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ВСТУП 

Актуальність теми. Прогрес у багатьох галузях науки та техніки сьогодні 

пов’язаний із застосуванням нових поліфункціональних матеріалів. При 

цьому на передній план виступає проблематика отримання та модифікації 

властивостей ультрадисперсних систем, що зумовлюється впливом 

розмірних ефектів, а значить структурно-морфологічних особливостей на їх 

електричні, магнітні та оптичні властивості. Для ультрадисперсних 

матеріалів визначальною стає роль поверхні та приповерхневих областей, 

структурні зміни в яких впливатимуть як на граткову, так і на електронну 

підсистеми. Таким чином, розробка нових та вдосконалення існуючих 

методів отримання та постобробки ультрадисперсних матеріалів стає прин-

ципово важливою для отримання матеріалів з набором наперед визначених 

властивостей.  

Однією з галузей прикладного матеріалознавства, де найбільш чітко 

спостерігаються перспективи, зумовлені застосуванням наностуктурованих 

функціональних матеріалів, є сфера розробки електрохімічних пристроїв 

генерації та накопичення енергії, принцип дії яких грунтується на явищі 

інтеркаляції – топохімічного оборотного впровадження іонів лужних металів 

в канально-шаруваті структури. Особливе місце займає вивчення кінетики та 

термодинаміки інтеркаліції іонів літію. При цьому матеріал повинен 

задовольняти ряд вимог, зокрема, володіти анізотропним характером 

міжатомних зв’язків або чітко вираженою канальною структурою (дозволяє 

очікувати порівняно високих коефіцієнтів дифузії іонів літію), здатністю до 

до-норно-акцепторного обміну зарядами з впровадженими іонами, хімічною і 

термодинамічною стабільністю в процесі топотактичного інтеркалювання. 

Окрім того, ефективні електродні матеріали повинні володіти електронною 

складовою провідності, бути сумісними та інертними відносно електроліту 

певного складу, володіти заданим стабільним електродним потенціалом та 

монотонною розрядною характеристикою в широкому діапазоні ступеня 

впровадження, відповідати екологічним та економічним вимогам. 
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Перевагами застосування наноструктурованих електродних матеріалів в 

технології літієвих джерел струму (ЛДС) є: можливість релаксації напруг, що 

виникають в процесах інтеркаляції / деінтеркаляції літію; протікання нових 

процесів / реакцій, неможливих для об'ємного матеріалу, що, як правило, 

сприяє оборотності процесів впровадження / екстракції Li
+
; збільшення 

площі контакту електрод / електроліт, що приводить до збільшення 

швидкостей заряд / розряду та втрати ємності при зберіганні; короткі 

дифузійні відстані для транспорту електронів, що дозволяє використовувати 

матеріали з низькою електронною провідністю. 

Більшості з цих вимог відповідає діоксид титану, який, незважаючи на 

активне вивчення впродовж останніх десятиліть, знаходить нові застосування 

в якості функціонального матеріалу. Найкраще вивченими на сьогодні є 

анатаз та рутил – широко розповсюджені поліморфні модифікації діоксиду 

титану. Проте в літературі практично відсутні цілісні дослідження впливу 

умов отримання на структурні і морфологічні характеристики, а також 

особливості електрохімічної поведінки метастабільного поліморфа ТіО2 – 

брукіту. Важливим є розгляд електрохімічних та фотокаталітичних 

властивостей композитів на основі брукіту та інших поліморфних 

модифікацій ТіО2. Таким чином, необхідним та актуальним стає 

встановлення загальних закономірностей впливу умов синтезу на структурні, 

морфологічні і фотокаталітичні властивості нанодисперсних комопозитів 

анатаз / брукіт та апробація цих матеріалів в якості основи електродної 

композиції ЛДС, що і складає предмет даної дисертаційної роботи. 

Зв'язок роботи з науковими програмами, темами. Дисертація виконана 

в рамках досліджень, пов’язаних з науковою тематикою програми 

досліджень НАН України «Фундаментальні проблеми наноструктурних сис-

тем, наноматеріалів, нанотехнологій», а також в рамках діяльності 

НОЦ «Наноматеріали в пристроях генерації та накопичення енергії» проекту 

фонду CRDF Global (UKX2-9200-IF-08). 
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Об’єкт дослідження – фазоутворення нанокомпозитів на основі 

поліморфних модифікацій нанодисперсного діоксиду титану з можливістю 

контролю їх структурних та морфологічних характеристик, стану поверхні та 

встановлення електрохімічних та фотокаталітичних властивостей отриманих 

матеріалів.  

Предмет дослідження – взаємозв’язок між умовами синтезу та 

структурними, морфологічними, фотокаталітичними та електрохімічними 

характеристиками нанокомпозитів анатаз / брукіт. 

Мета роботи – встановлення загальних закономірностей залежності 

фазового складу, морфології, фотокаталітичних та електрохімічних 

властивостей нанодисперсного композиту анатаз / брукіт від умов синтезу. 

Завдання роботи: 

 дослідити нуклеацію брукіту та анатазу при гідротермальному синтезі, 

проаналізувати вплив процесів комплексоутворення та оляційно-

оксоляційної взаємодії між гідрокомплексами на фізико-хімічні 

характеристики діоксиду титану; 

 оптимізувати технологічні умови отримання нанодисперсного композиту 

анатаз / брукіт методом гідротермальної обробки; 

 синтезувати нанодисперсний діоксид титану гідротермальним методом з 

можливістю контролю фазового складу і розміру частинок та дослідження 

умов синтезу на кристалічну та електронну структури отриманих 

матеріалів; 

 дослідити механізм розряду ЛДС з катодом на основі синтезованого 

матеріалу та встановити кінетичні характеристики процесу інтеркаляції 

іонів літію в катодний матеріал на основі отриманого нанокомпозиту; 

 дослідити фотокаталітичні властивості отриманого нанокомпозиту ана-

таз / брукіт у процесах деструкції органічних барвників. 

Методи дослідження. У роботі використано комплекс методів, який 

включає Х-променевий аналіз, оптичну спектроскопію у видимому та 
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ультрафіолетовому діапазонах, трансмісійну електронну мікроскопію, 

адсорбційну порометрію, хронопотенціометрію, дериватографічний аналіз, 

гальваностатичні експерименти, циклічну вольтамперометрію. 

Наукова новизна отриманих результатів  

1. Розроблено методику отримання термодинамічно стабільного нанодис-

персного композиту анатаз / брукіт з середнім розміром кристалітів 4-10 нм 

методом гідролізу тетрабутоксиду титану з подальшою гідротермальною 

обробкою.  

2. Проаналізовано вплив фазово-морфологічних характеристик і 

особливостей електронної структури компонент ультрадисперсного 

нанокомпозиту анатаз / брукіт, отриманого гідротермальним методом, на 

його фотокаталітичну активність. 

3. Встановлено та інтерпретовано умови отримання (склад, температура 

реакційного середовища) монофазного брукіту при застосуванні 

гідротермальної обробки. 

4. Встановлено, що для нанокомпозиту анатаз / брукіт, отриманого 

гідротермальним методом, спостерігається систематична тенденція до 

зменшення ширини забороненої зони матеріалу композиту з 3,40 до 3,03 еВ з 

ростом температури відпалу матеріалу за умови наявності непрямих 

оптичних переходів для фази брукіту. 

5. Вперше апробовано нанокомпозит анатаз / брукіт в якості основи 

катодної композиції ЛДС та досліджено механізм інтеркаляції іонів літію в 

катодний матеріал на основі отриманого нанокомпозиту.  

6. Вперше застосовано терморозширений графіт в якості підкладки для 

нанесення катодної суміші при конструюванні ЛДС та показано переваги 

роботи ЛДС з катодом такого типу конструювання.  

Практична цінність результатів. Розкриття взаємозв’язку між умовами 

синтезу та структурними і морфологічними характеристиками нанодисперс-

ного діоксиду титану відкриває шляхи отримання функціональних матеріалів 

з наперед заданими, оптимізованими для застосування в певній галузі 
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параметрами. Встановлення впливу структури та морфології нанокомпозитів 

на основі нанодисперсних анатазу та брукіту на кінетику розряду ЛДС з ка-

тодами на основі цього матеріалу та фотодеструкцію органічного барвника 

дозволяє розробити нові типи електрохімічних джерел струму з покраще-

ними енергоємнісними характеристиками та отримати новий ефективний фо-

токаталізатор. 

Особистий внесок здобувача: постановка наукових задач, вибір способів 

їх вирішення та планування методів дослідження [2, 4, 5, 6, 7, 9]; отримання 

нанодисперсного композиту анатаз / брукіт [1, 2, 6, 7, 8]; експериментальне 

дослідження процесів комплексоутворення та оляційно-оксоляційної 

взаємодії гідрокомплексів під час синтезу нанодисперсного композиту 

анатаз / брукіт [1, 6]; дослідження впливу умов синтезу на фазовий склад та 

морфологічні властивості нанодисперсного композиту анатаз / брукіт [1, 2, 4, 

6, 8, 9]; проведення експериментальних досліджень фотокаталітичних та 

оптичних властивостей композиту анатаз / брукіт [5, 7], апробація 

синтезованого композиту анатаз / брукіт в якості катодного матеріалу ЛДС та 

дослідження електрохімічних властивостей синтезованих матеріалів [3]. 

Апробація результатів дисертації. Результати роботи обговорювались на 

Конференції молодих вчених з фізики напівпровідників «Лашкарьовські 

читання 2015» (Київ, Україна, 2015), XV International Conference «Physics and 

Technology of Thin Metal Films and Nanosystems» (Ivano-Frankivsk, Ukraine, 

2015), Ukrainian–German Symposium on Physics and Chemistry of 

Nanostructures and on Nanobiotechnolog (Kyiv, Ukraine, 2015), Конференції 

молодих вчених з фізики напівпровідників «Лашкарьовські читання 2016» 

(Київ, Україна, 2016). 

Публікації. Матеріали дисертаційної роботи викладені у 9 публікаціях, у 

тому числі в 5 статтях у фахових журналах, зокрема 4 із них опубліковано у 

фахових журналах, які внесено до реєстру міжнародних наукометричних баз 

[1-4], матеріалах 4 міжнародних конференцій. 
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Структура та обсяг дисертації. Робота складається із вступу, чотирьох 

розділів, висновків та списку використаних літературних джерел. Робота 

викладена на 148 сторінках, містить 68 рисунків та 5 таблиць. 

Бібліографічний список містить 198 літературних джерел.  
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РОЗДІЛ 1 

СИНТЕЗ ТА ВЛАСТИВОСТІ НАНОДИСПЕРСНОГО ДІОКСИДУ 

ТИТАНУ. ЛІТЕРАТУРНИЙ ОГЛЯД 

 

1.1. Будова та морфологія частинок діоксиду титану 

 

Діоксид титану існує у вигляді декількох кристалічних модифікацій. 

Найбільш стабільні та відомі поліморфні модифікації ТіО2: рутил, анатаз та 

брукіт, які відрізняються сингонією та параметрами елементарної комірки 

(табл. 1.1) [1, 2]. Також зустрічається моноклінний діоксид титану ТіО2(В), 

який представляє собою продукт вивітрювання солей, що містять титан. Піз-

ніше було отримано ще дві менш поширені кристалічні модифікації високого 

тиску (вище 7,8 кбар при 475
о
С на рутил та 9,5 кбар при 484

о
С на анатаз) – 

ТіО2(ІІ) зі структурою PbO2 [3] и TiO2(H) зі структурою голандиту [4]. 

Таблиця 1.1 

Характеристики кристалічної гратки нанодисперсного діоксиду титану [1, 2] 

Структура/Параметр Рутил Анатаз Брукіт 

Параметри елементарної 

гратки, Å 

a 4,584 3,785 5,436 

b – - 9,166 

c 2,953 9,515 5,135 

Число формульних одиниць 

в гратці 
2 2 4 

Кристалічна структура Тетрагональна Тетрагональна Ромбічна 

Густина, г/см
3
 4,13 3,79 3,99 

Довжина зв’язку Ti – O, Å 
1,949 (4) 

1,980 (2) 

1,937 (4) 

1,965 (2) 
1,87-2,04 

Кут зв’язку O – Ti –O 
81,2

o
 

90,0
o
 

77,7
o
 

92,6
o
 

77,0
o
 – 105

o
 

Група симетрії Р4/тпт 14/атd Раbс 
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В кристалічній гратці ТіО2 атоми титану октаедрично оточені атомами 

кисню, формуючи октаедри [ТіО6], які являються основною структурною 

одиницею для усіх модифікацій ТіО2. Відмінне взаємне розташування 

октаедрів [ТіО6] призводить до різних типів кристалічної структури ТіО2, що 

мають різну стійкість (рис. 1.1).  

Кристалічні гратки ТіО2 займають проміжне положення між коорди-

наційними та молекулярними. Їх можна розглядати як координаціїні гратки, 

в яких координаційне число титану по відношенню до кисню дорівнює шести 

[5]. Але у трьох основних модифікаціях два з шести атомів кисню, які 

оточують титан, розташовані від атома титану далі чотирьох інших. У гратці 

анатазу лінії зв’язку направлені вздовж с-вісей, у гратці рутилу – 

перпендикулярно до них, а в гратці брукіту лише для найвіддаленіших від 

титану двох атомів кисню відстань до атому Ті однакова [6]. В результаті 

зміщення атомів при утворенні зв’язків метал-метал у ТіО2 спостерігається 

відхилення від стехіометрії. Область гомогенності фази ТіОх знаходиться між 

значеннями 1,98 < х < 2. Загальна формула стійких оксидів титану ТіnО2n-1 

(n = 4-10) [7].  

Поліморфні модифікації ТіО2 відрізняються взаємним розміщенням та 

типом спотворення кисневих октаедрів. Характер деформації кисневих 

координаційних октаедрів в анатазі і рутилі однаковий: присутні два довгі 

              

а)     б)     в) 

Рис. 1.1. Координаційні октаедри [TiO6] в структурі анатазу (а), 

брукіту (б) та рутилу (в). 
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зв’язки Ti – O, внаслідок чого октаедр витягнутий уздовж кристалографічної 

осі [001] в анатазі та осей [110], [-100] у рутилі (рис. 1.2). 

У структурі рутилу кожен октаедр з’єднаний з 10 сусідніми двома ребрами 

і з іншими вісьмома – вершинами; октаедри з спільними ребрами вирівняні 

вздовж кристалографічного напрямку [001] (рис. 1.3, а).  

Кристалічна гратка 

анатазу також побудована з 

кисневих октаедрів з атомами 

титану в центрі октаедрів, як 

і у випадку рутилу. Октаедри 

анатазу відрізняються від 

рутилових тільки відстанню 

між атомами титану і кисню, 

що лежать в одній площині. 

Атоми кисню в решітці 

анатазу утворюють щільну 

 

Рис. 1.3. Способи об’єднання октаедрів 

ТіО6 в структурах різних модифікацій ТіО2: 

а) рутил; б) анатаз; в) брукіт. 

 

Рис. 1.2. Елементарні гратки анатазу (а) та рутилу (б). 

 

)а )б

[001]

[100]
[010]

1,980 Å 

1,948 Å 

[001]

[010]
[100]
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кубічну упаковку. Зигзагоподібні ланцюжки з заселених [ТіО6] октаедрів в 

структурі анатазу чергуються з незаселеними. Кожен октаедр має 4 спільних 

ребра з іншими; октаедри з спільними ребрами, вирівняні вздовж кристало-

графічних напрямків [100] і [010], утворюючи ламаний подвійний ланцюг, 

перпендикулярний до осі [001] (рис. 1.3, б). Просторове розміщення 

октаедрів [ТіО6] зумовлює формування канальної структури, причому для 

рутилу характерною є система взаємно паралельних каналів, орієнтованих 

паралельно до кристалографічного напрямку [001]; в поперечному перерізі 

канали формують квадрат із стороною 3,35 Å. Для анатазу характерна 

система каналів, розташованих паралельно до кристалографічного напрямку 

[001]. В результаті зміщення атомів при утворенні зв’язків метал-метал у 

ТіО2 спостерігається відхилення від стехіометрії. Область гомогенності фази 

ТіОz знаходиться в межах 1,98 < z < 2,03.  

Атоми кисню у структурі брукіту утворюють спотворену 

чотиришарову (топазову) щільну упаковку, шари паралельні {100}. Атоми 

титану знаходяться в октаедричних порожнечах. Кожен октаедр [ТіО6] має 

спільні ребра з двома сусідніми. Ці загальні ребра трохи вкорочені в 

порівнянні з іншими ребрами. Атоми титану дещо зміщені від центру 

октаедрів (на 0,2 - 0,1 Å). Два октаедра з кожної групи трьох октаедрів, 

пов'язаних спільними ребрами, складають в напрямку осі с зигзагоподібні 

ланцюги, які пов'язані потрійними октаедрами, і подвійні сітки, паралельні 

{100} (рис. 1.3, в).  

У ряду поліморфних модифікацій TiO2 рутил – брукіт – анатаз кількість 

спільних ребер між октаедрами [ТіО6] збільшується, що обумовлює 

зменшення питомої густини та об’єму октаедрів [ТіО6], а також середньої 

довжини зв’язку Ті–О, яка при температурі 25°С для рутилу становить 

1,959 Å, брукіту – 1,951 Å, анатазу – 1,949 Å. Вказана величина для брукіту 

визначена як усереднена відстань аніон кисню – геометричний центр 

октаедру [ТіО6]. 

Різниця в кристалічній гратці ТіО2 викликають різницю в густині маси та 
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елетронній структурі діоксиду титану. В роботі [8] були здійнені теоретичні 

розрахунки для кластерів складу TinO2n (де n = 1-15) в комбінації зі 

змодельованим відпалом, методом Монте-Карло, а також методами 

генетичних алгоритмів і вияснили, що розрахункові глобальні мінімуми 

складались з компактних структур з атомами титану, що швидко досягають 

високої координації по мірі збільшення n. При n > 11 частинки маєть 

центральний октаедр, оточений оболонкою з поверхонь тетраедрів, 

тригональних біпірамід та квадратних пірамід. Авторами [9] було виявлено, 

що метастабільність анатазу, яку можна представити як функцію тиску, 

залежить від розміру: кристаліти меншого розміру зберігають структуру при 

більш високих тисках.  

Було встановлено три розмірні режими для фазових переходів анатазу при 

кімнатній температурі, індукованих тиском: 

1) анатаз-аморфний режим переходу при самих малих розмірах кристалітів 

(< 10 нм);  

2) режим переходу анатаз - бадеіліт подібна структура при середніх 

розмірах кристалітів (12-50 нм); 

3) режим переходу анатаз – TiO2-II (структура подібна до α-PbO2 ) для 

великих розмірів нанокристалів (> 50 нм), що доходять до макроскопічних 

монокристалів. 

У серії теоретичних дослідів по фазовій стабільності наночастинок ТіО2 у 

різному середовищі за допомогою термодинамічної моделі [10-12] було 

виявлено, що пасивація поверхні здійснювала важливий вплив на 

морфологію та фазову стабільність нанокристалів. Результати досліджень 

показали, що гідратована поверхня індукувала значні зміни у формі 

нанокристалів рутилу, чого не простежувалось в анатазі, і що розмір 

нановкристалів, за якого можна очікувати фазовий перехід, різко 

збільшувався, коли поверхня атомів титану була недокоординована 

кінцевими атомами водню. Для сферичних чатинок значення точки переходу 

становило близько 2,6 нм. Для чистої та гранованої поверхонь при низьких 
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температурах (фазовий перехід зафіксований при середньому діаметрі 

наночастинок близько 9,3 – 9,4 нм для нанокристалів анатазу) перехід по 

розміру трохи знизився до 8,9 нм, коли поверхня місткового кисню була 

обмежена атомами водню, і розмір значно збільшився до 23,1 нм, коли 

обидва мостікових кисні і недокоординовані атоми титану тришарової 

поверхні були обмежені атомами водню. У своєму дослідженні наночастинок 

TiO2 у вакуумі і у воднихсередовищах, автори виявили, що розмір часток при 

фазовому переході в воді (15,1 нм) був більшим, ніж у вакуумі (9,6 нм) [11].  

При прогнозуванні ентальпії переходу нанокристалів анатазу і рутилу 

автори виявили, що термохімічні результати можуть відрізнятися для по-

різному гранованих і сферичних наночастинок, і перебувати в залежності від 

форми, розміру і ступеня пассивації поверхні [10]. Дослідження анатазу, 

рутилу і поліморфних форм діоксиду титану з повними пасивуючими 

моношарами адсорбатів шляхом зміни співвідношення водню до кисню до 

нейтрального, з молекулами води на поверхні, показали, що покриття водою 

призводить до найбільш низьких значень поверхневої вільної енергії. Теж 

саме відбувається при гідратації з більш високою часткою атомів водню на 

поверхні і у анатаза, і у рутила, і навпаки, поверхня зазвичай має більш 

високу вільну енергію, коли адсорбовано рівну частину водню і кисню на 

поверхні або в разі O-кінцевих [12]. Авторами було показано, що в 

залежності від різного значення pH середовища (від кислого до основного), 

розмірний фазовий перехід наночастинок TiO2 варіювався від 6,9 до 22,7 нм і 

супроводжувався змінами форми частинок. 

В роботі [17] було виявлено, що щільність поверхневих станів на 

наночастинках TiO2, ймовірно, залежить від деталей методів синтезу. 

Встановлено, що наночастинки діоксиду титану, отримані з основних золів, 

мають більше поверхневих станів, ніж наночастинки, отримані з кислих 

золів. Цей висновок було зроблено на основі даних спектроскопії 

поверхневого фотоерс. 
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1.2. Електроні та оптичні властивості діоксиду титану 

 

Тип хімічного зв’язку Ті-О в діоксиді титану визначається трьома 

факторами: внеском іонної складової, зумовленої переносом електронів від 

атомів титану до кисню, ковалентною складовою, зумовленою сильною 

взаємодією р-станів кисню та d – станів титану, а також взаємодією Ті-Ті для 

випадку кисневої вакансії у структурі кристалу. Ці вакансії можуть 

формуватися при зменшених тисках чи підвищених температурах.  

Діоксид титану є широкозонним напівпровідником, ширина 

забороненої зони якого становить 3 еВ для рутилу, 3,2 еВ для анатазу та 

3,4 еВ для брукіту [14, 15]. За абсолютною шкалою положення зони 

провідності для анатазу становить -4,4 еВ [16]. Дефекти кисневої підґратки 

викликають виникнення провідності n-типу пропорційно до величини втрат 

кисню. Як наслідок, провідність при зміні концентрації вакансій може 

змінюватися на декілька порядків. Зокрема, провідність пористого анатазу 

при кімнатній температурі та нормальному атмосферному тиску зростає з 

5·10
-9

 до 1·10
-6

 Ом
-1

·см
-1

 при парцільному тиску кисню 0,02 Па та температурі 

400
о
С [17]. Кисневі вакансії ініціюють утворення Ті

3+
–станів та сприяють 

електронній провідності, формуючи як «мілкі» (0-200 меВ), так і «глибокі» 

(600–750 мeВ) донорні рівні [18]. Для анатазу енергія активації носіїв стано-

вить близько 4 меВ. Окрім аніонних вакансій, ймовірним типом дефектів є 

міжвузельні іони титану, проте, при наявності відновлюючих факторів  чи 

після низькотемпературного відпалу у вакуумі при температурах нижче 

870 K кисневі вакансії домінують [1]. При підвищенні температури відпалу у 

вакуумі вище 800
о
С переважатимуть вкорінені іони титану [19]. При 

парцільному тиску кисню близькому до атмосферного, кисневі вакансії є 

домінуючим типом дефектів, ентальпія їх утворення становить 

105 ккал/моль, енергія активації – 4,55 еВ, в той час як для вкорінених іонів 

титану ці характеристики становлять 210 ккал/моль та 9,11–9,24 еВ, 

відповідно [20]. Енергія активації процесу становить 60 ккал/моль, або 
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2,6 eВ/вакансію. При концентрації кисневих вакансій рівній 1 % від вмісту 

кисню (5 10
20

 cм
-3

), результуюча провідність становить 5 10
-11

 Ом
-1

 см
-1

. 

Електронна структура об’ємного та нанокристалічного ТіО2, як і фізико-

хімічні властивості, суттєво різниться [21]. У нанокристалічному анатазі 

виявлені мілкі донорні рівні та висока рухливість електронів. Рухливість 

носіїв заряду в рутилі є низькою, механізм переносу заряду остаточно не 

пояснено. Авторами [22] запропоновано стрибковий поляронний механізм 

провідності. В рутилі зменшення рухливості при збільшенні температури 

пояснюється розсіюванням носіїв на фононах, проте рухливість може 

зменшуватися, якщо дифузія малих поляронів відбуватиметься шляхом 

тунелювання. Для рутилу характерні високе значення діелектричної 

проникності, сильна електрон-фононна взаємодія, велика імовірність 

поляронного механізму переносу [23]. Висока концентрація донорів веде до 

формування домішкових рівнів в забороненій зоні як анатазу, так і рутилу 

[24]. Ріст концентрації точкових дефектів до критичної межі викликає перехід 

до металічного типу провідності, яка спостерігається в легованих та 

окислених плівках анатазу, проте для плівок рутилу, окислених за тих же 

умов, зміни типу провідності не зафіксовані [25]. 

В об’ємі напівпровідникового кристалу меншого, або співрозмірного 

за розміром області делокалізації екситона, виникає просторове обмеження 

фотогенерованого заряду. При “слабкому” обмеженні електронна структура 

наночастинки в цілому залишається такою ж як у об’ємного ТіО2, а зміни, 

викликані просторовим обмеженням екситона, розглядаються лише як 

збурення. В режимі “сильного” квантового обмеження відбувається 

перебудова електронної системи наночастинки, при якій енергетичні зони 

перетворюються в набір дискретних електронних рівнів і спостерігається 

різке зростання енергії екситонного збудження. Наслідком такої зміни є 

залежність положення, структури і інтенсивності смуги поглинання, 

динаміки релаксації “гарячих” носіїв заряду, а також характеристик 

екситонної люмінісценції від розміру кристалів [25].  
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Зі зменшенням розміру наночастинок ТіО2 збільшується ширина 

забороненої зони, що проявляється у вигляді гіпсохромного зсуву 

довгохвильового краю фундаментальної смуги поглинання, а також 

максимумів смуг люмінісценції.  

