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В.Л. Челядин, В.О. Коцюбинський, І.Ф. Миронюк 

Струмоутворення у літієвих джерелах з катодом на основі 
гідратованого діоксиду титану 

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна 

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

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

Виявлено, що електрохемічній чарунці на основі ґальванічної пари літій | 1М розчин LiBF4 в 
γ - бутиролактоні | нанорозмірний анатаз, основну енерґетичної спроможности катоду літієвого 
джерела струму забезпечує електрохемічне формування гідроксиду та оксиду літію від взаємодії 
дисоційованої води з Li+, яка вивільнилась із структури ТіО2 під час вкорінення йонів літію у 
структуру анатазу. У випадку застосування наночастинок рутилу стрижневидної морфолоґії в якости 
основи катодної композиції ґальванічного елементу процеси струмоутворення відбуваються 
аналоґічно, як і для анатазу, але додатково йде ще й синтез карбонату літію, який розкладається під 
дією фтористоводневої кислоти HF до LiF та Н2СО3. 

Більш складний стадійний характер зміни величини коефіцієнта дифузії Li+, як показника 
механізму струмоутворюючої реакції у літієвому джерелі струму, фіксується для гідратованих форм 
діоксиду титану, що пов’язаний не лише з електрохемічними процесами інтеркаляції йонів літію у 
структуру наноматеріялу, але й з йонним обміном у випадку H2TiO3 ∙ 0,3H2O та електростатичною 
адсорбцією для H4TiO4 ∙ 0,4H2O. 

Найвище значення енерґетичної спроможности літієвого джерела електричної енерґії з катодом 
на основі наноаморфної метатитанової кислоти з шаруватою структурою забезпечене наступними 
стадіями електрохемічних процесів струмоутворення: адсорбцією йонів літію на поверхні Н2ТіО3 ; 
формуванням твердотільного пасиваційного покриття з Li2CO3 , LiOH та LiF; йонним обміном Li+ з 
протонами метатитанової кислоти; реґенерацією солі електроліту надлишковою кількістю йонів 
водню і коаґуляцією електрохемічно утвореного гідроксиду літію до оксиду літію. 

Ключові слова: літієве джерело електричної енерґії, ґальванічний елемент, процеси 
струмоутворення, електрохемічна інтеркаляція, йонний обмін, синтез літійвмісних фаз. 

V.L. Chelyadyn, V.O. Kotsyubynsky, I.F. Myronyuk 

Сurrent Generation Processes of Lithium Sources with Cathode 
on the base of Hydrated Titania 

Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, 
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76025, Ukraine 

The current processes of lithium electric energy sources with the cathode based on titanium dioxide 
nanoparticles with different crystalline modifications (anatase or rutile), and its hydrated forms as metatitanic 
or orthotitanic acid have studied. 

Shown that the experimental galvanic elements in the discharge voltage to 1,5 V in galvanostatic 
conditions of current density С/250 show anomalous energy capacity that is not by intercalation processes of 
lithium ions insertion in nanomaterial structure, as a result of formation in cathode surface lithiumcontaining 
phases from the reaction product of lithium ions and water. 

Revealed that electrochemical cell on the base of the galvanic pair Li | 1M solution LiBF4 in 
γ-butyrolactone | nanosized anatase, the main of cathode energy capacity of lithium current source provides 
electrochemical formation of lithium hydroxide and lithium oxide from the interaction of dissociated water 
with Li+, which removal from TiO2 with the lithium ions insertion in the anatase structure. In the case of 
rutile nanoparticles with needle-like morphology as the basis of galvanic elements cathodic composition 
current processes are the same as for anatase, but goes even further synthesis of lithium carbonate formation. 
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A more complex phasic nature of the Li+diffusion coefficient as the index of current generation reactions 
is fixed hydrated forms of titanium dioxide that is associated not only with the electrochemical processes of 
intercalation of lithium ions in the nanomaterial structure, but also from ion exchange in the case of 
H2TiO3 ∙ 0,3H2O and electrostatic absorbance for H4TiO4 . 

Highest energy capacity of lithium source of electrical energy from the cathode on the basis of 
X-ray amorphous metatitanic acid with layered structure is provided with multiple stages of the current 
generation processes, namely adsorption of lithium ions on the surface H2TiO3 , forming solid passivation 
coating with Li2CO3 , LiOH and LiF, ion exchange of Li+ with protons of metatitanic acid, regeneration salt 
electrolyte of excess hydrogen ions and coagulation electrochemically formed lithium hydroxide to oxide. 

Key words: lithium source of electric energy, galvanic element, current generation processes, 
electrochemical intercalation, ion exchange, synthesis of lithium-containing phases. 

Стаття поступила до редакції 10.03.2011; прийнята до друку 20.04.2011.

 
Вступ 

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

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

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

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

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

ції йонів літію у ТіО2 здійснюється утворення 
фази LiTiO2 . 

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

Цікавим є те, що із зростанням дисперсности 
частинок ТіО2 і відповідно ступеня гідратованости 
матеріялу, його енерґетична спроможність зрос-
тає. Так, для анатазних наночастинок із загальною 
формулою TiO2 ∙ 1,25H2O питома енерґетична 
ємність складає 800 мА ∙ год. ∙ г-1 [13], а для 
рутильного наноматеріялу – 1100 мА ∙ год. ∙ г-1 

[14]. Зафіксована нами питома енерґетична 
ємність ЛДС з катодом на основі піроґенного 
діоксиду титану при розряді даного джерела у 
ґальваностатичному режимі до 1,5 В (густина 
струму ~ 6,5мА ∙ г-1) становила близько 
3400 мА ∙ год. ∙ г-1 [12]. За аналоґічних умов 
розряду ґальванічного елементу, в якому основою 
катодної композиції була наноаморфна гідрато-
вана форма ТіО2 метатитанова або ортотитанова 
кислота, спостерігали досягнення питомої 
енерґетичної ємности відповідно на рівні 2800 та 
800 мА ∙ год. ∙ г-1 [15–16]. 

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

1.1. Одержання дослідних зразків TiO2. 
1. Титановмісним прекурсором під час 

одержання ультрадисперсного ТіО2 та його 
гідратованих форм служив тетрахлорид титану 
(TiCl4), фірми Merck. Він містив 99,9 % мас. 
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основної речовини, а його густина за температури 
293 К становила 1,73 г ∙ см-3. Процес синтезу 
дослідних зразків діоксиду титану передбачав 
спочатку гідроліз охолодженого тетрахлориду 
титану (температура нижче 268 К) у хлористо-
водневій кислоті (36 % водний розчин HCl), у 
результаті якого отримували розчин гідро-
комплексних йонів [Ti(OH2)6]4+ (загідролізований 
продукт володів рН ~ -3,5). Масове співідношення 
між TiCl4 та Н2О становило 1,4 : 1,0. 

2. Під час одержання наночастинок анатазу 
загідролізований продукт розкисляли NaHCO3 . У 
лужному реакційному середовищі (рН ~ 8,0–10,0) 
відбуваються зміни хемічного складу та заряду 
титановмісних гідрокомплексів. За таких умов із 
гідрокомплексів [Ti(OH)5(OH2)]– за температури 
313–333 К на протязі 2–4 год. утворювалися 
еліпсоїдні наночастинки анатазного діоксиду 
титану (дослідні зразки 1, 2). 

3. У кислому реакційному середовищі 
[Ti(OH)2(OH2)4]2+ з рН ~ 1,0 (формували шляхом 
розкислення [Ti(OH2)6]4+ дистильованою водою та 
барботуванням СО2), за температур 303–313 К на 
протязі 3–6 год. утворювалися стрижневидні 
наночастинки рутилу (табл. 1, дослідний 
зразок 3). Уведення етанолу C2H5OH у реакційне 
середовище у кількости 10 або 30 % приводило до 
формування добре закристалізованих стрижне- 
 

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

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

дистильованою водою від йонів Cl–, Na+ та вису-
шували до постійної маси за температури 423 К. 

4. Для синтезу метатитанової кислоти 
H2TiO3 (табл. 1, дослідний зразок 6) конденсацій-
ний процес утворення частинок Na-титанату 
забезпечували введенням у титановмісний прекур-
сор [Ti(OH)2(OH2)4]2+ гарячого водного розчину 
NaОН (температура ~353 К). 

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

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

6. Для одержання H2TiO3 у вигляді сухого 
порошкового матеріялу суспензію концентрували 
з допомогою вакуум-фільтру і висушували за 
температури 378 К на протязі 1 год. 

7. Конденсаційний процес для формування 
ортотитанової кислоти H4TiO4 (табл. 1, дослідний 
зразок 7) здійснювали шляхом змішування 
порошкового NaHCO3 з реакційним середовищем 
прекурсора, що спричинило зростання рН із 
мінусового значення до 5 - 6 без різкого зростання 
температури (від 278 К до 298 К на протязі 1 год.). 

Таблиця 1 
Фізико-хемічні властивости дослідних зразків 

Номер 
дослідного 

зразка 

Sп , 
м2 ∙ г-1 

Фазовий 
склад 

Форма та 
розміри 

ОКР, 
нм 

Розміри 
проточастинок 

за ТЕМ, 
нм 

Ступінь 
гідратованости 

ТіО2 , 
% мас. 

Вміст 
2
3CO  та 3HCO 

ґруп, 
% 

Узагальнена 
формула 
матеріялу 

1 118 анатаз еліпсоїди, 
5 × 7 10 × 15 6,7 0,2 TiO2 ∙ 0,32Н2О 

2 14 анатаз призми, 
~ 130 80 ÷ 300 0,3 0,1 TiO2 ∙ 0,02Н2О 

3 165 рутил стрижні, 
3 × 8 3 × 15 9,2 1,2 TiO2 ∙ 0,46Н2О 

4 61 рутил стрижні, 
5 × 12 6 × 235 5,0 2,5 TiO2 ∙ 0,24Н2О 

5 10 рутил стрижні, 
10 × 25 15 × 50÷200 3,0 1,3 TiO2 ∙ 0,13Н2О 

6 240 - - 9 – 15 21,6 5,7 TiO2 ∙ 1,03Н2О 

7 310 - - 3 – 5 35,3 1,5 TiO2 ∙ 2,4Н2О 

 
Відмитий та відділений від води продукт 

висушували за температур 291–297 К у ексікаторі, 
в якому частина об’єму була заповнена 

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

рохемічних властивостей дослідних зразків 
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ТіО2. 
1. Термічну дегідратацію синтезованих 

матеріялів вивчали методом дериватоґрафії на 
cинхронному термоаналізаторі NETZSCH 
STA 449 F3 Jupiter за швидкости нагріву 
10 град.  хв.-1 

2. Питому поверхню ( Sп ) синтезованих 
порошкових матеріялів вимірювали методом 
адсорбції арґону з потоку арґон-гелієвої суміші за 
температури 77,2 К, використовуючи для обліку 
об’єму адсорбованого ґазу хроматоґраф. Похибка 
вимірювання не перевищувала 6 %. Для 
уточнення значень Sп наноматеріялів додатково 
здійснювали вимірювання за допомогою 
порометера Quantachrome NOVA 2200e. 

3. Морфолоґію частинок ТіO2 та катодних 
матеріялів ЛДС на їх основі досліджували 
методом трансмісійної електронної мікроскопії 
(ТЕМ) на приладах JEM-100 CX II та JSM 2100F з 
приставкою для енерґодисперсійної спектроскопії 
JED-2300F. Прискорююча напруга під час роботи 
мікроскопу становила 100 кВ та 200 кВ 
відповідно. 

4. Інфрачервоні спектри дослідних зразків 
реєстрували за допомогою Фур’є-спектрометра 
Thermo Nicolet. Для цього наважку зразка (4 мг) 
змішували з КВr у співвідношенні 1:100, 
подрібнювали у вібраційному млинку 10 хв. Із 
приготовленої суміші пресуванням формували 
прозору платівку розміром 20 х 5 мм2. 

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

В якости базового зразка використали діоксид 
титану з розмірами кристалітів 3-10 мкм (фірма 
SIGMA-ALDRICH, США). Повна ширина на 
половині висоти його дифракційного рефлексу 
для кута 2 = 26,634 становила 0,367. 

6. Повнопрофільна рітвелдівська аналіза 
отриманих дифрактоґрам TiO2 виконувалася з 
використанням проґрамного забезпечення 
FULLPROF, в якому симуляційне відтворення 
форми ОКР здійснювали за методикою 
Рітвелда [16]. Оскільки рефлекси на дифракто-
ґрамах досліджуваних матеріялів та базового 
зразка є згорткою компонентів у формі 
аналітичних функцій Ґавса та Лоренца, тому 
уширення дифракційних рефлексів, яке зумовлене 
впливом дисперсности зразка, є лінійною 
комбінацією сферичних гармонік. 

Вклад розміру та форми ділянок коґерентного 
розсіювання матеріялу H   в інтеґральну ширину 
рефлексу з дифракційним вектором H


 

розраховували за формулою: 

))]},HΦ(,H(l)[Θ(hkl){y(hka
cosθ

λ)Hβ(
hkl




(1) 

де { ( )[ ( , ( ))]}y hkl H Ф H
 

 − дійсні частини сфе-
ричних гармонік, розрахованих за методикою 
[17]; 

( )H
 , ( )Ф H


 − сферичні координати вузла 

оберненої ґратки на поверхні сфери Евальда з 

радіусом 2 2 2H h k l  


 ; 

а (hkl) – числові коефіцієнти які визначалися 
за Лаве-класом симетрії кристалічної ґратки 
досліджуваного матеріялу. 
Апроксимацію дифракційного профілю 

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

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

8. Поляризаційний і порівняльний електро-
ди розміром 10 × 5 × 0,5 мм виготовляли з 
металевого літію, а катод формували шляхом 
намащування робочої суміші на нікелеву сітку з 
подальшим ущільненням суміші за допомогою 
пресу. Робоча суміш містила 10 % ацетиленової 
згури (струмопровідна домішка), 2 % ПТФЕ 
(зв’язуюча речовина) та 88 % катодного матеріялу 
(одна з синтезованих кристалічних форм ТіО2 або 
його наноаморфні форми у вигляді метатитанової 
або ортотитанової кислот). Для вилучення з 
катодного матеріялу тільки фізично адсорбованої 
води його висушували у сушильній шафі за 
температури 378 К на протязі 3 год. Електроди 
поміщали у скляний бюкс, наповнений неводним 
електролітом на основі апротонного розчинника 
(1М розчин LiBF4 у γ - бутиролактоні). 

