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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
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 принципово важливою для отримання матеріалів з набором наперед визначених властивостей. 
Однією з галузей прикладного матеріалознавства, де найбільш чітко спостері​гаються перспективи, зумовлені застосуванням наностуктурованих функціональних матеріалів, є сфе​ра розробки електрохімічних пристроїв генерації та накопичення енергії, прин​цип дії яких грунтується на явищі інтеркаляції – топохімічного оборотного впро​вад​жен​ня іонів лужних металів в канально-шаруваті структури. Особливе місце займає вив​чення 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 донорно-акцепторного обміну зарядами з впровадженими іонами, хімічною і термодина​мічною стабільністю в процесі топотактичного інтеркалювання. Окрім того, ефек​тивні електродні матеріали повинні володіти електронною складовою провідності, бути сумісними та інертними відносно електроліту певного складу, володіти за​даним стабільним електродним потенціалом та моно​тон​ною розрядною харак​терис​тикою в широкому діапазоні ступеня впровадження, відповідати еко​ло​гічним та економічним вимогам. 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 лі​те​ратурі практично відсутні цілісні дослідження впливу умов отримання на структурні і мор​фологічні 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 рам​ках досліджень, пов’язаних з науковою тематикою програми досліджень НАН України «Фун​да​мен​тальні проблеми нано​струк​турних сис​тем, нано​ма​те​ріа​лів, нано​тех​но​логій», а також в рамках діяльності НОЦ “Нано​ма​те​ріа​ли в прист​роях генерації та накопичення енер​гії” проек​ту фонду CRDF Global (UKX2-9200-IF-08).

Об’єкт дослідження – фазоутворення нанокомпозитів на основі поліморфних модифікацій нанодисперсного діоксиду титану з можливістю контролю їх струк​тур​них та морфологічних характеристик, стану поверхні та встановлення електро​хі​міч​них та фотокаталітичних властивостей отриманих матеріалів. 
Предмет дослідження – взаємозв’язок між умовами синтезу та структурними, морфологічними, фотокаталітичними та електрохімічними характеристиками нано​ком​позитів анатаз / брукіт.
Мета роботи – встановлення загальних закономірностей залежності фазового складу, морфології, фотокаталітичних та електрохімічних властивостей нано​дисперсного композиту анатаз / брукіт від умов синтезу.
Завдання роботи:
· дослідити нуклеацію брукіту та анатазу при гідротермальному синтезі, про​ана​лі​зу​вати вплив процесів комплексоутворення та оляційно-оксоляційної взає​мо​дії між гідрокомплексами на фізико-хімічні характеристики діоксиду ти​та​ну;

· 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-про​меневий аналіз, оптичну спектроскопію у видимому та ультрафіолетовому діа​па​зо​нах, трансмісійну електронну мікроскопію, адсорбційну порометрію, хронопотер​ціо​метрію, дериватографічний аналіз, гальваностатичні експерименти, циклічну вольтамперометрію.
Наукова новизна отриманих результатів 
1. Розроблено методику отримання термодинамічно стабільного нано​дис​перс​ного 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 реак​цій​ного середовища) монофазного брукіту при застосуванні гідротермальної оброб​ки.
4. Встановлено, що для нанокомпозиту анатаз / брукіт, отриманого гідротермаль​ним 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 нане​сен​ня 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 структур​ними і морфологічними характеристиками нано​дис​перс​ного діоксиду титану відкриває шляхи отримання функціональних матеріалів з на​перед заданими, оптимізованими для застосування в певній галузі параметрами. Вста​нов​лен​ня впливу структури та мор​фо​логії нанокомпозитів на основі нано​дис​перс​них анатазу та брукіту на кінетику роз​ря​ду ЛДС з ка​тодами на основі цього матеріалу та фотодеструкцію органічного барв​ни​ка дозволяє роз​ро​бити нові типи електрохімічних джерел струму з покра​ще​ними енерго​єм​ніс​ни​ми характеристиками та отримати новий ефективний фо​то​ка​та​лізатор.