Фотон на мережі з системою створює пари електрон-дірка. Крім того 

поляризаційні хмари, екситони і вищі резонанси отримуються внаслідок 

сильної взаємодії електрона і дірки [26]. Слід також розуміти, що існуючі 

властивості можуть бути змодельовані тільки з двох станів частинок, а не з 

одного ефективного стану частинки. Електронні переходи між зонами є 

результатом механізму поглинання світла в чистих напівпровідниках, які 

дуже малі в непрямих напівпровідниках, таких як TiO2 [27]. Симетрія 

кристала TiO2 забороняє прямий електронний перехід між центрами зон. 

Підвищення поглинання спостерігається у великих поверхневих атомів, 

таких як субмікронні кристали TiO2, пористі і мікрокристалічні 

напівпровідники. Через зниження розмірності (3D → 2D перехід), ширина 

забороненої зони об’ємного TiO2 менша, ніж ширина забороненої зони TiO2 

[28]. 

Отримати бажану оптичну якість TiO2 досить важко, В експерименті, 

проведеному [29] аморфні плівки титану, що мають високий показник (до 

2,65) з оптичною шириною забороненої зони 3 eВ отримують атомно-

шаровим осадженням ТіО2. У цьому експерименті оптичні властивісті 

визначали шляхом зміни температури від 100 до 300°С [29]. Розмір часток 

також впливає на оптичні властивості матеріалу. Енергетичні зони розділені 

на окремі квантованні енергетичні рівні, в результаті діаметр кристаліту 

наближається до діаметру екситонів Бора. Цей ефект є відносно невеликим, 

оскільки тільки мікроскопічні частинки можуть набувати підвищену ширину 

забороненої зони [30]. 

Розщеплення енергетичних зон на окремі квантованні енергетичні рівні 

відбувається коли діаметр кристалітів наближається до діаметра екситонів 

Бора. Це так званий квантово-розмірний ефект. Квантування розміру 
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приводить до синього зсуву в спектрі поглинання через підвищення ширини 

забороненої зони, нелінійно-оптичних властивостей і особливостей світла. 

Ультратонкі і дрібні частинки TiO2 мають порівняно невелике синє зміщення 

в ширині забороненої зони. Частинки проявили супутнє синє зміщення у 

спектрі поглинання зі зменшенням розміру частинок. Розмірне квантування 

викликає зміщення краю поглинання у бік більш високих енергій. Розмір 

залежить від зсуву в ширині забороненої зони, який може дорівнювати 0,1eВ 

– 0,2 eВ. В іншому експерименті було відзначено, що квантовий ефект 

утримання не відповідає за невеликий синій зсув, який насправді є наслідком 

прямих електронних переходів для мікроскопічних часток [31]. 

 

1.3. Гідротермальний метод одержання нанодисперсного діоксиду 

титану 

 

Гідротермальний синтез являє собою окремий випадок сольво-

термального синтезу, базований на отриманні сполук і матеріалів з викорис-

танням фізико-хімічних процесів в закритих системах, які протікають у 

водних розчинах при температурах вищих 100
о
С і тисках більших 0,1 МПа. 

Метод базується на здатності води розчиняти при високих температурах 

(100-500
о
С) і тисках (0,1-100 МПа) речовини, слабо або нерозчинні при 

нормальних умовах – оксиди, силікати, сульфіди. Основними параметрами 

гідротермального синтезу, що визначатимуть як кінетику процесу, так і 

властивості утворених продуктів, можна вважати значення рН середовища, 

тривалість і температуру синтезу та величу тиску в системі [32]. 

Синтез типово проводиться в автоклавах при контролі температури і 

насичених парів тиску [33-35]. Використовуючи гідротермальний метод 

синтезу можна отримати різні модифікації ТіО2 в залежності від природи 

використаної прекурсорів та рН розчину. 

Традиційна схема процесу гідротермального синтезу полягає в 

нагріванні суміші вихідних компонентів (наприклад, співосадження суміші 
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гідроксидів металів) при заданих температурі і тиску. Компоненти, які 

перейшли в розчин реагують між собою з утворенням нової сполуки, що, як 

правило, термодинамічно більш стабільна порівняно з вихідними 

прекурсорами: A B C . Водночас в гідротермальних умовах можуть 

формуватися метастабільні продукти (М), стійкість яких в даних умовах 

менша у порівнянні зі стійкістю стабільної фази С. Взаємодія вихідних 

компонентів в цьому випадку протікає за схемою: M A B C . Зміна 

температури, тиску, pH середовища або варіювання розчинника дозволяє в 

ряді випадків ефективно управляти параметрами взаємодії та одержувати в 

якості кінцевих продуктів або стабільні, або метастабільні фази, що є 

ключовою перевагою гідротермального методу. 

 

1.3.1. Отримання діоксиду титану з аморфного TiO2·nН2О 

 

Зазвичай низькотемпературні методи синтезу призводять до отримання 

аморфного TiO2 або кристалізації фази анатазу. Зокрема, гідроліз 

тетрабутоксиду титану в суміші H2O - EtOH - HCl при високому вмісті 

прекурсору призводить до формування аморфного гелю, а при низькому – до 

гелю з переважаючим вмістом анатазу [36]. Термообробка аморфних гідро-

гелів в температурному діапазоні 350-500°С призводить до кристалізації 

анатазу [37, 38]. Прожарювання при темепературах 500-1100°С веде до 

отримання суміші анатазу і рутилу або монофазного рутилу [37, 39]. 

У порівнянні з рутилом і анатазом, які є основними поліморфними 

модифікаціями ТіО2, синтезу брукіту в гідротермальних умовах присвячене 

обмежене число робіт [40-42], водночас, домішка фази брукіту часто 

спостерігається при гідротермальному отриманні анатазу [43]. В роботі [41] 

брукіт було синтезовано в гідротермальних умовах двома методами. У 

першому випадку в якості прекурсора використовувався розчин сульфату ти-

танілу, в другому - хлориду титанілу. До водних розчинів TiOSO4 і TiOCl2 по 

краплях додавали розчин NаОН у співвідношенні 1 : 5 до досягнення рН = 8. 
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У першому випадку утворювався осад TiO2·nН2О, який потім промивався і 

піддавався гідротермальній обробці. У другому випадку проводили 

гідротермальну обробку отриманого колоїдного розчину при температурах 

200, 250 і 300°С впродовж 24 годин. Рентгенофазовий аналіз продуктів 

синтезу виявив, що у випадку застосуванні TiOSO4 при температурі 200°С не 

відбувається формування кристалічної фази, проте збільшення температури 

гідротермальної обробки до 250°С веде до формування добре за кристалізо-

ваного брукіту з розміром кристалітів > 150 нм та > 350 нм для температур 

синтезу 200°С і 300°С, відповідно. При гідротермальному обробці гелю, 

отриманого осадженням з розчинів TiOCl2, закристалізований брукіт 

утворювався вже при 200°С. При збільшенні температури і часу синтезу 

спостерігається збільшення розмірів кристалітів брукіту. Ймовірно, на 

першому етапі структуроутворення відбувається гідроліз титанілу з 

утворенням гідратованого TiO2·nН2О з багатоядерними включеннями: 

4 2 2( ) ( ) 4 ( 4 ) .n x ynTiCl xH O Ti OH H O nHCl x n H   (1.1) 

Наступник кроком стає дегідратація TiO2·nН2О з утворенням 

кристалітів брукіту: 

2 2 2( ) ( ) ( 2 ) ( 4 ) .n x yTi OH H O mnTiO m y n H O m x n OH  (1.2) 

Складнішими є процеси кристалізації діоксиду титану з аморфного 

TiO2·nН2О, отриманого гідролізом алкоксидів або осадженням з розчинів 

солей титану. Незважаючи на значну кількість робіт з цієї тематики, на 

сьогодні немає загальноприйнятої точки зору, стосовно механізмів 

зародкоутворення ТіО2 за таких умов з поясненням формування різних 

кристалічних модифікацій (анатаз, рутил, брукіт) та  кардинально відмінні 

морфологічні варіації частинок. Домінуючими в даному випадку можна 

вважати дві моделі – топотактичної кристалізації аморфного гелю з 

структурою близькою до анатазу та брукіту [41, 43] та формування 

кристалічного ТіО2 в рамках механізму «розчинення-кристалізація» з 

перенесенням речовини через рідку фазу [44]. Основними параметрами, що 
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визначають перебіг кристалізації аморфного TiO2·nН2О і властивості 

кінцевого продукту, виступають характеристики реакційного середовища 

(величина pH, наявність доміщок), температура і тривалість обробки [45]. 

Спостерігається залежність параметрів фази анатазу, кристалізованої з 

аморфного TiO2·nН2О від умов гідролізу та поліконденсації у водних 

розчинах. Зокрема, авторами [43] для випадку синтезу ультрадисперсного 

анатазу з аморфного діоксиду титану на основі даних раман-спектроскопії 

зроблено висновок про формування фази анатазу як результат структурна 

реорганізації октаедрів [ТіО6] аморфної фази гідротермальних умовах 

причому висувається припущення про каталітичний вплив Н2О. 

Перебіг кристалізації і фазових переходів аморфного TiO2·nН2О в 

гідротермальних умовах, отриманого гідролізом ТіСl4 при рН = 0,5-3,0 [46]. В 

усіх випадках в результаті синтезу в основному утворювався анатаз. 

Водночас, було відзначено, що важливим фактором, впливу на перехід 

анатаз  рутил, є присутність брукіту, яка прискорює фазовий перехід. 

Іншим віажливим фактором можна вважати розмір частинок анатазу – з його 

зменшенням дефектність кристалічної структури, тобто потенційне число 

центрів кристалізації рутилу, зростає. Таким чином, анатаз отриманий в 

гідротермальних умовах при значній тривалості процесу менш схильний до 

перетворення в рутил. 

Ріст частинок анатазу в гідротермальних умовах можна розділити на 

дві стадії: 

1) швидке збільшення розмірів за твердофазно-епітаксійним механізмом;  

2) повільний ріст обумовлений рекристалізацією [47]. 

 Подібний результат отримано авторами [48] при гідротермальному 

синтезі гелів TiO2·nН2О з структурою анатазу за умови застосування 

гідролізу тетраізопропілату титану.  
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1.3.2. Значення pH реакційного середовища 

 

У більшості випадків як початковий етап гідротермального синтезу 

ТіО2 застосовується золь-гель підхід [46, 49]. Зокрема, автори [49] золь-гель 

методом отримували аморфний TiO2·nН2О, з наступною кристалізацію в 

гідротермальних умовах. Варіюючи умови обробки, було отримано різні 

поліморфні модифікації ТіО2 чи їх суміші. Так, при проведенні обробки в 

нейтральному, слабокислому та слабколужному середовищах утворюється 

анатаз, тоді як у кислому середовищі утворювався рутил. Формування рутилу 

в кислому середовищі також спостерігалося в роботі [49]. В кислому і 

нейтральному середовищах типово утворюються продукти, що містять в 

якості вторинної фази брукіт, який легко переходить в рутил при відпалі. При 

високому pH утворюється анатаз з високою стабільністю під час відпалу [50]. 

Висновки щодо впливу величини pH середовища на фазовий склад матеріалу 

знайшли підтвердження в роботі [51]. Автори здійснювали синтез діоксиду 

титану методом гідротермальної обробки розчину пероксокомплексу 

титанової кислоти з щавлевою кислотою, варіюючи значення pH в межах від 

2 до 10 (табл. 1.2). 

Таблиця 1.2  

Хімічні та фізичні властивості синтезованих зразків TiO2 [51]. 

 

pH 
Фазовий вміст Розмір кристалітів Ширина 

забороненої 

зони 

Sпит 
анатаз брукіт рутил анатаз брукіт рутил 

2 97 0 3 12 - - 3,10 62,3 

4 100 0 0 11 - - -  

6 6 0 94 - - 20 3,00 35,8 

8 69 31 0 9 25 - -  

10 73 27 0 9 25 - 2,85 50,3 

1 0 0 100 - - 33 3,00 30,7 
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Вплив температури та рН реакційного середовища на фазовий склад і 

розмір кристалітів розглядався і в роботі [50], при синтезі ТіО2 з золю, 

отриманого гідролізом TiOCl2. Повільна зміна рН досягалась збільшенням 

концентрації NH4OH в розчині. Їх результати загалом узгоджуються з даними 

роботи [51] (рис. 1.4).  

 

 

Рис. 1.4. Діаграма залежності фазового складу (стовпці), 

розміру кристалітів (числа всередині колон, нм) та фазового вмісту 

від концентрації аміаку зразків TiO2, отриманих при 161 (а) та 

220°C (б) протягом 2 год. 

 

а) 

б) 
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Схема впливу pH середовища на перебіг фазового переходу 

наноструктур діоксин титану / титанати натрію побудована в роботі [52] 

(рис. 1.5). Загалом можна виділити загальну тенденцію кристалізації рутилу в 

кислому середовищі, а анатазу – слабколужному, нейтральному та слабко-

кислому середовищах. 

 

1.3.3. Вплив поверхнево активних речових 

 

Добавки ПАР суттєво впливають на агрегативну стійкість суспензій 

оксидів металів. Молекули ПАР, адсорбуючись на поверхні зародків 

впливають на ріст частинок. При адсорбції ПАР зв’язуються з негативно 

зарядженими поверхневими групами −Me−O
-
. Гідрофобізація поверхні 

дисперсних частинок сприяє коагуляції частинок і формуванню агрегатів. 

Зміни електроповерхневих властивостей різко впливають на агрегативну 

стійкість золів. Зі зменшенням радіусу частинок вплив ПАР на властивості 

їхніх суспензій росте. Загалом поверхневе агрегування ПАР подібне до 

 

Рис. 1.5. Вплив концентрації кислоти / лугу при гідротермальній 

обробці на фазові та морфологічні переходи титан / титанат. R, A, B, Т2 і Т3 

позначають фази рутилу, анатазу, брукіту, Na2Ti2O5 та Na2Ti3O7, відповідно. 
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міцелоутворення в об’ємі розчину, проте 

воно починається при відносно нижчих 

концентраціях. Водночас, якщо формування 

моношарів ПАР на первинних частинках 

золю зменшує поверхневий заряд і знижує 

агрегативну стійкость суспензій, то форму-

вання бішарів, навпаки, зумовлює ріст вели-

чини поверхневих зарядів. Зокрема, авторами 

[53] досліджувався вплив добавок ПАР на 

агрегативну стабільність суспензій оксидів 

металів, в тому числі ТіО2. Встановлено, що 

для водних суспензій наночастинок діоксиду 

титану їх розмір зменшується майже у 

чотири рази за умови наявності домішки бро-

міду цетилтриметиламонію (СТАВ). Вплив 

СТАВ як поверхнево активної речовин вив-

чався в [54], причому ПАР вводився безпо-

середньо в процесі гідролізу TiCl4. Встанов-

лено, що як в присутності, так і при 

відсутності СТАВ при рН = 10 і темературі 

реакційного середовища 200
о
С після 12 год реакції було отримано 

нанодисперсний брукіт. Проте ПАР спостерігається вплив на морфологію 

матеріалів – в присутності СТАВ формувалися частинки хризантемоподібної 

морфології (рис. 1.6, а), тоді як в прилежному випадку частинки мали 

циліндричну морфологію (рис. 1.6, б). 

В роботі [55] продемонстворано як методом регулювання швидкості 

гідролізу прекурсору-попередника і впливом ПАР можна контролювати роз-

мір дендритних агломератів та морфологію первинних частинок  у вигляді 

стержнів, стрічок і дротин. Наноструктури TiO2 синтезувалися методом одно-

стадійного гідротермального синтезу: водний розчин титану ізопропоксиду 

 

 

Рис. 1.6. ПЕМ зобра-

ження брукіту, синтезова-

ного гідротермальним 

методом у присутності 

СТАВ (а) і без додавання 

СТАВ (б). 
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(TTIP) змішувався з соляною кислотою і СТАВ з наступною гідротермаль-

ною обробкою в присутності етиленгліколю і сечовини. Зміна об’ємного спі-

ввідношення TTIP / EG застосовувалося для корекції швидкості гідролізу 

прекурсорів і контролю перебігу структуроутворення. Зміна рН реакційного 

розчину відбуваляся введенням сечовини. Авторами показано, що швидкість 

гідролізу TTIP змінюється в порядку: TTIPводн > TTIPводн + EG > TTIPводн + 

 + EG + сечовина, що є визначальним чинником на морфологічні особливості 

кристалітів (рис. 1.7). 

 

 

Рис. 1.7. СЕМ зображення наноструктур TiO2: мікросфери, утворені з 

блоків наностержней, отриманих з водних розчинів TTIP, що мають у складі 

0,05TTIP (а), 0,03TTIP (b) і 0,01TTIP (с). Мікросфери TiO2, утворені з блоків 

наносмужок, отриманих зі змішаних розчинів водного розчину: 

TTIPводн : EG = 1 : 1 (d), TTIPводн : EG = 1 : 2 (е) і TTIPводн : EG = 1 : 3 (f). 

Мікросфери TiO2, утворені з блоків нанопроволок, отриманих з додаванням 

сечовини: TTIPводн : EG = 1 : 1 (g), TTIPводн : EG = 1 : 2 (h) та 

TTIPводн : EG = 1 : 3 (i). 
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Можливість отримання 

різних поліморфних фаз діокси-

ду титану, застосовуючи ПАР в 

процесі гідротермального син-

тезу, розглядалась в роботі [56]. 

Нанорозмірний діоксид титану 

синтезовувався методом гідро-

термальної обробки мікро-

емульсії. Розчини тетрабутокси-

ду титану в соляній кислоті та 

азотній кислотах змішувалися з 

ПАР (TritonX-100, n-гексанол 

або циклогексан). Суміші підда-

вали гідротермальній обробці 

при 120
о
С впродовж 13 год. В присутності соляної кислоти кристалізувався 

рутил, тоді як анатаз отримувався при використанні азотної кислоти. Різниця 

в питомих площіх поверхні рутилу та анатазу (39 та 256 м
2
/г, відповідно) го-

ворить про значні відмінності в морфології. Електронно-мікроскопічні зобра-

ження показують (рис. 1.8), що фаза анатазу формується з агломерованих 

сферичних частинок з вузьким розподілом за розмірами, тоді частинки рути-

лу мають голковидну морфологію. Авторами пропонується модель, згідно 

якої максимальний вплив на фазовий склад та морфологію чинять домішкові 

іони Cl
-
 або NO3

-
. 

 

1.3.4. Час та температура гідротермальної обробки 

 

Як вже згадувалося, тривалість та температура гідротермальної 

обробки є основними параметрами синтезу, які визначатимуть кінетику 

процесу і властивості отриманих продуктів, зокрема чітко простежується їх 

кореляція з розміром частинок (рис. 1.9) [50, 57].  

 

Рис. 1.8. СЕМ зображення частинок 

анатазу (А) і (В), отриманих з мікро-

емульсії, що містить HNO3; 

та рутилу (С) і (D), отриманих з 

мікроемульсії, що містить HCl [56]. 
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Водночас, авторами [43, 58] 

для випадку отримання нанодис-

персного TiO2 гідротермальною 

обробкою продуктів гідролізу ізо-

пропоксиду титану (Ti(OC3H7)4) у 

водному розчині етанолу при 

варіаціях температури та часу 

процесу, показано, що збільшення 

температури обробки не суттєво 

впливає на фазовий склад мате-

ріалу (у всіх випадках отримано 

анатаз з домішками брукіту), проте 

підвищує термодинамічну стабіль-

ність матеріалу щодо фазової трансформації в рутил. Для матеріалів, 

отриманих при температурах 80 та 180
о
С розмір кристалітів анатазу росте з 6 

до 11 нм, з одночасним зменшенням питомої площі поверхні з 253 до 

150 м
2
/г. Зміна тривалості синтезу (з 12 до 96 год ) мало впливає на його 

результати. Кореляції між структурно-морфологічними характерристиками 

та умовами синтезу розглядалися у роботах [59-61] для випадків 

гідротермальної обробки розчинів тітанілсульфату (TiOSO4), нітрату титану 

(TiO(NO3)2) і титанілу (H2TiO(C2O4)2) та H2TiCl6. Загалом, можна стверд-

жувати, що, незалежно від типу прекурсору, навіть короткочасна (десятки 

хвилин) гідротермальна обробка призводить до утворення нанокристалічного 

анатазу. Розмір кристалів анатазу росте зі збільшенням температури і 

тривалості процесу. При збільшенні часу гідротермальної обробки до 6 год, 

розглянуті системи проявляють різну поведінку – анатаз, отриманий 

гідролізом TiOSO4, виявився максимально стійким при термообробці, тобто 

ймовірним є стабілізуючий вплив на сульфат-іони. Зафіксовані загальні 

тенденції збільшення розмірів первинних частинок при рості температури 

синтезу та його тривалості. В роботі [62] зазначено трансформацію 

 

Рис. 1.9. Залежність розміру d 

наночастинок TiO2 від температури T 

гідротермальної обробки [57]. 
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призматичних частинок анатазу в сферичні при збільшенні часу 

гідротермальної обробки.  

Рядом авторів розгля-

дається можливість отримання 

діоксиду титану з титанатів 

різного типу [63], при цьому 

шляхом інгібування зародко-

утворення анатазу, можна отри-

мати монофазний брукіт. Зокре-

ма, в роботі [64] синтез перед-

бачав зміни часу гідротермаль-

ної обробки при фіксованій 

концентрації домішки NaCl. 

Встановлено, що з ростом три-

валості гідротермальної оброб-

ки від 0 до 72 год за інших рів-

них умов відносний вміст брукі-

ту в продукті синтезу зростає, причому при відсутності гідротермального 

впливу матеріал є рентгеноаморфним (рис. 1.10). 

Отриманий результат пояснюється стабілізаційним впливом NaCl на 

шарувату структуру титанату, який перешкоджатиме його фазовому 

переходу в анатаз. 

 

1.3.5. Інші фактори 

 

Умови осадження під час рідкофазного гідролізу багато в чому 

визначатимуть розмір і форму частинок діоксиду титану. Авторами [38] 

виявлено, що при гідротермальному осадженні TiO2 з розчину TiOSO4 площа 

поверхні залежить від концентрації прекурсору і впливає на форму нано-

частинок, яка змінюється від голкоподібної до сферичної. Відмінності у 

 

Рис. 1.10. Дифрактограми зразків, 

синтезованих при 180
о
С протягом  

(a) 0 год, (b) 6 год, (c) 24 год, (d) 48 год та 

(e) 72 год, концентрація NaCl 0,5 M. 
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формі частинок обумовлена 

різними механізмами їх росту 

при різних концентраціях 

продуктів гідролізу прекур-

сорів [62]. Додавання елек-

тролітів, як вже згадувалося, 

також істотно впливає на 

морфологію частинок TiO2, 

зокрема, ріст концентрації 

сульфат-іонів викликає збіль-

шення розмірів кристалітів. 

Гідроліз тетрабутоксиду ти-

тану у водному розчині аміа-

ку з додаванням NaCl та 

подальшій гідротермальній 

обробці [65] призводить до 

формування композиту анатаз / брукіт, причому частинки володіють 

морфологією агрегатованих наностержнів (рис. 1.11). Залежність фазового 

складу діоксиду титану від концентрації NaCl досліджувалась в роботі [66] за 

умови використання в якості прекурсору слаболужного TiCl3. Показано, що 

при отриманні композиту анатаз / брукіт відсотковий вміст останнього росте 

зі збільшенням концентрації хлориду натрію. Питома площа поверхні 

набувала максимального значення (185 м
2
/г) для монофазного брукіту. В той 

же час для монофазного анатазу, отриманого за відсутності NaCl, питома 

площа поверхні мінімальна (42 м
2
/г).  

Вплив електролітів (розчини KCl, NH4Cl, LiCl, СН3COONa, NaNO3, 

Na2B4O7) на процес еволюції кристалічної фази діоксид титану / титанат під 

час гідротермальної обробки розглянуто в роботі [64] (рис. 1.12). При 

температурі 180
о
С, не залежно від концентрацій іонів NH4 та Cl, формується 

анатаз зі слідами брукіту. При використанні домішки LiCl утворювався 

 

Рис. 1.11. FESEM (a) і (b), TEM (c) та 

HRTEM (d) зображення частинок 

композиту анатаз / брукіт. 
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анатаз, при збільшенні концентрації LiCl – титанат. Продукти, отримані в 

присутності KCl були аналогічні до отриманих в присутності LiCl: анатаз при 

низькій концентрації KCl і титанат при високій концентрації KCl, фаза 

брукіту не спостерігалась. 

 

TBOT + NH3·H2O    титанат водню 

 

+ NaCl 

 

 

 

0М  низька  достатня  висока  надзвичайно 

NaCl  концентрація концентрація концентрація висока конц. 

 

  180
о
С  180

о
С   180

о
С   180

о
С   180

о
С 

 

чистий  анатаз +   чистий  брукіт +     чистий 

анатаз брукіт  брукіт    титанат водню        титанат водню 

 

Час гідратації повного перетворення титанату стає довшим 

 
 

Рис. 1.12. Фазовий склад продуктів в залежності від концентрації NaCl. 

