структури. 
Дані [8-9] дають змогу стверджувати, що за 
рахунок модифікації ТіО2 сульфуром, його 
питома поверхня зростає, а фізико-механічні 
властивости залишаються стабільними.

Метою роботи є дослідження придатносте 
порошків 8-Ті02 як електродного матеріялу 
літієвих джерел струму і порівняння електродного 
потенціялу та електрохемічних параметрів 
отриманих порошків.

І. Експериментальна частина

1.1. Методи одержання дослідних зразків 
титану (IV) оксиду, допованого сульфуром 
(8-ТІО2). У результаті експериментальних 
досліджень отримано нанопорошок 8-ТіО2 за 
твердофазним і золь-гель методами синтези. 
Твердофазна синтеза ТіО2, допованого сульфу- 
ром, полягає у випалюванні попередньо 
приготованої пасти метатитанової кислоти та 
тіосечовини. Відповідно до золь-гель методу 
спочатку тетрабутоксититан, тіосечовину та ета
нол змішують до утворення золю, далі отриманий 
золь випаровують, висушують та випалюють. 
Оптимальна температура випалювання порошків 
складає 773 К. Останній етап синтези полягає у 
різкому охолодженню зразків на повітрі.

Електрохемічна інтеркаляція ̂ і здійснювалась 
за двоелектродною схемою у герметичних 
електрохемічних чарунках. Поляризаційний 
електрод площею 10x5 мм і товщиною 0,5^0,8 мм 
виготовлявся із металічного літію. Робочий 
електрод для електрохемічних чарунок 
виготовлявся у вигляді прямокутника з нікелевої 
сітки розмірами 10x5x0,3 мм, на яку наносився 
тонкий шар суміші, яка складалась з 86 % 
досліджуваної речовини, 10 % ацетиленової згури 
(струмопровідна добавка) та 4 % зв’язуючого 
агента, розчиненого в ацетоні (фторопласт). Як 
електроліт використовували 1М розчин ^іВР4 в 
у-бутиролактоні, який забезпечував одночасно 
хемічну та електрохемічну стійкість анод- 
катодної пари в процесі всієї роботи чарунки. 
Вміст води в електроліті не перевищував 0,003 % 
мас. Формування електрохемічної чарунки 
проводились у сухому рукавичному боксі, 
осушеному Р2О5 та продутому аргоном. Після 
герметизації гальванічні елементи витримувалися 
за кімнатної температури протягом 24 год.

1.2. Методи дослідження будови та електро
хемічних властивостей дослідних зразків

титану (IV) оксиду, допованого сульфуром 
(8-ТЮ2). Х-проміневофазова аналіза (ХФА) 
продуктів проводилася на дифрактометрі ДРОН-4. 
Дослідження складу поверхні зразків проводилися 
методом Х-проміневої фотоелектронної спектро
скопії (ХФЕС) на спектрометрі «Х8АМ-800 
Кгаїок». Склад поверхні зразків визначався за 
відношенням площ ліній С18, О І8, Ті2р, 82р -  
остовних оболонок із врахуванням коефіцієнтів 
чутливости. Товщина аналізованого шару стано
вила ~5 нм. Електронномікроскопічні дослідження 
(СЕМ) матеріялів проводили за допомогою 
скануючого електронного мікроскопа «2ЕІ88 
ЕVО 40Х'УГР» зі системою Х-проміневої мікро- 
аналізи «ШСА Епег§у». Площу питомої поверхні 
синтезованих порошків вимірювали методом БЕТ 
шляхом низькотемпературної адсорбції азоту, 
використовуючи для обліку об’єму адсорбованих 
газів хроматограф ХЛ-4. Для більш точного 
визначення використовували аналізатор питомої 
поверхні «Оетіпі 2360 (Місготегіііс8)».

Для дослідження електрохемічних параметрів 
даних катодних матеріялів використовувалась 
система «ТЮ№Т Р2.00-хх» (8 канальна установка) 
і програмне забезпечення для керування електро- 
хемічними процесами та обробки даних 
«МиШсусІе 2.0х».

Електрохемічні чарунки розряджались у 
гальваностатичному режимі густиною струму в 
20 мА • г-1 за температури 300 К у термостаті.