Особистий внесок здобувача: постановка наукових задач, вибір способів їх ви​рі​шен​ня та планування методів дослідження [2, 4, 5, 6, 7, 9]; отримання нано​дис​перс​ного композиту анатаз / брукіт [1, 2, 6, 7, 8]; експериментальне дослідження про​це​сів 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 ана​таз / брукіт [1, 2, 4, 6, 8, 9]; проведення експериментальних досліджень фото​ка​та​лі​тичних 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 жур​на​лах, які внесено до реєстру міжнародних наукометричних баз [1-4], матеріалах 4 міжнародних конференцій.
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. 
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність обраної теми досліджень, сформульовані мета й основні задачі, представлено наукову новизну та практичне значення отриманих результатів, розкрито зв’язок з науковими програмами і планами, визначено об’єкт і предмет дослідження, наведені дані про публікації та особистий внесок дисертанта, відомості про апробацію результатів дисертаційної роботи, наводяться кількісні дані про структуру та обсяг дисертації.
У першому розділі «Синтез та властивості нанодисперсного діоксиду титану. Літературний огляд» здійснено критичний аналіз літературних джерел щодо загаль​но​го стану досліджуваної проблематики. Розглянуто кристалічну та електронну струк​тури, оптичні та фотокаталітичні властивості поліморфних модифікацій діок​си​ду титану (анатаз, брукіт та рутил), і проаналізовано причини їх зміни при пере​хо​ді від мікро- до наноструктурованих матеріалів. Значну увагу приділено аналізу й систематизації інформації щодо одного з методів отримання нанодисперсного діоксиду титану, а саме гідротермального способу, та узагальненню літературних даних про вплив умов синтезу на його структурні й морфологічні характеристики. Додатково зроблено акцент на висвітлення проблематики застосування поліморфних модифікацій діоксиду титану в якості електродного матеріалу ЛДС.
Другий розділ «Об’єкти та методи дослідження» містить опис методів досліджень фізико-хімічних властивостей синтезованих матеріалів та характеристик електрохімічних джерел струму з негативним електродом на їх основі. Аналіз фазового складу та кристалічної структури синтезованих матеріалів проводили з використанням дифрактометра ДРОН-3.0 з фокусуванням рентгенівських променів за Брегом-Брентано у випромінюванні мідного аноду. Середній розмір частинок L розраховувався із застосуванням формули Шеррера.

Дериватографічні дос​лід​жен​ня здійнювались за допомогою термічного аналізатора STA 499 F3 JUPITER в температурному інтервалі 20-800 °С із (швидкість зміни температури 5 °С/хв). Морфологічні характеристики отримувалися з застосуванням методу низькотемпературної адсорбції азоту (сорбометр Quantachrome Autosorb Nova 2200e). Оптичні спектри поглинання у видимому та ультрафіолетовому (УФ) діапазонах (200-600 нм) отримувалися за допомогою спектро​метра ULAB 102 UV при кімнатній температурі. Для дослідження фото​ка​та​лі​тичної активності синтезованих зразків TiO2 застосовувалася реакція фотоде​гра​да​ції метиленового блакитного (МБ): 60 мг порошку ТіО2 додавали до 100 мл розчину МБ (15 мг/л) і піддавали впливу УФ-випромінювання при постійному пере​мі​шу​ван​ні. Аліквоти (4 мл) відбиралися з інтервалом 10 хв; концетрацію барвника виз​на​чали спектрофотометричним методом за змінами інтенсивності максимуму погли​нання. Потенціодинамічні та гальвано​ста​тичні дослідження макетів ЛДС з катодами на основі синтезованих матеріалів проводилися на заряд / розрядному стенді «Tionit» за допомогою програмного забезпечення "Multi Cycle".