 

Таким чином, катіони Li
+
 та K

+
, сприяють конденсації [TiO6] і 

стабілізують титанат, що робить їх незастосовними при синтезі брукіту, тоді 

як Na
+
 сприяє формуванню брукіту [65]. Іони Li

+
, схильні до формування 

частково ковалентних зв'язків [67], тому їх інтеркаляція іонів в міжшарові 

проміжки структури титанату сприяє конденсації октаедрів [TiO6]. Чистий 

брукіт TiO2 можна отримати шляхом зміни концентрації солей натрію і часу 

реакції. У присутності розчину CH3COONa в продуктах реакції спостері-

гаються фази титанату, анатазу і брукіту. 
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1.4. Застосування діоксиду титану в якості фотокаталізатора 

 

Фотокаталітичними властивостями володіє лише обмежена кількість 

напівпровідників і всі відомі напівпровідники-фотокаталізатори мають порів-

няно широку зону провідності (Еg > 2,2 еВ). Кількість реакцій, в яких потен-

ційно можуть приймати участь вузькозонні напівпровідники (Еg < 2,2 еВ) 

обмежена. Таке обмеження викликане деякими умовами функціонування 

фотокаталітичної системи та відповідністю енергетичних характеристик 

компонентів. Потенціал зони провідності фотокаталізатора повинен 

знаходитись в більш негативній області по відношенню до потенціалу 

відновлення одного з реагентів (електроноакцептора), а потенціал валентної 

зони – в більш позитивній області, ніж потенціал окислення другого реагента 

(електронодонора) [1, 68, 69]. 

Однією з найважливіших технологічних властивостей діоксиду 

титану є його фотоактивність. Здатність утворювати пари електрон-дірка при 

опромінюванні в ТіО2, або в адсорбованих на його поверхні молекулах, 

спричиняє протікання хімічних реакцій або реакцій переносу електрону, що є 

основою фотопристроїв, які використовуються в багатьох галузях науки і 

техніки.  

Краще розуміння та підвищення каталітичної активності є основною 

рушійною силою вивчення властивостей діоксиду титану. Через те, що 

більшість гетерогенних каталізаторів складаються з маленьких металевих 

кластерів нанесених на оксидну поверхню, було проведено багато 

досліджень, що стосуються системи метал на поверхні ТіО2. Безпосередньо 

сам діоксид титану не є придатним тримачем для металевого каталізатора, 

але незначна добавка ТіО2 до каталізатора на основі металу може значно 

збільшити його активність. Це так званий процес «сильно металевої - 

субстратної взаємодії», коли металеві частинки захоплюються відновленими 

шарами ТіОх [70].  

Фотоелектричні і фотохімічні властивості діоксиду титану привертають 
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особливий інтерес. Робота [71], присвячена фотоелектрохімічному 

розщепленню води на електроді з діоксиду титану без додаткового 

прикладення енергії, ініціювала великий науковий інтерес до фотохімічних 

властивостей діоксиду титану, що триває й донині. На жаль, діоксид титану 

має малий квантовий вихід для фотохімічного перетворення сонячної енергії, 

але в той же час було показано, що його колоїдна суспензія з добавкою 

фарбувальних молекул збільшує ефективність сонячних батарей [72]. Цей 

факт дозволив розглядати фотоелектрохімічні конвектори на основі ТіО2 як 

економічно конкурентоспроможні по відношенню до інших матеріалів. 

На даний момент більш інтенсивно розвинутою областю застосування 

діоксиду титану є його фотокаталітична активність. Спочатку 

фотокаталітична активність ТіО2 розглядалась як «шкідлива» властивість. 

Наприклад, введення ТіО2 в полімерну матрицю призводило до деградації 

останньої, проте пізніше було показано, що фотоактивність діоксиду титану 

може застосовуватися для вирішення низки екологічних проблем, таких як 

фотодеградація органічних забруднень в повітрі і воді. Так, сполуки 

ароматичного ряду є одними з основних забруднювачів стічних вод в 

хімічній промисловості та сільському господарстві. Через стабільність 

ароматичного кільця для руйнування таких з'єднань необхідні екстремальні 

умови. При обробці стічних вод процес фотодеградації органічних 

забруднень на діоксиді титану має великі переваги, а саме: екологічна 

чистота, висока ефективність каталізу, економія енергії і ефективна 

фотодеграцація практично всіх видів органічних забруднювачів у воді. 

Хоча на даний момент не можна провести прямої кореляції між 

фотоактивністю і властивостями ТіО2, було показано, що цілий ряд 

параметрів (морфологія, розмір часток, фазовий склад, ступінь 

кристалічності, площа та стан поверхні, електронні властивості і т.д.) 

безпосередньо впливають на його фотокаталітичну активність [73]. Від цих 

параметрів залежить здійснення таких процесів, як формування пар 

електрон-дірка, проходження процесів адсорбції і десорбції, а також 
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окислення-відновлення. Серед інших умов, для досягнення високих 

характеристик каталізатора, ТіО2 повинен мати нанокристалічну структуру. 

Технічні та наукові аспекти фотокаталізу на діоксиді титану добре освітлені в 

оглядових статтях [71, 71, 74]. 

Так, кінетика фотодеградації метилового оранжевого по TiO2 

каталізатора була вивчена [75]. Автори відзначили, що початкова швидкість 

знебарвлення збільшується і зменшується з температурою прожарювання до 

800°С. Вони також відзначили, що було збільшення швидкості реакції при 

збільшенні вмісту рутилу під час зміни фази з анатазу на рутил, аж до 

критичного значення рутилу, вище якої швидкість реакції зменшується. 

Фотовідновлення метилового оранжевого сенсибілізованим колоїдним TiO2 

було розглянуто в роботі [76]. У стаціонарних умовах максимальна 

швидкість скорочення відбулася при рН = 4,7 за відсутності O2 і змістилася 

до рН = 3,0 з наявністю O2. За рахунок швидкого зменшення O2 у порівнянні 

з непротонованим барвником. Фотокаталітичну деградацію метилового 

оранжевого в TiO2-покриття активованого вугілля вивчали [77], прийшовши 

до висновку, що покриття з активованого вугілля дає більш високу швидкість 

розкладання у водній фазі, ніж в непокритого TiO2. 

Вплив морфології фази анатазу, тобто розмір кристалітів, отриманий за 

методикою мікроемульсії, на фотокаталітичне розкладання фенолу 

розглядали [78]. Найменші кристаліти мають найвищу площу поверхні і, 

отже, мають найбільшу швидкість фотокаталізу в деградації фенолу. Однак 

результати не можуть пояснити вплив поверхні на швидкість деградації. 

Авторами [79] було досліджено фотокаталітичну активність композиту 

змішаної фази анатаза-брукіт. Відзначається, що змішана фаза брукіту і 

анатазу демонструє кращі результати, ніж одна фаза анатазу, до того ж вища 

кристалічність дає високу фотоактивність. Ці результати були отримані через 

ефект переходу між анатазом і брукітом. 

В роботі [80] спостерігали трансформацію брукіту в рутил і вивчали 

зв'язок між мікроструктурою і фотоактивністю. Повідомляється, що зразок зі 
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змішаною фазою брукіту, анатазу і рутилу дає кращу фотоактивність. 

Авторами ж [81] було отримано наночастинки брукіту сольвотермальним 

синтезом і перевірено кореляцію між фотокаталітичною активностю і 

фізичними властивостями TiO2. Досліджувався ефект прожарювання брукіту 

на фоторозкладання оцтової кислоти, 2-пропанолу і сульфату срібла 

розвивається CO2, H2 і O2, відповідно. Вони прийшли до висновку, що фаза 

брукіту має потенціал хорошого фотокаталізатора. 

Актуальним залишається пошук оптимального шляху підвищення 

фотокаталітичної активності і визначення її залежності від параметрів 

одержаних продуктів. Тому доцільним є дослідження морфології і структури 

ТіО2 та композитів на його основі. Так вищими фотокаталітичними 

властивостями характеризується ТіО2 з кристалічною фазою анатазу, 

порівняно з рутилом, що зумовлено істотними відмінностями електронної 

будови останніх, незважаючи на близькі значення ширини енергетичної 

щілини для анатазу (3,2 еВ) і рутилу (3,0 еВ) [82]. Ці характеристики анатазу 

можуть бути пов’язані з присутністю вакансій кисню, поверхневими 

дефектами або існуванням іонів Ті
3+

. Останні приводять до виникнення 

плитких та глибоких донорних рівнів та акцепторних станів, які 

характеризуються великим часом життя у збудженому стані і тим самим 

проявляють високу фотокаталітичну активність. 

Високі показники фотокаталітичної активності характерні для 

нанорозмірних частинок ТіО2, оскільки у разі зменшення розмірів частинок 

ширина забороненої зони збільшується і носії зарядів зосереджуються на 

поверхні кристалів [83]. 

Стимульоване значення в покращенні фотокаталітичних властивостей 

ТіО2 має декілька важливих чинників. Насамперед, це одержання 

нанорозмірного діоксиду титану зі структурою анатазу та з наявними 

дефектами структури, які впливають на енергетичні стани електронів в 

межах забороненої зони і, які можуть виникати за рахунок допування. Всі ці 

чинники можуть бути реалізовані з використанням золь-гель методу.  
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1.5. Літієві джерела струму на основі наноструктурованого 

діоксиду титану 

 

Останнім часом спостерігається постійне підвищення інтересу до різних 

поліморфів TiO2, зокрема, до їх наноструктур для застосування у літій-іонних 

акумуляторах. У той час як Li4Ti5O12 являється відмінним господарем для 

оборотної інтеркаляції/деінтеркаляції літію, його питома потужність 

обмежена до 175 А·год/кг. Для порівняння, ємність TiO2 досягає теоретич-

ного значення на 335 або 1,0 Ti на TiO2. Серед усіх поліморфних модифікацій 

TiO2, була зафіксована Li-електрохімічна активність для рутилу, анатазу, 

брукіту і TiO2-B. Як правило, вважається, що при низьких тисках стабільним 

залишається тільки рутил, тоді як анатаз і брукіт являються метастабільними 

структурами [83]. 

Реакції між Li та поліморфами TiO2 зручно виразити у вигляді: 

xLi
+
 + TiO2 + xe

−
 ↔ LixTiO2 .       (1.3) 

Ця окислювально-відновна реакція передбачає не тільки введення xLi
+
, а 

й створення заряду компенсуючого катіони xTi
III

 в підгратці Ti
IV

. Результати 

рентгенівської фотоелектронної спектроскопії [84], підкріплені теоретичними 

розрахунками [85, 86], показали, що джерела структурної деформації і 

релаксації пов'язані з обома типами дефектів [87]. Ємність різних 

поліморфних модифікацій TiO2, на яких проводилась ця реакція, і відносна 

фазова стабільність в залежності від вмісту Li
+
, були розглянуті в тісному 

контакті експерименту та обчислювального молекулярного моделювання. 

Для модельних досліджень, були використані квантово-механічне та 

емпірично-потенціальне атомістичне моделювання для прогнозування 

відносної фазової стабільності, що не виключало випадкових суперечностей 

або розбіжностей з експериментом. В одному з ранніх досліджень[88] з цією 

метою проводилось молекулярне моделювання, з великим успіхом було 

проведено наближення Хартрі-Фока для оптимізації структури поліморфних 

модифікацій ряду TiO2 і LiTiO2. Прогнозована відносна стабільность 
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поліморфів TiO2 включала рутил > анатаз > брукіт > рамсделіт > шпінель, з 

розрахунковою різницєю енергій між рутилом і анатазом 0,02-0,06 еВ, 

чудово погоджується з функціональними розрахунками теорії щільності на 

рівні LDA [89] і виміряним ΔН авторами [90].  

Окислювально-відновна реакція, яка визначається за формулою (1.3), 

зазвичай відбувається при 1,5-1,8 В для окислювально-відновної пари Li
+
 / Li. 

Подібно титанатам, відносні високі потенціали роблять TiO2 електроди більш 

безпечними, ніж графітові аноди і здійснюють менше реакцій на поверхні 

електрод / електроліт. 

Однак існує один недолік – мала провідність Li
+
 та супроводжуючі її 

електрони в об'ємній формі, що обмежують електрохімічну продуктивність 

TiO2 електродних матеріалів. Для поліпшення властивостей заряд/іон 

переносу, поліморфи TiO2 повинні бути створені в різних наноструктурах, 

що призводить до поліпшення властивостей інтеркаляції Li. 

Отримання нанодисперсного TiO2 з модифікованими фізичними 

характеристиками відкрило нові перспективи застосування цього матеріалу у 

якості основи електродної композиції ЛДС. Процеси інтеркаляції / деінтерка-

ляції літію в діоксид титану можна описати як:  

TiO2 + х(Li
+
 + ē)  LixTiO2.       (1.4) 

Теоретичні значення питомих ємності та потужності, з утворенням 

фази LiTiO2 , становлять 335 А·год/кг та 1307 Вт·год/кг
 
відповідно [90]. В 

якості основи електродних матеріалів для ЛДС апробуються різні поліморфні 

модифікації TiO2. 

 

1.5.1. Електродні матеріали на основі рутилу 

 

В рутилі потенційними позиціями для вкорінення іонів літію є кисневі 

октаедричні вакансії [91]. Особливості кристалічної структури рутилу 

зумовлюють високу анізотропію дифузії Li
+
 в матеріалі, зокрема якщо для 

кристалографічного напрямку [001] коефіцієнт дифузізії становить 10
6 
см

2
/с, 
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то в площині (110) він складає 10
-15

 см
2
/с [92]. Збільшення Li-реактивності 

при температурі 120
о
С, використовуючи полімерний електроліт, на відміну 

від рідкого електроліту, з першим розрядом оборотних потужностей досягли 

0,5 Li [93] і 1 Li [94] на формульну одиницю TiO2. Це погано узгоджується з 

дифузєю Li в рутил високої анізотропії, що протікає завдяки швидкій дифузії 

вздовж кристалографічного напрямку [001] [92, 95-97]. Таким чином, 

транспортування в площині (110) є дуже повільним, що обмежуює іони Li від 

легко доступу до термодинамічно сприятливих октаедричних вакансій і 

обмежує Li вздовж кристалографічного напрямку [001]. Крім того, 

відштовхуюча взаємодія Li–Li вздовж кристалографічного напрямку [001] 

разом з захопленими літій-іонними парами в площині (110)  може блокувати 

с-канали і обмежувати введення значно нижче теоретичної межі [92, 96]. 

Таким чином, рутил при кімнатних температурах може розглядаися як 

матеріал, в якому реалізується 1D тип інтеркаляційного впровадження. 

Ймовірною є обмінна взаємодія між іонами Li
+
, які займають сусідні 

порожнини в одній площині (110); при цьому канали блокуються, подальша 

інтеркаляція утруднюється і для об’ємного (частинки мікророзмірів) рутилу 

ступінь впровадження не перевищує 0,07. Частково цю проблему вирішує 

застосування ультрадисперсного рутилу. Зокрема, авторами [97] повідом-

ляється про досягнення значення х = 0,85 (Li0.85TiO2), проте як мікро, так і 

нанорозмірний рутил характеризується низькою кулонівською ефективністю, 

незважаючи на те, що циклювальні характеристики зростають при зменшенні 

розмірів частинок матеріалу (рис. 1.13). Ймовірною причиною є фазовий 

перехід в околі ступеня впровадження Li0.4TiO2. 
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Вже на початкових стадіях процесу стає можливим формування 

структур впровадження з гексагональною (R-3m) чи кубічною (Fm-3m) симе-

трією. В роботі [98] передбачається утворення при х = 0,43 фази впровад-

ження з шаруватою моноклінною структурою (P2/m), яка при х = 0,53 

переходить в деформовану ру-

тильну структуру зі зниженою 

до моноклінної (P2/m) симет-

рією; при збільшенні ступеня 

впровадження до х = 0,85 від-

буваються подальші трансфор-

мації з формуванням спотво-

реної моноклінної структури 

(P2/m) (рис. 1.14) [99].  

Розвинена морфологія поверхні матеріалу створює додаткові 

адсорбційні позиції для імобілізації іонів Li
+
. Для рутилу мінімальною 

вільною енергією володіє саме площина (110) і позиції локалізації літію в 

структурі знаходяться саме на цій поверхні, тому можна стверджувати про 

 

                а)        б) 

Рис. 1.13. Розрядні криві (а) та циклювальні характеристики (б) катодних 

матеріалів на основі рутилу з розмірами частинок 15 нм (криві 1), 30 нм 

(криві 2) та 300 нм (криві 3); густина струму 0,05 A/г [97]. 

 

Рис. 1.14. Фазові трансформації в системі 

LiхTiO2 (рутил) [98]. 
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домінування для наночастинок рутилу саме «поверхневих», сорбованих іонів 

Li
+
 і кореляцію між величиною питомої поверхні та енергоємністю 

матеріалу. Очевидно, що матеріал з поверхнево-зв’язаними іонами літію 

володітиме кращими циклювальними характеристиками. 

Цікаво, однак, реактивність літію зростає зі зменшенням розміру 

частинок. Автори [100] повідомили про 0,8 моль Li-інтеркаляції в 

наноструктурований рутил TiO2 (10 нм × 40 нм) при кімнатній температурі, в 

той час як в мікророзмірний 

рутил – тільки 0,1-0,25 моль Li. 

Конкретний заряд приблизно 

160 А·год/кг було отримано при 

швидкості C/20 після 50 циклів і 

знизився до 150 А·год/кг при 

С/5 і 100 А·год/кг при 10С. Було 

виявлено, що зберігання літію 

на поверхні нанорозмірних час-

тинок може бути енергетично 

вигідніше, ніж об'ємне розміще-

ння. Розмірні ефекти частинок 

були додатково розглянуті [101] 

(рис. 1.15). Дослідження пока-

зало, що у випадку нано-TiO2 

(50 нм) може бути інтеркальова-

но до 0,23 Li в рутил TiO2, що 

відповідає питомії потужності 

77 А·год/кг (на 1/10С) протягом 

першого перетворення, аж до 

1,0 В, з яких 0,11 Li
+
 можуть 

бути вилучені протягом 

наступного окислення. Коли 

 

Рис. 1.15. Криві гальваностатичного цик-

лювання рутилу TiO2 зразка з використан-

ням струму 30 А/кг між 3 і 1В в 1М LiPF6. 

EC/DMC електроліту при 20
о
С [101]. 
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розмір був знижений до 10 нм, Li-реакції з наноструктурними стрижневими 

частинками рутилу (10 нм × 200 нм) становила до 0,85 Li протягом першого 

перетворення при тих же умовах випробувань. Протікання Li-реакції через 

два щільні розчини доменів, а потім через незворотнє фазове перетворення 

електроактивної кам'яної солі типу LiTiO2 (КПК) у зв'язку з розширенням 

обсягу в площині (110). 

Подальше окислення і циклювання були проведені на 

наноструктурованих LiTiO2, даючи оборотний потенціал до 0,5 Li за оксид, 

який можна порівняти з об'ємною формою анатазу в TiO2, який, як правило, 

вважається більш електрохімічно активним для Li-інтеркаляції. Для нано-

рутилу виставлені гладкі і безперервні похилі криві напруги, які нагадують 

Li-інтеркаляцію / деінтеркаляцію в шаруватих V2O5 [102]. В цілому, 

виявилося, що основні кінетичні обмеженя були пов'язані з механічними 

навантаженнями, які були знижені, оскільки розмір часток зменшується, 

таким чином дозволяючи більш ефективну інтеркаляцію Li. Цей розмірний 

ефект, як очікується, буде більш значущим для нано-стрижнів, орієнтованих 

уздовж кристалографічного напрямку [001] через головне розширення 

відбуваються з меншою розмірністю в площині (110). Аналогічним чином, в 

роботі [103] підтвердили інтеркаляцію Li до 1 Li формульної одиниці при 

кімнатній температурі в нанокристалічний рутил TiO2, який був 

синтезований за допомогою золь-гель методу. Авторами [104] було 

повідомено, що інтеркаляція Li може бути до 1,0 Li в нано-електрод рутилу 

TiO2 на першому циклі розряду на 0,05 A/г (або приблизно 1/6C), і 0,6-0,7 Li 

може бути оборотно циклюванні. Після 100 циклів розряду ємність 

ультратонких нано-електродів рутилу залишалась 132 і 118 А·год/кг, при 

циклюванні на 5 і 10 А/г (або близько 16 і 32C), відповідно. 

На додаток до вищезазначених наноструктур фази рутилу, вивчалась 

діяльність інтеркаляції Li в мезопористий рутил TiO2 (плюс залишкова 

кількість анатазу), який був синтезований за допомогою зростання низької 

температури розчину нанокристалів TiO2 в межах аніонної поверхнево-
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активної речовини матриці. Область високого ступеню кристалічності і 

високої поверхні (245-300 м
2
/г) мезопористого TiO2 складалась з блоків 

вирівняних нано-стриженів рутилу, вирощених уздовж [001].  

На рис. 1.16 показано властивості інтеркаляції Li нового мезопористого 

кристалічного рутилу. Він може вмістити більше 0,7 Li (Li0,7TiO2, 

235 А·год/кг) протягом першого розряду при швидкості С/5 між 1 і 3 В проти 

Li
+
 / Li, з оборотною ємностю 0,55 Li (Li0,55TiO2, 185 А·год/кг).  

 

 

Рис. 1.16. Перші три цикли заряду/розряду мезопористого 

кристалічного TiO2 при швидкості C/5 між 1 та 3 В (a). Пятий цикл 

заряду/розряду мезопористого кристалічного TiO2 при різній швидкості  

(1C–C/10) між 1 та 3 В (b). Залежність dQ/dV від напруги при 

інтеркаляції/деінтеркаляції мезопористого кристалічного TiO2 (c).  

Циклічна поведінка мезопористого кристалічного TiO2 до 100 циклів 

при швидкості 1C (d) [105]. 
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Рис. 1.17 Розрядні криві ЛДС з 

катодами на основі анатазу з 

розмірами частинок 6 нм (а) та 

30 нм (б) [108]. 

Мезопористий кристалічний рутил показує відмінне збереження 

ємності з менш ніж 10 % втрати ємності після більш ніж 100 циклів. Їх 

дослідження показало, що нано-стрижні рутилу необоротно перетворюється 

на кубічну кам'яну сіль LiTiO2 нано-стрижнів під час першого розряду. Але 

після цього мезоструктура LiTiO2 залишалася стабільною протягом 

наступного циклювання розряду / заряду. 

 

1.5.2. Електродні матеріали на основі анатазу 

 

У порівнянні зі структурою 

рутилу, інтеркаляція Li
+
 являється 

більш легкою в решітці анатазу. Ди-

фузія іонів літію в рамках анатазу 

відбувається уздовж шляху реакції, 

що з'єднує октаедричні міжвузля 

[106, 107]. В процесі інтеркаляції 

відбуваються фазові переходи при 

х = 0,05 (стехіометрія Li0.05TiO2, 

група симетрії I41/amd) та х = 0,5 

(стехіометрія Li0.5TiO2, група 

симетрії Imma) з проявом розмірних 

ефектів (рис. 1.17) [108]. Спот-

ворення кристалічної ґратки при 

переході від анатазу до титанату 

літію є незначними, зміни симетрії 

супроводжуються зменшенням сталої 

ґратки матеріалу вздовж напрямку 

[001] та збільшенням вздовж [010] [110]. Рядом дослідників спостерігався 

прямий вплив величини питомої поверхні та розміру частинок анатазу на 

питому ємність ЛДС з катодами на його основі [107, 109]. Зокрема, в роботі 
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[108] при застосуванні анатазу з питомою поверхнею 258 та 57 м
2
/г при 

розряді до значення 1,5 В було отримано значення питомої ємності 

181 А год/кг та 139 А год/кг, відповідно. Ріст питомої ємності при зменшенні 

середнього розміру частинок катодного матеріалу з 30 до 6 нм, відповідно, та 

зменшенням числа можливих позицій для імобілізації інтеркальованих іонів 

Li
+
 в об’ємній структурі матеріалу, супроводжується звуженням та 

зникненням плато на розрядній кривій, що відповідає підвищенню стійкості 

тетрагональної ґратки анатазу при інтеркаляції та покращенням 

транспортних характеристик матеріалу (рис. 1.17). Таким чином, основну 

роль в забезпеченні накопичення заряду для нанодисперсного анатазу 

відіграє не інтеркаляція в об’єм, а локалізація Li
+
 на поверхні. Авторами 

відзначено стабільність циклювальних характеристик такого матерiалу при 

збільшенні густини струму розряду.  

Проводяться тестування катодних матеріалів на основі 

наноструктурованого анатазу з особливими типами морфології. Зокрема, в 

роботі [109] пропонується, базований на ефекті Кіркендала, метод отримання 

анатазу у вигляді наносфер в процесі реакції між Ti(SO4)2 та NH4F при 

температурі 180
о
С. Отримано значення питомої ємності 295 Агод/кг з куло-

нівською ефективністю 68 % після 20 циклів. Таким чином, електрохімічні 

параметри цього матеріалу близькі до властивостей ультрадисперсного 

анатазу з розміром частинок близько 100 нм, що є ще одним доказом 

важливості ролі поверхневих позицій локалізації іонів Li
+
. Сферичні мезо-

пористі однорозмірні частинки анатазу діаметром 200-300 нм проде-

монстрували хороші циклювальні властивості в поєднанні з питомою 

ємністю 210 А год/кг при розряді-заряді в діапазоні 1–3 В [111]. Питома по-

верхня матеріалу становила 130 м
2
/г при ступені пористості 45 %. Таким 

чином, підтверджується ідея про визначальну роль наявності мікро- та 

мезопор для досягення високих питомих енергетичних характеристик 

матеріалу.  

Авторами [112] в якості електродного матеріалу ЛДС апробовувалися 
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отримані гідротермальним методом нанотрубки та наностержні анатазу 

діаметром 10 нм та довжиною 200–400 нм. На розрядних кривих 

спостерігалося плато в області потенціалів 1,7–1,9 В, питома ємність 

становила 200–290 А год/кг при густині струму 36 А/кг. Після 20 циклів 

кулонівська ефективність залишалася на рівні 98 %. Авторами пропонується 

подальше застосування такого матеріалу в якості компоненти анодної 

композиції для вторинних ЛДС. Близькі результати були отримані й 

авторами [113] для випадку застосування електродів на основі ниткоподібних 

наночастинок анатазу. 