9. Кінетичні процеси інтеркаляції йонів 
літію у структуру ТіO2 , формування літійвмісних 
фаз на поверхні наночастинок катодного 
матеріялу при розряді експериментального ЛДС 
до напруги 1,5 В досліджували методом 
спектроскопії електродного імпедансу (СЕІ) за 
допомогою амплітудно-частотного аналізатора 
Autolab PGSTAT 30 (ECOCHEMIE, Голляндія), 
який був укомплектований модулем FRA 4.9.005. 
Даний пристрій був використаний також для 
реєстрації та запису циклічних вольтампероґрам зі 
швидкістю розгортки потенціялу 10-4 В ∙ с-1. 
Годоґрафи імпедансу знімалися у координатах 
Найквіста z/ – z//, де z/ = - lmZ і z// = ReZ – уявна та 
дійсна складова імпедансу Z відповідно. 

10. Під час моделювання електрохемічних 
процесів струмоутворення в ЛДС використову-
вали експериментальні результати СЕІ. З цією 
метою будували еквівалентну електричну схему 
(ЕЕС), яка містила елементи, що відповідають 
реальним фізичним процесам у досліджуваній 
електрохемічній системі при зміні частоти струму 
на межі електрод / електроліт (ν = 10–3 – 106 Гц). 
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Розрахунок параметрів ЕЕС здійснювали за 
допомогою комп’ютерної проґрами Zview 2.2 
(Scribner Associates Inc., США). Підбір елементів 
ЕЕС проводили шляхом оптимізації її параметрів 
та мінімізації середньоквадратичного відхилення 
модуля виміряного імпедансу від модуля імпе-
дансу, розрахованого для вибраної еквівалентної 
схеми. 

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

22

2

)lmZ(f4
)dq/dE(

D


 ,  (2) 

де lmZ пов’язана з частотою струму f залежністю 

 f4WlmZ  .  (3) 
Зв’язок між Е та х визначається з квазірівно-

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

    dq dxnF /  ,  (4) 
де ρ – густина активного матеріялу катоду. 

Витрата йонів літію в електрохемічному 
процесі ЛДС (х) визначали за рівнянням: 

    
m

MIt1)nF(x  ,  (5) 

де n – кількість електронів, що задіяна в 
оксидаційно-відновних реакціях за участю 
одного атому літію; 

 F – стала Фарадея (96484,56 Кл/моль); 
 M – молярна маса активної основи катоду; 
 m – маса активної основи катоду; 
 І – струм; 
 t – час розрядження електричного джерела. 

Параметр х фактично вказує на кількість 
хемічних еквівалентів літію, що задіяні у процесі 
струмоутворення. 

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

  
M
xnFP  .   (6) 

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

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

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

деґазацією у вакуумній камері ТЕМ. 

ІI. Результати та обговорення 

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

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

Приведені на рис. 1 розрядні криві ЛДС з 
катодом на основі анатазного ТіO2 засвідчують 
залежність енерґетичної ємности катодного 
матеріялу від розрядного струму та ступеня 
гідратованости катодного матеріялу. Із зростанням 
величини розрядного струму енерґетична 
спроможність джерела зменшується. Водночас 
наявність структурної води у катодному матеріялі 
сприяє зростанню його енерґетики. 

 

 
 

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

 

При розрядженні ЛДС з катодом на основі 
нанорозмірного анатазу струмом у режимі С/10 
(100 мкА) ґальванічний елемент проявив питому 
енерґетичну ємність ~ 200 мА ∙ год. ∙ г-1(рис. 1, а). 
Проте, плато напруги при 2,1 В забезпечено не за 
рахунок інтеркаляційного механізму струмо-
утворення, а, ймовірно, через електрохемічний 
синтез гідроксиду літію, оскільки згідно [20–22], 
електрохемічна інтеркаляція йонів літію в анатаз 
характеризується тільки повільним спадом 
напруги від 1,7 В до 0,02 В. 
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2. Ґальваностатичний розряд літієвого 
джерела струму з катодом на основі слабогідра-
тованого анатазу струмом 20 мкА (С/250) 
забезпечив питому енерґетичну ємність електро-
хемічного джерела ~ 300 мА ∙ год. ∙ г-1 (рис. 1, б). 
Внесок у загальну енерґетичну спроможність 
катоду ЛДС забезпечило карбонатне покриття 
анатазних наночастинок ТіО2 ∙ 0,02Н2О за рахунок 
реакції електрохемічного утворення карбонату 
літію (Li2CO3). Подібний процес струмоутворення 
зафіксований авторами [23] при дослідженні 
літій-кисневого акумулятора. Напруга форму-
вання Li2CO3 становила 2,3–2,6 В. 

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

 
 

 
Рис. 2. Світлини наночастинок анатазного 

ТіО2 ∙ 0,32Н2О (зразок 1) до прожарювання (а) та 
після прожарювання (б) за температури 673 К 
(зразок 2). 

Присутність на поверхні наночастинок 
синтезованого анатазу адсорбованої води та 
карбонатних ґруп підтверджують отримані 
ІЧ спектр (рис. 3) та дериватоґрама (рис. 4). 

 
Рис. 3. ІЧ спектри анатазного ТіО2 ∙ 0,32Н2О до 

прожарювання (а) та після прожарювання за 
температури 673 К (б). 

 
Рис. 4. Термоґравіметрична (1), диференціяль-

но-термічна (2) та диференціяльно-термоґравімет-
рична залежности, що отримані під час деривато-
ґрафічної аналізи анатазного ТіО2 ∙ 0,32Н2О. 
 

ІЧ спектри анатазного ТіО2 (рис. 3) засвідчу-
ють наявність хемосорбованих карбонатних 2

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

а 

б 
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Молекули СО2 , які є продуктом деструкції 
хемосорбованих карбоксильних ґруп, вилучають-
ся з наноматеріялу в температурному інтервалі 
633-803 К. 

Вид характерних діаґрам Найквіста для 
модельних ЛДС з катодами на основі анатазного 
діоксиду титану загальної формули TiO2 ∙ 0,32H2O 
у діапазоні х від 0 до 0,75 наведено на рис. 5. 

 

 
Рис. 5. Діаґрами Найквіста ЛДС з катодом на 

основі анатазного TiO2 · 0,32H2O для різних 
стадій його розрядження: точки – експери-
ментальні дані; лінія – результат моделювання. 
 

Зміна напруги відкритого кола (НВК) 
тестового ґальванічного елемента з катодом на 
основі TiO2 · 0,02H2O від кількости перенесеного 
до катоду йонів літію (х), яка показана на рис. 6, 
підтверджує багатостадійність процесу струмо-
утворення у результаті адсорбції йонів літію на 
 

 
Рис. 6. Зміна напруги відкритого кола ЛДС з 

катодом на основі анатазного TiO2 · 0,02H2O від 
кількости перенесеного до катоду літію. 
поверхні катоду без інтеркаляції у анатазну 
структуру: напруга відкритого кола майже не 
змінюється при 0 < х ≤ 0,35, у той час при 
інтеркаляції йонів літію НВК рівномірно спадає 
при 0,35 < х ≤ 0,5 та при формуванні на поверхні 

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

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

 

 
 

 
 

 
 

 
 

Рис. 7. Еквівалентні електричні схеми проце-
сів перенесення йонів літію у ґальванічному 
елементі з катодом на основі анатазного 
TiO2 · 0,32H2O при різних витратах літію: 
0 < х ≤ 0,35 (а); 0,35 < х ≤ 0,55 (б); 0,55 < х ≤ 0,65 
(в) та 0,65 < х ≤ 0,75 (г). 
 

 
 

Рис. 8. Залежність коефіцієнтів дифузії йонів 
літію під час вкорінення у електропровідні фази 
[Li–ГБЛ], LiF, Li2CO3 (а), анатаз (б) та слабо-
електропровідні фази LiOH та Li2O (в) від витрати 
літію на струмоутворення у катодному матеріялі 
на основі анатазного ТіО2 ∙ 0,32Н2О. 

Зміна коефіцієнта дифузії йонів літію під час 
вкорінення у катодний матеріял на основі 
дегідратованого анатазного TiO2 · 0,02H2O показа-
на на рис. 9. Лінійна залежність зменшення D у 
межах від 10-9 см2 ∙ с-1 до 10-11 см2 ∙ с-1 при 

а 

б 

в 

г 
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розрядженні літієвого джерела струму від 0 до 
0,8х вказує на одностадійність процесу струмо-
утворення, який пов’язаний із інтеркаляцією йонів 
літію у структуру матеріялу на вакантні місця, а 
саме у незайняті атомами титану позиції в центрі 
кисневих октаедрів. 

 

 
Рис. 9. Залежність коефіцієнтів дифузії Li+ 

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

 
На завершальному етапі розряджання ґальва-

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

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

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

ЕЕС включає у себе послідовно з’єднані опір 
R0 (опір електроліту), ланку R1 - СРЕ1 (моделює 
імпеданс дифузійного проникнення Li+ через 
межу розділу частинка / електроліт та їх 
подальшої дифузії в частинці ТіО2), ланку R2 - C2 
(моделює процес переходу йонів літію через 
подвійний електричний шар на межі розділу нано-
частинка / електроліт), а також іноді елемент 
постійної фази СРЕ2 (відповідає за дифузію Li+ у 
частинках струмопровідної добавки катоду). 

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

системи у просторі частот. Імпеданс елемента СРЕ 
визначався формулою: 

  PiCPE

i
CPE j

TCPE
1Z  .  (7) 

У залежности від значення CРЕіР елемент 
постійної фази CРЕіТ може моделювати власти-
вости елементів частотнозалежної розподіленої 
ємности C (при умові близькости CРЕіР до 1) та 
дифузійного імпедансу Варбурґа W (при умові 
близькости CРЕіР до 0,5) [26]. 

При значеннях 0 < х ≤ 0,35 йони літію перед 
проникненням у матеріял адсорбуються на 
поверхні частинок катодного матеріялу. За цих 
умов елемент СРЕ2 має зміст адсорбційної 
ємности, в той час як СРЕ1 продовжує описувати 
дифузію літію в діоксиді титану, що лоґічно 
узгоджується з ростом опору стадії перенесення 
заряду R1. Вплив на хід діаґрам Найквіста 
чинитиме процес формування на поверхні 
катодного матеріялу плівки продуктів реакцій 
взаємодією Li+ з продуктами розкладу електро-
літу. При значеннях 0,35 < х ≤ 0,65 поверхня 
катодного матеріялу повністю покривається цими 
продуктами і СРЕ2  і набуває змісту імпедансу 
Варбурґа твердотільного шару з йонним типом 
провідности (рис. 7, б і в). Для значень ступеня 
вкорінення x  0,75 елемент СРЕ2 зникає, дифузій-
ні процеси припиняються, струмоутворення 
відбувається тільки за рахунок перебігу на катоді 
електрохемічних реакцій формування літій-
вмісних фаз. Цей етап супроводжується появою 
нових меж розділу фаз, що пояснює включення у 
склад ЕЕС додаткових R-C ланок. Коефіцієнт 
дифузії йонів літію (рис. 8, крива в) через утворені 
слабопровідні літійвмісні фази LiOH та Li2O 
стрімко спадає від 10-11  до 10-12 см2 ∙ с-1. 

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

ТіО2 ∙ 0,32Н2О + х(Li+ + ē) → LixTiO2 + 0,32H2O. (8) 

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

Н2О → Н+ + OH–.    (9) 
Від’ємно заряджені гідроксильні ґрупи 

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

Li+ + OH– → LiOH.  (10) 
У свою чергу поліконденсація молекул 

гідроксиду літію обумовлює осадження на  
 
поверхні катодного матеріялу оксиду літію Li2O:  

LiOH + LiOH → Li2O + H2O.               (11) 

Крім реакцій (8)-(10) паралельно здійснюється 
взаємодія протонів з йонами BF4

– : 

Н+ + BF4
-  HF + BF3 ;  (12) 
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HF + Li+  LiF + H+ ;  (13) 
Li2O + 2HF  2LiF + H2O .  (14) 

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

2Li+ + СO3
2- → Li2CO3 ;  (15) 

2Li+ + НСO3
- → LiНCO3 ,  (16) 

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

Li2CO3 + 2HF  2LiF + H2CO3 ; (17) 
LiHCO3 + HF  LiF + H2CO3 . (18) 

Привертає увагу те, що реакції (11) та (14) 
відтворюють молекули води і забезпечують їх 
участь у процесі ґенерування йонів OH– та Н+ , які, 
відповідно, беруть участь у реакціях, що 
забезпечують формування фаз Li2O та LiF. 

6. Циклічний характер участи молекул H2O 
щодо перебігу окремих хемічних реакцій на 
поверхні катодного матеріялу забезпечує можли-
вість утворення значної кількости літійвмісних 
фаз. Участь великої кількости йонів літію у даних 
електрохемічних процесах спричиняє відповідний 
електронний потік через зовнішнє коло ґальва-
нічного елемента. 

7. Відомо, що сіль LiBF4 сольватує у розчині 
-бутирилактону (ГБЛ) з утворенням у загальному 
комплексів [Li–ГБЛ)]+ та BF4

- [27]. Такі позитивно 
заряджені комплекси поблизу катоду взаємодіють 
з протонами, що спричиняє розкриття лактонових 
кілець з приєднанням протонів та йонів літію до 
обірваних зв’язків кисню чи вуглецю та 
утворенням ефірних чи складноефірних ґруп [28]. 

Х-променева фазова аналіза катодного мате-
ріялу розрядженння (анатазний TiO2 ∙ 0,32H2O) 
літієвого джерела струму дозволила виявити, що 
крім анатазу в катодному матеріялі присутні фази 
LiBF4(H2O) та LiF (рис. 10). Наявність фази LiF 
підтверджує перебіг побічних електрохемічних 
реакцій на поверхні наночастинок катодного 
матеріялу за участю молекул води та карбонатної 
кислоти, що вивільняються із структури 
електродного матеріялу згідно реакцій (8), (11), 
(14), (17) та (18). 

Приведені на рис. 11 ІЧ спектри рутильного 
ТіО2 ∙ 0,46H2O вказують про наявність на 
поверхні частинок хемосорбованих карбонатних 
та гідрокарбонатних ґруп. Їм належать у спектрі 
оксидного матеріялу незначні за інтенсивністю 
смуги при 1550–1540 і 1421 см–1 та 1370 і 1280 
1011–1009 см–1 відповідно [24, 29]. 