Розділ включає детальний опис процедури синтезу трьох систем (позначені А, В та S) дослідних зразків композитних наноматеріалів на основі діокиду титану. При синтезі зразків всіх систем в якості титан-вмісного пре​курсору був використаний тетрабутоксид титану Ti(OC4H9)4. Суміш водних розчинів етанолу, азотної кислоти та PEG300 по краплях до​давали до Ti(OC4H9)4 (кінцеве значення рН реак​ційного середовища 0,9). Об’ємне співвідношення компонент – С16Н36О4Ті : C2H5OH : HNO3 :  H2O : PEG300 = 1 : 15: 0,3 : 4 : 0,004. Отриману суміш перемішували впродовж 2 годин до формування осаду. Регулюючим фактором була концентрація HNO3, 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 проводилася гідротермальна обробка осаду в автоклаві з тефлоновим покриттям при температурі 160оС впродовж 5 годин. Після гідротермальної обробки суспензію центрифугували; відокремлений матеріал промивали етанолом і сушили при температурі 60-70оС (система А). У другому випадку осад відокремлювали від маточного розчину центрифугуванням і повторно диспергували в етанолі, щоб мінімізувати агломерацію частинок (система В). Матеріали отриманих систем піддавались ізотермічному відпалі на повітрі впродовж 1 год при температурах 200, 400 та 600оС. Процес отримання системи S передбачав гідро​тер​маль​ну обробку продуктів гідролізу прекурсорів у лужному середовищі в при​сут​нос​ті розчину NaCl при температурі 180оС впродовж 24 год (молярні концентрації NaCl 0 М, 0,17 М, 0,25 М та 0,5 М відповідають зразкам S0, S1, S2 та S3). Матеріали всіх систем промивалися деіонізованою водою до рН=5-6 з дегідратацією при температурі 80оС.
У третьому розділі «Структурні та морфологічні характеристики нано​дис​перс​ного композиту анатаз / брукіт» проаналізовано динаміку структурно-фазових трансформацій синтезованих матеріалів. Відповідно до термодериватографічних досліджень для матеріалу системи А втрата маси в температурному діапазоні 52-770°С становила 18,5 % при завершенні основного етапу при 160°С. Процес має ендотермічний характер (енергія активації 72 кДж/моль) з максимумом поглинання тепла в околі 102оС. В інтервалі 158-300°С спостерігається оста​точ​на втрата зв’язаної води, тоді як в діа​па​зоні 300-606°С реєструються екзотермічний процес з мак​симумом при температурі 475°С, (відносна втрата маси становить 4,8 %), пов'язаний із фазовим переходом анатаз-рутил. Загальна втрата маси для системи В становила 23,6 % причому 22 % втрачалося під час ендотермічного процесу (енергія активації 28 кДж/моль) з мак​си​мумом при 138оС. В інтервалі 220-605оС спостерігався екзопроцес з максимумом при 320оС, обумовлений фазовим переходом анатаз-рутил з припиненням втрати маси при 540оС. В околі температур 700оС спостерігався ще один ендотермічний процес. 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 (рис. 1), отриманих відпалом зразків систем А та В впродовж 1 години при температурах 200, 400 та 600оС, відповідно. Отримані відпалом при 200 та 400oС матеріали системи А залишилися сумішшю фаз анатазу та брукіту. При цьому для кута 2θ = 31,3о  фіксується слабкий та вузький пік, присутність якого виходить за межі похибки експерименту, який можна поставити у відповідність рефлексу (121) фази брукіту. Таким чином, незначна частина нанокристалітів брукіту в матеріалі активно росте навіть при відносно низькій температурі відпалу 200оС. Водночас під час відпалу при цій температурі спостерігається ріст відносного вмісту фази анатазу (до 64 мас. %). Цей факт можна пояснити тим, що частина анатазу перебуває у вигляді слабкокристалічних частинок, які перекристалізовуються при відпалі. Збільшення температури термообробки до 400oС викликає ріст відносного вмісту фази брукіту (до 56 мас. %). Очевидно, спостерігається фазовий перехід анатаз-брукіт, проте присутності фази рутилу не фіксується. Виходячи з оцінки зміни ширини рефлексів можна стверджувати, що середній розмір частинок матеріалу змінюється мало і лежить в межах 4 нм. Після відпалу при температурі 600оС відбувся фазовий перехід частини брукіту та анатазу у рутил, вміст якого перевищує при цьому 40 мас. %. Водночас фіксується ріст розмірів частинок анатазу та брукіту до 10-15 нм. Для ви​пад​ку системи В, зразки отримані при температурі 200оС, як і у випадку системи А, є сумішшю фаз анатазу та брукіту, проте активного росту кристалітів останнього не фіксувалося. Спостерігається збільшення відносного вмісту фази анатазу з від​сут​ністю змін середнього розміру його [image: image8.wmf]10
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кристалітів. Ситуація змінюється для матеріалу сис​теми В, отриманого відпалом при температурі 400оС, у фазовому складі якого зафік​совано 15-17 мас. % рутилу.
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Для інтерпретації отриманого результату можна запропонувати наступну модель. У першому випадку брукіт присутній у вигляді окремих частинок, що доводить існування рефлексу при 2θ = 31,3о. Цьому сприяє гідротермальний режим обробки, при яко​му збільшується ймовірність реалізації тер​модинамічно нестійких фазових кон​фігу​ра​цій. У випадку системи В до​мі​нуючою є си​туа​ція, коли фази анатазу та брукіту спів​іс​нують в межах однієї частинки. Зародки фази брукіту, що формуються на поверхнях (112) кристалітів анатазу, стають областями, в яких розпочи​на​ти​меться перехід анатаз-рутил, що зменшує фазову стійкість отриманого ма​те​ріа​лу. Для зразка системи В, отриманого від​палом при температурі 600оС, рутил з частинок 25-30 нм є абсолютно до​мі​нуючою фа​зою, а вміст фази анатазу не перевищує 2-3 мас. %. Викладені міркування узгод​жуються з результатами досліджень структурно-асорбційних характеристик ма​те​ріа​лів (рис.2). Питома площа поверхні вихідних зразків систем А та В становила 60 та 10 м2/г, тоді як відпал при температурі 200оС призвів до росту питомої площі по​верх​ні до 175 та 107 м2/г, відповідно. Подальша термообробка спри​чи​няє лінійне зменшення питомої площі по​верх​ні матеріалів, що передбачає укруп​нен​ня та спікання первинних частинок.
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При дослідженні оптичних спектрів поглинання матеріалів систем А та В спостері​гається чіткий зсув максимуму поглинання в довгохвильову область для ма​те​ріалів обох систем з ростом температури відпалу, що свідчить про зменшення ширини забороненої зони матеріалу. Отримані за​леж​ності 
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 не​мо​но​тонні (рис. 3), причому в обох випадках можна виділити два діапазони: перший – 3,0-3,4 еВ, який відповідає області краю оптичного поглинання для анатазу та рутилу, та другий – 2,1-2,5 еВ, для якого характерною є неперервна зміна  з де​кіль​кома локальними максимумами. Другий діапа​зон можна поставити у від​по​від​ність з непря​ми​ми переходами у фазі бру​кіту, ос​кіль​ки чітко спостерігається спад вкладу цієї області в погли​нання з ростом температури відпалу для зразків системи В, причому, для вихідного зразка цієї системи спостерігається чіткий максимум при 2,32 еВ (рис.3). Водночас не виключеними є і прямозонні переходи в брукіті. Математична обробка отриманих даних для області першого діапазону дозволила розрахувати се​редньозважені значення ширини за​бо​ро​неної зони композиту. Спос​те​рігається сис​те​ма​тична тенденція до їх зменшення з рос​том тем​пе​ра​тури відпалу матеріалу, що зу​мов​люється проявами роз​мірних ефектів – при збільшенні лінійних роз​мірів нано​час​тинок спостерігається зменшення ширини забороненої зони з прямуванням до рів​новажного значення, характерного для об’ємного матеріалу.