Цікавою є робота [114], в якій нанотрубки та наностержні з структурою 

анатазу складу TiO2·nH2O отримувалися методом гідротермального синтезу 

при взаємодії з NaOH. Матеріал продемонстрував розрядну ємність на рівні 

250 А год/кг (нанотрубки) та 175 А год/кг (наностержні). Схожа методика 

пропонується в роботі [116], де метод гідротермального синтезу застосо-

вується для виготовлення нановолокон анатазу діаметром 20–100 нм та 

довжиною 10–100 мкм. У роботі [117] повідомляється про перетворення час-

тинок шаруватого H2Ti3O7 в нанотрубки та наностержні анатазу при термо-

обробці. Катодні матеріали на їх основі продемонстрували питому ємність на 

рівні 200–300 А год/кг при кулонівській ефективності 66% (густина струму 

0,64 А/г).  

Таким чином, для об'ємного анатазу, х = 0,5 є найбільш вдалим в якості 

максимальної електрохімічного введення Li [118-120.]. Крім того дослід-

ження [99, 121-122] виявили, що під час інтеркаляції Li, анатаз зазнає 

спонтанний поділ фаз в Li0,01TiO2 і Li0,6TiO2 доменів на масштабі декількох 

десятків нанометрів. Як показано на рис. 1.18, об’ємний анатаз демонструє 

плоскі криві напруги, що вказує на класичний двухфазний електрохімічний 

процес реакції на Li-інтеркаляції /деінтеркаляції. Подібно структурі рутилу, 

зменшується розмір часток у нано-режимі (< 100 нм) чергуються електро-

хімічні реакції і реакції Li. Li-взаємодія з наноструктурами з'явилася 

відхиляючись від явища двофазної рівноваги в об'ємних матеріалах [123]. 
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Зменшення розмірів, поряд з 

унікальною морфологією та-

кож призводить до збільшення 

потужності протягом 0,5 Li на 

формульну одиницю через по-

верхневий заряд обмежується 

зберігання і різні механізми Li-

реакцій, об'ємних матеріалах 

[124, 125]. Авторами [126] по-

відомлялось, що перший роз-

ряд і заряд потенціалу 340 і 

200 А·год/кг, відповідно, для 

нанотрубок анатазу, які були 

синтезовані з 10-15 нм зовніш-

ніх діаметрів і довжиною 200-

400 нм при відпалі гідротерма-

льно синтезованих нанотрубок при 500
о
С в атмосфері аргону. 

В роботі [118] було синтезовано нанотрубки анатазу TiO2 з зовнішнім 

діаметром 9 нм і довжиною кілька сотень нм відпалом при 350
о
C за допомо-

гою гідротермальної обробки протонування нанотрубок титанату. Нанотруб-

ки анатазу показали при першому розряді і заряді ємності 314 і 248 А·год/кг, 

відповідно, але з активного матеріалу завантаження тільки в 3-4 мг/см
2
. 

Автори [127] синтезували нанотрубоки анатазу з діаметром близько 10 нм і 

довжиною з 200-400 нм методом гідротермальної обробки. Одновимірні 

поліморфи TiO2, показали потенційне плато на 1,73 і 1,88 В в процесі інтер-

каляції та деінтеркаляції Li, а первинна потужність – 290 і 238 А·год/кг при 

36 А/кг, відповідно. 

В ротботі [128] нанотрубки і нано-стрижні анатазу TiO2, які були 

отримані шляхом відпалу суміші H2Ti2O5 · H2O і нанотрубок анатазу TiO2 при 

300 і 400
о
C, відповідно. Ці дві наноструктури показали при першому розряді 

 

Рис. 1.18. Порівняння між електро-

хімічною поведінкою рутилу (нано-

стрижнів) і анатаза TiO2 після першого 

зниження в гальваностатичному режимі 

з 30 А/кг між 3 і 1 В в 1М LiPF6. EC / 

DMC електроліту при 20
о
C. 
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потенціал 296 А·год/кг (Li0,88TiO2) 

та 215 А·год/кг (Li0,64TiO2), відпо-

відно (рис. 1.19), в гальвано-

статичному режимі з 25 А/кг (або 

приблизно від 1/10C) між 2,5 і 1 В 

в 1М LiPF6 EC/DMC ПК електро-

літу. Необоротна здатність пред-

ставлена як 14 і 15 % для нано-

трубок і нанострижнів анатазу, 

відповідно. Пропускна здатність 

нанотрубок 81 %, в порівнянні з 

40 % для нанастрижнів після 30 

циклів. Було встановлено, що 

висока продуктивність нано-

стержня сильно залежала від 

густини електрода. Нанострижні з 

0,5 г/см
3
 (= 12 мг/см

2
) показали, 

200 і 160 А·год/кг на 0,5 і 10С 

ставок, відповідно. На противагу 

цьому, нанотрубки не показали 

зниження працездатності при 0,5С 

або 10С при густині електрода 1,0 або 0,5 г/см
3
. При 2 г/см

3
 (= 31 мг/см

2
), 

нанотрубки показали 245 і 185 А·год/кг на швидкості 0,5 і 2С, відповідно. 

Авторами [128] повідомлялось, що нанопористі нано-стрижні анатазау, які 

були синтезовані за допомогою подвійної системи евтектики. Цей  новий 

матеріал характеризувалися високою питомої площі поверхні з 5 нм розподіл 

пор за розмірами, формою і звичайних стержнеобразних структур. Нано-

пориста структура продемонструвала хорошу циклічність при високій 

швидкості.  

 

 

Рис. 1.19. Розряд / зарядні криві 

вихідного матнріалу (150
о
С), 

нанотрубок анатазу, відпалених при 

300
о
С та нанострижнів, відпалених при 

400
о
С між 2,5 і 1 В зі швидкістю 0.1C 

(= 25 А/кг) після 1-го, 2-го, 10-го,  

20-го, і 30-го циклів [115]. 
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1.5.3. Електродні матеріали на основі брукіту 

 

Li-електрохімічну активність брукіту почали досліджувати нещодавно. 

Атори [129, 130] повідомили про синтез брукіту шляхом термолізу TiCl4 при 

температурі 100
о
С. Отриману 

суміш рутил і брукіт розділяли 

пептізацією в 3М азотної кисло-

ти з подальшим центрифугува-

нням. Нано-брукіт (10 нм) був 

протестований як літій-іонний 

анод, який витримав оборотну 

потужність 170 А·год/кг більше 

ніж 40 циклів. Питома ємність 

брукіта варіювала з розміром 

частинок, для розміру брукіту 

20 і 33 нм витримали 60 і 

35 А·год/кг після 50 циклів, 

відповідно. Крім того, в роботі 

[131] синтезувано брукіт осад-

женням сечовини і досліджено 

брукіт розміром 10-20 нм з 

мульти-вуглецевих нанотрубок, 

які демонстрували 160 А·год/кг 

більш ніж 50 циклів. Li-інтер-

каляція / деінтеркаляція спосте-

рігалась в 1,7 і 2,02 В, відповід-

но, в порівнянні з 1,64 і 2,1 В 

для анатазу (рис. 1.20). 

 

Рис. 1.20. Залежності напруги-ємності 

брукіту TiO2 протягом перших 10 циклів 

(а), проведених в діапазон напруги 1,0-

3,0 В на швидкості C / 10; відповідна 

диференційна ємність ділянки протягом 

перших 5 циклів (б) [131]. 
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Висновки до розділу 1 

 

1. Зроблено послідовний огляд літературних джерел про загальний стан 

досліджуваної наукової проблеми, обґрунтована актуальність вибору теми.  

2. Розглянуто кристалічну і електронну структури та оптичні властивості 

поліморфних модифікацій діоксиду титану, і проаналізовано причини їх 

зміни при переході від мікро- до наноструктурованих матеріалів. 

3. Проведено аналіз й систематизацію інформації щодо одного з методів 

отримання нанодисперсного діоксиду титану, а саме гідротермального 

способу, та узагальнено літературні дані про вплив умов синтезу на його 

структурні й морфологічні характеристики. 

4. Показано, що цілий ряд параметрів (морфологія, розмір часток, 

фазовий склад, ступінь кристалічності, площа та стан поверхні, електронні 

властивості і т.д.) безпосередньо впливають на фотокаталітичну активність 

діоксиду титану. Проте неможливо провести прямої кореляції між 

фотокаталітичною активністю і властивостями матеріалу. 

5. Висвітлено проблематику застосування поліморфних модифікацій 

діоксиду титану в якості електродного матеріалу електрохімічних джерел 

струму. 

6. Зроблено висновок про неповноту літературних даних щодо умов 

отримання брукіту та можливості використання його в ролі катодних 

матеріалів, включаючи композитні сполуки, також проаналізовано шляхи 

покращення енергоємнісних характеристик ЛДС, сформованих на їх основі, 

що і викликає необхідність проведення досліджень у даному напрямку.  
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РОЗДІЛ 2 

ОБ’ЄКТИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕНЯ 

 

2.1. Особливості отримання нанодисперсного композиту 

анатаз / брукіт 

 

Існує широкий спектр методів, які дозволяють отримати нанодисперсний 

діоксид титану як в лабораторних, так і в промислових масштабах. Серед них 

виділяють: золь-гель метод, золь метод, гідротермальний, темплатний 

сольвотермальний, міцелярний метод, хімічне осадження з парової фази, 

сонохімічний метод, мікрохвильовий та ін. Проте саме гідротермальна 

обробка дозволяє отримати матеріали з наперед заданими, оптимізованими 

для застосування в певній галузі властивостями. Основною його перевагою є 

можливість збільшення ступеня кристалічності частинок TiO2 зі збереженням 

малих розмірів кристалітів і поверхневих гідроксильних груп [132].  

 

2.1.1.  Особливості гідролізу алкоксидів титану 

 

Розглянемо докладно закономірності процесів утворення гідроксиду 

титану і кристалітів діоксиду титану. Утворення осаду гідроксиду титану при 

осадженні розбавлених розчинів солей Ті (IV) аміаком або лугом 

відбувається при кімнатній температурі при pH 1,4, а при 100°С - при pH 

0,47. Свіжоосаджений гідроксид титану є сполукою змінного складу з 

найбільш імовірною формулою ТiО(ОН)2·nН2О (існують і кілька інших точок 

зору, згідно з якими гідроксиду титану приписують формулу Ті(ОН)4, 

ТіО(ОН)2 [133, 134]. Основними гідроксокомплексними сполуками Ті(IV), 

що знаходяться в рівновазі з осадженою фазою гідроксиду, є Тi(ОН)3
+
 і 

Ті(ОН)
 
2
2+

. 

 Мономерні гідролізовані іони існують тільки в дуже розведених 

розчинах. Перебіг процесів гідролізу та подальшої гідролітичної 
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поліконденсації (за рахунок реакцій оляціі і оксоляціі) призводить до 

утворення поліядерних гідроксокомплексів титану, про що свідчить повільне 

зниження pH в ході старіння розчинів і осадження гідроксиду титану. Надалі 

поліядерні комплекси, що мають знижену розчинність, розростаються до 

розмірів колоїдних частинок, і система стає гетерогенною [135]. 

Встановлено, що отримані золь-гель методом частинки гідроксиду титану, 

що мають сферичну форму і розмір кілька сот нм, складаються з щільно 

упакованих первинних аморфних часток розміром 2-3 нм [136]. 

 Універсальними прекурсорами при золь-гель синтезі TiO2 є алкоголяти 

титану [137, 138]. Їх основною перевагою є відсутність сторонніх катіонів в 

реакційному середовищі, в той час як молекули спиртів можуть бути 

порівняно легко видалені промиванням чи термообробкою. Додатковою 

перевагою є можливість варіювання швидкостями гідролізу і поліконденсації 

зміною концентрації нуклеофільних агентів. Крім того, реакційну здатність 

алкоголятів можна варіювати шляхом утворення змішано-лігандних 

комплексів [139]. 

Широке застосування алкоксидів титану в якості перекурсорів 

призвело до активних досліджень реакцій гідролізу Ti(OR)4 [138]. 

Реакції між алкоксидами і водою передбачають етапи гідролізу і 

конденсації. Під час гідролізу алкоксиди реагують з водою з утворенням М-

ОН зв'язків. Частково гідролізовані молекули можна зв'язати разом у 

наступній реакції конденсації, яка відбувається між ОН-групами. Залежно від 

умов реакції, під час процесу видаляється або спирт, або вода [127, 138]. 

Першим етапом є гідроліз алкоксидів і формування гідролізованих 

видів. У разі тетрабутоксиду титану загальна реакція гідролізу має вигляд 

Ti(OC4H9)4 + 4H2O → Ti(OH)4 + 4C4H9OH.  (2.1) 

Потім утворюється діоксид титану шляхом конденсації гідролізованих видів. 

Ti(OH) 4 → TiO2 + 2H2O [140].    (2.2) 

 Структура кінцевого продукту після гідролізу і конденсації залежить 

від температури процесу, концентрації алкоксидів та кількості каталізатора 
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[137, 141]. Якщо реакція конденсації відбувається одночасно з гідролізом, 

форма продукту може бути або аморфною, або метастабільною. Основною 

причиною цього є те, що алкіли інгібують утворення впорядкованих структур 

[137].  

Передбачається, що гідроліз має бути завершений до початку реакції 

конденсації, якщо мета полягає в тому, щоб підготувати високо 

упорядковану кристалічну структуру. У такому разі реакція конденсації 

проходить досить повільно. Ефективний спосіб протікання гідролізу 

одночасно з відстроченням конденсації засновано на низькому рівні рН 

обробки [142]. У кислому середовищі швидкість гідролізу прискорюється 

через протони, які збільшують частковий позитивний заряд або OR групу. 

[143]. Як наслідок, сили відштовхування між позитивно зарядженими іонами 

металів або ОН груп збільшуються, і гідроксильні групи здатні пристати до 

іонів металу. Одночасно з підвищенням гідролізу швидкість реакції 

конденсації сповільнюється через позитивно заряджені поверхні 

взаємодіючих груп, що відштовхують одна одну. Було широко вивчено 

залежнысть цього процесу від температури [137, 143, 144]. 

 Наслідком швидкого гідролізу і повільної конденсації є 

впорядкована структура, що формується безпосередньо з розчину при 

низькій температурі. Очевидною перевагою цього процесу в порівнянні зі 

звичайним методом є можливість отримання кінцевої кристалічної структури 

без процесу прожарювання при високій температурі [145]. 

 Реакції переносу заряду потребують окислювання групи (H2O і 

OH), щоб передати електрони до дірок у фотокаталітичних окислювально-

відновних реакціях. У результаті перенесення електронів, формуються 

потужні окислювачі, тобто гідроксильні радикали [69]. 

У гомогенному розчині, концентрація алкоксидів і концентрація води 

впливають на формування частинок і розподіл часток за розмірами [146]. 

Підвищення концентрації алкоксидів і вмісту води та зменшення концентра-

ції поверхнево-активної речовини полегшують утворення частинок.  
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На можливість керування фазовим складом гідратованого діоксиду 

титану, отриманого гідролізом тетрабутоскиду титану зміною ступеня 

кислотності реакційного середовища, вказано в роботі [147]. Авторами [148] 

експериментально встановлено яким чином формування певної фази 

залежить від значення рН рекреаційного середовища: 

рутил → анатаз-брукіт-рутил → анатаз-брукіт → брукіт → анатаз-брукіт 

рН <0,25  0,4-0,58   0,75-0,9    1,1-1,32  1,68. 

Кристалічна структура кінцевого продукту залежить від концентрації 

азотної кислоти в розчині [147]. Використання азотної кислоти прискорює 

гідроліз, але сповільнює реакцію поліконденсації. Водночас, присутність 

азотної кислоти підвищує агрегативну стійкість виникаючої дисперсної 

системи і попереджає агрегацію частинок [149]. 

Зменшення розмірів кристалітів обох поліморфів при зниженні 

температури гідролізу та термообробки інтерпретується як наслідок 

наявності на поверхні матеріалу хемосорбованих ОН-груп, наявність яких 

гальмує ріст зерен. 

У більшості випадків, як початковий етап гідротермального синтезу ТіО2, 

застосовується золь-гель підхід [46, 49]. Зокрема, автори [49] золь-гель 

методом отримували аморфний TiO2·nН2О, з наступною кристалізацію в 

гідротермальних умовах. Варіюючи умови обробки, було отримано різні 

поліморфні модифікації ТіО2 чи їх суміші. Такий підхід було застосовано і в 

рамках даної дисертаційної роботи. В якості прекурсору діоксиду титану 

було використано тетрабутоскид титану, продукти гідролізу якого 

піддавались гідротермальній обробці. Визначальними факторами 

застосованих методик стало значення рН реакційного середовища: в першій 

методиці гідроліз проходив у кислому середовищі, в той час як у другій – в 

лужному.  
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2.1.2. Застосування гідротермальної обробки продуктів гідролізу 

прекурсорів в умовах кислого реакційного середовища 

 

Перший етап синтезу діоксиду титану передбачав гідроліз 

тетрабутоскиду титану в суміші безводного етанолу, азотної кислоти та 

дистильованої води. Готувався розчин тетрабутоскиду титану в безводному 

етанолі (кінцеве значення рН = 4). Паралельно готувався водний розчин 

етанолу, азотної кислоти та PEG300 (кінцеве значення рН = 0,9), який по 

краплях додавався до розчину тетрабутоскиду титану за умови інтенсивного 

перемішування. Кінцеве значення рН реакційного середовища дорівнювало 

0,9. Об’ємне співвідношення компонент становило С16Н36О4Ті : C2H5OH : 

HNO3 :  H2O : PEG300 = 1 : 15: 0,3 : 4 : 0,004. При плануванні експерименту 

були застосовані результати роботи [150]. 

Отриману суміш перемішували впродовж 2 годин до формування 

осаду. Регулюючим фактором була концентрація азотної кислоти, яка 

прискорювала гідроліз, водночас уповільнюючи реакцію поліконденсації. 

Низькі значення рН реакційного середовища підвищували агрегативну 

стійкість золю. 

На другому етапі було застосовано два варіанти продовження синтезу. 

У першому випадку осад відокремлювали від маточного розчину 

центрифугуванням і повторно диспергували в етанолі, щоб мінімізувати 

агломерацію частинок. У другому випадку проводилася його гідротермальна 

обробка: початковий розчин, що містить аморфний осад, поміщався в 

автоклав з тефлоновим покриттям та витримувався при температурі 160
о
С 

впродовж 5 годин. Після гідротермальної обробки суспензію 

центрифугували; відокремлений матеріал промивали етанолом і сушили при 

температурі 60-70
о
С. 

Таким чином було отримано дві серії зразків: система А (матеріали, 

отримані за умови гідротермальної обробки) та система В (матеріали, 

отримані за умови прямого осадження золю). 



58 

 

2.1.3. Застосування гідротермальної обробки продуктів гідролізу 

прекурсорів в умовах лужного реакційного середовища 

 

При плануванні експерименту були застосовані результати роботи [66], 

згідно якої 15,6 мл тетрабутоксиду титану гідролізували у 136 мл NH3·H2O на 

протязі 10 хв при температурі 25
о
С, доки не утворився білий осад. pH 

рекреаційного середовища становив 13,5. До отриманої суміщі додавали 

кристалічний NaCl, так, щоб полярність розчину становила 0 М; 0,17 М; 

0,25 М та 0,5 М NaCl (зразки S0, S1, S2 та S3, відповідно). Розчин поміщали в 

автоклав з тефлоновим покриттям. Гідротермальна обробка проходила при 

температурі 180
о
С протягом 24 год, тиск всередині системи становив 2 МПа. 

Після гідротермальної обробки суспензію центрифугували; відокремлений 

матеріал двічі промивали дистильованою водою і сушили при температурі 

80
о
С протягом 15 год. Прямий гідроліз тетрабутоксиду титану в аміачній воді 

призводить до утворення аморфного титанату, який потім переходить в 

анатаза або брукіт за допомогою гідротермальної обробки. Процес 

перетворення в значній мірі залежить від концентрації NaCl. За відсутності 

хлориду натрію, є тільки іони Н
+
 і NH4

+
 в прошарку титанату, які 

вириваються у вигляді H2O або NH3 · H2O в процесі гідротермальної обробки 

і супроводжують фазовий перехід титанату в анатаз [63]. У присутності NaCl, 

чужерідні катіони будуть замінені в прошарку титанату. Іони Na
+
 можуть 

стабілізувати титанат і сприяти формуванню брукіту [65]. Іони амонію легко 

реагують з водою з утворенням аміаку, який мало впливає на фазовий 

перехід титанату і результати будуть аналогічні до отриманих за відсутності 

хлориду натрію. У присутності більш високої концентрації NaCl буде 

відбуватися затримка з утворенням брукіту. З іншого боку, фаза анатазу TiO2 

завжди присутня у зразку, отриманому при низькії концентрації NaCl 

(< 0,5 М). Після того, як формується анатаз, він вже не буде перетворюватися 

в брукіт в процесі гідротермальної обробки. 
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2.2. Застосування методу рентгеноструктурного аналізу для 

дослідження нанодисперсного діоксиду титану 

 

В основі рентгеноструктурного аналізу лежить явище дифракції 

рентгенівських променів на кристалічній решітці речовини. Дифракція 

рентгенівських променів в діапазоні кутів від 20° до 400° дає інформацію 

щодо ступеню кристалізації зразку, присутності конкретної фази в 

елеменірній пробі, яка визначається положенням і формою профілю 

дифракційних рефлексів. 

Проведення рентгеноструктурного аналізу з отриманям дифрактограм 

було здійснено за допомогою застосуванням дифрактометра ДРОН-4-07 з 

фокусуванням рентгенівських променів за схемою Брегга-Брентано у 

випромінюванні мідного аноду (λ = 1,54178 Å) та Ni-фільтром. Анализ 

кристалічної структури діоксиду титану проводився з використанням JCPDS 

бази даних [151]. 

Аналіз дифракції рентгенівських променів, як правило, використовується 

для підтвердження присутності брукіту у зразку. Як показано на рис. 2.1, про 

присутність брукіту в рентгенограмі чітко свідчить наявність (121) піка на 

2θ = 30,81°. Принаймні, для інтерпретації дифрактограми потрібно 

враховувати, що основний (101) дифракційний пік анатазу на 2θ = 25,28° 

перекриває (120) і (111) піки брукіту на 2θ = 25,34° і 25,69°, відповідно, так 

що, чисті зразки брукіту можуть являти собою суміш анатазу і брукіту. 

Ідеально брукіт має співвідношення інтенсивностей I
(121)

 brookite /I
(120)

brookite 

~ 0,9 (JCPDS N: 29-1360), але багато із заявлених чистих порошків брукіту в 

літературі показують коефіцієнти значно нижчі, ніж це значення [152]. Це не 

обов'язково означає присутність анатазу синтезованого при низьких 

температурах, часто ледь кристалічний і скоригований коефіцієнт може бути 

легко отриманий шляхом випалу при відносно високих температурах. З 

іншого боку, незвичайний один (121) пік був знайдений для плівки, що не 

містить ні анатаз, ні рутилу, отриманої за допомогою модифікованого золь-
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гель методу [153]. Авторами [154] було використано один характерний пік 

анатазу на 2θ = 62,57°, що не перекривається з будь-яким дифракційним 

піком брукіту, для підтвердження існування анатазу. 

 

 

 

Рис. 2.1. Аналіз дифракції рентгенівських променів моделі анатазу, рутилу та 

брукіту [155]. 

 

Рентгенографічний фазовий аналіз відіграє важливу роль у визначенні 

кристалічної структури та кристалічності, а також при оцінці розміру часток 

за рівнянням Шеррера [156]: 

,                     (2.3) 

де  – довжина хвилі рентгенівських променів,  – ширина піку на поло-

вині висоти, θо – кут дифракції. Розмір кристалітів згідно дифракційної кар-

тині визначається шляхом вимірювання уширення конкретного піку, пов'яза-

ного з певним плоским відображенням зсередини елементарної комірки крис-

тала. Воно знаходиться в оберненій залежності від півширини індивідуаль-
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ного піку, чим більше уширення піка, тим більший розмір кристалітів. Періо-

дичність окремих доменів кристалітів підсилює дифракцию рентгенівських 

променів, в результаті чого виходить високий вузький пік. Якщо кристали 

розташовані випадковим чином або мають низький ступінь періодичності, то 

в результаті виходить широкий пік. Як правило, це відноситься до збірних 

наноматеріалів. Таким чином, очевидно, що півширина дифракційного піку 

пов'язана з розміром наноматеріалів [157, 158].  

 

2.3. Дериватографічні дослідження нанодисперсонго діоксиду 

титану 

 

Найбільш поширеними методами вивчення термічних властивостей 

твердих матеріалів в даний час є: термогравіметричний аналіз (ТГ / TGА) та 

диференційний термічний аналіз (ДТА / DTA), які частіше застосовуються 

синхронно. 

Термодериватографічні дослідження отриманих матеріалів здійснювалися 

за допомогою термічного аналізатора STA 499 F3 JUPITER в діапазоні 

температур 20-800°С із оптимальною швидкістю лінійного нагріву 5 
о
C/хв. 

Енергії активації розраховувалися на основі аналізу кривих ДТА з 

застосуванням методики [159]. 

Термічний аналіз дозволяє отримати ряд корисних відомостей про 

процеси, що відбуваються з матеріалом при нагріванні, таких як питома 

теплота ендо- та екзотермічних ефектів, кількість рідин і газів, що 

виділяються в процесі термоліза, температури фазових переходів і плавлення 

[160-162]. Найбільш повне дослідження термічного розкладання 

пероксокомплекса титану описано в роботі [163]. Методом термічного 

аналізу, поєднаного з мас-спектрометрією, встановлено, що розкладання 

прекурсору на основі цитратопероксокомплексу титану в атмосфері повітря 

відбувається в п'ять ступенів, в інертній атмосфері – в 3 ступені (рис. 2.2). 

 



62 

 

 

Рис. 2.2. Результати термогравіметричного та диференціально-термічного 

аналізу матеріалу, отриманого розкладанням прекурсору на основі 

цитратопероксокомплексу титану в атмосфері повітря (а) та в інертній 

атмосфері (b) [163]. 