ІІ. Результати та обговорення

На рис. 1 представлені СЕМ світлини 
порошків 8-Ті02, які отримані твердофазовим 
(8-Ті02-т) і золь-гель методами (8-Ті02-з). Як 
видно з рис. 1, порошок, який отриманий твердо- 
фазовою синтезою, складається із наночастинок у 
формі паралелепіпедів, лінійні розміри яких 
коливаються у межах 10-40 нм (рис. 1а). У випад
ку золь-гель порошків частинки є округлими і 
меншими за розмірами (близько 10 нм) (рис. 1б). 
Чіткою відмінністю морфології є форма та розміри 
конгломератів, оскільки золь-гель порошки 
збираються у правильні сферичні конгломерати 
діяметром біля 0,3-1 мкм (рис. 1г). У свою чергу, 
порошки, що отримані твердофазовим методом 
утворюють нерівномірні структури з лінійними 
розмірами від 0,5 до 2 мкм (рис. 1в). Існує лінійна 
кореляція цих розмірів з даними мікроскопічної 
аналізи значення питомої поверхні для порошків 
8-Ті02-т та 8-Ті02-з (52,3 та 54,9 м2/г відповідно). 
Як відомо, площа поверхні кулі є найменшою 
серед поверхонь стереометричних тіл з однаковим 
об’ємом. Виходячи з цього, питома поверхня для 
обох зразків практично однакова, оскільки 
менший розмір частинок у порошку, отриманого 
золь-гель методом, нівелюється сферичною 
формою частинок та конгломератів, які вони 
утворюють, відповідно.
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Рис. 1. Світлини скануючої електронної мікроскопії (СЕМ) порошку §-Ті02, одержаного твердо- 
фазовим (а, б) та золь-гель (в, г) методами: а, в [3 мм] = 20 нм; б [7 мм] = 1 мкм; г [4 мм] = 1 мкм.

Рис. 2. Х-проміневі електронні спектри остовних оболонок §2р, СІ8, Ті2р3/2, ОІ8.

Результати ХФА та ХФЕС аналізів порошків, 
одержаних за двома методами, ідентичні. Так, за 
ХФА (гі/п= 1,479; 1,489; 1,665; 1,890; 2,340; 2,380; 
2,420; 2,430; 3,520 нм) порошки кристалізуються у 
формі анатазу в тетраґональній синґонії. 
Відповідно за ХФЕС значення енергії зв’язків 
остовних оболонок титану (459,0 ± 0,3 еВ) і 
сульфуру (169,0 ± 0,3 еВ) відповідають табличним 
даним, тобто сульфур знаходиться виключно у 
вигляді йонів §б+ (рис. 2).

Результати дослідження §-Ті02 як електрод
ного матеріялу літій-йонних джерел струму 
представлені у табл., рис. 3 і 4. Для порівняння 
характеристик досліджуваних матеріялів викори
стано промисловий зразок ТіО2 (анатаз) концерну

«АМгісЬ».
Виявлено, що початкова напруга дослідних 

чарунок з катодом на основі порошку §-ТіО2 є 
більшою у порівнянні з немодифікованим 
діоксидом титану. Сумарна енерґетична спромож
ність матеріялу є також більшою у порівнянні з 
аналоґом. Це дає можливість зробити висновок 
про перспективу його використання як 
електродного матеріялу.

Як видно з табл. та рис. 3 і 4, електрохемічні 
параметри дослідних чарунок на основі порошку 
§-ТіО2-з є вищі порівняно із порошком §-ТіО2-т. 
Це можна пов’язати із більш впорядкованою 
структурою та дещо вищим значенням питомої 
поверхні золь-гель порошку.
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Електрохемічні параметри дослідних чарунок
Таблиця

№
кривої

на
рис. 3 

і 4

Матеріял
Струм

розряду,
мкА

Маса
катодного
матеріялу,

мг

Час
розряду,

год.

Середнє
значення
напруги
розряду

Розряд 
чарунки 
до нап
руги, В

Питома
ємність,
Атод./кг

Питома
потуж
ність,

Вттод./кг

1 8-ТіО2-з 20 7,138 200,3 2,996 0,5 617 1849

2 8-ТіО2-т 20 8,514 246 2,044 0,5 577 1181

3
ТіО2

концерн
«АїйгісЬ»,

анатаз

20 8,944 244 1,705 0,5 546 931

Рис. 3. Розрядні криві зразків залежно від 
часу розрядки: 1 -  8-ТіО2-з; 2 -  8-ТіО2-т; 3 -  ТіО2 
(анатаз) концерну «АШгісЬ».

Висновки

1. За допомогою золь-гель та твердофазового 
методів синтезовано нанопорошки титану (IV) 
оксиду, допованого сульфуром.

2. Фазовий склад одержаного 8-ТіО2 відно-

Рис. 4. Залежність електродного потенціялу 
електохемічних джерел живлення на основі ТіО2 
від питомої ємности джерела: 1 -  8-ТіО2-з; 2 -  
8-ТіО2-т; 3 -  ТіО2 (анатаз) концерну «АШгісЬ».

ситься до анатазу, допуючий аґент представлений 
йонами сульфуру 86+.

3. Підтверджено, що інкорпорація йонів 
сульфуру в титану (IV) оксид призводить до 
збільшення електрохемічних параметрів первин
них літієвих джерел струму.
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