Для зразків системи S виявлено, що за від​сут​ності NaCl в реакційному середовищі бу​ло отримано монофазний анатаз із середнім роз​міром областей когерентного розсіювання (ОКР) близько 18 нм. Для матеріалу от​риманого в присутності 0,17 М розчину NaCl (S1) окрім анатазу фік​суєть​ся фаза бру​кіту (до 55 мас. %) з середнім розміром ОКР близько 8 нм за умови присутності слідів титанату Н2Ti2O5·Н2О (до 3 мас. %). При підвищенні концентрації NaCl до 0,25 М (S2) брукіт стає домінуючою фазою, причому прослід​ко​вується укрупнення кристалітів до 12 нм, в зразку присутні тільки сліди анатазу та Н2Ti2O5·Н2О (сумарний вміст >5 мас.%). Збільшення вмісту NaCl до 0,5 М (S3) зно​ву веде до домінування фази анатазу (розмір ОКР близько 30 нм), вміст фази бру​кіту (середній розмір ОКР близько 5 нм) не переважає 23 мас. %.
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Присутність та змі​ни молярної концентрації NaCl визначаються морфологію частинок отриманих ма​теріалів (рис. 5). Матеріал S0 формується приз​ма​тичними слабоагломерованими час​тинками розмірами 20-40 нм, тобто стан частинок є близьким до мо​но​крис​та​ліч​но​го. Зразки S1 та S2, для яких до​мі​нуючою є фаза брукіту, ха​рак​те​ри​зуються стержневидною морфологією частинок, причому ступінь агло​мерованості зростає при рості вмісту NaCl. Зразок S3 формується призматичними частинками зі значним розкидом за розмірами (20-120 нм), що корелює з ренгенострукурними даними.
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Водночас збільшення вмісту NaCl вик​ли​кає монотонний ріст питомої площі поверхні синтезованих композитів – для матеріалів S0, S1, S2 та S3 вона складає 45, 48, 57 та 66 м2/г, відповідно. Вклад у об’єм пор у всіх випадках роблять як мікро так і мезопори, зокрема для зразка S3 відносний вміст пор розміром 0-2 нм становить 25 % (рис. 6).
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 для зраз​ків S0 та S3 ха​рактеризується інтенсивним максимумом при 3,38 та 3,47 еВ, що відповідає ширині забороненої зони ультра​дис​перс​ного анатазу і уз​годжується з ре​зуль​та​та​ми структурних досліджень (рис.7). Матеріал S1 (суміш фаз анатаз / брукіт), отримана для цього зразка залежність 
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 немонотонна, причому можна виділити два діапазони: перший – окіл 3,37 еВ,–  відповідає ширині заборонної зони для анатазу і другий – окіл 2,15 еВ, який, мож​на поставити у відповідність до непря​мих оптичних переходів у фазі брукіту. Аналогічна ситуація спостерігається для випадку зразка S2.