 

За даними мас-спектроскопії на першому місці, в районі 100°C, 

видаляється адсорбована вода. На другий, близько 200°C, частково 

руйнується органічна складова матриці гелю. Виділення CO2 в даному 

випадку відноситься до реакції декарбоксілаціі цитратного лиганда, а не до 

процесу горіння, тому що виділення CO2 також помітно на термолітичній 

кривій, записаній в інертній атмосфері. Крім того, в даному інтервалі 

температур видаляється надлишковий аміак, який був використаний при 

синтезі комплексу, у вигляді NH
3+

 і амідних фрагментів. Цікавим фактом є 

те, що деструкція органічної складової комплексу триває до 310°C, хоча 

відомо, що лимонна кислота за даних умов розкладається повністю при 

температурі 250°C. Тому автори статті припускають, що третю ділянку 

деструкції цитратопероксокомплексу титану слід віднести до розкладання 

лігандів, з які безпосередньо координують атоми титану. В останні 2 етапи 

залишкові фрагменти органічного залишку руйнуються при температурах 

460 і 520°C. У порівнянні з термічним розкладанням комплексу на повітрі 

при деструкції комплексу в інертній атмосфері очевидно, що цитратні 

ліганди не згоряють повністю навіть при температурі 600°C [164]. 
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2.4. Адсорбційна порометрія як метод вивчення морфологічних 

особливостей діоксиду титану 

 

Для дослідження структурно-асорбційних характеристик застосовува-

вся метод адсорбції азоту при температурі -196
о
С (сорбометр Quantachrome 

Autosorb Nova 2200e). Загальну питому площу поверхні Sпит розпраховували 

за допомогою методу БЕТ (метод Брунауера, Емміта та Тейлора) [165]. 

Для розрахунку Sпит використовується рівняння, що пов'язує цю вели-

чину з кількістю молей сорбату, що заповнює мономолекулярний айсорбцій-

ний шар am – площею, яку займає молекула сорбату в адсорбційному шарі ω, 

і числом Авогадро NA. 

.Amпит NaS .     (2.4) 

Величину am визначають за допомогою рівняння ізотерми сорбції, 

отриманого Брунауером, Емметом і Теллером (рівняння ВЕТ): 

00

0

/)1(1/1

/

PPCPP

PPCa
a m

,    (2.5) 

де a – рівноважна кількість молей сорбованої речовини 1 г сорбенту, Р/Р0 – 

відносний тиск пари, С – константа БЕТ, що відноситься до енергії адсорбції 

у першому адсорбованому шарі і, отже, її значення є показником взаємодії 

адсорбент/адсорбат. 

Для розрахунку величини am рівняння БЕТ перетворюють і викорис-

товують в лінійному вигляді:  

)/(
11

/1

/
0

0

0 PP
Ca

C

CaPPa

PP

mm

.   (2.6) 

Лінійна залежність (рис. 2.3) зберігається в області Р/Р0 від 0 до 0,4. 

Тангенс кута нахилу прямої рівний  , а відрізок, який відсікається на 

осі ординат – . Розв’язавши два рівняння з двома невідомими, 

отримуємо відношення для шуканої величини аm: 
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Рис. 2.3. Ізотерма сорбції в 

координатах рівняння БЕТ. 

.
1

is
am       (2.7) 

Площу, яку займає одна молекула сорбату в адсорбційному шарі ω, 

розраховують за рівнянням, виведеним у припущенні, що молекули мають 

форму кулі і найбільш компактну упаковку в адсорбційному шарі: 

A

cop

N

M

24
866,04

,     (2.8) 

де Мсор - молекулярна маса сорбата, ρ - густина сорбата. 

Рівняння виведено для 

сорбентів, в порах яких процес 

сорбції супроводжується явищем 

капілярної конденсації. Для таких 

сорбентів ізотерма сорбції має 

типовий S-подібний вигляд з 

сорбційним гістерезисом.  

Азот – найбільш поширений 

газ, який використовується для 

визначення площі поверхні, оскільки 

він показує проміжні значення для 

константи С для більшості твердих поверхонь, запобігаючи локальній 

адсорбції. Оскільки було показано, що константа С впливає на величину 

площі поперечного перерізу адсорбата, доступний діапазон значень 

константи для азоту дозволяє зробити розрахунок площі поперечного 

перерізу виходячи з властивостей рідкого азоту. Для гексагонального 

щільного моношару азоту при -196
о
С площа поперечного перерізу Acs 

становить 16,2 Å
2
. 

Результатом аналізу є графік ізотерм сорбції. Для розрахунку питомої 

поверхні, використовується теорія БЕТ. Знаючи питому поверхню досліджу-

ваного нанопорошку, можна розрахувати середній діаметр наночастинок, ви-
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Рис. 2.4. Спектр власного 

поглинання напівпровідником. 

ходячи з припущення про те, що наночастинки мають сферичну форму. Роз-

рахунок здійснюється за формулою: 

,
6

питS
d      (2.9) 

де d – середнійрозмірчасток; ρ – густиназразка; Sпит – величина питомої 

площі поверхні. 

 

2.5. Особливості застосування методу оптичної спектроскопії для 

дослідження електронних властивостей діоксиду титану 

 

Власне або фундаментальне 

поглинання світла у напівпровід-

никах є характеристичним для 

речовини, оскільки воно визна-

чається зонною структурою мате-

ріалу і обумовлене переходами 

електронів з валентної зони у зону 

провідності в результаті поглина-

ння ними фотонів, енергія яких 

перевищує ширину забороненої зо-

ни. Спектр оптичного поглинання 

для напівпровідникових матеріалів є безперервною кривою, яка стрімко 

спадає в області великих довжин хвиль (рис. 2.4). 

При падінні світлового пучка інтенсивністю  на поверхню шару 

напівпровідника товщиною , частина його  відбивається на границі 

розділу повітря /напівпровідник (  – френелевський коефіцієнт відбиття), а 

решта  проходить всередину напівпровідника. По мірі поширення 

всередині шару інтенсивність світла експоненціально зменшується, згідно 

закону Бугера-Ламберта, і після часткового відбивання світла на другій межі 

розділу напівпровідник/повітря з шару виходить світловий потік, інтенсив-
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ність якого визначається виразом (рис. 2.5): 

,    (2.10) 

де  – оптична густина шару товщиною , - коефіцієнт пог-

линання напівпровідника. 

Для обчислення коефіцієнта поглинання напівпровідника при норма-

льному падінні нехтуючи інтерференцією променів, які виходять можна 

використовувати два вирази. 

У разі, коли оптична густина зразка , інтенсивність світлового 

потоку, який пройшов крізь цей зразок, буде сумою інтенсивностей всіх скла-

дових його компонентів. Коефіціент пропускання зразка можна оцінити як: 

. (2.11) 

У випадку, коли , справедливим стає вираз 

    (2.12) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Коефіцієнт поглинання світла з частотою  при прямих міжзонних 

переходах визначається ймовірністю такого переходу і числом станів в 

 

Рис. 2.5. Спектр власного поглинання електро-магнітного 

випромінювання напівпровідником. 
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валентній зоні і зоні провідності, розділених енергетичною відстанню . 

Очевидно, що при прямих переходах кожному стану у валентній зоні з даним 

значенням хвильового вектора  відповідає тільки один стан в зоні 

провідності з тим самим значенням , тобто при переході енергія електрона 

в валентній зоні  і енергія електрона в зоні провідності  однозначно 

визначаються енергією фотона . 

Якщо ймовірність переходу не залежить від енергії, то коефіцієнт 

поглинання світла для прямих міжзонних переходів дорівнює: 

.    (2.13) 

Таким чином, власне міжзонне поглинання буде мати місце, якщо енер-

гія фотона перевищує ширину забороненої зони, тобто власне поглинання 

має суцільний спектр, довгохвильова межа якого визначається умовою: 

     (2.14) 

Вираз (2.13) справедливий для дозволених переходів, які мають місце, 

якщо хвильові функції валентної зони і зони провідності визначаються ста-

нами атомів, для яких орбітальні квантові числа відрізняються на одиницю. 

Для коефіцієнта поглинання світла в разі забороненого прямого між-

зонного переходу може бути отримано вираз, аналогічний (2.13):  

.    (2.15) 

Таким чином, довжина хвилі , відповідна границі власного погли-

нання дозволяє визначити ширину забороненої енергетичної зони, а 

залежність коефіцієнта поглинання від частоти поблизу краю власного 

поглинання – тип оптичного переходу: для дозволеного переходу , 

для заборонених – . 

Оптичні спектри поглинання у видимому діапазоні отримувалися за 

допомогою спектрометра ULAB 102 UV при кімнатній температурі.  
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2.6. Особливості дослідження фото каталітичної активності у процесах 

деструкції органічних барвників за участю діоксиду титану 

 

Гетерогенні фотокаталітичні власністі TiO2 добре описуються в [69, 73, 

166]. Фотокаталітична деградація органічних забруднюючих речовин TiO2 

підтвердила відмінне застосування матеріалу [167]. Деградація різних 

органічних барвників і порівняння швидкості деградації являється зручним 

способом вивчити ефективність каталітичного матеріалу [168-170]. 

Механізм утворення фотоактивної поверхні каталізатора включає утво-

рення дірок у валентній зоні ( ) і електронів у зоні провідності ( ) за ра-

хунок поглинання фотона енергії, яка більша або дорівнює ширині абороне-

ної зони  напівпровідника (для TiO2 ширина забороненої зони дорі-

внює: для рутилу — 3,0 еВ, для анатазу — 3,2 еВ, для брукіту – 3,3 еВ) [171]. 

При цьому дірки сприяють утворенню гідроксидних радикалів і окисненню 

органічних сполук, а електрони — утворенню супероксидних радикалів і реа-

кціям розкладання та окиснення [172]. Отже, фотокаталітична активність на-

півпровідникових структур (зокрема, TiO2) характеризується гідроксидними і 

супероксидними радикалами, які отримуються за реакціями [173]: 

,       (2.16) 

  (рекомбінація),     (2.17) 

,       (2.18) 

,       (2.19) 

де ЗП — зона провідності, ВЗ — валентна зона. 

Схематично механізм фотоактивації напівпровідникової частинки 

ультрафіолетовим випромінюванням зображено на рис. 2.6. Далі утворені 

гідроксидні та супероксидні радикали вступають у реакції з органічними 

полютантами, і відбувається окиснення останніх. Загальну схему 

фотокаталітичної деградації органічних полютантів можна зобразити у 

вигляді: 

органічні полютанти  Проміжні продукти → СО2 + Н2О. 
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Таким чином, перебіг фотокаталітичного окиснення органічних полю-

тантів відбувається за такими стадіями. 

1. Перенесення маси органічного полютанта з рідкої фази до поверхні 

TiO2. 

2. Адсорбція органічного полютанта на фотонактивовану поверхню TiO2 

(активація поверхні енергією фотонів відбувається одночасно з 1 і 2-ю 

стадіями). 

3. Фотокаталітичні реакції на поверхні TiO2. 

4. Десорбція продуктів (у т.ч. і проміжних) з поверхні TiO2. 

5. Масоперенос продуктів у водне середовище. 

Як видно з наведеного механізму, для ефективного проведення 

фотокаталітичного процесу у видимому діапазоні світла TiO2 повинен мати 

високу питому площу поверхні (з метою підвищення ефективності адсорбції 

органічних сполук), малі розміри частинок (для зменшення рекомбінації 

електронів і дірок), а також меншу ширину забороненої зони.  

 

Рис. 2.6. Схематичне зображення механізму фотоактивації і 

фотокаталізу на поверхні TiO2 [69]: Р — полютанти, Ез — ширина 

забороненої зони. 
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Фотокаталітичну активність синтезованих матеріалів визначали по 

реакції фотодеградації метиленового синього. Вибір метиленового синього в 

якості модельного об’єкта зумовлений тим, що він належить до класу 

азобарвників, які досить широко застосовуються в промисловості і присутні 

у промислових стоках. Фотокаталітичну активність визначали наступним 

чином. 60 мг порошку ТіО2 додавали до 100 мл розчину МБ (15 мг/л) і 

перемішували магнітною мішалкою в темряві на протязі 30 хв для 

встановлення рівноваги адсорбції / десорбції. Потім суспензію піддавали 

впливу УФ-випромінювання при постійному перемішуванні. Перед 

проведенням експерименту УФ-лампу прогрівали протягом 30 хв для 

стабілізації її спектральних характеристик. Кожні 0, 5, 10, 20, 30,…200 хв 

відбирали аліквоти (4 мл), які потім центрифугували на протязі 20 хв при 

8000 об/хв для відділення ТіО2. Концетрацію барвника визначали за 

допомогою спектрометра ULAB 102 UV по інтенсивності максимуму 

поглинання, користуючись градуйованим графіком. 

 

2.7. Методи дослідження електрохімічних властивостей діоксиду 

титану 

 

Літієві джерела струму є одним з найбільш ефективних способів зберіга-

ння енергії, що дозволяє досягти найбільшої густини енергії. Літієва електро-

хімічна комірка складається з анода і катода, розділених електролітом. Робо-

та літієвої батарейки заснована на принципі «розгойдується крісла». Коли ба-

тарейка заряджена, іони літію зосереджені на аноді і мають високий хімічний 

потенціал. Під дією різниці потенціалів на аноді (високий потенціал) і катоді 

(низький потенціал) відбувається процес розрядки батарейки – іони літію по-

кидають анод і переміщаються на катод. При повторній зарядці іони літію 

повертаються на анод під впливом прикладеної зовнішньої напруги. Транс-

порт електронів здійснюється по зовнішньому контуру (рис. 2.7). Роль елект-

роліту полягає в ефективному транспортуванні іонів літію між анодом і като-
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дом і повному запобіганні пере-

несення електронів. Електроліт 

може бути рідким, склоподібним 

або твердим. 

Дослідні макети електро-

хімічних джерел на основі 

гальванічної пари металічний 

літій | катод складали у рукавич-

ному боксі з аргоном, де вміст 

парів води і кисню не перевищували 5 ppm. Катодну суміш отримували 

змішуючи порошок діоксиду титану, ацетиленову сажу (як струмопровідну 

добавку) та в’язучу речовину PVdF у масовому співвідношенні 85 :10 : 5 

(мас. %), яку наносили на підкладку, сформовану з терморозширеного 

графіту. Тестування зібраних елементів проводилось на автоматичному 8-

канальному стенді «Tionit» з компьютерним керуванням в 

гальваностатичному та потенційнодинамічному режимах за допомогою 

програмного забезпечення "Multi Cycle". 

Циклічна вольтамперометрія полягає в накладенні на електрохімічну 

комірку трикутної розгортки постійної напруги і вимірі постійного струму як 

функції прикладеної напруги. Метод дозволяє вивчати як пряму, так і зворот-

ну стадію окислювально-відновної реакції [174]. 

Циклічна вольтамперометрія дозволяє досліджувати кінетику електро-

хімічних реакцій на поверхні робочого електроду, при умовах коли потенціал 

збільшується від початкового до кінцевого значення і потім повертається на-

зад при сталій швидкості зміни потенціалу, при цьому реєструється струм на 

електроді. Результуюча крива – вольтамперограма, являє собою залежність 

струму, який протікає на електроді від потенціалу і дає інформацію про шви-

дкість електродних реакцій. Залежність переносу заряду під час реакції від 

швидкості сканування дає можливість кількісного аналізу електрохімічних 

процесів на електроді. Швидкість сканування напруги в потенціодинамічно-

 

Рис. 1.2. Принципова схема ЛДС. 
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му режимі може змінюватись від кількох  до сотень . Електрохіміч-

на реакція, що відбувається на електроді при характерному для цієї реакції 

потенціалі на вольтамперограмі відображається у вигляді пікового росту 

струму; ширина і висота піку для даного електрохімічного процесу залежить 

від швидкості сканування, концентрації носіїв заряду в електроліту і матеріа-

лі електрода. Протікання електрохімічічної реакції на електроді, а отже і фор-

мування піку на вольтамперограмі визначається процесами адсорбції іонів на 

поверхні електрода їх дифузії в структуру матеріалу та окисно-відновних 

реакцій, які відбуваються за участі дифундованих іонів, тобто електрохімічна 

реакція може відбуватись під впливом фарадеївських або нефарадеївських 

процесів. 

Фарадеївські процеси відбуваються без адсорбції іонів на поверхні 

електрода і пов’язані з переносом електронів через границю розділу 

метал/електроліт, в результаті чого відбувається окисно-відновна реакція, 

при якій кількість перенесеного заряду пропорційна числу молів 

перетвореного реагенту. Окисно-відновна реакція може бути представлена у 

вигляді . Обчислення заряд/розрядної ємності в потенціодина-

мічному режимі здійснювалось на основі наступної методики. Питома 

ємність в процесі заряду (розряду) визначається перенесеним через комірку 

за одиницю часу зарядом при одиничній зміні прикладеної напруги: 

,      (2.20) 

де  – величина сили струму в процесі заряду (розряду),  – 

швидкість сканування. Площа петлі , яка обмежується кривими заряду та 

розряду, визначатиме корисну потужність в результаті циклу заряд-розряду: 

.    (2.21) 

Таким чином, знаючи потужність циклу (площу петлі) заряд /розряду 

можна визначити зарядову та розрядну ємність комірки: 

2 1( )

A
C

U U S
       (2.22). 
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Висновки до розділу 2 

 

1. Підібрано комплекс експериментальних методів дослідження фізико-

хімічних властивостей синтезованого діоксиду титану, які дають повну 

інформацію про кристалічну структуру і поведінку електрохімічних джерел 

живлення з електродами на основі отриманих сполук. 

2. Розроблено методику та оптимізувано технологічні умови отримання 

нанодисперсного композиту анатаз / брукіт методом гідротермальної 

обробки з можливістю контролю фазового складу матеріалу, морфології і 

розміру частинок. 

3. Здійснено детальний опис методу рентгенофазового аналізу для 

вивчення структурних властивостей нанодисперсних поліморфних 

модифікацій діоксиду титану. 

4.  Представлено основи методу оптичної спектроскопії для вивчення 

електронної структури дисперсних напівпровідникових матеріалів. 

5. Описано метод адсорційної порометрії для вивчення морфологічних 

особивостей ультрадисперсних та нанопористих матеріалів. 

6. Описано методику дослідження фотокаталітичної активності у 

процесах деструкції органічних барвників за участю діоксиду титану. 

7. Проаналізовано метод циклічної вольтамперометрії як основну 

методику для дослідження електрохімічних систем на основі синтезованих 

матеріалів, зокрема вивчення процесів що відбуваються. 
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РОЗДІЛ 3  

СТРУКТУРНІ ТА МОРФОЛОГІЧНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

НАНОДИСПЕРСНОГО КОМПОЗИТУ АНАТАЗ / БРУКІТ 

 

3.1. Структурні та морфологічні характеристики діоксиду титану, 

синтезованого методом гідролізу тетрабутоксиду титану в 

кислому середовищі 

 

Дериваграфічний аналіз матеріалів системи В та системи А отриманих 

прямим осадженням та гідротермальною обробкою продуктів гідролізу 

тетрабутоксиду титану, відповідно, дозволив визначити температурні межі 

фазових перетворень, що відбуваються при їх відпалі в діапазоні температур 

20 - 800
о
С.  

Для матеріалу системи А втрата маси в температурному діапазоні 52-

770°С (рис. 3.1) становила близько 18,5 %. Основний етап втрати маси 

(близько 7,7 %) завершується при температурі близько 160°С і відповідає 

дегідратації матеріалу. Процес має ендотермічний характер з максимумом 

поглинання тепла в околі температури 102
о
С.  
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Рис. 3.1. Результати термогравіметричного, диференціально-

термогравіметричного (а) та диференціально-термічного (б) аналізу для 

вихідного зразка системи А. 
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В інтервалі температур 160-300°С спостерігається остаточна втрата 

зв’язаної води (до масових 6 %). В температурному інтервалі 300-606°С 

реєструються два екзотермічні ефекти з максимумами при температурах 

450°С та 500°С, відповідно, які супроводжуються втратами до 4,8% і 

відповідають фазовому переходу анатаз-рутил. 

Загальна втрата маси для матеріалу системи В становила 23,58 % 

(рис. 3.2) причому близько 22 % втрачалося під час ендотермічного процесу з 

максимумом при температурі 140
о
С. В інтервалі температур 220-605

о
С 

спостерігався екзотермічний процес з максимумом при температурі 320
о
С, 

обумовлений фазовим переходом анатаз-рутил, при цьому втрачалося 1,56 % 

маси. Втрата маси завершувалась при температури 540
о
С. В околі температур 

700
о
С спостерігався ще один ендотермічний процес, який не 

супроводжувався втратою маси. 
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Рис. 3.2. Результати термогравіметричного, диференціально-

термогравіметричного (а) та диференціально-термічного (б) аналізу для 

вихідного зразка системи В. 

 

Відповідно до результатів ТГ аналізу, процес дегідратації ТіО2 майже 

повністю завершувався при температурі 500-600
о
С не залежно від матеріалу. 

Використовуючи криві ДТА було розраховано енергії активації Еа процесу 

дегідратації ТіО2 використовуючи метод Мержанова (метод квазі-
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ізотермічних розрізів) [175]. Ідея методу розрахунку Еа базується на без 

апріорному підході до обробки масиву політермічних даних і заключається в 

тому, що на підставі експериментального отриманих кривих «маса речовини 

– температура» визначають температури, що відповідають втраті маси. Далі 

за допомогою аналітичного чи графічного диференціювання будуються 

залежності швидкості досліджуваного процесу від температури. Рівняння 

Арреніуса в цьому випадку матиме вигляд: 

,      (3.1) 

де  – глибина початкової вітки піка кривої ДТА пропорційна 

константі швидкості фазового переходу при температурі ,  – енергія 

активації,  – універсальна газова стала, – константа. З отриманих даних 

кривих ДТА були побудовані залежності  та обчислено енергію 

активації за допомогою виразу: 

,     (3.2) 

де  – тупий кут нахилу кривої  до осі абсцис. 

За результатами обчислень енергія активації для матеріалу системи А 

та системи В складали 71,97 та 28,24 кДж/моль, відповідно. Така різниця у 

значеннях, можливо, пов’язана з різним характером зв’язків «вода – оксид 

титану» при відносно низькій та підвищеній температурах [176]. Дійсно, 

механізм утримання води порошком аморфного ТіО2 до високих температур 

має подвійний характер. В першому випадку причиною цього процесу є 

розвинена поверхня у високодисперсних системах. В такому випадку зв'язок 

«вода – тверда оксидна фаза» має фізико-хімічний характер. Друга причина – 

«вбудовування» води в структуру гідрофільного оксиду. В такому випадку в 

матеріалах систем А та В проявляється хімічний характер зв’язку. Очевидно, 

що на початковому етапі нагріву переважаючим буде процес втрати води, 

зв'язаної по першому механізму, тоді як при вищих температурах буде 

проходити видалення води по другому. 
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Таким чином, при схожості перебігу термоіндукованих процесів на 

початковому етапі відпалу, спостерігаються відмінності в поведінці 

матеріалів систем А та В при вищих температурах. Для пояснення 

зафіксованого результату були проведені рентгеноструктурні дослідження 

матеріалів, отриманих відпалом зразків систем А та В впродовж 1 години при 

температурах 200, 400 та 600
о
С, відповідно. 

Аналіз дифрактограм системи А та В показав, що в обох випадках 

було отримано суміші фаз анатазу та брукіту. Точне аналітичне розділення 

основних рефлексів анатазу та брукіту ((110) та (120) і (111), відповідно), які 

накладаються в околі 2θ = 25°, для випадку нанокристалічного матеріалу 

проблемне, проте зміни вмісту брукіту чітко фіксуються за рефлексом (121) 

при 2θ = 30,81°(рис. 3.3). Наявність уширення рефлексів на дифрактограмах 

(рис. 3.3) свідчить про дисперсність матеріалу. Як показали результати 

розрахунків, середній розмір кристалітів анатазу для вихідних матеріалів 

систем А та В становив близько 4,3 та 3,4 нм, відповідно, в той час як 

середній розмір кристалітів брукіту був близько 2,2 нм для обох систем. 

 

10 20 30 40 50 60

2 , 
o

Система B

Система А

Ін
те

н
с
и

в
н

іс
ть

. 
в

ід
н

. 
о

д
.

  

Рис. 3.3. Дифрактограми TiO2 вихідних зразків систем А та В. 
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Рентгенофазовий аналіз зразків системи А (рис. 3.4) показав, що 

отримані відпалом при температурах 200
о
С матеріали залишилися сумішшю 

фаз анатазу та брукіту. При цьому на 2θ = 31,3
о
 фіксується слабкий та 

вузький пік, присутність якого виходить за межі похибки експерименту, який 

можна поставити у відповідність рефлексу (121) фази брукіту [177]. Проте, 

відносний вміст фази брукіту зменшився практично вдвічі (з 61 до 

36 мас. %), що супроводжувалось ростом середнього розміру кристалітів до 

3,1 нм. Водночас під час відпалу при цій температурі спостерігався ріст 

відносного вмісту фази анатазу (з 39 до 64 мас. %), причому розмір 

кристалітів залишався незмінним.  

Цей факт можна пояснити тим, що частина анатазу перебувала у 

вигляді слабкокристалічних частинок, які перекристалізовувалися при 

відпалі. Збільшення температури термообробки до 400
о
С супроводжувалося 
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Рис. 3.4. Дифрактограми зразків системи А: вихідного (а) та 

отриманих відпалом при температурах 200 (б), 400 (в) та 600
о
С (г). 
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появою фази рутилу (8 мас. %), при чому відносний вміст фази брукіту 

залишався незмінним, в той час як фази анатазу зменшився до 55 мас. %. 