 
Рис. 10. Дифрактоґрама анатазного ТіО2∙0,32Н2О 

(а) та катодного матеріялу на його основі після 
розрядження літієвого джерела струму до х = 0,75 
(б). 

 
Рис. 11. ІЧ спектри рутильного ТіО2 ∙ 0,46H2O 

до прожарювання (а) та після прожарювання за 
температури 673 К (б). 

 

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

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

Присутність у реакційному середовищі 
етанолу (С2Н5ОН) змінює морфолоґію частинок 
рутильного ТіО2. При вмісті 10 % мас. етилового 
спирту утворюються стрижні розміром 6 × 25 нм 
(дослідний зразок 4), які об’єднуються у асоціяти 
у вигляді квітки розміром 200–300 нм (рис. 12, б). 
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При збільшенні концентрації етилового 
спирту до 30 % мас. стрижні зростають у розмірах 
до 15 × 50 – 150 нм (дослідний зразок 5), а 
сформовані асоціяти набувають сноповидної 
форми (рис. 12, в). 

За інших умов, а саме при розкисленні 
реакційного середовища з рН ~ -3,5 до рН ~ 1,0 
гідрокарбонатом натрію NaHCO3, утворюються 
квітковидні асоціяти, які сформовані із частинок у 
вигляді голок 3 × 20 нм (рис. 12, г). 

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

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

У спектрі гідратованого та дегідратованого 
рутилу смуги при 428–424 см–1 обумовлені модою 
Eu симетричних коливань октаедрів TiO6 , а інші 
смуги при 573–554 см–1 та 685–613 см–1 ймовірно 
пов’язані з коливаннями зв’язків Ті–О та О–О. 
Можна бачити, що у малих частинках оксидного 
матеріялу максимуми зазначених смуг зміщені у 
напрямку коротких хвиль. Дане явище є проявом 
розмірного ефекту [31]. 

9. На рис. 13 показані розрядні криві літіє-
вих джерел струму з катодом, виготовленим на 
основі стрижневидного рутилу, засвідчують, що 
при зменшенні розмірів частинок та  відповідному 

 

  
 

  
Рис. 12. Зображення первинних частинок та асоціятів рутильного ТіО2 , одержаних за різних умов 
синтези: при барботуванні СО2 у реакційне середовище на стадії поліконденсації гідрокомплексів 

[Ті(ОН)2(ОН2)4]2+ (а); при додаванні у реакційне середовище етанолу в кількости 10 % мас. (б) і 
30 % мас. (в) та при використанні в якости розкислювача порошка NaHCO3 (г). 

 

г 

а 

в 

б 
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Рис. 13. Розрядні криві літієвих джерел струму, що відображають процес електрохемічного вкорінення 

Li+ у катод на основі стрижневидного рутилу дослідних зразків 3 (а), 4 (б), 5 (в) струмом 100 мкА та 
дослідних зразків 3 (г), 4 (д), 5 (ж) струмом 10 мкА. 

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

На ґрафічній залежности (рис. 14) зміни 
напруги відкритого кола літієвого джерела струму 
з катодом на основі гідратованого рутилу 
ТіО2 ∙ 0,24Н2O від кількости перенесених з аноду 
на катод хемічних еквівалентів йонів літію (х) 
можна виділити 4 етапи струмоутворення, які 
відрізняються за швидкістю зміни міжелектрод-
ного потенціялу: 0 < х ≤ 0,25; 0,25 < х ≥ 0,6; 
0,6 < х ≤ 0,8 та х > 0,8. 

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

Інтеркаляція йонів літію у катодний матеріял 
спостерігається напротязі другого етапу. 

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

10. Потенціодинамічні залежности цикліч-
ної роботи літієвих джерел струму з катодом на 
основі анатазного ТіО2 ∙ 0,32H2O та рутильного 
ТіО2 ∙ 0,46H2O приведені на рис. 15. 

Як видно з рис. 15, при розрядженні джерел 
при напрузі ~ 2,0 В максимальну швидкість зміни 
δх/δv як в рутильному, так і в анатазному катоді 
пов’язані з хемічним перетворенням LiOH та Li2O 
у LiF. Інший процес на рутильному катоді при 
напрузі ~ 2,4 В викликаний розкладом Li2CO3 та 
утворенням LiF. 

 
Рис. 14. Залежність напруги відкритого кола 

ЛДС з катодом на основі рутильного 
ТіО2 ∙ 0,24Н2O від кількости перенесеного на 
катод літію. 
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Рис. 15. Потенціодинамічні криві циклічних 
вольтампероґрам ґальванічного елементу з 
катодом на основі рутильного ТіО2 ∙ 0,46H2O (а) 
та анатазного ТіО2 ∙ 0,32H2O (б). 
 

11. Діаґрами Найквіста літієвого джерела 
струму з катодом на основі стрижневидного 
рутилу ТіО2 ∙ 0,13H2O на різних стадіях його 
розрядження приведені на рис. 16. 

 

 
Рис. 16. Діаґрами Найквіста ЛДС з катодом на 

основі стрижневидного рутилу ТіО2 ∙ 0,13H2O на 
різних стадіях його розрядження: порожні точки – 
експериментальні дані; лінія – результат моделю-
вання. 

 
Якісна зміна виду кривих Найквіста для 

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

якого визначатиме танґенс кута нахилу 
прямолінійної ділянки діаґрами. 

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

 

 
 

 
 

 
 

 
 

Рис. 17. Електричні еквівалентні схеми проце-
сів перенесення йонів літію у ґальванічному 
елементі з катодом на основі стрижневидного 
рутильного ТіО2 ∙ 0,13H2O при різних витратах 
літію: 0  х  0,2 (а); x = 0,2 (б); 0,25  х 0,45 (в) 
та 0,5  х 0,7 (г). 
 

Елемент ЕЕС у випадку рутилу має означення 
складових: R0 – опір електроліту і підвідних 
контактів; СРЕ1 – представляє собою частотно-
залежну ємність подвійного електричного шару 
(ПЕШ) на поверхні катодного матеріялу за умови 
прийняття до уваги існування дифузійної частини 
ПЕШ. Фізичний зміст цього елементу відповідає 
розподіленій ємности, що пов’язана зі складною 
морфолоґією катодного матеріялу та її змінами у 
процесі заповнення йонами літію пор та 
неоднорідностей поверхні; СРЕ2 з точністю < 2% 
відповідає імпедансу Варбурґа і описує 
дифузійний потік Li+ у каналах і порах матеріялу; 
R2 відповідає опору перенесення заряду; 
включення до електричної еквівалентної схеми 
ланок R2-C1 і R3-C2 передбачає присутність у 
системі кількох негомоґенних локальних об’ємів, 
кожному з яких притаманна власна провідність і 
характерна часова стала. 

а 

б 

в 
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13. Спроби застосування для теоретичного 
опису поведінки імпедансного відгуку електрохе-
мічної системи традиційних структурних моделей 
у варіянтах Рендлса-Ешлера і Фрумкіна-Малік-
Гайказяна не дозволило отримати прийнятний 
результат моделювання. 

Для х = 0,2 ЕЕС приймає вигляд (рис. 17, б), 
який відповідає гомоґенізації матеріялу з точки 
зору електропровідности, що пояснюється 
сорбцією літію на поверхні частинок матеріялу 
при продовженні процесу вкорінення. Для 
оптимального фітинґу при 0,25 < х ≤ 0,45 
достатньо тільки однієї ланки R2-CРЕ2 (рис. 17, в), 
що свідчить про зростання однорідности 
електричних характеристик. 

У всіх випадках ланка R2-СРЕ2 моделює 
імпеданс дифузійного проникнення йонів літію 
через межу розділу фаз частка ТiО2 / електроліт, 
причому тип з’єднання – паралельно підключені 
опір і елемент Варбурґа (параметр CPE2Р у всьому 
діяпазоні близький до 0,5) відповідає випадку 
напівнескінченної дифузії у сферичні частинки 
[26]. Цей незалежно отриманий результат 
знаходиться у повній відповідности з мікроско-
пічними даними про морфолоґічні особливости 
вихідного матеріялу (рис. 12, а). 

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

0,5 0,5
WZ (j ) ( j ) (1 j)        ,  (19) 

де σ – коефіцієнт Варбурґа; 
  – частота.  

Величина σ розраховувалася за нахилом 
лінійної частини залежности ReZ – -1/2, яка 
зображена на рис. 18. 

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

0,52 2 Li

RT 1
C Dn F A 2

 
   

 
,           (20) 

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

 
Рис. 18. Залежности ReZ від -1/2 для 

катодного матеріялу на основі стрижневидного 
рутильного ТіО2 ∙ 0,13H2O при розрядженні 
літієвого хемічного джерела струму в межах 
0  х  0,45. 
 

Низькочастотна (0,01 – 105 Гц) частина 
залежностей ReZ (-1/2) для випадку 0  х  0,45 
містить дві лінійних ділянки (рис. 18), що свідчить 
про існування двох кінетичних процесів з різними 
часовими сталими. 

16. Залежність розрахованих цим методом 
коефіцієнтів дифузії йонів літію D1 і D2 від 
параметра х для катодного матеріялу, який 
представлений насамперед стрижневидним 
рутильним ТіО2 ∙ 0,13H2O показані на рис. 19. 

Різкий спад D1 і D2 на початковому етапі 
процесу відповідає формуванню приповерхневого 
шару, збагаченого вкоріненими йонами літію, 
електростатична взаємодія яких утруднює процес 
подальшої інтеркаляції. Значна відмінність 
абсолютних величин D1 і D2 зменшується із 
зростанням ступеня вкорінення, причому хід їх 
залежностей від х підпорядковується загальним 
закономірностям. Для обох процесів спостеріга-
ється наявність локального мінімального значення 
коефіцієнта дифузії при х = 0,3 (рис. 19), який 
обумовлений домінуванням дифузійного процесу 
йонів літію в катодний матеріял щодо сорбційного 
шару, що формується на поверхні. 
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Рис. 19. Залежність коефіцієнтів дифузії йонів 

Li+ при їх вкоріненні в катодний матеріял на 
основі стрижневидного рутильного ТіО2 ∙ 0,13H2O 
від витрати літію на струмоутворення (х). 

 
Цей же ефект знаходить відображення на 

залежности опору переносу заряду через межу 
розділу фаз електроліт / катодний матеріял (R2), 
відносна похибка розрахунку якого не 
перевищувала 1 %. Саме в околі х = 0,35 
спостерігається відхилення ходу цього параметра 
від лінійности (рис. 20). 

17. Другий основний етап електрохемічного 
вкорінення у стрижень рутилу (0,55  х  0,85) 
супроводжується значними змінами форми 
діаґрам Найквіста (рис. 16). Для фітинґа 
експериментальних годоґрафів імпедансу на 
другій стадії процесу оптимальною виявилася 
ЕЕС, використана в роботі [32] під час опису 
кінетичних характеристик процесу інтеркаляції 
Li+ у ґрафітовий електрод, з урахуванням 
формування і зростання на його поверхні 
пасивуючої плівки, яка складалася з продуктів 
електрохемічних реакцій на межі поділу фаз 
електрод / електроліт. Вважалося, що елемент 
СРЕ1 має фізичний зміст дифузійного імпедансу 
Варбурґа (значення СРЕ3Р рівне 0,5) для випадку 
напівнескінченної дифузії. 

 
Рис. 20. Залежність опору перенесення заряду 

через межу розділу фаз електроліт / катод від 
витрати літію у літієвому ґальванічному елементі 
з катодом на основі стрижневидного рутильного 
ТіО2 ∙ 0,13H2O. 

 
Вибір такого типу ЕЕС обумовлювався 

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

 
 

Рис. 21. Дифрактоґрами стрижневидного рути-
лу ТіО2 ∙ 0,13H2O (а) та катодних матеріялів на 
його основі після розрядження літієвого джерела 
струму до х = 0,25 (б) та х = 0,65 (в). 
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цієї фази присутні в порах і у неоднорідностях 
поверхні катодного матеріялу вже при величині 
ступеня вкорінення х = 0,25. Виникнення мезопо-
ристих острівців плівки фази LiF буде впливати 
на імпедансний відгук системи та через 
заповнення поверхневих пор матеріялу та 
зменшення внаслідок цього питомої поверхні 
матеріялу. 

Опір R1 електроліту мало змінюється в ході 
другого етапу процесу, що свідчить про рівно-
ваговий стан системи катод / електроліт / анод. 
Можна однозначно стверджувати, що ланка 
R2 - CРЕ2 , яка відображає частину діаґрами 
Найквіста у вигляді деформованого півкола у 
високочастотній ділянці (рис. 17, г), моделює 
електричні властивости пасивуючого шару з 
йонним типом провідности на поверхні катодного 
матеріялу [32]. Опір R2, який можна інтер-
претувати як опір цього шару, лінійно зростає, що 
відповідає збільшенню його товщини (рис. 22). 

 

 
Рис. 22. Зміна опору пасивуючого шару на 

поверхні частинок стрижневидного рутилу 
ТіО2 ∙ 0,13H2O при розрядженні літієвого джерела 
струму в межах 0,55  х  0,85. 

 
18. Цікавою є поведінка параметра СРЕ1Р 

елемента СРЕ1. Якщо при х = 0,55 його можна 
інтерпретувати як розподілену ємність подвійного 
електричного шару на межі розділу фаз 
катод / електроліт, то зі зростанням ступеня 
вкорінення фізичний зміст трансформується і для 
х = 0,65–0,85 цей елемент моделює процес 
дифузійної йонної провідности. Можна зробити 
припущення, що пасивуючий шар має неоднорід-
ну, шарувату структуру з різними значеннями 
коефіцієнта дифузії [32, 25]. Значення параметра 
СРЕ1Т для елемента CРЕ1 , які в даному випадку 
оберенені до коефіцієнта Варбурґа зменшуються 
із зростанням ступеня вкорінення за законом, 
близьким до лінійного. У той же час, опір R3 , 
який можна інтерпретувати як опір стадії 
перенесення заряду через межу розділу фаз 
електрод / електроліт, також лінійно зменшується 
внаслідок формування каналів провідности як у 
самому матеріялі, так і в збільшенні електронної 

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

 

 
Рис. 23. Зміна ємности ПЕШ на межі розділу 

фаз катод / електроліт під час розрядження 
літієвого джерела струму з катодом на основі 
стрижневидного рутилу ТіО2 ∙ 0,13H2O. 