Узагальнюючи отримані результати можна по​будувати наступну модель нуклеації полі​мор​фів діоксиду титану в присутності йонів Na+. Гідроліз тетрабутоксиду титану ( Ti[OC4Н9]4 ) передбачає гідроксилювання ал​ко​ксиду ( 
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. Фактором що визначатиме ступінь гідролізації h мо​но​мерів є величина рН реакційного середовища відповідно до закону Генрі. В силь​но​кислих се​ре​довищах (pH < 1.5) оляційно-оксоляційні взаємодії між гідро​комп​лек​са​ми ведуть до нуклеації фази рутилу. При величинах рН = 2-3 в продуктах реак​ції мо​жуть бути присутні всі стабільні при даних температурах поліморфні мо​ди​фі​ка​ції ТіО2 – рутил, анатаз, брукіт. При перевищенні рН значень 3, в осадженій фазі по​чи​нає домінувати фаза анатазу і при рН = 5-7 отриманий матеріал стає монофазним ана​тазом. При зростанні рН до значень 7-8 відбувається поява зародків фази брукіту. В умовах лужного середовища 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 йонів NH4+ в гідротермальних умовах відбувається утворення комплексів [(NH4)2Ti2(OH)h(H2O)8-h]0 і формування титанату Н2Ti2O5·Н2О з шаруватою будовою, де йони NH4+ та гідроксильні групи знаходитимуться в просторі між шарами, сформованими пакетами [ТіО6]. Присутність в розчині NaCl веде до заміщення NH4+ на йони Na+ на етапі формування та оляції гідрокомплексів. За гідротермальних умов (температура 180оС) NH4+ гідролізується з формуванням NH3(H2O, а протон, що з’являється при цьому ініціюватиме конденсацію гідроксилів та фазові трансформації матеріалу. Присутність йонів Na+ перешкоджатиме процесу ущільнення шаруватої структури матеріалу та формування фази анатазу і стабілізуватиме фазу брукіту. Водночас, подальше збільшення концентрації Na+ в міжшаровому просторі є несприятливим для конденсації гідроксилів і сприяє збереженню шаруватої будови матеріалу. Водночас, за гідротермальних умов фаза Н2Ti2O5·Н2О є метастабільною і в результаті трансформується в анатаз, про що свідчить відносний ріст частинок матеріалу S3. 
Наступним кроком дослідження стало вивчення електрохімічних та фотокаталітичних властивостей отриманих матеріалів. 

У четвертому розділі «Електрохімічні та фотокаталітичні властивості нанодисперсного композиту ана​таз / брукіт» наведені результати вив​чення електрохімічних властивостей нанодисперсних систем на основі діок​сиду титану, отриманих різними ме​тодами, при їх апробації в якості ка​тод​ного матеріалу літієвих джерел стру​му при гальваностатичному розряді та в процесі циклювання. Окрім цього проа​налізовано дані щодо фотокаталітичної активності цих матеріалів в видимому та ультра​фіо​летовому діа​пазонах спектру.

При підготовці макетів літієвих джерел струму катодну суміш готували шляхом змішування діок​сиду титану із ацитиленовою сажею та зв’язуючою добавкою (полівіні​ліден​фторид) у тетра​гідрофурані у співвідношенні  85:10:5 (мас. %). Анодом виступав металічний літій. В якості електроліту використовувався 1 М розчин LiBF4 у γ-бутиролактоні. Дослідження електро​хімічних властивостей проводились у галь​ваностатичному та потен​ціо​ди​на​мічному режимах в діапазоні напруг 3–1 В. Розряд відбувався при температурі 25оС і густині струму 0.1С. 
Процес електро​хімічного впровадження іонів літію в кристалічну решітку основи катодного ма​теріалу описується як: 
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.Розрядні криві ЛДС на основі досліджуваних зразків систем А та В при значенні густини струму розряду 0.1С представлені на рис.8. В ході розряду при значенні густини струму 0.1С для всіх зразків спостерігається чітко виражений дво​стадійний процес інтеркаляції іонів Li+. Спостерігається різке зменшення напруги відкритого кола до ≈ 1,72 В зумовлене накопиченням іонів Li+ на поверхні матеріалу з їх подальшим впро​вад​же​н​ням 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, від​па​ле​них при температурі 200оС, (питома площа поверхні 175 м2/г) та 600оС (питома площа по​верхні 35 м2/г) при розряді до 1 В було отри​мано зна​чення пи​то​мої ємності 530 А(год/кг та 180 А(год/кг, від​по​відно. Анало​гічна картина простежується для матеріалів системи В, отрима​них відпалом при 200оС (Sп = 107 м2/г) та 400оС (Sп = 55 м2/г) в процесі розряду до 1 В при зна​че​нні густини струму розряду 0.1С значення пито​мої ємності досягало 200 А(год/кг та 115 А(год/кг, відпо​від​но. Зменшення питомої ємності та числа можли​вих позицій для імобілізації інтеркальованих іонів Li+ в об’ємній структурі матеріалу, супро​вод​жується звуженням та зникненням плато на розрядній кривій, що відповідає підвищенню стійкості кристалічної ґратки відповідних поліморфних модифікацій ТіО2 при інтеркаляції та покращенню транспортних характеристик матеріалу. Таким чином, основну роль в забезпеченні накопичення заряду відіграє не інтеркаляція в об’єм, а локалізація Li+ на поверхні. Аналізуючи отримані дані, можна [image: image16.jpg]