Виходячи з оцінки зміни ширини рефлексів можна стверджувати, що 

середній розмір кристалітів матеріалу збільшувався: анатазу – 6 нм, брукіту – 

5,5 нм, рутилу – 5 нм. Після відпалу при температурі 600
о
С відбувся фазовий 

перехід частини брукіту та анатазу у рутил, вміст якого перевищує при цьому 

40 мас. %. Водночас фіксувався ріст розмірів кристалітів анатазу та брукіту 

до 10-15 нм, а рутилу до 20 нм.  

Рентгенофазовий аналіз відпалених зразків системи В (рис. 3.5) 

показав, що при температурі 200
о
С матеріал, як і у випадку системи А, є 

сумішшю фаз анатазу та брукіту, з ростом кристалітів останього до 3,1 нм. 

Аналогічно до розглянутого вище випадку, спостерігалося збільшення 

відносного вмісту фази анатазу з (48 до 67 мас. %) з відсутністю змін 

середнього розміру його кристалітів.  
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Рис. 3.5. Дифрактограми зразків системи В: вихідного (а) та 

отриманих відпалом при температурах 200 (б), 400 (в) та 600
о
С (г). 
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Ситуація змінюється для матеріалу системи В, отриманого відпалом 

при температурі 400
о
С, у фазовому складі якого зафіксовано 15-17 мас. % 

рутилу. При чому, середній розмір кристалів анатазу зростав до 6,7 нм, 

брукіту – до 4 нм, в той час для сформованого рутилу розмір кристалітів 

становив 17 нм. Для зразка системи В, отриманого відпалом при температурі 

600
о
С, рутил з розміро криталітів 25-30 нм є абсолютно домінуючою фазою, 

а вміст фази анатазу не перевищує 2 мас. %. 

Встановлено, що збільшення температури відпалу спричиняє нелінійну 

зміну відносного відсоткового вмісту поліморфних фаз діоксиду титану 

(рис. 3.6) та викликає ріст усередненого розміру кристалітів матеріалів 

(рис. 3.7). При чому для обох систем прослідковується схожий характер з 

різким укрупненням при температурі 

600
о
С. Відповідно до розміру кри-

сталітів, має місце не лінійна зміна 

відносного відсоткового вмісту полі-

морфних фаз діоксиду титану у мате-

ріалах обох систем. Для інтерпретації 

отриманого результату можна запро-

понувати наступну модель. В першо-

му випадку брукіт присутній у вигля-

ді окремих частинок, що доводить 

існування рефлексу при 2θ = 31,3
о
. 

Цьому сприяє гідротермальний 

режим обробки, при якому 

збільшується ймовірність реалізації 

термодинамічно нестійких фазових 

конфігурації [178]. В другому 

випадку домінуючою є ситуація, коли 

фази анатазу та брукіту співіснують в 

межах однієї частинки. Відповідно до 

  

Рис. 3.6. Відсоткова залежність 

вмісту поліморфних фаз ТіО2 від 

температури відпалу матеріалів 

систем А (а) та В (б). 
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даних [179] зародки фази брукіту, 

що формуються на поверхнях 

(112) кристалітів анатазу, стають 

областями в яких розпочи-

натиметься перехід анатаз-рутил. 

Таким чином, фазова стійкість 

отриманого матеріалу є меншою. 

Близький результат було отри-

мано авторами роботи [46].  

Аналіз ізотерми десорбції 

дав можливість визначити вели-

чину питомої площі поверхні 

синтезованих матеріалів. Для зра-

зків систем А та В отримано зале-

жність питомої площі поверхні 

від температури відпалу (рис.3.8). 

Питома площа поверхні вихідних 

матеріалів систем А та В стано-

вить 60 та 10 м
2
/г , тоді як відпал 

при температурі 200
о
С призвів до 

росту питомої площі поверхні до 

175 та 107 м
2
/г, відповідно. Таке 

стрімке зростання значень можна 

пояснити наявністю на поверхні 

матеріалів органічних залишків 

продуктів синтезу, які згорають 

під час відпалу. Подальша термо-

обробка спричиняє лінійне змен-

шення питомої площі поверхні 

матеріалів, аж до 35 та 15 м
2
/г для 

 

 

 Рис. 3.7. Залежність розмірів 

кристалітів для від температури 

відпалу матеріалів систем А та В. 
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 Рис. 3.8. Залежності питомої площі 

поверхні матеріалів систем А та В від 

температури термообробки. 
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систем А та В, відповідно. Можна зробити висновок, що в процесі відпалу 

при 400-600
о
С відбувається поступове спікання частинок за умови 

присутності в зразку органічної складової, що підтверджується ростом 

кристалітів ТіО2 за даних температур (рис. 3.7).  

 

3.2. Вивчення електронних властивостей діоксиду титану систем А та 

В методом оптичної спектроскопії 

 

Стандартна теорія функціонала густини систематично істотно 

недооцінює значення ширини забороненої зони Eg діелектриків в порівнянні 

з експериментальним [179]. У літературі можна знайти великий набір значень 

Eg кристалічних фаз TiO2, що мають розкид приблизно 0,3 еВ, розрахованих в 

рамках різних реалізацій стандартної теорії функціонала густини, і, 

відповідно, мають занижене значення. Це вказує на те, що теоретичні 

значення Еg залежать від реалізації конкретної розрахункової методики: тип 

параметризації обмінно-кореляційного функціоналу, базовий набір, тип 

псевдопотенціалу і ін. Крім того, в роботі [179] був відзначений факт, що 

теоретичні значення Eg чутливі до параметрів кристалічної решітки: Eg 

збільшується зі зменшенням значення постійної решітки (стиснення 

кристалічної гратки).  

 Згідно літературним даним, експериментальні значення ширини 

забороненої зони для анатазу та рутилу становлять 3,3-3,2 еВ [180] та 3,05 еВ 

[29], відповідно, причому в обох випадках характерними є прямозонні 

оптичні переходи. Для брукіту експериментальні значення ширини 

забороненої зони в літературі значно різняться. Зокрема, згідно [15] це 

значення для прямозонних переходів становить 3,4 еВ. Авторами [181] для 

таких же переходів отримано значення 3,29 еВ, проте в ряді робіт фіксується 

непрямо зонний характер оптичного поглинання і значеня ширини 

заборонеої зони визначається в околі 1,9 еВ [182]. 
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 В даній дисертаційній 

роботі електронні властивості 

були досліджені методом спект-

роскопії дифузного відображення 

в УФ і видимій області. За да-

ними спектроскопії поглинання 

були розраховані енергії, не-

обхідні для переходу електронів 

з валентної зони в зону про-

відності. При дослідженні оптич-

них спектрів поглинання мате-

ріалів систем А та В (рис. 3.9) 

спостерігається чіткий зсув 

максимуму поглинання в довго-

хвильову область для матеріалів 

обох систем з ростом темпе-

ратури відпалу, що свідчить про 

зменшення ширини забороненої 

зони матеріалу. 

Зв’язок між шириною 

забороненої зони напівпровідни-

ка і Eg, коефіцієнтом поглинання  та частотою випромінювання  

виражається як  

m

gh C h E
,    (3.3) 

де С – коефіцієнт, Eg – енергія, що відповідає ширині забороненої зони, m – 

коефіцієнт, що визначає природу оптичного переходу з коефіцієнтом 

поглинання . Степеневий показник m може приймати значення 1/2, 3/2, 2 чи 

3 для прямих дозволених, прямих заборонених, непрямих дозволених та 

непрямих заборонених переходів, відповідно. Очевидно, що 

 

 

Рис. 3.9. Оптичні спектри поглинання 

матеріалів систем А та В: вихідний (а) 

та після відпалу при 200 (б), 400 (в) та 

600
о
С (г). 
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ln

g

d h m

d h h E
,      (3.4) 

тому ширина заборонено зони може бути визначена за положенням 

максимумів на залежності
lnd h

h
d h

 без апріорного встановлення 

показника m, що важливо у нашому випадку. 

На рис. 3.10 зображе-

на отримана для систем А 

та В немонотонна залеж-

ність 
lnd h

h
d h

, причо-

му в обох випадках можна 

виділити два діапазони: 

перший – 3,0-3,4 еВ, який 

відповідає області краю 

оптичного поглинання для 

анатазу та рутилу і другий – 

2,1-2,5 еВ, для якого харак-

терною є неперервна зміна 

lnd h

d h
 з декількома ло-

кальними максимумами. 

Другий діапазон можна 

поставити у відповідність 

саме з непрямими перехо-

дами у фазі брукіту, оскіль-

ки чітко спостерігається 

спад вкладу цієї області в 

поглинання з ростом темпе-

ратури відпалу для зразків 

 

 

Рис. 3.10. Залежності 
lnd h

h
d h

 для 

матеріалів систем А та В: вихідний (а) та 

після відпалу при 200 (б), 400 (в) та 600
о
С (г). 
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системи В, причому, що для вихідного зразка цієї системи спостерігається 

чіткий максимум при 2,32 еВ. (рис. 3.10). Водночас не виключеними є і 

прямозонні переходи в брукіті. 

Виконавши матема-

тичну обробку отриманих 

даних для області першого 

діапазону, було встановлено 

найбільш імовірні значення 

ширини середньозважених 

значень ширини забороненої 

зони композиту. Встанов-

лено, що спостерігається 

систематична тенденція до 

їх зменшення з ростом тем-

ператури відпалу матеріалу 

(рис. 3.11). 

Причинами такої поведінки можна вважати як зміни фазового складу 

матеріалу, так і зміни середнього розміру його частинок. Як відомо, для 

наночастинок напівпровідників спостерігається прояв розмірного ефекту – 

при зміні розміру наночастинок відбувається зсув край смуги поглинання 

порівняно з їх положенням для об’ємного матеріалу [183]. Ці величини 

пов’язує формула Бруса: 

2 2

2 * *

0

1 1 1.8

48
g

e p

h e
E

RR m m
,      (3.5) 

де bulk

g g gE E E – зсув ширини забороненої зони, bulk

gE  - ширина забороненої 

зони для мікрокристалічного (об’ємного) матеріалу, h – стала Планка, R– 

усереднений радіус частинки, 
*

em  та *

pm – ефективні маси електрона і дірки в 

напівпровіднику, е – заряд електрона, ε – діелектрична проникність 

напівпровідника, ε0 – електрична стала. Таким чином, при збільшенні 

 

Рис. 3.11. Залежності з середньозважених 

значень ширини забороненої зони 

матеріалів систем А та В від температури 

термообробки. 
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лінійних розмірів його частинок очікується зменшення ширини забороненої 

зони матеріалу з прямуванням до рівноважного значення, характерного для 

об’ємного матеріалу. 

 Рівняння (3.5) часто використовується для оцінки розмірів нано-

частинок. В таких оцінках зазвичай нехтують останнім доданком в правій 

частині. Для першого екситонного переходу будемо мати 

* *

1 1

e pm m
,     (3.6) 

де R – усереднений радіус частинки, h – стала Планка, bulk

g g gE E E – зсув 

ширини забороненої зони, *

em  та *

pm  – ефективні маси електрона і дірки в 

напівпровіднику. Для оцінки розмірів наночастинок були використані 

середньозважені значення ширини забороненої зони матеріалів систем А та В 

та значення ефективних мас електрона і дірки анатазу, брукіту та рутилу 

[184]. На основі розрахунків, можна стверджувати, що середній розмір 

кристалів анатазу та брукіту матеріалу системи А різко зростає в процесі 

термічної обробки при 200 
о
С з 5,7 до 24 нм та з 3,5 до 3,7 нм, відповідно. 

Подібна тенденція спостерігається і для матеріалу системи В при цій 

температурі. Так, частинки анатазу зростають з 5,56 до 14 нм, а брукіт – з 

3,54 до 4 нм. Таким чином, можна стверджувати, що складова брукіту 

матеріалів обох систем є термодинамічно стійкою. 

 

3.3. Структурні, морфологічні та електронні характеристики діоксиду 

титану, отриманого методом гідролізу тетрабутоксиду титану в 

лужному середовищі 

 

Ренгенофазовий аналіз системи S (рис. 3.12) виявив, без присутності NaCl 

в реакційному середовищі було отримано анатаз із середнім розміром ОКР 

близько 18 нм. Для матеріалу отриманого в присутності 0,17 М розчину NaCl 

фіксується фаза брукіту – до 55 мас. % (середній розмір ОКР близько 8 нм) з 
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одночасною наявністю слідів титанату Н2Ti2O5·Н2О (до 3 мас. %), про що 

свідчать типовий для брукіту дифракційний пік на 2θ = 30,8
о
 та характерний 

для титанату пік на 2θ = 9,7
о
.  

При підвищенні концентрації NaCl до 0,25 М брукіт стає домінючою 

фазою, причому прослідковується укрупнення кристалітів до 12 нм, в зразку 

присутні сліди анатазу – його вміст не перевищує 5 мас.%, як і вміст титанату 

Н2Ti2O5·Н2О. Збільшивши вдвічі вміст NaCl в реакційному середовищі 

(0,5 М), збільшується вміст фази анатазу із середнім розміром ОКР близько 

30 нм, причому фаза брукіту не переважає 23 мас. %, середній розмір 

кристалітів якої становить близько 5 нм.  

Згідно з [64] фаза брукіту, безумовно, формується саме з титанату. Така 

поведінка пояснюється тим, що для титанату характерна велика здатність для 

обміну катіонів. Так, Na
+
 в розчині буде обмінюватися з NH

4 +
 або H

+
 в 

проміжному шарі титанату і впроваджуватися в титанат, що, в свою чергу, 

впливає на трансформацію титаната в анатаз або брукіт. 
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Рис. 3.12. Дифрактограми матеріалів, отриманих у присутності 0 М (а), 

0,17 М (б) 0,25 М (в) та 0,5 М (г) розчину NaCl 
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Тетрабутоксид титану буде кристалізуватись в титанат в процесі гідролізу 

безпосередньо у водному розчині аміаку при гідротермальній обробці 

протягом короткого часу [64]. У присутності NaCl, катіони Na
+
 і NH4

+
 

існують одночасно в проміжному шарі титанату, збалансовуючи негативні 

заряди шаруватого титанату. Тим не менш, в гідротермальних умовах 

(180°С), NH4
+
 гідролізується з переходом в NH3 · Н2О і виривається з 

прошарку. Протон, отриманий шляхом гідролізу в NH4
+
 індукує реакцію 

конденсації гідроксилу. Таким чином, починається фазовий перехід 

протонованого титанату, в якому протонований титанат починає 

перетворюватися в TiO2 за допомогою процесу дегідратації. Катіони Na
+
 і 

NH4
+
 в проміжному шарі уповільнюють реакцію гідроксильних конденсації і 

таким чином змінють процес фазового переходу. Коли відбувається 

конденсація гідроксилу, прилеглий катіон локально зупиняє закриття шарів 

титанату, які індукують перетворення титанату в брукіт.  

Так локальне розташування осередків фази брукіту легко порушити у 

зв’язку з перебудовою решітки на перевагу решітки анатазу, що призводить 

до утворення кінцевого анатазу за відсутності Na
+
. У присутності Na

+
, 

сформований брукіт, як структура, розширюється, що підвищує його 

потужність і дає змогу конкурувати з решіткою анатазу, і навіть асимілювати 

прилеглу решітку анатазу для форматування чіткої гратки брукіту [185]. 

Таким чином, брукіт TiO2 отримується у вигляді переважаючої фази або 

навіть єдиної фази при помірній концентрації Na
+
. Подальше збільшення 

концентрації Na
+
 зменшує кількість NH4

+
 в проміжному шарі титанату, що є 

несприятливим для гідроксильної конденсації. 

Присутність та зміни молярної концентрації NaCl визначають морфологію 

частинок отриманих матеріалів (рис. 3.13). 

 Так, матеріал S0 формується призматичними слабоагломерованими части-

нками розмірами 20-40 нм, тобто стан частинок є близьким до монокриста-

лічного.  
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Зразки S1 та S2, для яких домінуючою є фаза брукіту, характеризуються 

стержневидною морфологією частинок, причому ступінь агломерації зростає 

при рості вмісту NaCl. Зразок S3 формується призматичними частинками зі 

значним розкидом за розмірами (20-120 нм), що корелює з 

ренгенострукурними даними. 

Водночас збільшення вмісту NaCl викликає монотонний ріст питомої 

площі поверхні синтезованих композитів – для матеріалів S0, S1, S2 та S3 

вона складає 45, 48, 57 та 66 м
2
/г, відповідно. Вклад у об’єм пор у всіх 

випадках роблять як мікро так і мезопори, зокрема для зразка S2 відносний 

вміст пор розміром 0-2 нм становить 25 % (рис. 3.14). 

Дослідження електронної структури синтезованих матріалів методом 

оптичної спектроскопії показало, що отримана для зразків S0 та S3 

залежність 
lnd h

h
d h

 має інтенсивний максимумом при 3,38 та 3,47 еВ, 

 

Рис. 3.13. ТЕМ-зображення частинок зразків S0 (а), S1 (б), S2 (в) та S3 (г). 

а) 

в) 

б) 

г) 
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відповідно (рис. 3.15). Для останнього простежується ще один пік при 2,4 еВ. 

Матеріал S1 являється фазовою сумішшю анатаз / брукіт (42 / 55 мас.%, 

відповідно), отримана для цього 

зразка залежність 
lnd h

h
d h

 

немонотонна, причому можна ви-

ділити два діапазони: перший – 

3,37 еВ, який відповідає області 

краю оптичного поглинання для 

анатазу і другий – 2,15 еВ, який, 

можна поставити у відповідність 

саме з непрямими переходами у 

фазі брукіту. Для зразка S2 залеж-

ність 
lnd h

h
d h

 монотонна, 

проте локальний максимум спос-

терігається при 2,28 еВ, що дово-

дить наявність непрямих оптич-

них переходів для фази брукіту.  

Узагальнюючи отримані резу-

льтати можна побудувати наступ-

ну модель нуклеації поліморфів 

діоксиду титану в присутності іонів Na
+
. Гідроліз тетрабутоксиду титану 

( Ti[OC4Н9]4 ) передбачає гідроксилювання алкоксиду 

( 4 9 2 4 9 4 94 4n n
Ti OC H nH O Ti OH OC H nC H OH

 ) та формування гідро-

комплексів типу 
h

hh OHOHTi
4

62 . Фактором, що визначатиме ступінь 

гідролізації h мономерів є величина рН реакційного середовища відповідно 

до закону Генрі. В сильнокислих середовищах (pH < 1,5) оляційно-

оксоляційні взаємодії між гідрокомплексами ведуть до утворення фази 

рутилу. При величинах рН = 2-3 в продуктах реакції можуть бути присутні 

 

Рис. 3.14. Розподіл пор за розмірами 

для зразка S2.  
 

 

Рис. 3.15. Залежності hdhd ln  

для зразків S0 (а), S1 (б), S2 (в), S3 (г) 
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всі стабільні при даних температурах поліморфні модифікації ТіО2 – рутил, 

анатаз, брукіт. При перевищенні рН значень 3, в осадженій фазі починає до-

мінувати фаза анатазу і при рН = 5-7 отриманий матеріал стає анатазом. При 

зростанні рН до значень 7-8 відбувається поява зародків фази брукіту. При 

лужному середовищі ступінь гідролізації h мономерів [Ti(OH)h(OH2)6-h]
(4-h)+

 

становитиме > 5 і при оляційних процесах формуватимуться зигзагоподібні 

ланцюги [TiO6] з спільними ребрами, що не належать екваторіальній площині 

октаедра. При наявності в розчині іонів NH4
+
 в гідротермальних умовах 

відбувається утворення комплексів [(NH4)2Ti2(OH)h(H2O)8-h]
0
 і формування 

титанату Н2Ti2O5·Н2О з шаруватою будовою, де іони NH
4+

 та гідроксильні 

групи знаходитимуться в просторі між шарами, сформованими пакетами 

[ТіО6]. Присутність в розчині NaCl веде до заміщення NH4
+
 на іони Na

+
 на 

етапі формування та оляції гідрокомплексів. За гідротермальних умов 

(температура 180
о
С) NH4

+
 гідролізується з формуванням NH3 H2O, а протон, 

що з’являється при цьому, ініціюватиме конденсацію гідроксилів та фазові 

трансформації матеріалу. При-

сутність іонів Na
+
 перешкоджа-

тиме процесу ущільнення шару-

ватої структури матеріалу та 

формуванню фази анатазу і 

стабілізуватиме фазу брукіту, в 

той час як подальше збільшення 

концентрації Na
+ 

в
 
міжшаровому 

просторі є несприятливим для 

конденсації гідроксилів і сприяє 

збереженню шаруватої будови 

матеріалу. Водночас, за гідротер-

мальних умов фаза Н2Ti2O5·Н2О є метастабільною і в результаті тран-

сформується в анатаз, про що свідчить відносний ріст частинок матеріалу S3 

(рис. 3.16).  
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Рис. 3.16. Порівняння розмірів 

кристалітів зразків S0 (а), S1 (б),  

S2 (в), S3 (г) 
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Висновки до розділу 3 

1. Показано, що навіть короткочасна гідротермальна обробка дозволяє 

отримати добре кристалізовані термодинамічно стабільні матеріали, розміри 

кристалітів яких залишаються стабільними в процесі відпалу до моменту 

появи рутилу. 

2. Побудовано модель нуклеації поліморфів діоксиду титану в 

присутності іонів Na
+

. Присутність іонів Na
+
 в реакційому розчині 

перешкоджатиме процесу ущільнення шаруватої структури матеріалу та 

формуванню фази анатазу і стабілізуватиме фазу брукіту, в той час як 

подальше збільшення концентрації Na
+ 

в
 

міжшаровому просторі є 

несприятливим для конденсації гідроксилів і сприяє збереженню шаруватої 

будови матеріалу. При концентрації NaCl до 0,25 М брукіт стає домінючою 

фазою з середнім розміром кристалітів близько 12 нм. 

3. Встановлено, що фазово-морфологічні зміни досліджуваних систем 

відображаються на їх оптичних спектрах поглинання. Спостерігається чіткий 

зсув максимуму поглинання в довгохвильову область для матеріалів з ростом 

температури відпалу, що свідчить про зменшення ширини забороненої зони 

матеріалу. Зафіксовано докази непрямих оптичних переходів для фази 

брукіту та впливу дисперсності анатазу та брукіту на ширину їх забороненої 

зони. 

4.  Показано, що морфологія нанодисперсного діоксиду титану залежить 

від молярної концентрації NaCl в реакційному розчині: за умови відсутності 

домішки отримується монофазний анатаз з частинками призматичної форми, 

тоді як в присутності NaCl в матеріалі з частинками стержневидної форми 

співіснуватимуть фази анатазу та брукіту. 

.
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РОЗДІЛ 4 

ЕЛЕКТРОХІМІЧНІ ТА ФОТОКАТАЛІТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 

НАНОДИСПЕРСНОГО КОМПОЗИТУ АНАТАЗ / БРУКІТ 

 

4.1. Катодні матеріали літієвих джерел струму на основі 

нанодисперсного композиту анатаз / брукіт 

 

Синтезовані зразки системи А, системи В та системи S апробовувалися 

в якості основи катодного матеріалу ЛДС. Катодну суміш готували шляхом 

змішування діоксиду титану із ацитиленовою сажею та зв′язуючою добавкою 

у спів відношенні – діоксид титану : ацетиленова сажа : полівініліденфторид 

(розчин у тетрагідрофурані) = 85 : 10 : 5 (мас. %). Анодом виступав 

металічний літій. В якості електроліту використовувався 1 М розчин LiBF4 у 

γ-бутиролактоні. Дослідження електрохімічних властивостей проводились у 

гальваностатичному та потенціодинамічному режимах в діапазоні напруг 3–

1 В. Розряд відбувався при температурі 25
о
С і густинах струму 0.1С та 0.05С. 

Процес електрохімічного впровадження іонів літію в кристалічну 

решітку основи катодного матеріалу описується як: 
22

TiOLixexLiTiO
x

. 

Розрядні криві ЛДС на основі досліджуваних зразків систем А та В при зна-

ченні густини струму розряду 0.1С представлені на рис. 4.1. В ході розряду 

при значенні густини струму 0.1С для всіх зразків простежується чітко 

виражений двостадійний процес інтеркаляції іонів Li
+
. Спостерігається різке 

зменшення напруги відкритого кола до ≈ 1,72 В зумовлене накопиченням 

іонів Li
+
 на поверхні матеріалу з їх подальшим впровадженням у структуру в 

діапазоні 1,72-1,56 В. Другий етап в діапазоні напруг 1,5-1 В відповідає 

реакції конверсії з утворенням фази LiF. При застосуванні зразків системи А 

відпалених при температурі 200
о
С (питома площа поверхні 175 м

2
/г) та 600

о
С 

(питома площа поверхні 35 м
2
/г) при розряді до 1 В було отримано значення 

питомої ємності 530 А год/кг та 180 А год/кг, відповідно.  
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Аналогічна картина прос-

тежується для матеріалів систе-

ми В отриманих відпалом при 

200
о
С (Sпит = 107 м

2
/г) та 400

о
С 

(Sпит = 55 м
2
/г) в процесі розряду 

до 1 В при значенні густини 

струму розряду 0.1С значення 

питомої ємності досягало 

200 А год/кг та 115 А год/кг, 

відповідно. Зменшення питомої 

ємності та числа можливих по-

зицій для імобілізації інтерка-

льованих йонів Li
+
 в об’ємній 

структурі матеріалу, супровод-

жується звуженням та зникнен-

ням плато на розрядній кривій, 

що відповідає підвищенню стій-

кості кристалічної ґратки відпо-

відних поліморфних модифіка-

цій ТіО2 при інтеркаляції та покращенню транспортних характеристик мате-

ріалу. Таким чином, основну роль в забезпеченні накопичення заряду відіграє 

не інтеркаляція в об’єм, а локалізація Li
+
 на поверхні. Аналізуючи отримані 

дані, можна стверджувати, що при усіх рівних умовах характер розрядної 

кривої та енергетичні характеристики макета ЛДС визначаються морфологіч-

ними параметрами матеріалу.  