 
19. Паралельно із зазначеними процесами 

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

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

матеріялу на основі стрижневидного рутилу 
ТіО2 ∙ 0,13H2O при витратах літію в межах 
0,55  х  0,85. 
 
кристалічних частинок рутилу, очевидно, не 
можна приймати для порівняння. Отриманий 
нами результат узгоджується з даними роботи 
[34–36]. 

20. У результаті вивчення імпедансного 
відгуку ЛДС з катодом на основі більш гідра-
тованого стрижневидного рутилу ТіО2 ∙ 0,46H2O 
(розмір частинок 15 × 50 ÷ 150 нм) отримані 
діаґрами Найквіста мають принципові відміннос-
ти при порівнянні з діаґрамами електрохемічного 
джерела з катодом, де основа була виготовлена з 
менш гідратованого стрижневидного рутилу, а 
розміри частинок становили 3 × 8 нм (рис. 25). 

21. На увесь досліджуваний діяпазон зміни 
параметру х ланка R1 - СРЕ1 моделює імпеданс 
дифузійного проникнення йонів літію через 
границю розділу фаз частинка ТiО2 / електроліт. 
Значення параметру CPE1Р знаходяться у межах 
0,66–0,67 для 0 < х  0,34 та 0,60–0,64 для 
х  0,49, що свідчить про фізичний зміст елемента 
СРЕ1 як дифузійного імпедансу Варбурґа. 

Відхилення значень CPE1Р від 0,5 
пояснюється, як і в попередньому випадку, 
особливостями морфолоґії частинок активної 
основи катодного матеріялу ЛДС. Параметр R1 
відповідає опору перенесення заряду і зростає в 
усьому діяпазоні зміни х (рис. 26). 

22. Паралельно з вкоріненням йонів літію в 
катодний матеріял відбувається їх адсорбція на 
поверхні частинок ТiO2 і формування ПЕШ. Цей 
процес моделює ланка (R2 - СРЕ2) - СРЕ3 
(рис. 17, г); значення CРЕ2Р і CРЕ3Р лежать в 
діяпазоні 0,96–1,00, що дозволяє однозначно 
говорити про CРЕ2Т і CРЕ3Т як про адсорбційну 
ємність і ємність ПЕШ відповідно. Значення 
CРЕ2Т для 0 < х  0,12 зменшується з 900 до 
460 мкФ, що пояснюється зменшенням питомої 
поверхні катодного матеріялу (рис. 27). Фізичний 
зміст зазначеного вище  R2 – опір перенесення  Li+ 

 
 

 
 

 
Рис. 25. Діаґрами Найквіста літієвого джерела 

з катодом на основі стрижневидного рутилу 
ТіО2 ∙ 0,46H2O на різних стадіях його розрядження 
в межах 0  х  0,4 (а), 0,5  х  0,65 (б) та 
0,7  х  0,9 (в): порожні точки – експери-
ментальні дані; лінія – результат моделювання. 
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через межу адсорбційний шар / частинка TiO2 .  
У діяпазоні 0,16 < х  0,34 зафіксовано зникнення 
ланки R2 - СРЕ2, в той час як CРЕ3 продовжує 
являти собою частотно-залежну ємність подвійно-
го електричного шару при умові існування 
дифузійної частини ПЕШ. 

 
Рис. 26. Зміна опору стадії перенесення йонів 

літію у рутильному ТіО2 ∙ 0,46H2O при 
розрядженні електрохемічного джерела струму. 
 

 
Рис. 27. Зміна ємности ПЕШ, що виникає при 

адсорбції літію на поверхню рутильного 
ТіО2 ∙ 0,46H2O, який складає основу катоду ЛДС. 
 

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

23. У межах 0 < х  0,34 спостерігається 
різкий спад розрахованих коефіцієнтів дифузії 
йонів літію D1 та D2 (рис. 29). Різниця абсолютних 
величин D для двох процесів зменшується із 
зростанням ступеня вкорінення, причому хід їх 
залежности від х підпорядковується загальним 
закономірностям. 

 
Рис. 28. Залежности ReZ від -1/2 для катодного 

матеріялу ЛДС на основі стрижневидного 
рутильного ТіО2 ∙ 0,13H2O при розрядженні 
ґальванічного елементу в межах 0 < х  0,62. 

 
24. Другий етап розрядження літієвого 

джерела струму в межах 0,50  х 0,65 добре 
узгоджується з ЕЕС, приведеною на рис. 17, г. 
Параметр CPE1Р рівний 0,60–0,64. Високочастотні 
частини залежностей ReZ від -1/2 для цього 
діяпазону, як і для попередньго, характеризуються 
наявністю двох лінійних ділянок, кутові 
коефіцієнти нахилу для яких стають рівними між 
собою при значенні х = 0,62  (рис. 28). Значення 
коефіцієнтів дифузії Li+ у діяпазоні 0,50  х  0,62 
продовжують зменшуватися з одночасним 
зближенням величин D1 і D2 (рис. 29), що, 
ймовірно, зумовлене домінуванням дифузійного 
руху йонів літію в катодний матеріял з 
адсорбційного шару, сформованого на поверхні.
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Рис. 29. Зміна коефіцієнтів дифузії Li+ в 
катодний матеріял на основі стрижневидного 
рутильного ТіО2 ∙ 0,46H2O при розрядженні ЛДС. 

 
Вплив чинять і зміни морфолоґії поверхні, а 
також структурні та фазові трансформації катод-
ного матеріялу. Можна стверджувати, що фаза 
LiF починає формуватися на поверхні катодного 
матеріялу вже на початковому етапі процесу 
струмоутворення ЛДС. Виникнення мезопористих 
острівків плівки фториду літію буде впливати на 
імпедансний відгук системи через заповнення 
поверхневих пор матеріялу. В еквівалентній схемі 
для цього етапу процесу присутня ланка  
(R2 - СРЕ2) - СРЕ3 , елементи якої описують 
адсорбцію йонів літію на ділянках плівки LiF і 
виникнення ПЕШ на їх поверхні. Отже, CРЕ2Т і 
CРЕ3Т мають фізичний зміст адсорбційної 
ємности та ємности ПЕШ. 

Опір електроліту R0 для всього діяпазону 
значень х змінюється в межах 65–75 Ом, що 
пов’язано з поступовим зменшенням концентрації 
йонів літію і свідчить про рівноваговий стан 
електрохемічної системи катод / електроліт / анод. 

Значення параметра R2 , який можна 
інтерпретувати як опір стадії перенесення заряду 
через межу плівка LiF / електроліт зменшується із 
зростанням параметра х, що відповідає форму-
ванню каналів провідности (рис. 30). 

На рис. 31 представлено залежности зміни 
адсорбційної ємности та формуючого ПЕШ на 
поверхні катодного матеріялу ЛДС на основі 
стрижневидного рутильного ТіО2 ∙ 0,46H2O під 
час розрядження в межах 0,50  х  0,62. Слід 
зауважити, що в даному випадку адсорбційна 
ємність у загальному зростає (рис. 31, а), у той час 
як ємність ПЕШ спадає (рис. 31, б). 

25. Більший вміст води у стрижневидному 
рутилі забезпечує катодному матеріялові електро-
хемічного джерела струмоутворення насамперед 
за рахунок води, а потім карбонату; значення 
коефіцієнтів дифузії Li+ є нижчі ніж для 
стрижневидного рутилу (ТіО2 ∙ 0,13H2O). 

 
Рис. 30. Зміна опору стадії перенесення заряду 

через ПЕШ плівки LiF на стрижневидному 
рутильному ТіО2 ∙ 0,46H2O при розрядженні 
літієвого джерела струму. 
 

 
Рис. 31. Ємність адсорбованих на поверхні 

плівки LiF йонів літію (а) та ємність утвореного 
ПЕШ (б) для катодного матеріялу ЛДС на основі 
стрижневидного рутилу ТіО2 ∙ 0,46H2O. 
 

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

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

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

26. Згідно теоретичних PDF розрахунків 
структури TiO2 авторів [37–40] будову прото-
частинок анатазу та рутилу можна зобразити у 
вигляді стержня й сфери відповідно (рис. 34). 
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Рис. 32. Зображення частинок стрижневидного 
рутилу ТіО2 ∙ 0,13H2O в катодному матеріялі ЛДС 
після його розрядження (х = 0,62), що сформовані 
електронним променем (а); та власним Х-проме-
невим Kα1 випромінюванням атомів титану (б), 
оксиґену (в), фтору (г) та карбону (д). 

 
Рис. 33. Криві термоґравіметричної (1), дифе-

ренціяльно-термічної (2) та диференціяльно-
термоґравіметричної залежностей дериватоґрафіч-
ної аналізи порошку стрижневидного рутильного 
ТіО2 ∙ 0,46H2O. 

Titanium Oxide

 
 

а            б 
Рис. 34. Схематичне зображення канальної 

будови проточастинки рутилу (а) та анатазу (б). 
 
Для рутилу спостерігаються впорядковані 

канали в той час як для анатазу вони представлені 
у черв’яковидній формі. 

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

27. Наноаморфні гідратовані форми TiO2 у 
вигляді ортотитанової або метатитанової кислот 
під час струмоутворення літієвого джерела струму 
проявили поведінку відмінну від кристалічного 
анатазу та рутилу. 

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

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

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

За даними ІЧ спектрів (рис. 38), можна 
стверджувати про наявність на поверхні 
метатитанової кислоти, крім адсорбованої води, 
ще й СО2 у вигляді як карбонатного, так і карбо-
ксильного покриття (рис. 38, а), відповідно смуги 
1053; 1308; 1539 та 1375 см–1 від карбонатів і 1010;
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Рис. 35. Розрядна крива ЛДС, що відображає процес електрохемічного вкорінення Li+ у катод на основі 

наночастинок H4TiO4 шляхом ґальваностатичного розряду струмом 10 мкА (а) та вигляд діаґрам 
Найквіста для значень ступеня вкорінення х, які є характерними (б). 

 

 
Рис. 36. Розрядна крива ЛДС з катодом на 

основі ТіО2 ∙ 1,3H2O у процесі електрохемічного 
вкорінення Li+. 

 
Рис. 38. ІЧ спектри метатитанової (а) та 

ортотитанової кислот (б). 

 
 
Рис. 37. Зображення частинок ортотитанової 

(а) та метатитанової кислот (б). У нижньому 
лівому куті світлин показана електроноґрама 
матеріялу.  
 
1404 та 1624 см–1 від карбоксилів. Поверхня 
ортотитанової кислоти представлена лише 
карбоксильним покриттям, яке відбивається на 
ІЧ спектрі коливними модами 1026 та 1384 см–1 
(рис. 38, б). 
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На основі даних дериватоґрафічних 
досліджень титанових кислот також виявлено 
карбонатні та карбоксильні ґрупи (рис. 39). 

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

Дослідження ортотитанової кислоти за 
допомогою дериватоґрафії дало можливість 
зафіксувати в околі температури 673 К незначну 
десорбцію молекул CО2, що виникають внаслідок 
деструкції гідрокарбонатних ґруп (рис. 39, б). 
Екзотермічний ефект за температури 956 К 
пов’язаний з кристалізацією аморфної складової 
H4TiO4 в анатаз. 

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

 

 

 
Рис. 39. Термоґравіметрична (1), диференці-

яльно-термоґравіметрична (2) та диференціяльно-
термічна залежности (3), що одержані у результаті 
дериватоґрафічної аналізи метатитанової кислоти 
H2TiO3 (а) та ортотитанової кислоти H4TiO4 (б). 
 

 
Рис. 40. Електричні еквівалентні схеми, які 

моделюють процеси перенесення йонів літію у 
електрохемічному джерелі струму з катодами на 
основі ортотитанової кислоти. 

28. Аналіза імпедансних даних дозволила 
встановити, що для першого етапу процесу 
вкорінення йонів літію в ортотитанову кислоту 
(0 < х 0,6) ЕЕС включає в себе послідовно 
з’єднані опір R0 (опір електроліту), ланку R1 -СРЕ1 
(моделює імпеданс дифузійного проникнення 
йонів літію через межу розділу фаз частин-
ка / електроліт та їх подальшої дифузії в частинці), 
ланку R2-CPE2 (моделює процес переходу Li+ 
через подвійний електричний шар на межі розділу 
фаз частинка / електроліт) та елемент постійної 
фази СРЕ3 (має зміст адсорбційної ємности) [25]. 
Стадійність процесу пов’язана з блокуванням 
поверхні катодного матеріялу шаром продуктів 
взаємодії йонів літію з компонентами електроліту. 
При х  0,65 йони літію, перед проникненням у 
катодний матеріял, адсорбуються на поверхні 
шару, що складається з частинок фториду та 
гідроксиду літію. Елемент СРЕ1 описуватиме у 
цьому випадку дифузійний рух Li+ у каналах і 
порах матеріялу, про що свідчить величина 
параметра CPE1Р (0,55–0,60). Відхилення значень 
CPE1Р від 0,5 пояснюється складністю морфолоґії 
поверхні катодного матеріялу, а також розкидом 
первинних і вторинних частинок аґломератів за 
розмірами. За цих умов CPE1Т має зміст 
коефіцієнта Варбурґа для дифузійного імпедансу. 
Тип з’єднання «паралельно підключені опір і 
елемент Варбурґа» відповідає напівнескінченній 
дифузії у сферичні частинки [26, 32]. Елемент 
СРЕ3 на цьому етапі описує дифузію йонів літію у 
твердотільному шарі з йонним типом провідности. 
Коефіцієнти дифузії Li+ у матеріялі для першого 
етапу процесу, розрахований за методикою [42], 
спадає із зростанням ступеня вкорінення, що 
пояснюється наростанням сил електростатичного 
відштовхування між інтеркальованими частинка-
ми літію (рис. 41). Спад величини коефіцієнта 
дифузії йонів літію впродовж перебігу другого 
етапу процесу (0,65 < х < 4,1) можна пов’язати із 
зростом товщини поверхневого пасиваційного  
 

 
Рис. 41. Залежности зміни коефіцієнтів дифузії 

Li+ у катодний матеріял на основі ортотитанової 
кислоти для усього діяпазону значень х. 
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шару на поверхні наночастинок Н4ТіО4 , оскільки 
йони літію майже повністю зв’язуються з 
протонами кислоти, а далі струмоутворення 
відбувається за рахунок електрохемічної синтези 
літійвмісних сполук (LiOH і Li2O), які є 
слабопровідні. 