стверджувати, що при усіх рівних умовах характер розрядної кривої та енергетичні характеристики макета ЛДС визначаються морфологічними параметрами матеріалу. 
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При гальваностатичному циклюванні ЛДС з катодом на основі зразку системи В відпаленого при 200оС в діапазоні напруг 3-1 В при величині струму 0.1С (рис.9) максимальна початкова питома ємність розряду становить 200 А(год/кг. На другому заряд / розрядному циклі спостерігається зміна кута нахилу розряд​ної кривої в діапазоні напруг 1,6-1 В зі змен​шення довжини основного плато на рівні ≈ 1,74 В, що призводить до різкого падіння величини питомої ємності розряду до значення 97 А(год/кг на 2 циклі. При подальшому циклюванні до 10 циклу падіння величини питомої ємності розряду відбувається поступово і досягає значення 47 А(год/кг, що, очевидно, зумовлено зменшенням кінетики реакції оборотньої конверсії, перебіг якої розпочинається у вказаному діапазоні. При подальшому циклюванні на 20 циклах спостерігається також зниження напруги основного розрядного плато, яке відповідає впровадженню іонів Li+ в структуру матеріалу, відповідно до значень ≈ 1,7 В і значне зменшення його довжини, що, очевидно, може бути пов’язано із незворотньою аморфізацією катодного матеріалу та блокуванням в результаті цього транспортних каналів для інтеркаляційних іонів. Подібна поведінка матеріалу при гальваностатичному циклюванні ЛДС характерна для усіх зразків систем А та В.
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Для більш детального дослідження електрохімічної поведінки тестованих матеріалів та виявлення їх циклювальної здатності було проведено потенціодинамічне циклювання ЛДС з катодами на їх основі в діапазоні 1–3 В з швидкістю сканування 5·10-3 В та отримано відповідні циклічні вольтамперограми (ЦВА) (рис.10).
Для матеріалу системи В відпаленого при 600оС окисно / відновні піки не є чітко виражені, що не дозволяє однозначно трактувати результати експерименту. Значно кращою відтворюваністю характеризуються ЦВА отримані для зразків В200, А200 та А600. При цьому для даних зразків зафіксовано окисно / відновні піки на початкових етапах циклювання відповідно при 1,35 і 2,3 В, 1,4 і 2,3 В та 1,4 і 2,6 В, що вказує на значний вплив поляризаційних ефектів при роботі ЛДС оскільки потенціальний інтервал в усіх трьох випадках складає ΔΕ ≈ 0,9-1,0 В. Очевидно зафіксований результат є основною причиною спостережуваного ємнісного згасання порядку для всіх досліджуваних системи зразків. При подальшому циклюванні до 10 циклів потенціальний інтервал поступово зростає до 1,25 В, 1,3 В та 1,6 В, відповідно, та супроводжується зменшення величини пікових струмів, що вказує на деградацію та виснаження катодного матеріалу внаслідок перебігу електрохімічних процесів. 
Додатковим етапом в дослідженні синтезованих матеріалів стало визначення їх фото​каталі​тич​ної активності, яка оцінювалась за реакцією фотодеградації органічного барвника МБ у водних розчинах. Вибір барвника зумовлений тим, що він належить до класу азобарвників, широко застосовних в промисловості і присутніх у промислових стоках.
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Фотокаталітичні дослідження систем А та В показали, що реакція фотодеструкції при застосу​ванні вихідного та отриманого відпалом при температурі 200оС матеріалів системи А розпочинається з затримкою 65-75 хв зі зменшенням концентрації барвника вдвічі ще через близько 130 хв (рис.11). У випадку вихідного та відпаленого при температурі 200 оС матеріалів системи В швидкість знебарвлення незначна, впродовж 200 хв концентрація знижується на 10 %.

Для матеріалів обох систем, отриманих відпалом при температурах 400 та 600оС, спостері​гається значно вища каталітична активність, причому для матеріалу з значним домінуючим вмістом рутилу (В600) спостерігається її відносне зниження. 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 характеризується порівняно меншою константою швидкості реакції знебарвлювання. 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. Отже, 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.
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При дослідженні фотокаталітичних властивостей у процесах деструкції МБ за участю матеріалів системи S (рис.12) в якості еталону застосовувався матеріал P25 (Degussa). Мінімальною активністю ха​рактеризувалися зразки S0 та S4 (константа швид​кості реакції 0,0062 та 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 актив​ність фотокаталітичної деградації, кращу ніж P25 (De​gu​ssa) (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.
ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА 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 200-600оС внаслідок збільшення лінійних розмірів частинок, при чому для фази брукіту наявні як прямі, так і непрямі оптичні переходи. Відпал вихідного композиту при температурі 200оС впродовж 1 години веде до завершення кристалізації фази брукіту за умови досягнення максимуму (175 м2/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 морфологію 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 метиленового блакитного серед композитів володіє матеріал, отриманий відпалом при температурі 400оС, в якому співвідношення фаз анатазу, брукіту і рутилу становить приблизно 2 : 2 : 1, що зумовлено синергетичним 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 36 : 64, питома площа поверхні 175 м2/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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Мізілевська М. Г. Синтез, структура та електрохімічні властивості нанодисперсного компози​ту анатаз / брукіт. – Рукопис.