 При гальваностатичному циклюванні ЛДС з катодом на основі зразку 

системи В, відпаленого при 200
о
С, в діапазоні напруг 3-1 В при величині 

струму 0.1С (рис. 4.2) максимальна початкова питома ємність розряду 

становить 200 А год/кг. На другому заряд / розрядному циклі спостерігається 

зміна кута нахилу розрядної кривої в діапазоні напруг 1,6-1 В зі зменшенням 

 

 

Рис. 4.1. Розрядні криві макетів ЛДС з 

катодом на основі зразків системи А та В 

(струм розряду 0.1С) 
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довжини основного плато на 

рівні ≈ 1,74 В, що призводить до 

різкого падіння величини пито-

мої ємності розряду до значення 

97 А год/кг. При подальшому 

циклюванні до 10 циклу падіння 

величини питомої ємності роз-

ряду відбувається поступово і 

досягає значення 47 А год/кг, 

що очевидно зумовлено змен-

шенням кінетики реакції оборо-

тньої конверсії, перебіг якої роз-

починається у вказаному діапа-

зоні. При подальшому циклюва-

нні на 20 циклах 

спостерігається також зниження 

напруги основного розрядного 

плато, яке відповідає впровад-

женню іонів Li
+
 в структуру ма-

теріалу, відповідно до значень 

1,7 В і значне зменшення його 

довжини, що, очевидно, може 

бути пов’язано з незворотньою 

аморфізацією катодного мате-

ріалу та блокуванням в резу-

льтаті цього транспортних кана-

лів для інтеркаляційних іонів.  

При гальваностатичному 

циклюванні ЛДС з катодом на основі зразку системи В, відпаленого при 

400
о
С, в діапазоні напруг 3-1 В при величині струму 0.1С (рис. 4.3) макси-

 

Рис.4.2. Заряд / розрядні криві ЛДС з 

катодом на основі зразку системи В, 

відпаленого при 200
о
С, при значенні 

густини струму розряду 0.1С на 1, 2,3,10 

та 20 розрядних циклах. 
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Рис.4.3. Заряд / розрядні криві ЛДС з 

катодом на основі зразку системи В, 

відпаленого при 400
о
С, при значенні 

густини струму розряду 0.1С на 1-10 

розрядних циклах 
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мальна початкова питома ємність розряду становить 112 А·год/кг. Для зразку 

характерним є зменшення кінетики реакції впровадження іонів Li
+
 в 

структуру матеріалу при циклюванні, про що свідчить поступове падіння 

напруги з формуванням плато напруги воколі 1,65 В. Аналогічно, як і для 

зразка системи В, відпаленого при 200
о
С, також спостерігається різке падіння 

величини питомої ємності розряду до значеня 52 А·год/кг на 2 циклі та 

подальше поступове зменшення до 27 А·год/кг на 10 циклі зумовлене 

зменшенням кінетики реакції оборотньої конверсії. 

Подібна поведінка матеріалу при гальваностатичному циклюванні ЛДС 

характерна для зразків системи В при зменшенні значення густини струму до 

0.05С. При гальваностатичному циклюванні ЛДС з катодом на основі зразку 

системи В, відпаленого при 200
о
С, в діапазоні напруг 3-1 В при величині 

струму 0.05С (рис. 4.4) максимальна початкова питома ємність розряду ста-

новить 1115 А·год/кг. Під час першого розрядного циклу відбувається незво-

ротнє впровадженню іонів Li
+
 в структуру матеріалу з основним плато на 

рівні ≈ 1,8 В, що може бути пов’язано із незворотньою аморфізацією катод-

ного матеріалу та блокуван-

ням в результаті цього транс-

портних каналів для інтерка-

ляційних іонів. На другому 

заряд / розрядному циклі 

спостерігається різка зміна 

кута нахилу розрядної кривої 

в діапазоні напруг 1,5-1 В 

при зменшенні довжини 

основного плато, що призво-

дить до падіння величини 

питомої ємності розряду до 

значення 140 А·год/кг, яке 

очевидно зумовлено зменше-
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 Рис. 4.4. Заряд / розрядні криві ЛДС з 

катодом на основі зразку системи В, 

відпаленого при 200
о
С, при значенні 

густини струму розряду 0.05С на 1-10 

розрядних циклах 
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нням кінетики реакції оборотньої конверсії, перебіг якої розпочинається у 

вказаному діапазоні. При подальшому циклюванні на 10 циклі спостеріга-

ється також зниження напруги основного розрядного плато і значне 

зменшення його довжини, що супроводжується падінням величини питомої 

ємності розряду до значення 40 А·год/кг. 

 Гальваностатичні розрядні криві ЛДС з катодом на основі зразку 

системи В, відпаленого при 400
о
С, в діапазоні напруг 3-1 В (рис. 4.5) при 

значенні густини струму 0.05С загалом повторюють хід відповідних 

розрядних кривих для цього зразка при значенні густини струму 0.1С, однак 

характерним є менш стрімке падіння напруги відкритого кола на по-

чатковому етапі інтеркаляції, більш високе плато напруги вище 1,7 В. 

Значення максимальної початкової питомої ємності розряду для матеріалу 

системи В, відпаленого при 400
о
С, при значенні густини струму розряду 

0.05С становить 134 А·год/кг. На другому заряд / розрядному циклі спос-

терігається зменшенням довжини основного плато, що призводить до падіння 

величини питомої ємності розряду до значення 85 А·год/кг. При подальшому 

циклюванні до 10 циклу зна-

чення питомої ємності роз-

ряду досягає 60 А·год/кг, що 

свідчить про менше виро-

дження матеріалу, при малих 

значеннях густини струму 

розряду. 

 Процес циклювання 

ЛДС з катодом на основі 

матеріалу системи А, відпале-

ного при температурі 200
о
С, в 

діапазоні 3-1 В характеризу-

ється поведінкою, подібною 

до гальваностатичних циклю-
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 Рис. 4.5. Заряд / розрядні криві ЛДС з ка-

тодом на основі зразку системи В, відпале-

ного при 400
о
С, при значенні густини стру-

му розряду 0.05С на 1-10 розрядних циклах 
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ваннь попередніх матеріалів 

(рис. 4.6). На другому за-

ряд / розрядному циклі спос-

терігається зміна кута нахи-

лу розрядної кривої в діапа-

зоні напруг 1,6-1 В зі змен-

шенням довжини основного 

плато на рівні ≈ 1,73 В, що 

призводить до різкого паді-

ння величини питомої ємно-

сті розряду з 530 А год/кг до 

значення 240 А год/кг. Далі, 

на протязі 10 циклів спосте-

рігається тільки скорочення 

довжини розрядного плато з 

незначним падінням харак-

терної напруги при збереже-

нні загального ходу розряд-

них кривих.  

Динаміка зміни вигля-

ду розрядних кривих зразка 

системи А, відпаленого при 

600
о
С, при циклюванні в 

діапазоні 3-1 В (рис. 4.7) є 

схожою до ситуації, яка 

мала місце при циклюванні 

зразку системи В, від-

паленого при 200
о
С. Почи-

наючи з другого циклу від-
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Рис. 4.6. Заряд / розрядні криві ЛДС з като-

дом на основі зразку системи А, відпалено-

го при 200
о
С, при значенні густини струму 

розряду 0.1С на 1-10 розрядних циклах 
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Рис. 4.7. Заряд / розрядні криві ЛДС з 

катодом на основі зразку системи А, 

відпаленого при 600
о
С, при значенні 

густини струму розряду 0.1С на 1-10 

розрядних циклах 
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бувається поступове зниження напруги розрядного плато, однак в даному ви-

падку характерна напруга залишається нищою. Максимальна початкова 

питома ємність розряду матеріалу становить 175 А·год/кг та падає на 

десятому циклі до 40 А·год/кг. 

На рис. 4.8 представлено криві циклічної стабільності досліджуваних 

зразків. Динаміка їх зміни для всіх зразків є аналогічною, при цьому 

характерним є ємнісне згасання порядку 40-55 % вже на 2 циклі 

заряд / розряд та продовжується до 65-85 % на протязі 10 циклів, що, 

очевидно, пов’язано із використанням нанорозмірних катодних матеріалів, в 

результаті чого спостерігається деградація матеріалу зумовлена підвищеною 

реакційністю до електроліту та збільшенням площі контакту між активним 

матеріалом і електролітом. 

Найвищу початкову питому ємність та найкраще її збереження (65 %) 

при циклюванні в діапазоні 3-1 В демонструє зразок системи А, відпалений 

при 200
о
С, який являється фазовою сумішшю анатаз / брукіт (3 : 2) та володіє 

найбільшим значенням питомої площі поверхні (175 м
2
/г) серед дослід-
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Рис. 4.8. Залежність величини питомої ємності ЛДС із катодами на основі 

матеріалів А200, А600, В200 та В400 від номеру циклу. 
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жуваних . Найбільше ємнісне згасання 85 % зафіксовано для вихідного зразка 

системи А, до складу якого входять анатаз та брукіт у співвідношенні 2 : 3. 

Крім питомої ємності, можна також визначити й інші експлуатаційні 

параметри електрохімічних комірок живлення, виготовлених на основі 

досліджуваних матеріалів. До них, насамперед, відносять питому потужність 

Рпит та і питому енергію Епит, які знаходять за формулами 

       (4.1) 

відповідно, де за Uc беруть 

середню напругу на кривій 

залежності U = f(x), отримувану 

в процесі проведення дослід-

ження. У випадку, якщо на да-

ній залежності існує горизон-

тальне плато, тобто розрядна 

напруга електрохімічної комір-

ки під час розряду залишається 

постійною, то за Uc беруть нап-

ругу, що відповідає цій ділянці. 

На рис. 4.9 наведено 

порівняльні характеристики 

питомих енергетичних показ-

ників протестованих макетів 

ЛДС на основі досліджуваних 

матеріалів. Спостерігаються за-

лежності схожі до ємнісного 

згасання представленого на 

рис. 4.8, при цьому найвищі 

питомі енергетичні показники 

також демонструє зразок сис-
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Рис. 4.9. Залежність величин питомої 

потужності (а) та питомої енергії (б) ЛДС 

з катодами на основі матеріалів А200, 

А600, В200 та В400 в діапазоні 

циклювання 3-1 В від номеру циклу. 
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теми А, відпалений при 200
о
С, в діапазоні циклювання 3-1 В 

(Епит ≈ 950 Вт·год/кг, Рпит ≈ 60 Вт/кг). Однак, в той час як енергетичне 

згасання при циклюванні становить близько 70 % (рис. 4.9, б) питома 

потужність зменшується лише на ≈ 5 % (рис. 4.9, а). 

Необхідно також відмітити той факт, що динаміка зміни питомих 

енергетичних показників протестованих макетів ЛДС на основі матеріалів 

системи В, відпалних при температурах 200 та 400
о
С, є ідентичною, а 

експлуатаційні параметри електрохімічних комірок живлення з 

застоосуванням цих зразків становлять приблизно С ≈ 180 А·год/кг, 

Епит ≈ 300 Вт·год/кг, Рпит ≈ 58 Вт/кг. 

  

4.2. Дослідження катодних матеріалів на основі системи композиту 

анатаз / брукіт методом циклічної вольтамперометрії 

 

Більш детальну інформацію про перебіг електрохімічних процесів 

можна отримати з використанням методу, який носить назву циклічної 

вольтамперометрії чи потенціодинамічного аналізу. Даний метод є одним з 

основних динамічних методів вивчення електродних процесів. 

Характеристичною величиною методу потенціометрії є положення піку 

струму. Метод ЦВА дозволяє визначити швидкість дифузії тільки за 

визначених значень потенціалу електроду, які відповідають положенню 

максимуму струму на циклічній вольтамперограмі. Найсуттєвішим 

недоліком методу є проблема забезпечення умови малої зміни концентрації. 

Зміщення положення піків на шкалі потенціалів при збільшенні швидкості 

сканування, що спостерігається навіть для ультратонких електродів за 

мінімальних швидкостей розгортки, означає відхилення від початкового 

складу і надає знайденим параметрам змісту ефективних. 

Так для оборотних процесів, контрольованих дифузією, потенціали 

піків вольтамперограм не залежать від швидкості розгортки потенціалу, а 

різниця потенціалів катодного і анодного піків дорівнює ΔЕ = 58/N (мВ), де 
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N – число електронів, що перено-

сяться, причому струми в піках 

лінійно залежать від кореня квад-

ратного із швидкості розгортки 

потенціалу. Для необоротних 

процесів різниця потенціалів 

катодного і анодного піків є 

значно більшою, ніж для 

оборотних процесів, причому 

потенціали піків лінійно зале-

жать від логарифма швидкості 

розгортки потенціалу, а залеж-

ність струмів в піках від 

швидкості розгортки лінійна в 

координатах I (S
0,5

) Потенціали 

піків адсорбційних процесів не 

залежать від швидкості роз-

гортки потенціалу, а струми піків 

прямо пропорційні швидкості 

розгортки.  

На рис. 4.10 наведені цик-

лічні вольтамперограми комірки 

з катодом на основі матеріалу 

системи В, відпаленого при 

температурі 400
о
С, при різних 

швидкостях розгортки потен-

ціалу, зняті в діапазоні поте-

нціалів 3-1 В. Катодна частина 

кривої відноситься до процесу 

інтеркаляції літію, анодна – відо-
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Рис. 4.10. ЦВА криві отримані для ЛДС 

на основі зразку В400 при різних 

швидкостях сканування. 
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бражає процес електрично стимульованої екстракції літію зі структури. З 

ЦВА кривих видно, що при швидкості циклювання від 10
-2

 В/с 

окисно/відновні піки не є чітко виражені, проте спостерігаться чітка 

відтворюваність ходу кривої. При швидкості циклювання 10
-4

 В/с пікові 

струми чітко виражені, але стрімко згасають вже на перших трьох циклах. 

Пік струму при 2,1 В на катодній вітці при швидкості 10
-4

 В/с, що 

відповідає процесу інтеркаляції літію в структуру діоксину титану, при 

швидкості 10
-2

 В/с зміщюється до положення на рівні 2,7 В. Як видно з 

рис. 4.11, зі збільшенням швидкості сканування висота і площа редокс піку 

збільшується внаслідок того, що площа піку, поділена на швидкість 

сканування дає ємність джерела струму, а вона повинна бути сталою. 
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Рис. 4.11. ЦВА криві першого циклу, отримані для ЛДС на основі зразку 

В400 при різних швидкостях сканування. 
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Для матеріалу системи В, 

відпаленого при температурі 

200
о
С, який показав найкращі 

ПЕХ у своїй серії, поведінка 

ЦВА кривих (рис. 4.12) має 

схожий характер до розгля-

нутих вище (рис. 4.10), однак 

демонструють набагато кращу 

відтворюваність, навіть при 

швидкості циклювання 10
-4

 В/с. 

Не залежно від швидкості 

сканування відбувається пос-

тупове згасання струмових 

піків, що супроводжується їх 

зміщенням в процесі циклю-

вання. Так, при швидкості 

сканування 5·10
-3

 В/с на почат-

кових етапах циклювання 

окисно/відновні піки зафіксо-

вано при 1,35 і 2,3 В, потенціа-

льний інтервал складає 

ΔΕ≈0,9 В. При подальшому 

циклюванні до 10 циклів 

потенціальний інтервал посту-

пово зростає до 1,25 В, та 

супроводжується зменшення 

величини пікових струмів, що 

вказує на деградацію та висна-

ження катодного матеріалу 

внаслідок перебігу електро-

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

-0,15

-0,10

-0,05

0,00

0,05

0,10

 

 

10
-4
 В/с

U, В

I,
 m

A

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

-0,4

-0,2

0,0

0,2

 U, В

I,
 m

A

5 10
-4
 В/с

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

 

U, В

I,
 m

A

10
-3
 В/с

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

-4

-3

-2

-1

0

1

2 5 10
-3
 В/с

 

I,
 m

A

U, В

 

Рис. 4.12. ЦВА криві отримані для 

ЛДС на основі зразку В200 при різних 

швидкостях сканування. 
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хімічних процесів  

Така поведінка ЦВА кривих не фіксувалась для зразку системи В, 

відпаленого при 400
о
С, який має у своєму складі крім анатазу та брукіту, ще 

й фазу рутилу. Розгортка по швидкості сканування зразку системи В, 

відпаленого при 200
о
С (рис. 4.13), демонструє не такі чіткі та віповідно 

менші значення величини пікових струмів, ніж зразку системи В, відпаленого 

при 400
о
С. Хоча ЦВА криві характеризуються схожими змінами висоти і 

площі редокс піку при збільшенні швидкості сканування. Пік струму при 

2,2 В на катодній вітці при швидкості 10
-4

 В/с, що відповідає процесу 

інтеркаляції літію в структуру діоксину титану, при швидкості 5·10
-3

 В/с 

зміщюється лише до положення на рівні 2,3 В, що характеризує матеріал як 

більш придатний до циклювання.  
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Рис. 4.13. ЦВА криві першого циклу, отримані для ЛДС на основі зразку 

В200 при різних швидкостях сканування. 
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На рис. 4.14 наведені 

циклічні вольтамперограми 

ЛДС з катодом на основі 

вихідного матеріалу системи 

В. Зразок характеризується 

найменшою питомою площою 

поверхні серед досліджуваних 

– 10 м
2
/г та співвідношенням 

фаз анатазу та брукіту близько 

1 : 1. Найкращу відтворю-

ваність демонструють ЦВА 

криві при швидкості циклю-

вання 10
-3

 В/с, при незначному 

зміщенні струмового піку. 

Натомість при швидкості 

сканування 5·10
-4

 В/с окис-

но / відновні піки змішюються 

з 2,7 в до 2 В на 10 циклі, що 

супроводжується зменшенням 

потенціального інтервалу з 1,2 

до 0,5 В. При швидкості 

сканування 5·10
-3

 В/с струмові 

піки стрімко згасають, зміщю-

ючись у бік більших напруг. 

Така поведінка, очевидно, вка-

зує на деградацію та висна-

ження катодного матеріалу 

внаслідок перебігу електро-

хімічних процесів. 
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Рис. 4.14. ЦВА криві отримані для ЛДС на 

основі вихідного зразку системи В при 

різних швидкостях сканування. 
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Розгортка по шви-

дкості сканування вихі-

дного зразку системи В 

(рис. 4.15) в діапазоні 3-

1 В показує, не харак-

терну для попередніх 

зразків динаміку зміни 

окисно / відновних пі-

ків. Відповідно до збіль-

шення швидкості скану-

вання висота і площа 

редокс піку змінюється 

не лінійно. Пік струму 

знаходиться на ≈ 2,5 В 

при швидкостях сканування 5·10
-4

, 10
-3

, 5·10
-3

 В/с, та 2,2 В – при 3·10
-3

 В/с.  

На рис. 4.16 наве-

дені циклічні вольтам-

перограми ЛДС з като-

дом на основі матеріалу 

системи В, відпаленого 

при 600
о
С, для якого 

домінуючою являється 

фаза рутилу. Як і для 

матеріалів, відпалених 

при 200 та 400
о
С, для 

зразку характерне збіль-

шення висоти та площі 

редокс піку при збіль-

шенні швидкості скану-

вання. Також спостері-

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

-8

-6

-4

-2

0

2

4

 5 10
-4
 В/с

 10
-3
 В/с

 3 10
-3
 В/с

 5 10
-3
В/с

 U, В

I,
 m

A

 

Рис. 4.15. ЦВА криві першого циклу, отримані 

для ЛДС на основі вихідного зразку системи В 

при різних швидкостях сканування. 

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

I,
 m

A U, В
 10

-4
 В/с

 5 10
-4
 В/с

 10
-3
 В/с

 5 10
-3
В/с

 

Рис. 4.16. ЦВА криві першого циклу, отримані 

для ЛДС на основі зразку В600 при різних 

швидкостях сканування. 
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гається зміщення окисно / від-

новнихі піків від 2,1 до 2,6 В 

при відповідному збільшенні 

швидкості циклювання з 10
-4

 

до 5·10
-3

 В/с. Однак, на відміну 

від попередніх зразків, вели-

чина пікових струмів для мате-

ріалу системи В, відпаленого 

при 600
о
С, є незначною та не 

досягає значнь більших 0,5 мА 

(рис. 4.17). На ЦВА кривих 

спостерігається по два не 

чітких струмових піки, проте 

вони поступово згасаючи зли-

ваються в один, а при швид-

кості сканування 5·10
-3

 В/с оки-

сно/відновні піки не є чітко 

виражені, що не дозволяє 

однозначно трактувати резуль-

тати експерименту. Даний ма-

теріал також не відзначаться 

значними ПЕХ, що обмежує 

можливості його застосування 

для ЛДС.  

Детальнно розглянувши 

серію зразків системи В, для 

системи А було розглянуто 

зразки, отримані відпалом при 

температурі 200 та 600
о
С, від-

повідно до їх ПЕХ.  

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

-0,25

-0,20

-0,15

-0,10

-0,05

0,00

0,05

10
-4
 В/с

 U, В

I,
 m

A

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

-0,7

-0,6

-0,5

-0,4

-0,3

-0,2

-0,1

0,0

0,1

 

 

5 10
-4
 В/с

U, В

I,
 m

A

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

-1,2

-1,0

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

0,2

 

10
-3
 В/с

U, ВI,
 m

A

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

-2,5

-2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5 5 10
-4
 В/с

I,
 m

A

U, В

 

Рис. 4.17. ЦВА криві отримані для ЛДС 

на основі зразку В600 при різних 

швидкостях сканування. 
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Так, для матеріалу сис-

теми А, відпаленого при тем-

пературі 200
о
С, струмові 

практично піки зміщюються 

при зміні швидкості сканува-

ння з 5·10
-4

 та 5·10
-3

 В/с, за-

лишаючись на рівні близько 

2,25 В на початкових етапах 

циклювання (рис. 4.18). Ха-

рактер зміни висоти і площі 

редокс піку при збільшенні 

швидкості сканування схо-

жими до відповідних змін 

для зразку системи В, відпа-

леного при температурі 

200
о
С. При швидкості  

5·10
-4

 В/с ЦВА криві не 

демонструють належну відт-

ворюваність, окисно / від-

новні піки зміщуються в 

область більших напруг, 

поступово згасаючи. Однак, 

при швидкості сканування 

5·10
-3

 В/с спостерігається краща відтворюваність. На ЦВА кривих 

зафіксовано окисно / відновні піки на початкових етапах циклювання при 1,4 

і 2,3 В що вказує на значний вплив поляризаційних ефектів при роботі ЛДС 

оскільки потенціальний інтервал складає ΔΕ≈0,9 В. Очевидно зафіксований 

результат є основною причиною спостережуваного ємнісного згасання 

порядку. При подальшому циклюванні до 10 циклів потенціальний інтервал 

поступово зростає до 1,3 В, проте не зменшення величини пікових струмів, 
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Рис. 4.18. ЦВА криві отримані для ЛДС на 

основі зразку А200 при х швидкостях 

скаування 5·10
-4

 та 5·10
-3

 В/с. 
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що вказує на деградацію та 

виснаження катодного мате-

ріалу внаслідок перебігу 

електрохімічних процесів 

не спостерігається, що та-

кож характеризує матеріал 

як придатний до циклюва-

ння та використання в яко-

сті основи для катодів ЛДС.  

ЦВА криві матеріалу 

системи А, відпаленого при 

температурі 200
о
С, не доз-

воляють дати однозначну 

оцінку експериментальним 

результам (рис. 4.19). Так, 

при швидкості сканування 

5·10
-3

 В/с навні окисно / від-

новні піки на початкових 

етапах циклювання відпо-

відно при 1,4 і 2,6 В, 

потенціальний інтервал  

складає ΔΕ ≈ 1,2 В. При подальшому циклюванні до 10 циклів потенціальний 

інтервал поступово зростає до 1,6 В та супроводжується зменшення 

величини пікових струмів, що вказує на деградацію та виснаження катодного 

матеріалу. Цікавим є хід ЦВА кривих при швидкості сканування 5·10
-4

 В/с на 

початкових етапах циклювання спостерігаються по 2 окисно / відновні піки 

при 1,8 і 2,3 В та 1,2 і 1,45 В, які поступого згасають, зливаючись в один 

струмовий пік, відповідно. Подібна поведінка ЦВА кривих спостерігалась 

для вихідного зразку системи В, що, можливо, пов’язано з фазовим складом 

матеріалу, а саме з присутністю рутилу > 40 мас. %. 
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Рис. 4.19. ЦВА криві отримані для ЛДС на 

основі зразку А600 при швидкостях 

скаування 5·10
-4

 та 5·10
-3

 В/с. 
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 Додатково досліджувались зразки системи S в діапазоні 3-1 В. Для цієї 

серії були отриманніі найкращі результати для зразку S2 (рис. 4.20). 

Окисно / відновні піки на ЦВА кривих не є чітко вираженими, що не 

дозволяє однозначно трактувати результати експерименту. Відповідно можна 

стверджувати, що матеріали системи S не придатні до циклювання ЛДС. 

 Величини зарядної та роз-

рядної питомих ємностей ЛДС з 

катодом на основі матеріалу 

системи В, відпаленого при 

температурі 400
о
С, спадають за 

законом, близьким до експо-

нентційного. Стабілізація роз-

рядних ємностей для ЛДС на 

основі досліджуваних мате-

ріалів при швидкостях скану-

вання·10
-4

 та 5·10
-4

 В/с відбу-

вається для значень близько 85 

та 75А год/кг, відповідно. 
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Рис. 4.20. ЦВА криві, отримані для ЛДС на основі зразку S2 при 

швидкостях сканування 5·10
-4

 та 5·10
-3

 В/с. 
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Рис. 4.21. Залежності заряд/розрядної 

ємності зразку В400 від номера циклу 
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4.3. Дослідження фотокаталітичної активності у процесах деструкції 

органічних барвників за участю композиту анатаз / брукіт 

 

4.3.1. Параметри, які впливають на фотокаталітичну активність 

діоксиду титану 

 

Як вже згадувалось у попередніх розділах, діоксид титану існує в трьох 

модифікаціях: рутил, анатаз і брукіт. Серед них як фотокаталізатор 

традиційно використовується анатазна модифікація. Проте в літературі є 

відомості про збільшення фотокаталітичної активності TiO2, коли він 

складається зі змішаних фаз, наприклад анатаз і брукіт або анатаз і рутил. 