29. Згідно вигляду знятих потенціодинаміч-
них кривих ЛДС на основі Н4ТіО4 (рис. 42) 
можна стверджувати, що, крім вкорінення йонів 
літію у структуру кислоти, відбувається 
формування гідроксиду літію, який при заряді 
електрохемічного джерела в діяпазоні 1,8–2,1 В 
розкладається на йони (пік потенціялу – 2,0 В). 

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

Зміна величин D для двох процесів при 
вкоріненні у структуру ортотитанової кислоти 
становила в межах 10–9 до 10–13 см ∙ с–1. 

 
Рис. 42. Осереднена потенціодинамічна крива 

циклічних вольтампероґрам літієвого джерела 
струму з катодом на основі Н4ТіО4 . 

 
Оскільки струмоутворення ЛДС з катодом на 

основі Н4ТіО4 відбувається переважно лише за 
рахунок синтези гідроксиду літію, створюючи при 
цьому твердотільний пасиваційний шар, опір Rct 
спричинює збільшення півкола у високочастотній 
ділянці діаґрами Найквіста (рис. 43). 

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

 
 

 
Рис. 43. Діаґрами Найквіста літієвого джерела 

струму з катодом на основі ортотитанової кислоти 
при різному ступені х: порожні точки – 
експериментальні дані; лінія – результат моделю-
вання. 

 

 
Рис. 44. Осереднена потенціодинамічна крива 

циклічних вольтампероґрам електрохемічного 
джерела струму з катодом на основі метатитанової 
кислоти. 

 
Залежність зміни напруги відкритого кола 

літієвого джерела струму з катодом на основі 
метатитанової кислоти від кількости перенесених 
йонів літію через електроліт від аноду до катоду є 
набагато менша (майже у 4 рази) за криву розряду 
в ґальваностатичних умовах. Причиною суттєвого 
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зменшення питомої енерґетичної спроможности 
катоду ЛДС на основі H2TiO3 є умови зйомки 
залежности НВК від кількости х, при яких розряд 
елетрохемічного джерела відбувався покроково. 
Під час релаксації ґальванічного елементу після 
його розряду за фіксованої тривалости (12 год.), 
ймовірно, відбувалось інтенсивне утворення 
пасиваційного шару за товщиною як на аноді, так 
і на катоді, яке в подальшому блокувало 
переміщення йонів літію. Слід зауважити, що 
кількість вкорінених Li+ у катодний матеріял при 
зйомці зазначеної залежности відповідає 
теоретично можливій енерґетичній спроможности 
метатитанової кислоти (близко 550 мА ∙ год. ∙ г-1). 

Детальне дослідження кінетики струмо-
утворення ЛДС з катодом на основі H2TiO3 , яке 
передбачало пояснення багатостадійних електро-
хемічних процесів, можна розділити на 6 стадій. 
Для моделювання катодних процесів у 
електрохемічному джерелі було апробовано схеми 
Ершлера–Рендлса, Фрумкіна–Мелік-Гайказяна, 
Войта [43–45], проте оптимальні результати при 
фітинґу експериментальних кривих Найквіста 
були отримані при застосуванні модифікацій 
узагальненої моделі Войта (рис. 45). 

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

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

         
Рис. 46. Діаґрами Найквіста літієвого джерела струму з катодом на основі Н2ТіО3 для різних значень 

величини х: порожні точки – експериментальні дані; лінія – результат моделювання. 
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31. Якісна аналіза вигляду годоґрафів 
імпедансу дозволяє зауважити, що вже при х = 0,4 
зростання півкола у високочастотній ділянці 
діаґрами Найквіста припиняється, після чого 
радіус півкола, що пропорційний опору стадії 
перенесення (R1), поступово зменшується. 
Кутовий коефіцієнт нахилу прямолінійної ділянки 
у низькочастотній ділянці ледь зменшується 
також до х = 0,4. У подальшому до х = 0,66 він 
мало змінюється, приймаючи в усіх випадках 
годоґрафів імпедансу значення більші одиниці. 

Побудована електрична еквівалентна схема, 
яка відображає модель І стадії струмоутворення 
(рис. 45, а), включає крім опору електроліту та 
підвідних контактів (Ro) дві ланки R1–C1 і R3–C3  
та ланка R2–CРЕ1, що моделюють присутність у 
системі двох негомоґенних локальних об’ємів 
свіжосформованих літійвмісних фаз (фторид і 
карбонат літію), кожному з яких притаманна 
власна провідність і характерна часова стала та 
електрохемічний процес утворення ПЕШ на 
поверхні метатитанової кислоти як процес 
подолання енерґетичних бар’єрів при перенесенні 
маси і заряду літію у структуру матеріялу. 

32. Для оптимізації процедури фітинґу в 
ЕЕС наступної ІІ стадії було введено послідовну 
ємність С2, що моделює процеси накопичення 
йонів літію на поверхні катоду ЛДС (рис. 45, б). 
Виділення ІІІ стадії зумовлене переходом до 
діяпазону вкорінення 1,11 < х < 1,46, у якому 
струмоутворення можна змоделювати ЕЕС, де 
опір R3, який відносився до ПЕШ, зникає 
вказуючи про зникнення бар’єру переносу йонів 
літію через нього. Наступна IV стадія 
(1,51 < х < 1,66) характеризується різкою зміною 
вигляду годоґрафа імпедансу (рис. 46) при 
значенні х = 1,51, що пов’язано з появою нових 
меж розділу в системі, які відображаються на ЕЕС 
появою додаткових ланок та зникненням ємности 
С2 (рис. 45, г). Ймовірно, накопичена на поверхні 
катоду відповідна кількість Li+ стала 
використовуватися на формування як гідроксиду 
літію (ланка R4–C4) так і титанату літію Li2TiO3, 
який є результатом реакції йонного обміну у 
шаруватій метатитановій кислоті (ланка R5–C5). 
Опір R4 , який виникає від утвореного LiOH є 
набагато більший від опору R5  свіжо-
синтезованого титанату літію, ймовірно через те, 
що шарувата структура Li2TiO3 може 
інтеркалювати ще додатково йони літію. 
Величина R4 знаходиться у межах 1,5–7 кОм, у 
той час як для R5 це 500–1100 Ом. Про відкритість 
структури титанату літію до вкорінення йонів 
літію описано у статтях [46–49]. 

33. На V стадії при 1,71 < х < 1,76 ЕЕС 
включає тільки три R–C ланки та послідовно 
з’єднаний з ними елемент CPE1 (рис. 45, д). Ланка 
R3–C3 , яка відображала процес формування 
карбонату літію зникає, ймовірно через 

використання усього карбонату на утворення 
Li2СO3, що був адсорбований Н2ТіО3 на стадії 
синтези. Оскільки сіль електроліту ЛДС у процесі 
деструкції шляхом гідролізу слідами води 
спричинила утворення фтористої кислоти, то 
сформований карбонат літію на поверхні катоду 
розчинився під дією HF. 

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

Компоновка ЕЕС від V етапу зберігається і на 
останній VІ стадії струмоутворення ЛДС 
(1,81 < х < 2,11), проте для зменшення відхилення 
експеримент-розрахунок під час фітинґу діаґрам 
Найквіста елемент С1 було замінено на CPE2 , що 
дозволило гнучкіше підійти до аналізи даних та 
отримати фізично обґрунтованний результат 
(рис. 45, е). Ймовірно, електрохемічне утворення 
фториду літію, яке відображає ланка R1–C1 , на 
даному етапі стало відбуватись нерівномірно та у 
набагато більших скалях. Це можна пояснити 
остаточним припиненням вкорінення йонів літію у 
структуру титанату літію за рахунок йонного 
обміну, що спричинило завершення вивільнення 
протонів у електроліт. При цьому реакція (10) 
формування гідроксиду літію почала інтенсивно 
продовжуватися шляхом коаґуляції до утворення 
слабопровідної фази Li2O (див. реакція 11). 
Частково оксид літію ще міг перетворюватися на 
фторид літію згідно реакції (14), проте стрімке 
утворення пасиваційного шару по всьому об’єму 
катоду заблокувало подальше струмоутворення 
літієвого джерела струму. На розрядній кривій 
ЛДС на основі метитанової кислоти (рис. 36) 
можна спостерігати різкий спад напруги елемента. 

34. Слід відзначити, що якщо на IV стадії 
електрохемічних реакцій у ЛДС елемент CPE1 
описує кінетику вкорінення йонів літію як 
інтеркаляційний процес, то на V стадії інтерпре-
тація величини цього показника у вигляді CPE1Р 
втрачає однозначність (ймовірно через появу 
додаткових кінетичних обмежень процесу). 

Елемент CPE2 у ЕЕС на VІ стадії також 
відображає струмоутворення ЛДС як електро-
хемічний процес дифузійного імпедансу, тобто 
перенесення йонів літію через твердотільне 
пасиваційне покриття, проте опори електричних 
еквівалентних схем, які відповідають за 
формування фториду та титанату літію (R1 та R5) 
поступово починають зростати, а опір R4 
гідроксиду літію набуває різкого збільшення, 
ймовірно, завдяки перетворенню LiOН у Li2O. 
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Рис. 47. Зміни коефіцієнтів Варбурґа (а) та дифузії йонів літію (б) при їх вкоріненні в електропровідні 
фази катодного матеріялу (LiF, Li2CO3 чи LiOH) літієвого джерела струму з катодом на основі Н2ТіО3 

(прозорі маркери) і при інтеркаляції у структуру метатитанової кислоти (забарвлені маркери). 
 
35. Одночасний перебіг декількох електро-

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

36. Варто відмітити, що під час вкорінення 
Li+ в катод ЛДС на основі метатитанової кислоти, 
формування фториду літію є в набагато меншій 
кількости у порівнянні з елекрохемічним 
процесом у літієвому ґальванічному елементі з 
катодом на основі каркасного гідратованого 
анатазу із загальною хемічною формулою 
TiO2 ∙ 1,25H2O. 

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

Висновки 

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

2. З’ясовано, що струмоутворення у експе-
риментальних ЛДС здійснюється не тільки за 
рахунок вкорінення йонів літію у «гостьові» 
позиції кристалічного оксидного матеріялу, але й 
у результаті перебігу бічних хемічних реакцій за 
участю катйонів літію, продуктів дисоціації води, 
йонів електроліту BF4

– та [Li–ГБЛ)]+. 
3. Зафіксовано, що йони СО3

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

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

5. Встановлено, що при збільшенні питомої 
поверхні TiO2 за рахунок гідроксильованости 
спостерігається зменшення коефіцієнта дифузії Li+ 
(від 10-9 – 10-11 до 10-14 – 10-15 см2 ∙ с-1), завдяки 
формуванню багатошарового пасивуючого плівко-
вого покриття, яке містить в основному 
слабопровідну фазу Li2O. 
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6. Виявлено корисним для літієвого джерела 
струму є використання дегідратованого TiO2 або 
його гідратованих форм у вигляді наноаморфної 
метатитанової кислоти з шаруватою структурою 
або ортотитанової кислоти з каркасною будовою. 
Незначний вміст адсорбованої води на їх поверхні 
забезпечує формування літійпровідної пасивуючої 
плівки як на аноді, так і на катоді ЛДС за рахунок 
фториду літію. 

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

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

8. Вміст LiF зафіксовано на поверхні катоду 
ЛДС за допомогою трансмісійної електронної 
мікроскопії та Х-променевою дифракцією катод-
них матеріялів після електрохемічного вкорінення. 
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УДК 547.791.8  

І.Ф. Миронюк, В.І. Мандзюк, В.О. Коцюбинський,  
Р.В. Ільницький, В.Л. Челядин 

Вплив умов отримання станум діоксиду на енерґоємнісні 
параметри електрохемічної системи Li / SnO2 

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна 

Визначені енерґетичні характеристики літієвих джерел електричної енерґії з катодами на основі 
дослідних зразків нанодисперсного станум діоксиду, одержаних ґазофазним піроґенним та 
рідкофазним золь-гель методами. Встановлено, що основними чинниками, які визначають 
енерґетичну спроможність електрохемічної системи Li / SnO2, є дисперсність частинок катодного 
матеріялу та ступінь їх гідратованости. Методами циклічної вольтамперометрії та ґальваностатичного 
розряду показано, що електрохемічні процеси при розряді джерела зумовлені взаємодією йонів літію з 
SnO2 з утворенням металічного олова та наступним формуванням інтерметалідних фаз LiхSn. 

Ключові слова: станум діоксид, літієве джерело електричної енерґії, ступінь гідратованости, 
питома ємність, інтерметалідні фази. 

I.F. Myronyuk, V.I. Mandzyuk, V.O. Kotsyubynsky,  
R.V. Ilnytsky, V.L. Chelyadyn 

The Effect of Condition Obtaining of Tin Dioxide on Energy 
Parameters of Li / SnO2 Electrochemical System 

Vasyl Stefanyk’ Precarpathian National University, 
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76025, Ukraine 

The energy characteristics of lithium power sources with cathodes on the basis of the research samples of 
nanodispersed tin dioxide, got by gas-phase pyrogenic and liquid-phase sol-gel methods, were definite. It is 
set, that by basic factors, which determine the power possibility of the electrochemical system Li/SnO2, are 
dispersion of cathode material particles and its hydrating degree. It is shown by cyclic voltammetry and 
galvanostatic discharge methods, that electrochemical processes were conditioned by interaction of lithium 
ions and SnO2 with formation of metallic tin and next forming of intermetallic LixSn phases at the discharge 
of source. 

Key words: tin dioxide, lithium power source, hydrating degree, specific capacity, intermetallic phases. 
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Вступ 

Створення нових функціональних нанодис-
персних оксидних матеріялів та нанокомпозитів 
на їх основі шляхом вдосконалення технолоґії 
одержання, оптимізації структурних та морфоло-
ґічних характеристик відкриває нові можливости 
їх практичного використання.  