Дисертаційна робота на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-ма​те​ма​тич​них наук за спеціальністю 01.04.18 – фізика і хімія поверхні – ДВНЗ «При​кар​пат​ський національ​ний університет імені Василя Стефаника», Івано-Фран​ківськ, 2016.

Робота присвячена встановленню загальних закономірностей впливу умов синтезу на структурні й морфологічні характеристики та фотокаталітичні властивості нано​дис​перс​ного діоксиду титану, а також апробації цього матеріалу в якості основи катодної композиції літієвих джерел струму. Оптимізовано та протестовано методику отримання нанодисперсного композиту анатаз / брукіт методом гідротермальної обробки, при цьому зроблено аналіз процесів нуклеації брукіту і анатазу під час синтезу. Запропоновано механізм нуклеації полі​мор​фів діоксиду титану в присутності йонів Na+ при гідротермальній обробці продуктів гідролізу тетрабутоксиду титану. Вста​нов​лено, що мор​фо​ло​гія й розмір частинок синтезованих ма​те​ріалів виз​на​чає​ться величиною рН реакційного середовища та концентрацією йонів Na+ у міжшаровому просторі, сформованому пакетами [ТіО6]. Виявлено, що дефектність структури синтезованого діоксиду титану, пов’язана з модифікацією електронної структури нанокомпозитного матеріалу в результаті проявів розмірних ефектів на межі розділу фаз анатаз/брукіт, впливає на значення ширини забороненої зони. Встановлено, що виникнення непрямих дозволених оптичних переходів для фази брукіту збільшує ефективність генерації стабільних електронно-діркових пар, що зумовлює зростання фотокаталітичної активності матеріалу із збільшенням вмісту брукіту. Показано придатність синтезованих матеріалів до використання у якості конкурентоздатного фотокаталізатора. Уперше нанокомпозит анатаз / брукіт апробовано в якості основи катодної композиції літієвих джерел струму та застосовано терморозширений графіт в якості підкладки для нанесення катодної суміші при конструюванні ЛДС. Зафіксовано залеж​ність ве​ли​чи​ни питомої єм​нос​ті від питомої площі по​верхні основи катодного матеріалу. Побудовано модель ро​боти ЛДС з катодом на основі нанодисперсного композиту анатаз / брукіт, яка передбачає два етапи: адсорбцію літію на поверхні границі розділу катодний матеріал/електроліт в процесі розряду, що супроводжується перколяційною дифузією іонів Li+ по поверхневих позиціях та впровадження іонів Li+ в канали кристалічної струк​тури матеріалу. 
Ключові слова: діоксид титану, нанокомпозит анатаз / брукіт, гідротермальний метод, морфологія, фотокаталіз, катодний матеріал, літієві джерела струму.

АННОТАЦИЯ

Мизилевская М. Г. Синтез, структура и электрохимические свойства нано​дис​перс​ного композита анатаз / брукит. ‑ Рукопись.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математических наук по специальности 01.04.18 ‑ физика и химия поверхности ‑ ГВУЗ «При​кар​патский национальный университет имени Василия Стефаника», Ивано-Франковск, 2016.

Работа посвящена установлению общих закономерностей влияния условий син​теза на структурные, морфологические характеристики и фотокаталитические свойства нано​дис​перс​ного диоксида титана, а также апробации этого материала в ка​чест​ве основы катодной компо​зиции литиевых источников тока (ЛИТ). Оптимизирована и протестирована методика получе​ния нанодисперсного композита анатаз / брукит методом гидротермальной обработки, при этом сделан анализ процессов нуклеации брукита и анатаза во время синтеза. Предложен ме​ханизм нуклеации полиморфов диоксида титана в присутствии ионов Na+ при гидро​термаль​ной обработке продуктов гидролиза тетрабутоксида титана. Установлено, что морфология и раз​мер частиц синтезированных материалов определяется значением рН реакционной среды и кон​центрацией ионов Na+ в межслоевом пространстве, сформированном пакетами [ТіО6]. Выяв​лено, что дефектность структуры синтезированного диоксида титана, связана с модифи​ка​цией электронной структуры нанокомпозитного материала в результате проявлений размер​ных эффектов на границе раздела фаз анатаз / брукит, влияет на значение ширины запре​ще​н​ной зоны. Установлено, что возникновение непрямых разрешенных оптических переходов для фазы брукита увеличивает эффективность генерации стабильных электронно-дырочных пар, что вызывает рост фотокаталитической активности материала с увеличением содержания бру​кита. Показано пригодность синтезированных материалов к использованию в качестве конку​ре​н​то​способного фотокатализатора. Впервые нанокомпозит анатаз / брукит апробирован в кА​честве основы катодной композиции литиевых источников тока и применен термо​расши​рен​ный графит в качестве подложки для нанесения катодной смеси при конструировании ЛДС. Зафиксировано зависимость величины удельной емкости от удельной площади поверхности осно​вы катодного материала. Построена модель работы ЛДС с катодом на основе нанодиспер​сного композита анатаз / брукит, которая предусматривает два этапа: адсорбцию лития на по​ве​рхно​сти границы раздела катодный материал / электролит в процессе разряда, что сопро​во​ж​дается перколяционной диффузией ионов Li+ по поверхностным позициям и внедрение ионов Li+ в каналы кристаллической структуры материала.
Ключевые слова: диоксид титана, нанокомпозит анатаз / брукит, гидротермальний метод, морфология, фотокатализ, катодный материал, литиевые источники тока.