З останніх наукових публікацій [186, 187] відомо, що найбільшу 

фотокаталітичну активність має нестабільна модифікація брукіт. Однак, на 

жаль, цю модифікацію в чистому вигляді досить складно отримати в 

лабораторни умовах. Та все ж дослідники намагаються знайти метод синтезу 

і відповідні до нього умови для отримання у складі фотокаталізатора якомога 

більше саме брукітної модифікації.  

Найбільш широко в науковій літературі вивчений фотокаталізатор P25 

виробництва фірми Degussa на основі TiO2 , який являє собою трифазну 

суміш: аморфна фаза, анатаз і рутил. Його хімічний склад такий: анатаз — 

приблизно 80 %, рутил — близько 15 %, решта — аморфна фаза. Дослід-

ження з фотокаталітичної деструкції органічних полютантів на цьому 

каталізаторі показали, що фотокаталітична активність корелює з розміром 

кристалітів, пористістю і ступенем кристалічності. В цілому визначено, що 

чим нижчий розмір кристалітів і вищі ступінь кристалічності та пористість 

(питома площа поверхні), тим більша фотоактивність каталізатора. Для 

досягнення більш раціональних характеристик TiO2 користуються різними 

методами синтезу і прийомами в процесі синтезу фотокаталізатора, і в цьому 

сенсі вже досягнуті певні успіхи. 

На ступінь фотокаталітичної активності TiO2 пропорційно впливає 
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кількість електронів, що утворюються в зоні провідності за рахунок 

поглинання ультрафіолетового випромінювання. Крім цього, 

фотокаталітична ефективність матеріалу залежить від кількості електронів 

навколо енергії Фермі, а значить, ширини забороненої зони. З метою 

зменшення ширини забороненої зони діоксид титану модифікують. 

Модифікація досягається за рахунок допування металами, створення 

композитів на основі двох напівпровідників, оксидних нанесених систем 

тощо. 

Нанесення металевих допантів (зазвичай благородних металів, а 

останнім часом і d-металів) на поверхню напівпровідника істотно змінює 

фізико-хімічні властивості поверхні, завдяки чому змінюються й 

фотокаталітичні властивості. Наявність металу на поверхні TiO2 може 

змінювати кінцевий склад продуктів і/або швидкість фотокаталітичної 

реакції. Фотокаталітичний процес на таких нанесених системах можливий за 

умови незначного покриття напівпровідника металом. У праці [188] було 

показано, що при масовій концентрації Pt 10 % металом покрито 6 % 

поверхні. Таким чином, у цьому випадку досить значна частина поверхні 

напівпровідника доступна для активації світлом. При цьому на контакті 

метал—напівпровідник виникає бар’єр Шотткі, де метал грає роль власне 

каталізатора за рахунок зміни електронної структури напівпровідника. Після 

збудження електрон мігрує до метала, яким він і захоплюється, а електрон-

діркова рекомбінація пригнічується. Дірки дифундують до поверхні 

напівпровідника, де вступають у фотокаталітичні реакції. Зменшення 

електронної густини в напівпровіднику веде до збільшення кислотності 

гідроксидних груп на поверхні, що також впливає на фотокаталітичні 

властивості напівпровідника. На практиці особливо часто використовується 

система Pt/TiO2 . Нанесення платини на поверхню TiO2 є особливо 

ефективним для фотокаталітичних реакцій, у яких виділяється газ. 

Створення композитів (у тому числі гетероструктур) на основі двох 

напівпровідників становить перспективний напрям для збільшення 
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ефективності фотокаталітичного процесу завдяки кращому розподілу зарядів 

і розширенню діапазону діючого світла. Так, наприклад, для композиційного 

фотокаталізатора CdS-TiO2 за використання кванта світла менше 3,2 еВ 

(ширина забороненої зони TiO2 ), але більше 2,5 (ширина забороненої зони 

CdS), його енергії не вистачає для прямого збудження TiO2, однак цілком 

достатньо для переносу електрона з валентної зони CdS в зону провідності. 

Відповідно до цієї схеми дірки, що утворилися у валентній зоні СdS в 

результаті збудження, залишаються у частинці CdS, тоді як електрон 

переноситься в зону провідності TiO2 , завдяки чому і збільшується 

ефективність фотокаталітичного процесу. Розділені електрони і дірки потім 

можуть брати участь у процесі електронного переносу на поверхні за участю 

адсорбату.  

У гетерогенному фотокаталізі беззаперечно визнана важливість ролі 

координаційної ненасиченості поверхневих атомів (центрів). Існує безліч 

прикладів того, що нанесені системи значно активніші, ніж масивні оксиди. 

Як правило, нанесені оксидні системи являють собою інертні чи малоактивні 

підкладки (SiO2, MgO, Al2O3 тощо), які містять окремі атоми або іони 

перехідних металів. У нанесених системах атоми (іони) зазвичай добре 

дисперговані на поверхні носія і не утворюють поверхневої фази оксиду. Такі 

системи показують значну швидкість фотокаталітичної реакції порівняно з 

чистим TiO2. 

Існують й інші методи інтенсифікації фотокаталітичної активності та 

збільшення її у видимий діапазон  випромінювання. Проте найбільш ефек-

тивними, на наш погляд, є метод нанесення металів на поверхню TiO2 або 

створення на основі останнього нанокомпозитів. У першому випадку 

введення іона метала в кристалічну ґратку діоксиду титану сприяє утворенню 

системи з однорідною електронною структурою, при зміненні складу якої 

можна отримати заборонену зону бажаної ширини. У другому випадку 

створення гетероструктур з p-n, n-n, p-p-гетеропереходами дасть змогу 

отримати каталізатори з шириною забороненої зони в діапазоні 1-3,5 еВ. 
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Вплив фазового складу на фотокаталітичну активність 

Фазовий склад є одним з ключових параметрів, що визначають 

фотокаталітичну активність. В більшості випадків анатаз проявляє більш 

високу фотокаталітичну активність, ніж рутил [189, 190]. Аморфний діоксид 

титану не проявляє фото каталітичну активність. В рідко фазних реакціях 

саму високу активність часто проявляють зразки з високим вмістом рутилу 

[39]. Ймовірно це пов’язано з тим, що частинки рутилу маєть більший розмір, 

ніж частинки анатазу. Однак, чистий рутил проявляє високу активність в 

рідких випадках [39, 89]. Прокалювання зразків чистого рутилу часто 

призводить до зниження активності. 

Вплив морфології частинок на фотокаталітичну активність 

Розмір первинних частинок розглядається як один з основних 

параметрів, які здійснюють вплив на фото каталітичну активність. При цьому 

одні й ті ж самі серіїї зразків проявляють різні відносні активності в реакціях, 

що проходять в рідкій і газовій фазах. 

В газофазових реакція найбільшу активність маєть зразки ТіО2 з високої 

площою поверхні і малим розміром первинних частинок. Широко відомий 

діоксин титану Degussa P25 проявляє не саму високу активність в газовій 

фазі. 

Для фотокаталітичного окислення трихлоретилена максимальна 

конверсія спостерігалась на анатазномі ТіО2 з розміром частинок 7 нм. 

Збільшення розмірів аж до 27 нм і зменшення до 2,3 нм призводило до 

падіння активності. Зменшення розмірів вторинних частинок вело до 

монотонного збільшенню активності [58]. При газофазному окисленні 

гексана найбільша активність спостерігалася при розмірах частинок анатазу 

10-12 нм. При фотокаталітичному окисленні парів ацетону найбільша 

активність спостерігалася при розмірах кристалітів близько 12 нм [191]. В 

іншій серії зразків, отриманих гідролізом TiCl4 і прожарюванням при різній 

температурі, максимальну активність мали кристаліти розміром 15 нм [38]. В 

роботі [61] високу активність в окисленні ацетону проявив зразок TiO2 з 



116 

 

розміром частинок 8-13 нм. В реакції фотокаталітичного окислення парів 

толуолу найбільшою активністю володів TiO2 з розміром первинних 

частинок 6 нм [192]. Таким чином, оптимальний розмір початкових частинок 

для газофазних реакцій становить 6-15 нм.  

Найбільшу активність в рідкій фазі виявляють зразки з великим 

розміром пір, великими частками і низькою площею поверхні (3 м
2
/г). При 

цьому збільшенням вмісту рутилу в певних межах не погіршує активність. 

Найбільш відомий високоактивний фотокаталізатор в рідкій фазі - Degussa 

P25, що має розмір первинних частинок рутилу і анатазу 90 і 37 нм і площа 

поверхні 50 м
2
/г [193]. 

Найбільша швидкість руйнування трихлоретилена в водній суспензії 

діоксиду титану спостерігалася при розмірах частинок TiO2 28 нм 

(попередник Ti(O-iPr)4) і 23-39 нм (попередник Ti(OEt)4). Такі зразки містили 

до 46% рутилу. При введенні SiO2 оптимальним був розмір часток TiO2 19-

22 нм. Синтезований з TiOSO4 з прокалюванням 24 год при 700°С порошок 

анатазного TiO2, що містить кристаліти розміром 78 нм, показав високу 

швидкість фотокаталітичного окислення барвника метиленового блакитного 

[194]. 

Більші частинки TiO2 необхідні для рідкофазного фотокаталітичного 

окислення, ймовірніше, внаслідок обмежень на транспорт реагентів в порах. 

При фотокаталітичному окисленні за участю розчиненого кисню його 

концентрація зазвичай не перевищує 1 мМ, тоді як концентрація речовини, 

що окислюється, може бути набагато більшою. Обмеженняя на транспорт 

кисню можуть призводити до спостережуваної залежності швидкості 

окислення мурашиної кислоти від температури прожарювання. При 

окисленні в кисневій середовищі швидкість окислення зростає з 

підвищенням температури прожарювання до 400-600°С. Це відповідає 

розмірам частинок 15 нм. При декарбоксилюванні оцтової кислоти за 

відсутності кисню швидкість реакції максимальна на непрожареному TiO2, 

що має розмір часток 2-5 нм. 
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Фотокаталітичне окислення фенолу в аерированій водної суспензії TiO2 

проходило з найбільшою швидкістю на зразках TiO2 з розміром частинок 25-

40 нм. Цей діапазон розмірів відповідає температурам прожарювання 500-

600°С. Однак у випадку TiO2, синтезованого з TiOCl2, і перекису водню в 

якості окислювача найбільша швидкість окислення фенолу спостерігалася 

при розмірах частинок 60-110 нм. 

Таким чином, в реакціях рідкофазного окислення оптимальний розмір 

часток знаходиться в межах 15-110 нм. 

Вплив стану поверхні на фотокаталітичну активність 

Присутність домішок може впливати на фотокаталітичну активність як 

негативно, так і позитивно. Вважається, що присутні на поверхні чистого 

TiO2 гідроксильні групи необхідні для поділу фотогенерованих зарядів. 

Швидкість і кількість фотоадсорбціі кисню зменшується при видаленні 

гідроксильних груп прокалюванням або заміщенням на Сl. Регидратация 

поверхні веде до відновлення швидкості фотоадсорбціі кисню. Однак 

прожарювання метатітанової кислоти, що початково містить велику кількість 

гідроксильних груп, призводить до зростання швидкості ізотопного обміну 

граткового і газофазного кисню і досягнення максимуму при температурі 

500°С. Швидкість фотокаталітичного окислення етанолу показує такий же 

максимум. Причому ізотопний обмін кисню зупиняється до тих пір, поки не 

буде витрачений на окислюється СО. Це свідчить про загальні 

інтермедіатами обох реакцій. Дослідження зразків з різним вмістом 

гідроксильних груп встановило, що фотогенеровані дірки і електрони 

захоплюються різними центрами, причому на прожарених зразках електрони 

захоплюються об'ємними центрами. Це веде до зменшення швидкості 

переносу електрона на адсорбовані частинки, тобто зменшенню 

фотокаталітичної активності.  

Визначення фотокаталітичної активності зразків TiO2 з різним вмістом 

гідроксильних груп показала, що активність росте тільки до певної кількості 

гідроксильних груп. Аналогічно було знайдено, що гідротермально 
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оброблений TiO2 з великою кількістю гідроксильних груп менш активний, 

ніж аналогічний прожарений TiO2. Слід, однак, зазначити, що 

гідротермально оброблений TiO2 містив не тільки більшу кількість 

гідроксильних груп, а й більшу кількість дефектів, що і могло призводити до 

меншої фотокаталітичної активності в окисленні трихлоретилена. В роботі 

[195] показано, що гідротермальних обробка призводить до збільшення 

активності в окисленні парів ацетону до максимуму тільки за певного часу 

обробки, тобто для максимальної активності потрібна певна кількість 

гідроксильних груп. 

Допування натрієм призводить до зниження фотокаталітичною 

активності, причому обробка 1 М гидрооксидом натрію знижує активність до 

нуля, а обробка 1 М NaNO3 знижує активність на 50 %. Введення домішок 

лантаноїдів лантану і ітрію в кількості 0,5-5 % може підвищувати 

фотокаталітичну активність TiO2. 

Позитивний вплив лантаноїдів пов'язаний з пригніченням зростання 

розмірів кристалітів анатазу під час синтезу TiO2 і підвищенням констант 

адсорбції реагуючих речовин. Допування іонами Be
2+

 також може 

призводити до підвищення активності, що спостерігали в реакції виділення 

водню. Додавання цирконію до TiO2 може збільшувати його фотокаталітичну 

активність. 

Сульфатування поверхні TiO2 значно збільшує фотокаталітичну 

активність. Існують два методи сульфатування. При високотемпературному 

сульфатуванні зразки аморфного або кристалічного TiO2 витримують в 

розчині H2SO4, сушать і прожарюють. При низькотемпературному 

сульфатуванні зразки обробляють в розчині H2SO4, промивають і сушать. 

Обидва способи призводять до зростання активності. Підвищення 

концентрації сірчаної кислоти при другому способі обробки призводить до 

збільшення активності в окисленні ацетону, яка корелює з кількістю 

кислотних центрів на поверхні фотокаталізатора.  

Обробка TiO2 азотною кислотою призводить до зменшення 
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фотокаталітичної активності прожарених зразків. Обробка фосфорною 

кислотою сильно знижує фотокаталітичну активність, зокрема, знижує 

швидкість окислення фенолу. 

 

4.3.2. Фотокаталітичні дослідження синтезованих матеріалів 

 

Фотокаталітичні дослід-

ження матеріалів систем А 

та В показали, що реакція 

фотодеструкції при засто-

суванні вихідного та отри-

маного відпалом при тем-

пературі 200 
о
С матеріалів 

системи А розпочинається 

з затримкою 65-75 хв зі 

зменшенням концентрації 

барвника вдвічі ще через 

близько 130 хв (рис. 4.23). 

У випадку вихідного та 

відпаленого при темпера-

турі 200 
о
С матеріалів сис-

теми В швидкість знебарв-

лення незначна, впродовж 

200 хв концентрація знижу-

ється на 10 %. 

Для матеріалів обох 

систем, отриманих відпа-

лом при температурах 400 

та 600 
о
С, спостерігається 

значно вища каталітична активність, причому для матеріалу з значним домі-

 

 

Рис. 4.23. Кінетичні криві фотодеструкції МБ 

(концентрації 15 мг/л) при застосуванні 

матеріалів систем А та В: вихідний (а) та 

після відпалу при 200 (б), 400 (в) та 600 
о
С (г). 
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нуючим вмістом рутилу (В600) спостерігається її відносне зниження. Вважа-

ючи, що реакція знебарвлення МБ першого порядку, константу швидкості 

фотокаталітичної деструкції К можна визначити з співвідношення ln(C0/C) = 

Кt, де Cо – початкова концентрація МБ в розчині; C – концентрація у момент 

часу t. Отримані результати узагальнено в табл.4.1, розрахунки для 

матеріалів В та В200 не проводилися. Максимальні значення константи 

швидкості реакції фотодеструкції барвника зафіксовано для зразка А600 для 

якого вміст фаз брукіту, анатазу та рутилу є близькими (28, 30 та 42 %, 

відповідно). Водночас, зразок з максимальним вмістом анатазу харак-

теризується порівняно меншою константою швидкості реакції знебар-

влювання. Хоча інтегральні значення ширини забороненої зони для зразків 

А600 та В600 близькі, проте швидкість реакції деструкції МБ матеріалу з 

домінуючою рутильною фазою є мінімальною. Отриманий результат можна 

пояснити присутніcтю для матеріалів системи А брукіту у вигляді окремих 

частинок.  

 

Таблиця 4.1.  

Константи швидкості реакції матеріалів ТіО2. 

Зразок Константа швидкості реакції, хв.
-1

 

Вихідний системи А 0,0065 

А200 0,0043 

А400 0,0127 

А600 0,0130 

В400 0,0107 

В600 0,0032 
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В рамках моделі [196], швидкість фотокаталітичного розкладання в першу 

чергу залежить від концентрації гідроксорадикалів, що формуються при 

освітленні водної суспензії порошку ТіО2, кількість яких визначається 

величиною площі активної поверхні та електронними властивостями 

матеріалу. Важливим параметром є також концентраціє вільних носіїв заряду 

та густина станів поблизу рівня Фермі [197]. Питома площа поверхні 

досліджуваних матеріалів обох систем набуває максимального значення 

після відпалу при 200
о
С (175 та 107 м

2
/г для систем А та В, відповідно), проте 

каталітична активність при цьому порівняно невисока.  

Цей факт пояснюється слабкою кристалічністю та значною дефектністю 

вихідних та відпалених при температурі 200
о
С зразків, що впливатиме на 

рухливість та концентрацію носіїв заряду. Гідротермальна обробка та 

прожарювання призводить до термодинамічної стабілізації поверхні 

частинок матеріалів, зменшенню таких чинників як вакансії і гідроксильні 

груп, надмірна кількість який пригнічує фотоактивність, перешкоджаючи 

фотоадсорбції кисню і 

сильній адсорбції МБ 

[198]. 

При дослідженні фото-

каталітичних властиво-

стей у процесах дест-

рукції МБ за участю 

матеріалів системи S 

(рис. 4.24) в якості ета-

лону застосовувався 

матеріал P25 (Degussa). 

Мінімальною активністю 

характеризувалися зразки 

S0 та S3 (константа шви-

дкості реакції 0,0062 та 

 

Рис.4.24. Кінетичні криві фотодеградації 

барвника МБ, концентрації 15 мг/л, на зразках 

S0 (а), S1 (б), S2 (в), S3 (г) та P25 (Degussa) (д). 
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0,0053 хв.
-1

), з домінуючою фазою анатазу. Для матеріалу зразка S1 

швидкість реакції розкладання барвника збільшується, К = 0,0168 хв.
-1

, (вміст 

брукіту становить 55 мас.%). Зразок S2, в якому вміст брукіту домінує над 

анатазом і становить 90 мас.%, демонструє активність фотокаталітичної 

деградації, кращу ніж P25 (Degussa) (0,0449 та 0,0388 хв.
-1

, відповідно). 

Таким чином, основним фактором впливу на фотокаталітичну активність 

отриманих композитів брукіт / анатаз при інших рівних умовах можна 

вважати саме вміст фази брукіту. 

Варто зазначити, що ще до початку опромінення УФ-світлом всіх 

досліджуваних зразків, відбувалась сорбція МБ поверхнею матеріалу. При 

чому не спостерігається 

кореляція кількості сорбо-

ваного барвника з вели-

чиною питомої поверхні 

матеріалу. Для матеріалів 

системи S прослідковується 

залежність активності фото-

каталітичної деградації МБ 

від кількості барвнику, 

сорбованого на поверхні 

(рис. 4.25), що не спос-

терігається та систем А ти 

В. Дані узагальнено в 

табл. 4.2 для систем А та В, 

в табл. 4.3 для системи S. 
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Рис. 4.25. Залежність константи швидкості 

реакції від кількості МБ, сорбованого на 

поверхні матеріалів системи S. 
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Таблиця 4.2  

Характеристики фотокаталітичної активності для матеріалів систем А та В. 

Зразок 

Сорбція 

протягом 

30 хв, мас % 

Фотокаталіз 

протягом 200 хв, 

мас % 

Питома 

площа 

поверхні, м
2
/г 

Вихідний с-ми А 57 55 60 

А200 26 46 175 

А400 7 92 90 

А600 16 93 35 

Вихідний с-ми В 2 7 10 

В200 2 9 107 

В400 11 88 55 

В600 5 44 15 

 

 

Таблиця 4.3  

Характеристики фотокаталітичної активності для матеріалів системи S. 

Зразок 
Сорбція протягом 

30 хв, мас % 

Фотокаталіз 

протягом 30 хв, 

мас % 

Питома пло-

ща поверхні, 

м
2
/г 

S0 11 14 45 

S1 71 31 48 

S2 86 65 57 

S3 51 18 66 
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Висновки до розділу 4 

 

1. Вперше апробовано нанокомпозит анатаз / брукіт в якості основи 

катодної композиції ЛДС та досліджено механізм інтеркаляції іонів літію в 

катодний матеріал на основі отриманого нанокомпозиту. 

2. При апробації досліджуваних зразків системи А, встановлено, що 

найвищу розрядну ємність, а саме 530 А·год/кг, демонструє макет ЛДС з 

катодом на основі матеріалу системи А, отриманого відпалом при 

температурі 200
о
С, за рахунок його найбільшої питомої поверхні, пористості 

та дефектності. При цьому для всієї системи зразків спостерігається спад 

величини питомої ємності на 65-85 % впродовж 10 циклів заряду / розряду, 

пов’язаний з застосуванням нанорозмірних матеріалів, аморфізацією 

катодних композицій в процесі інтеркаляції та впливом поляризаційних 

ефектів. 

3. Максимальні питомі енергетичні параметри демонструє зразок 

системи А, відпалений при температурі 200
о
С, в діапазоні циклювання 3-1 В 

(Епит ≈ 950 Вт·год/кг, Рпит ≈ 60 Вт/кг). Однак, в той час як енергетичне 

згасання при циклюванні становить близько 70 %, питома потужність 

зменшується лише на ≈ 5 %. 

4. Здійснено порівняльний аналіз впливу структурно морфологічних і 

електронних характеристик на фотокаталічтину активність нанодисперсного 

діоксиду титану, отриманого методом гідротермального синтезу. В рамках 

дослідження виявлено, що максимальною фотокаталітичною активністю при 

деструкції барвника метиленового синього володіє матеріал, в якому наявні 

фази як анатазу, так і рутилу та брукіту, ріст ступеня кристалічності ТіО2 

позитивно впливає на його фотокаталітичні властивості. 

5. Виявлено, що шляхом зміни вмісту хлориду натрію у реакційному 

середовищі, можна отримати матеріал, фотокаталітична активність якого 

буде вищою ніж типового фотокаталізатора Degussa P25. 



125 

 

ВИСНОВКИ 

 

1. Розроблено методику отримання термодинамічно стабільного 

нанодисперсного композиту анатаз / брукіт з середнім розміром кристалітів у 

діапазоні 4–10 нм методом гідролізу тетрабутоксиду титану з подальшою 

гідротермальною обробкою в присутності поверхнево активної речовини.  

2. Встановлено, що дефектність отриманого гідротермальним методом 

діоксиду титану, зумовлена співіснуванням в межах однієї частинки фаз 

анатазу та брукіту, викликатиме відносний ріст середньозважених значень 

ширини забороненої зони вихідного композиту до 3,4 еВ зі зменшенням до 

3,0 еВ після відпалу в температурному діапазоні 200-600
о
С внаслідок 

збільшення лінійних розмірів частинок, при чому для фази брукіту наявні як 

прямі, так і непрямі оптичні переходи. Відпал вихідного композиту при 

температурі 200
о
С впродовж 1 години веде до завершення кристалізації фази 

брукіту за умови досягнення максимуму (175 м
2
/г) питомої площі поверхні.  

3. Показано, що при синтезі композиту анатаз / брукіт гідротермальним 

методом в умовах лужного середовища зміна молярної концентрації розчину 

NaCl в реакційному середовищі дозволяє керувати фазовим складом та 

морфологією матеріалу, зокрема, за умови відсутності домішки отримується 

монофазний анатаз з частинками призматичної форми, тоді як в присутності 

NaCl в матеріалі з частинками стержневидної форми співіснуватимуть фази 

анатазу та брукіту. Побудовано феноменологічну модель впливу іонів Na
+
 на 

нуклеацію фаз діоксиду титану. 

4. Здійснено порівняльний аналіз впливу структурно морфологічних і 

електронних характеристик на фотокаталічтину активність нанодисперсного 

діоксиду титану, отриманого методом гідротермального синтезу. 

Максимальною фотокаталітичною активністю при деструкції барвника 

метиленовий блакитний серед композитів володіє матеріал, отриманий 

відпалом при температурі 600
о
С, в якому співвідношення фаз анатазу, 

брукіту і рутилу становить приблизно 3 : 3 : 4, що зумовлено синергетичним 
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впливом таких факторів як ступінь кристалічності матеріалу, величина 

питомої площі поверхні, вплив розмірних ефектів на ширину забороненої 

зони компонент матеріалу. Водночас, фотокаталітична активність композиту 

брукіт / анатаз (9 : 1) з частинками стержневидної форми на близько 16 % 

перевищує характеристики еталонного каталізатора Degussa P25.  

5. При апробації синтезованих композитів в якості основи катодної 

компоненти літієвих джерел струму виявлено, що максимальні значення 

питомої ємності розряду (до 530 А год/кг) при величині струму 0.1С 

досягається для композиту анатаз / брукіт (співвідношення фаз 64 : 36, 

питома площа поверхні 175 м
2
/г). Виявлено кореляцію між величиною 

питомої ємності макетів літієвих джерел струму та питомої площі поверхні 

основи катодного матеріалу, що передбачає домінування механізму 

накопичення іонів літію на міжфазних границях.  
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