Упродовж останнього десятиліття активно 
ведуться дослідження щодо використання 
порошкових оксидів металів з частинками 
нанометричної розмірности в якости електродів 
електрохемічних джерел електричної енерґії. 
Одним із перспективних матеріялів, що може 

використовуватися в якости аноду літієвих джерел 
струму (ЛДС), є SnO2 [1, 2]. Під час інтеркаляції 
літію у станум діоксид спочатку утворюється 
металічне олово: 

         SnO2 + 4(Li+ + ē) → Sn + 2Li2O.           (1) 
Подальша інтеркаляція літію в олово 

супроводжується утворенням інтерметалідних фаз 
LiхSn за рівнянням: 

        Sn + x(Li+ + ē) → LixSn.            (2) 
В інтерметалідах, на відміну від звичайних 

хемічних сполук, між компонентами не 
витримується закон простих кратних співвід-
ношень. Ступінь інтеркаляції літію в олово може 
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бути досить високим (до 4,4). При х = 4,4 
теоретична питома ємність матеріялу під час 
розрахунку на одиницю маси матеріялу становить 
991 мА∙год.∙г -1 [3].  

Для аноду на основі металічного олова, як і 
для всіх металічних електродів, основним 
недоліком є значна зміна об’єму матеріялу під час 
інтеркаляції літію, що приводить до руйнування 
електродів внаслідок значних механічних 
напружень [1]. 

Для зменшення руйнівних механічних 
напружень в електродному матеріялі під час 
електрохемічних процесів автори [4] використо-
вували SnO2 у вигляді пустотілих сферичних 
наночастинок, а інші дослідники електрод форму-
вали із суміші SnO2 та листкового ґрафену [5]. 

Застосування порошкових оксидних матерія-
лів з частинками нанометричних розмірів для 
виготовлення електродів хемічних джерел 
електричної енерґії дозволяє зменшити ступінь їх 
структурної деґрадації, збільшити швидкість 
перебігу струмоутворюючих процесів, що, у свою 
чергу, забезпечує тривалу експлуатацію джерел та 
можливість їх заряджання / розряджання великим 
струмом [3, 6]. 

Оскільки перебіг електрохемічних струмо-
утворюючих процесів в електродах на основі 
оксидних матеріялів залежить в значній мірі від 
хемічного стану поверхні частинок, то в даній 
роботі ставилась мета з’ясувати вплив 
адсорбованої та структурнозв’язаної води малими 
частинками SnO2 на енерґетичну спроможність 
електродів, виготовлених на їх основі. 

І. Експериментальна частина 

1.1. Одержання дослідних зразків SnO2.  
1. Дослідні зразки SnO2 отримували рідко-

фазним золь-гель та ґазофазним піроґенним 
методами.  

2. У першому способі (зразок 1) у рідкий 
SnCl4 за кімнатної температури покраплинно 
додавали 30 % розчину NaOH до встановлення рН 
реакційного середовища 1,5 – 2,0. Одержану сус-
пензію SnO2 розбавляли дистильованою водою, 
очікували завершення седиментації частинок, 
зливали воду над осадом і в такий спосіб 
здійснювали відмивання частинок 5-6 разів. Після 
цього продукт концентрували на вакуум-фільтрі, 
продовжували його промивати до відсутности у 
воді йонів Na+ та Cl– і висушували за температури 
383 К впродовж 2 год. 

3. У другому способі (зразок 2) SnCl4 ∙ 5H2O 
розчиняли дистильованою водою у масовому 
співвідношенні 1 – 1,6. У розчинену сіль при 
перемішуванні вводили 30 % розчин NaOH до 
встановлення рН реакційного середовища 3,5–4,0. 
Осаджений SnO2 промивали дистильованою 
водою до відсутности у ній слідів NaCl і сушили 
за температури 383 К протягом 2 год. 

4. У третьому способі (зразок 3) порошковий 
SnO2 отримували методом спалювання пари SnCl4 
у воднево-повітряному полум’ї. Процес одер-
жання станум діоксиду включав у себе: випа-
ровування станум тетрахлориду, транспортування 
пари SnCl4 нагрітим азотом у пальниковий 
пристрій, в якому вона змішувалася з воднем і 
гарячим повітрям. Гомоґенну реакційну ґазову 
суміш подавали у реактор, в якому згорання 
водню забезпечувало утворення водяної пари і 
гідроліз молекул SnCl4 за температури 1423-
1523 К за рівнянням: 

         SnCl4 + 2Н2 + О2 → SnO2 + 4HCl.          (3) 
Температура в центрі реакційної камери становила 
873-1023 К. При одержанні 1 кг SnO2 питома 
витрата SnCl4 складала 1,73 кг. При спалюванні 
SnCl4 зі швидкістю 30 л∙год.-1 у пальниковий 
пристрій подавали 43 м3 водню та 266 м3 повітря. 
Утворені частинки SnO2 відділялися від ґазових 
продуктів реакції за допомогою циклонів і 
очищалися від адсорбованих молекул HCl у 
апараті “киплячого шару” вологим повітрям за 
температури 673-723 К. Для реалізації зазначеного 
способу використовувалася дослідно-виробнича 
технолоґічна лінія, призначена для одержання 
піроґенного кремнезему. 

1.2. Фізико-хемічні методи дослідження 
зразків. 

1. Дослідження зразків станум діоксиду  
Х-проміневою аналізою проводили з викори-
станням дифрактометера ДРОН-4-0,7 у випромі-
нюванні мідного аноду. Фокусування Х-променів 
здійснювалось за схемою Бреґґа-Брентано. Іденти-
фікацію дифрактоґрам проводили за допомогою 
проґрамного пакету FullProf Suite /WinPLOTR. 
Вважалося, що рефлекси на дифрактоґрамах як 
еталону, так і дослідних зразків SnO2 є згорткою 
компонент у формі аналітичних функцій Гавса та 
Лоренца. В якости еталону було використано 
титан діоксид анатазної модифікації виробництва 
Aldrich (розміри кристалітів 9 мкм). Повна 
ширина на половині висоти дифракційного 
профілю еталонного зразка на куті 2 = 25,325 
становила 0,189. 

2. Інфрачервоні спектри (ІЧ спектри) зразків 
станум діоксиду записували за допомогою Фур’є-
спектрометра Thermo Nicolet. Для цього наважку 
зразка (4 мг) змішували з КВr у співвідношенні 
1:100, подрібнювали 10 хв. у вібраційному 
млинку. Із приготовленої суміші пресуванням 
формували прозору пластинку розміром 
20 х 5 мм2. 

3. Питому поверхню Sп синтезованих 
порошків вимірювали методом адсорбції арґону з 
потоку арґон-гелієвої суміші за температури 
77,2 К, використовуючи для обліку об’єму 
адсорбованого ґазу хроматоґраф. Похибка вимірів 
не перевищувала 6 %. 

4. Термічну дегідратацію дослідних зразків 
вивчали методом дериватоґрафії (дериватоґраф 
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Nethz, фірма “МОМ”, Угорщина) при швидкости 
нагріву 10 град.  хв.-1 

5. Електрохемічне вкорінення йонів літію 
здійснювалось у триелектродних скляних 
чарунках із розділеним катодним і анодним 
простором у ґальваностатичних умовах на 
установці TIONiT P2.00-xx. Катод виготовлявся із 
однорідної суміші SnO2, струмопровідної добавки 
(ацетиленової згури) та зв’язуючого компоненту – 
тефлону у масовому співвідношенні 94 : 5 : 1. Для 
досягнення консистенції пасти до отриманої 
суміші додавався ацетон. Пасту наносили на 
нікелеву сітку площею 0,4 см2 і підпресовували 
(тиск пресування становив 3 МПа). Два інші 
електроди – анод і порівняльний – виготовляли із 
літієвої фольґи шляхом напресовування останньої 
на нікелеву сітку. Перед компоновкою модель-
ного джерела струму електроди витримувалися 
впродовж 30 хв. у сушильній камері за температу-
ри 423 К. В якости електроліту використовувався 
одномолярний (1М) розчин солі тетрафторборату 
літію (LiBF4) в γ-бутиролактоні. Всі операції 
складання чарунок проводилися у сухому боксі, 
заповненому арґоном та осушеному P2O5. 
Виготовлені чарунки витримувались для 
досягнення термодинамічної рівноваги протягом 
24 год. Рівноваговий електродний потенціял 
досліджуваних матеріялів відносно літієвого 
електроду порівняння становив 2,86 – 3,35 В. 
Вкорінення літію проводилось у ґальваноста-
тичному режимі за густиною струму 50 мкА/см2. 
Енерґетичну спроможність катодного матеріялу 
на основі SnO2 оцінювали за кількістю хемічних 
еквівалентів х, що були витрачені на утворення 
Li2O (рівняння 1) та LixSn (рівняння 2), а також за 
його питомою ємністю Сп (мАгод. / г). 

6. Циклічні вольтампероґрами реєстрували-
ся у ділянці потенціялів НВК (напруга відкритого 
кола) 0,05 В зі швидкістю сканування 0,5 мВ/с на 
амплітудно-частотному аналізаторі Autolab 
PGSTAT / FRA-2 (ECOCHEMIE, Голляндія). 

ІІ. Результати та обговорення 

Для всіх синтезованих матеріялів єдиною 
кристалічною фазою був станум діоксид (рис. 1). 
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Рис. 1. Х-проміневі дифрактоґрами зразків, 
отриманих рідкофазним (1 і 2) і ґазофазним (3) 
способами. 

Для розрахунку об’ємно усередненої форми та 
розміру ділянок коґерентного розсіювання (ОКР) 
була використана феноменолоґічна модель на 
основі формули Шерера з представленням функції 
фізичного уширення у вигляді лінійної комбінації 
сферичних гармонік [7]. ОКР станум діоксиду, 
отриманого гідролізом SnCl4 і SnCl4∙5Н2О, мають 
форму еліпсоїда, головна вісь якого лежить 
вздовж напрямку [111]. Лінійні розміри ОКР 
вздовж цього напрямку становили для зразків 1 та 
2 відповідно 1,6 та 2,2 нм, що добре узгоджується 
з даними прямого спостереження методом ТЕМ 
(табл. 1). Розміри ОКР для піроґенного SnO2 
становлять 15-20 нм (табл. 1). 

Для ІЧ-спектрів матеріялів, синтезованих 
рідкофазним способом, характерними є широкі 
смуги поглинання в околі 1634 та 3420 см-1, які 
відповідають поглинанню коливними модами 
зв’язків О-Н для адсорбованих недисоційованих 
молекул Н2О (-Н2О) та хемосорбованих 
структурних гідроксильних ґруп ОН– (-ОН) 
відповідно (рис. 2). Ці моди відсутні в спектрі 
зразка, отриманого піроґенним способом, що 
підтверджує його порівняно слабку гідратованість. 

Виявлено, що максимальна питома ємність 
модельних ЛДС з катодами на основі отриманих 
матеріялів залежить від їх структурних та 
морфолоґічних  параметрів (рис. 3). Водночас,  хід 

Таблиця 1 
Фізико-хемічні параметри вихідних матеріялів 

№ 
дослідного 

зразка 

Питома 
поверхня, м2/г 

Втрата маси після 
прожарювання при 

1273 К, % 

Розміри частинок (дані 
ТЕМ), нм Розміри ОКР, нм 

1 186 15,5 1,0 ÷ 3,0 1,6 x 1,0 

2 92 10,8 1,8 ÷ 3,5 2,1 x 1,6 

3 16 0,3 10 ÷ 180 15,0-20,0 
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Рис. 2. Оптичні спектри відбивання в ІЧ-дія-

пазоні для зразків, отриманих рідкофазним (1 і 2) 
та ґазофазним (3) способами. 

всіх розрядних залежностей характеризується 
спільними формами, зокрема на всіх розрядних 
кривих можна виділити по дві точки зміни 
швидкости спаду різниці потенціялів SnO2 / Li. 
Таким чином, формуються три концентраційні 
інтервали значень ступеня вкорінення х: 
0 < x <0,33; 0,33 < x < 2 і 2 < x < 2,7 (для зразка 1), 
0 < x < 0,17; 0,17 < x < 1,25 і 1,25 < x < 1,6 (для 
зразка 2) та 0 < x < 2; 2 < x < 1,8 і 1,8 < x < 6,5 (для 
зразка 3). 
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Рис. 3. Розрядні криві модельних ЛДС з 

катодами на основі SnO2, отриманого рідко-
фазним (1 і 2) та ґазофазним (3) способами. 

Характерною особливістю розрядних кривих 
для зразків 1 і 2 є відсутність плата в околі 0,8 В, 
наявність якого властива об’ємним системам на 
основі SnO2 [8]. Водночас, авторами [9] виявлено 
поступове звуження цього плата при зменшенні 
розмірів частинок станум діоксиду з 11 до 5,6 нм і 
його зникнення для частинок розміром  2,3 нм. 
Такий результат є ще одним свідченням того, що 
розміри частинок станум діоксиду (зразки 1 і 2), 
отриманих рідкофазним способом, не перевищу-
ють 2-3 нм. Для зразка 3, розміри частинок якого 
становлять 10-180 нм, розрядна крива характери- 
 

 

зується більш пологим спадом саме в околі 
напруги 0,8 В. Відсутність яскраво вираженої 
горизонтальної плати, яку приписують форму-
ванню Li2O фази [9], можна пояснити тим, що для 
даного матеріялу характерне значне розсіяння 
частинок за розмірами, що зумовлено особливо-
стями піроґенної синтези. Таким чином, у випадку 
зразків 1 і 2 та в деякій мірі зразка 3, механізм 
реакційної здатности літію відрізняється від 
типових процесів вкорінення / екстракції літію в 
об’ємні матеріяли на основі SnO2. 

Розрядні криві для ЛДС з катодами на основі 
отриманого рідкофазним методом SnO2 є 
однотипними, при цьому 80-90 % питомої ємности 
ЛДС припадає на другий концентраційний 
інтервал. Для ЛДС на основі SnO2, отриманого 
піроґенним способом, розрядна крива характери-
зується порівняно ширшими інтервалами значень 
ступеня вкорінення йонів Li+ та вищими 
значеннями розрядної напруги, яка їм відповідає. 
Питома ємність приблизно порівну розподілена 
між 2 та 3 концентраційними інтервалами.  

Можна припустити, що на першому інтервалі 
відбувається деструкція електроліту з одночасним 
формуванням на поверхні катодного матеріялу 
пасивуючого шару, який складається із фторидів 
та оскид-гідроксидів літію [10]. Дані процеси є 
наслідком побічних електрохемічних реакцій на 
межі розділу електроліт / катод. На другому 
інтервалі відбувається формування сполуки Li2O 
та відновлення металічного Sn. Третій інтервал 
відповідає утворенню сполук LixSn. Оскільки 
вказані електрохемічні процеси протікають 
паралельно і виділити чіткі межі між фазовими 
перетвореннями у системі неможливо, то 
пропонований поділ є достатньо умовним. 