SUMMARY

Mizilevska М. H. Synthesis, structure and electrochemical properties of nanodispersed anatase / brookite composites. ‑ Manuscript.
Thesis for the degree of Candidate of Physical-mathematical science in speciality 01.04.18 – physics and chemistry of the surface ‑ Vasyl Stefanyk Precarpathian na​tional university, Ivano-Frankivsk, 2016.

The work is devoted to research of general patterns influence of synthesis con​di​tions on the structural, morphological characteristics and photocatalytic properties of nano​dis​persed titanium dioxide and testing synthesized materials as a basis cathode com​po​si​tion of lithium power sources (LPS).The sol-gel citrate method to obtain of nanodispersed anatase / brookite composite, analysis of hydrolysis processes and stage comp​le​xa​tion were developed. The mechanism of nucleation polymorphs of titanium dioxide in the presence of Na+ ions under hydrothermal processing of tetrabutyl titanate hydrolysis. The morphology and particle size of the synthesized material is depends on the pH of the reaction medium and the concentration of Na+ ions in the interlayer space formed of [TiO6] packages. The defects of synthesized titanium dioxide influences its value of bandgap. showed the suitability of the submissions received the use as a photocatalyst competitive. For the first time nanocomposite anatase / brookite was tested as a basis catho​de compositions for LPS and thermo expanded graphite was used as the substrate for applying cathodic mixture in the design of LDS. The influence of the specific surface area on the va​lue of specific capacity of LPS been set. The model of the LPS with cathode based on mesoporous maghemite was created and two phases of its work, namely adsorp​tion of lithium on the surface of the interface cathode material/electrolyte and the intercalation of ions Li+ in the crys​tal structure of the mate​rial channels during the discharge was investigated. 

Keywords: titanium dioxide, anatase / brookite nanocomposite, hydrothermal method, morphology, photocatalysis, cathode material, lithium power source.
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Рис. 1. Дифрактограми зразків систем А та В: вихідного та отриманих відпалом при температурах 200, 400 та 600оС
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Рис. 2. Залежності питомої площі поверхні матеріалів систем А та В від температури термообробки.





� EMBED Origin50.Graph ���Рис. 4. Дифрактограми зразків 


S0 (а), S1 (б), S2 (в) та S3 (г). 
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Рис. 3. Залежності � EMBED Equation.3 ��� для матеріалів систем А та В: вихідний (а) та після відпалу при 200 (б), 400 (в) та 600оС (г).
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Рис.5. ТЕМ-зображення частинок зразків S0 (а), S1 (б), S2 (в) та S3 (г).
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Рис. 6. Розподіл пор за розмірами для зразка S3 
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Рис. 7. Залежності � EMBED Equation.3 ��� для зразків S0 (а), S1 (б), S2 (в), S3 (г)
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Рис. 9. Заряд / розрядні криві ЛДС з катодом на основі зразку системи В відпаленого при 200 оС при значенні густини струму розряду 0.1С на 1, 2,3,10 та 20 розрядних циклах





� �Рис. 8. Розрядні криві макетів ЛДС з катодом на основі зразків системи А та В (струм розряду 0.1С)
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Рис. 10. ЦВА криві, отримані при швидкості сканування 5·10-3 В, для ЛДС на основі матеріалів системи В вихідного (а) та отриманих відпалом при температурах 200 оС (б) та 600 оС (г);


 системи А вихідного (д) та отриманих відпалом при температурах 200 оС (е) та 600 оС (є) 
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Рис. 11. Кінетичні криві фотодеструкції МБ (концентрації 15 мг/дм3) при застосуванні матеріалів систем А та В: вихідний (а) та після відпалу при 200 (б), 400 (в) та 600оС (г).





� EMBED Origin50.Graph ���Рис. 12. Кінетичні криві фотодеградації барвника МБ, концентрації 15 мг/дм3, на зразках S0 (а), S1 (б), S2 (в), S3 (г) та P25 (Degussa) (д).
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