Для перевірки цієї гіпотези проводилися  
Х-проміневі дифрактометричні дослідження 
фазового стану всіх катодних матеріялів після 
розряду (рис. 4). 

Для катодів на основі матеріялів, отриманих 
рідкофазним методом, єдиною зафіксованою 
додатковою кристалічною фазою є фторид літію, 
причому його відносний вміст близький для обох 
випадків. Наявність металічного олова виявлено 
тільки у складі катоду на основі піроґенного SnO2, 
причому в цьому випадку відносний вміст LiF 
приблизно вдвічі менший, порівняно з катодами 
на основі матеріялів 1 та 2.  

Враховуючи те, що розміри частинок 
піроґенного станум діоксиду є значно більшими 
порівняно з частинками матеріялів, отриманих 
рідкофазним способом, а кількість сорбованих 
форм води на його поверхні в десятки разів 
менша, можна припустити, що при інших 
однакових умовах саме вміст води стає фактором, 
який визначатиме значення питомої ємности 
катодного матеріялу. 
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Рис. 4. Х-проміневі дифрактоґрами катодів на 

основі SnO2, отриманого рідкофазним (1 і 2) та 
ґазофазним (3) способами після завершення 
процесу розряду ЛДС. 

Відомо, що сіль LiBF4 сольватує у розчині  
-бутирилактону (ГБЛ) з утворенням комплексів 
[Li(ГБЛ)2]+ чи [Li(ГБЛ)3]+, де ГБЛ – молекула 
C4H6O2 [11]. Позитивно заряджені комплекси [Li – 
ГБЛ] поблизу катоду взаємодіють з протонами, 
що спричиняє розкриття лактонових кілець з 
приєднанням протонів та йонів літію до обірваних 
зв’язків оксиґену чи карбону та утворенням 
етерних чи естерних ґруп [12], водночас, під час 
взаємодії з ОН–-ґрупами, вони будуть утворювати 
молекули Н2О. Таким чином, поблизу катоду 
протікає кілька хемічних реакцій, кінцевим 
продуктом яких є LiF [13]: 
              LiBF4 + H2O  BOF + LiF + 2HF,          (4) 
                      LiОН+ HF  LiF + H2O,                  (5) 
                     Li2O+ 2HF  2LiF + H2O,                 (6) 
                 Li2CO3+ 2HF  2LiF + H2CO3.             (7) 

У результаті формування на поверхні 
частинок шару LiF відбувається блокування 
доступу йонам літію до катодного матеріялу, за 
рахунок чого зменшується величина його питомої 
ємности.  

Для ідентифікації електрохемічних процесів, 
які відбуваються не тільки при першому розряді 
ЛДС, але й при його циклюванні, були отримані 
циклічні вольтампероґрами (CV-криві), представ-
лені на рис. 5. 

Для зразків, отриманих рідкофазним способом, 
СV-криві першого циклу однотипні як за формою, 
так і за величиною перенесеної електрики під час 
заряду / розряду (табл. 2). На залежности I = f(V) 
першого циклу для зразків 1 та 2 фіксується 
катодний пік з максимумами при 0,83 і 0,78 В 
відповідно, який можна приписати формуванню 
металічного LiF, Sn та фази Li2O, яка стабілізує 
механічні властивости катоду. Вміст Li2O, 
відповідно до [9], повинен спадати із зменшенням 
розмірів частинок SnO2. При потенціялах, менших 
за 0,5 В, відбувається взаємодія металічного Sn  
з літієм, що приводить до формування 
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Рис. 5. Циклічні вольтампероґрами електро-

хемічного джерела на основі станум діоксиду при 
першому (а), другому (б) і третьому (в) 
розрядному циклах. 

 
інтерметалідних сполук Li-Sn. При першому 
розряді не вдається чітко ідентифікувати піки, які 
відповідають такому формуванню фаз, що 
зумовлено їх перекриттям піком при 0,8 В. 
Формування безперервного ряду сполук LinSnm, 
кожна з яких характеризується своїм потенціялом 
відновлення, не дає можливости відокремити одну 
фазу від іншої, проте на другому і третьому 
розрядному циклі для зразка 1 спостерігаються 
піки в околі 0,4 В та 0,24 В, які засвідчують 
реакції утворення інтерметалідних фаз [14, 15].
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Таблиця 2 
Величина перенесеної електрики під час заряд / розрядних процесів 

І цикл ІІ цикл ІІІ цикл Катод на 
основі 

дослідного 
матеріялу 

Qрозр, 
Кл/г 

Qзар, 
Кл/г 

Qрозр / 
Qзар 

Qрозр, 
Кл/г 

Qзар, 
Кл/г 

Qрозр / 
Qзар 

Qрозр, 
Кл/г 

Qзар, 
Кл/г 

Qрозр / 
Qзар 

1 550 45 12,22 137 45 3,04 106 42 2,52 
2 418 40 10,45 138 45 3,07 109 44 2,48 
3 1198 71 16,87 98 49 2 75 48 1,56 

 
Для зразка 2 ці піки практично відсутні, що може 
бути пов’язано з швидкою забудовою поверхні 
катодного матеріялу на його основі шаром фази 
LiF, що підтверджується ходом розрядної кривої 
для ЛДС з катодом на основі цього матеріялу. На 
всіх зарядних кривих ЛДС з катодом на основі 
зразка 1 спостерігається пік, максимум якого 
зміщується у сторону вищих потенціялів під час 
зростання числа циклів: 2,036 В – для І-го, 2,160 В 
– для ІІ-го і 2,341 В – для ІІІ-го. Для ЛДС на 
основі зразка 2 спостерігається пік при потенціялі 
2,214 В.  

На СV-кривих першого розрядного циклу для 
ЛДС на основі отриманих рідкофазним методом 
зразків спостерігається ділянка, яку можна 
приписати процесу формуванню пасивуючої 
плівки на поверхні катодного матеріялу. Можна 
зробити висновок про близькість електрохемічних 
процесів, що відбуваються в обох досліджуваних 
системах. Відмінність у значеннях перенесеного 
заряду при першому розряді (550 і 418 Кл/г для 
ЛДС на основі зразків 1 та 2, відповідно) може 
бути пов’язана із порівняно більшою величиною 
питомої поверхні зразка 1 (табл. 2). 

Принципово інші циклічні вольтампероґрами 
отримано для ЛДС на основі піроґенного SnO2. 
Пік, який відповідає за утворення металічного Sn 
та Li2O, для даного матеріялу знаходиться в околі 
потенціялу 0,63 В і є значно інтенсивнішим у 
порівнянні із характеристиками CV-кривих для 
ЛДС на основі зразків 1 і 2 (рис. 5, а). Таким 
чином, величина заряду, яка переноситься при 
катодних процесах першого циклу більша 
приблизно у 2,5 рази. Ймовірно, це відповідає 

інтенсивному паралельному утворенню фаз Li2O 
та Sn [9]. Суттєва відмінність спостерігається 
також у величинах перенесеної електрики під час 
2 і 3 розрядних циклів, що може бути пояснено 
різницею у значеннях питомої поверхні зразків, 
отриманих рідкофазним та піроґенним способами. 
Фази Li2O у складі катодного матеріялу ЛДС після 
розряду не виявлено для жодного дослідження, 
проте слід врахувати, що для цієї сполуки 
ймовірним є близький до аморфного стан. Окрім 
того, рефлекси максимальної інтенсивности для 
фази Li2O частково накладаються на широкі піки 
фази SnO2, що утруднює їх ідентифікацію. 

Висновки 

1. Показано, що використання нанодисперсно-
го SnO2 в якости катодного матеріялу дає можли-
вість створити ЛДС з питомою енерґетичною 
ємністю, що перевищує 1000 мА∙год.∙г -1. 

2. Для джерел живлення на основі SnO2, 
отриманого рідкофазним та піроґенним методами, 
зафіксовано різні механізми струмоутворення, що 
зумовлені, в першу чергу, різним ступенем гідра-
тованости поверхні частинок станум діоксиду. 

3. При розряді джерела струму з катодом на 
основі гідратованого станум діоксиду відбувають-
ся побічні електрохемічні реакції літію з 
продуктами розкладу електроліту, кінцевим 
продуктом яких є фаза LiF. Плівка фториду літію, 
покриваючи поверхню частинок катодного 
матеріялу, обмежує їх контакт з йонами Li+ , що 
різко знижує енерґетичну ємність модельного 
джерела струму. 
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За допомогою твердофазового та золь-гель методу синтезовано порошки нанокристалічного 
титану (ІV) оксиду, допованого сульфуром (S-TiO2). Золь-гель порошок складається із сферичних 
частинок діаметром близько 1 мкм, які утворені наносферами діаметром 20 нм. Порошок, який 
синтезований твердофазовим методом, складається із наночастинок у формі паралелепіпедів, лінійні 
розміри яких коливаються в межах 10-40 нм. Підтверджено придатність S-TiO2 як електродного 
матеріялу літієвих джерел струму, оскільки інкорпорація йонів сульфуру в титану (ІV) оксид 
призводить до підвищення електродного потенціялу відносно літію в межах (~ 3,7–4,1 В) та 
збільшення електрохемічних параметрів первинних літієвих джерел струму. 

Ключові слова: золь-гель, титану оксид, сульфур, порошок, наносфери, електродний потенціял, 
електродний матеріял, літієве джерело струму. 
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As a result of experimental investigations we obtained Titanium (IV) oxide nanocrystalline powder 
doped with sulphur (S-TiO2) by solid-phase and sol-gel synthesis methods. Particle of sol-gel powders are 
less by size (10 nm) but they assemble into regular spherical agglomerates with a diameter about 1 μm. A 
powder obtained by solid-phase synthesis consists of parallelepiped nanoparticles, linear sizes of which vary 
from 10 to 40 nm. The availability of synthesized S-TiO2 as electrode material was been proved. The 
incorporation sulphur in Titanium (IV) oxide causes to increasing of electrode potential about 3,7–4,1 V and 
electrochemical parameters of lithium spring of current. 
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Вступ 

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

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

Метою роботи є дослідження придатности 
порошків S-TiO2 як електродного матеріялу 
літієвих джерел струму і порівняння електродного 
потенціялу та електрохемічних параметрів 
отриманих порошків. 

І. Експериментальна частина 

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

Електрохемічна інтеркаляція Li здійснювалась 
за двоелектродною схемою у герметичних 
електрохемічних чарунках. Поляризаційний 
електрод площею 10x5 мм і товщиною 0,5÷0,8 мм 
виготовлявся із металічного літію. Робочий 
електрод для електрохемічних чарунок 
виготовлявся у вигляді прямокутника з нікелевої 
сітки розмірами 10x5x0,3 мм, на яку наносився 
тонкий шар суміші, яка складалась з 86 % 
досліджуваної речовини, 10 % ацетиленової згури 
(струмопровідна добавка) та 4 % зв’язуючого 
аґента, розчиненого в ацетоні (фторопласт). Як 
електроліт використовували 1М розчин LiBF4 в  
γ-бутиролактоні, який забезпечував одночасно 
хемічну та електрохемічну стійкість анод-
катодної пари в процесі всієї роботи чарунки. 
Вміст води в електроліті не перевищував 0,003 % 
мас. Формування електрохемічної чарунки 
проводились у сухому рукавичному боксі, 
осушеному Р2О5 та продутому арґоном. Після 
герметизації ґальванічні елементи витримувалися 
за кімнатної температури протягом 24 год. 

1.2. Методи дослідження будови та електро-
хемічних властивостей дослідних зразків 

титану (IV) оксиду, допованого сульфуром  
(S-ТіО2). Х-проміневофазова аналіза (ХФА) 
продуктів проводилася на дифрактометрі ДРОН-4. 
Дослідження складу поверхні зразків проводилися 
методом Х-проміневої фотоелектронної спектро-
скопії (ХФЕС) на спектрометрі «XSAM-800 
Kratos». Склад поверхні зразків визначався за 
відношенням площ ліній C1s, O1s, Ti2p, S2p – 
остовних оболонок із врахуванням коефіцієнтів 
чутливости. Товщина аналізованого шару стано-
вила ~5 нм. Електронномікроскопічні дослідження 
(СЕМ) матеріялів проводили за допомогою 
скануючого електронного мікроскопа «ZEISS 
EVO 40XVP» зі системою Х-проміневої мікро-
аналізи «INCA Energy». Площу питомої поверхні 
синтезованих порошків вимірювали методом БЕТ 
шляхом низькотемпературної адсорбції азоту, 
використовуючи для обліку об’єму адсорбованих 
ґазів хроматоґраф ХЛ-4. Для більш точного 
визначення використовували аналізатор питомої 
поверхні «Gemini 2360 (Micromeritics)». 

Для дослідження електрохемічних параметрів 
даних катодних матеріялів використовувалась 
система «TIONiT P2.00-xx» (8 канальна установка) 
і проґрамне забезпечення для керування електро-
хемічними процесами та обробки даних 
«Multicycle 2.0х». 

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

ІІ. Результати та обговорення 

На рис. 1 представлені СЕМ світлини 
порошків S-TiO2, які отримані твердофазовим  
(S-TiO2-т) і золь-гель методами (S-TiO2-з). Як 
видно з рис. 1, порошок, який отриманий твердо-
фазовою синтезою, складається із наночастинок у 
формі паралелепіпедів, лінійні розміри яких 
коливаються у межах 10-40 нм (рис. 1а). У випад-
ку золь-гель порошків частинки є округлими і 
меншими за розмірами (близько 10 нм) (рис. 1б). 
Чіткою відмінністю морфолоґії є форма та розміри 
конґломератів, оскільки золь-гель порошки 
збираються у правильні сферичні конґломерати 
діяметром біля 0,3-1 мкм (рис. 1г). У свою чергу, 
порошки, що отримані твердофазовим методом 
утворюють нерівномірні структури з лінійними 
розмірами від 0,5 до 2 мкм (рис. 1в). Існує лінійна 
кореляція цих розмірів з даними мікроскопічної 
аналізи значення питомої поверхні для порошків 
S-TiO2-т та S-TiO2-з (52,3 та 54,9 м2/г відповідно). 
Як відомо, площа поверхні кулі є найменшою 
серед поверхонь стереометричних тіл з однаковим 
об’ємом. Виходячи з цього, питома поверхня для 
обох зразків практично однакова, оскільки 
менший розмір частинок у порошку, отриманого 
золь-гель методом, нівелюється сферичною 
формою частинок та конґломератів, які вони 
утворюють, відповідно. 
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Рис. 1. Світлини скануючої електронної мікроскопії (СЕМ) порошку S-TiO2, одержаного твердо-
фазовим (а, б) та золь-гель (в, г) методами: а, в [3 мм] = 20 нм; б [7 мм] = 1 мкм; г [4 мм] = 1 мкм. 

 
Рис. 2. Х-проміневі електронні спектри остовних оболонок S2p, C1s, Ti2p3/2, O1s. 

 

Результати ХФА та ХФЕС аналізів порошків, 
одержаних за двома методами, ідентичні. Так, за 
ХФА (d/n= 1,479; 1,489; 1,665; 1,890; 2,340; 2,380; 
2,420; 2,430; 3,520 нм) порошки кристалізуються у 
формі анатазу в тетраґональній синґонії. 
Відповідно за ХФЕС значення енерґії зв’язків 
остовних оболонок титану (459,0 ± 0,3 еВ) і 
сульфуру (169,0 ± 0,3 еВ) відповідають табличним 
даним, тобто сульфур знаходиться виключно у 
вигляді йонів S6+ (рис. 2). 

Результати дослідження S-TiO2 як електрод-
ного матеріялу літій-йонних джерел струму 
представлені у табл., рис. 3 і 4. Для порівняння 
характеристик досліджуваних матеріялів викори-
стано промисловий зразок ТіО2 (анатаз) концерну 

«Aldrich». 
Виявлено, що початкова напруга дослідних 

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

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

№ 
кривої 

на 
рис. 3 

і 4 

Матеріял 
Струм 

розряду, 
мкА 

Маса 
катодного 
матеріялу, 

мг 

Час 
розряду, 

год. 

Середнє 
значення 
напруги 
розряду 

Розряд 
чарунки 
до нап-
руги, В 

Питома 
ємність, 
А∙год./кг 

Питома 
потуж-
ність, 

Вт∙год./кг 

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

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

3 

ТіО2 
концерн 

«Aldrich», 
анатаз 

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

 

 
Рис. 3. Розрядні криві зразків залежно від 

часу розрядки: 1 – S-ТіО2-з; 2 – S-ТіО2-т; 3 – ТіО2 
(анатаз) концерну «Aldrich». 

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

 
Висновки 

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

2. Фазовий склад одержаного S-ТіО2 відно-

ситься до анатазу, допуючий аґент представлений 
йонами сульфуру S6+. 

3. Підтверджено, що інкорпорація йонів 
сульфуру в титану (ІV) оксид призводить до 
збільшення електрохемічних параметрів первин-
них літієвих джерел струму. 
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Осадження магній гідроксиду з хлоридмагнієвих розчинів, 
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Наведені результати термічної обробки природного доломіту за різної температури і тривалости 
процесу. Вказана можливість взаємодії магній оксиду доломіту з магній хлоридом у рідкій фазі. 
Проведено кількісну аналізу та вказано склад одержаних продуктів. 

Ключові слова: доломіт, декарбонізований доломіт, хлоридмагнієві відходи, прожарювання. 

O.M. Duda1, I.Yu. Kostiv12 

Precipitation of Magnesium Hydroxide with Magnesium Chloride 
Solutions by Incarbonic Dolomite at Low Temperature 

1Vasyl Stefanyk’ Precarpathian National University, 
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76025, Ukraine 

2The State Scientific Research Institute of Gallurgy, Kalush 

The results of heat treatment of natural dolomite at different temperature and duration of the process.The 
indicated possibility of interaction of magnesium oxide from dolomite magnesium chloride in liquid phase. 
And quantitative analysis indicated the composition of products obtained. 
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Вступ 

Для утилізації хлоридмагнієвих розчинів, які 
утворюютья як відходи калійних виробництв, з 
використанням природних доломітів, ведуться 
дослідження безвідходних технолоґій магній 
оксиду. 

Мета та завдання дослідження полягали в 
утилізації хлоридмагнієвих відходів, які нагро-
мадились за час діяльности калійних виробництв 
та у розробці методу використання природних і 
техноґенних ресурсів з одержанням товарних 

продуктів. Для цього можна використовувати 
декарбонізований доломіт, з якого при взаємодії з 
хлоридмагнієвими розчинами одержують різні 
продукти, зокрема, магній оксид. Концентровані 
розчини кальцій хлориду можна застосовувати як 
протиожеледні засоби, а магній оксид у результаті 
прожарювання у певному інтервалі температур 
утворює активний магній оксид. Внаслідок цього 
масова частка магній оксиду в декарбонізованому 
доломіті зростає, тому такий доломіт може бути 
сировиною для виробництва магнезіальних 
в’яжучих. 
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І. Теоретична частина 

Хлоридмагнієві відходи перероблення калій-
них руд мають наступний склад, % мас.: K+ – 0,96; 
Mg2+ – 6,75; NaCl – 2,14; SO4

2– – 2,81; Cl– – 18,45; 
H2O – 68,90. 

Ці відходи є концентрованим розчином магній 
хлориду. Отже, доцільно вилучати з відходів 
сполуки магнію та переробляти їх на магній 
оксид. Для осадження магнію можна застосувати 
прожарені карбонатні породи. 

Доломіт під час термічної обробки 
розкладається з вивільненням карбон диоксиду. За 
температури 823 К починає розкладатися магній 
карбонат на оксид, при цьому від тривалости 
прожарювання залежить ступінь розкладу: 

MgCO3=MgO+CO2.   (1) 
Кальцій карбонат починає розкладатися за 

температури ~ 1098 К за реакцією: 
CaCO3=CaO+CO2.  (2) 

Одержаний за різних умов магній оксид 
(каустичний доломіт) має, відповідно, і різну 
хемічну активність. Магній оксид реаґує з 
концентрованими розчинами магнієвих солей з 
утворенням неорґанічного полімеру – оксихло-
ридного або сульфоксидного магнезіального 
цементу за рівняннями реакцій [3]: 
MgCl2+n+1MgO+H2O=HOMgO[–Mg–O–]nMgCl; 

(3) 
2MgSO4+2(n+1)MgO+H2O= 

=(HOMgO[–Mg–O–]nMg)2SO4.           (4) 
Під час взаємодії декарбонізованого за 

температури 1173 К доломіту з холодною водою 
кальцій оксид реаґує за схемами: 

CaO+H2O=Ca(OH)2;   (5) 

Ca(OH)2+MgCl2=CaCl2+Mg(OH)2; (6) 

Ca(OH)2+MgSO4=CaSO4+Mg(OH)2.     (7) 
З гарячою водою магній оксид гідратується за 

схемою: 
MgO+H2O=Mg(OH)2.   (8) 

Сухий розкладений за такої температури та 
тривалости розкладу 2 год. доломіт має наступний 
склад (табл. 1): 

Таблиця 1 
Склад декарбонізованого доломіту  

за температури 1073 К 

Компонент Вміст 
CaCO3 49,6 

CaO 9,6 
MgCO3 12,1 

MgO 28,7 

Під час взаємодії з 25 % розчином магній 
хлориду за температури 353 К утворюються 
кальцій і магній гідроксиди та кальцій хлорид, 

внаслідок реакцій (5), (6) і (8), та нагрівання за 
температури 873 К магній гідроксид втрачає воду і 
утворює активний оксид за схемою: 

Mg(OH)2 = MgO+H2O.     (9) 
В основі процесів переробки розчинів магній 

хлориду лежить взаємна система: 

MgCl2+H2O = MgO+2НСl.     (10) 
За нормальних умов рівновага реакції зміщена 

вліво, а за високих температур напрям реакції 
змінюється і стають стійкими продукти гідролізу: 
оксид або основні магній хлориди та гідроґен 
хлорид. 

Температура топлення шестиводного криста-
логідрату магній хлориду ~ 390 К, температури, за 
яких кристалічна шестиводна сіль дегідратується 
наступні (табл. 2): 

Таблиця 2 
Температури топлення хлоридмагнієвих 

кристалічних систем 

Кристалогідрат Т, К 
MgCl2×4H2O 433 
MgCl2×2H2O 463 
MgCl2×H2O 513 

MgOНСl 558 

В інтервалі 558-753 К встановлюється рівнова-
га реакції: 

MgCl2+H2O = MgOНСl + HСl.         (11) 
Температура розкладу магній гідроксихлориду 

і рівноваги за реакцією (10) вища за 793 К. Тому, 
під час взаємодії декарбонізованого доломіту з 
магній хлоридом за температури вище 390 К 
неможливо уникнути часткового гідролізу магній 
хлориду. 

ІІ. Експериментальна частина 

Для того, щоб максимально очистити 
каустичний доломіт від розчинних солей, 
збагачений активним магній оксидом, одержаний 
шляхом прожарювання з магній хлоридом, 
проводилися дослідження за температури меншої 
за 390 К, тобто температури початку гідролізу 
магній хлориду. З цією метою було проведено 
дослідження впливу тривалости процесу на 
ступінь осадження магній гідроксиду. 

Було проведено прожарювання природного 
доломіту розміром 0,3 мм на протязі 2 год. за 
температури 1173 К, після чого одержаний 
декарбонізований продукт змішували з розчином 
магній хлориду з концентрацією 25 % мас. у 
стехіометричних співвідношеннях за рівнянням 
реакції (6). Одержану суспензію підсушували за 
температури 353 К, інтенсивно перемішували до 
пастоподібного стану. Зразки одержаної пасти 
брали по 50 г і по 112 г 25 % розчину магній 
хлориду і витримували в сушильній шафі за 
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температури 373 К протягом 15, 30, 60, 90, 120, 
180, 240 хв., не допускаючи повного висушування 
суміші, щоб уникнути припинення йонообмінних 
процесів. 

Концентрацію хлорид-йонів у фільтраті після 
першого промивання продукту визначали 
методом Мора, а йони кальцію і магнію –
комплексонометрично. Одержану магнезію 
виділяли із залишку непрореаґованих карбонатів 
центрифугуванням та декантуванням і очищали 
промиванням на вакуум-фільтрі до відсутности 
хлорид-йонів. Далі промитий осад прожарювали в 
муфельній печі за температури 873 К для 
одержання активного магній оксиду. 

ІІІ. Результати та обговорення 

Фільтрат практично є розведеним розчином 
кальцій хлориду, в якому можуть бути присутні 
залишки магній хлориду. Результати аналізи 
фільтрату приведені в табл. 3. 

Таблиця 3 
Склад фільтрату після промивання прожареного 

доломіту (%) 

Склад фільтрату 

г/л % 
Час 

термообробки, 
хв. 

Ca2+ Cl– CaCl2 

15 0,1523 0,3795 0,67 
30 0,1530 0,3795 0,67 
60 0,1580 0,3795 0,70 
90 0,1706 0,3795 0,75 

120 0,1845 0,3795 0,81 
180 0,1853 0,3795 0,82 
240 0,1855 0,3795 0,82 

Залежність концентрації кальцій хлориду в 
рідкій фазі від тривалости термообробки приве-
дена на рис. 1 [Скх – масова частка кальцій 
хлориду (%)]. 
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Рис. 1. Залежність концентрації кальцій хло-
риду в рідкій фазі від тривалости термообробки 
доломіту. 

Далі промитий залишок кожної проби 
промивали дистильованою водою у співвідно-
шенні 1:1 та перемішували до однорідної 
суспензії, розділяли на центрифузі до чіткої межі 
розподілу фаз: рідкої, твердої високодисперсної 
білого кольору, твердого важкого осаду сірого 
кольору. Рідку фазу обережно відділяли від 
твердої, далі легку високодисперсну фазу 
відділяли від залишку. 

Високодисперсну фазу промивали гарячою 
дистильованою водою, підкисляли розведеною 
хлороводневою кислотою до рН 5,5-6 та 
комплексонометрично визначали вміст йонів 
магнію. Слабокислу реакцію нейтралізували 
надлишком буферного розчину амоніяку. 
Результати аналізи приведені в табл. 4. 

Залежність вмісту активного магній оксиду в 
прожареному доломіті від тривалости термо-
обробки приведена на рис. 2 [Смо – масова частка 
активного магній оксиду (%)]. 

Залишок, що не розчинився після промивання 
гарячою водою, розчиняли за допомогою хлоро-
водневої кислоти, розбавляли водою та випарю-
вали. Після чого знову комплексонометрично 
визначали спільний вміст йонів кальцію і магнію 
та залишку в перерахунку на оксиди, та одержу-
вали кількісний склад магнію та кальцію у 
нерозчинній карбонатній формі, який наведено в 
табл. 5. 

Таблиця 4 
Вміст магній оксиду в прожареному доломіті (%) 

Час, хв. MgO, % 

15 23,15 
30 23,25 
60 24,01 
90 25,93 
120 28,04 
180 28,16 
240 28,19 
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Рис. 2. Залежність вмісту активного магній 
оксиду від тривалости термообробки доломіту. 
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Рис. 3. Залежність складу нерозчинної твердої 
фази від тривалости термообробки доломіту  
[Смо – масова частка магній оксиду (%)]. 
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Рис. 4. Залежність складу нерозчинної твердої 
фази від тривалости термообробки доломіту  
[Ско – масова частка кальцій оксиду (%)]. 

 
Таблиця 5 

Склад нерозчинної твердої фази в прожареному 
доломіті (%) 

Час, 
хв. МgО (MgCO3) СаО (CaCO3) 

15 1,82 18,76 
30 1,83 18,85 
60 1,89 19,46 
90 2,04 21,01 
120 2,21 22,73 
180 2,22 22,83 
240 2,22 22,85 

Залежности складу нерозчинної твердої фази 
від тривалости термообробки наведені на рис. 3 і 
рис. 4. 

Магнезію висушували за температури 873 К 
до повного розкладу магній гідроксиду. 

Висновки 

1. У результаті прожарювання природного 
доломіту за температури 1173 К та взаємодії 

одержаного продукту з хлоридмагнієвими 
розчинами утворюється матеріял, який при 
нагріванні за температури 873 К збагачується 
активним магній оксидом. 

2. Процеси осадження магній гідроксиду в 
суспензії декарбонізованого доломіту з 
хлоридмагнієвими розчинами доцільно проводити 
за температури 373 К, що значно нижче 
температури початку гідролізу розчинів хлориду 
магнію, яка складає 390 К, однак магній гідроксид 
важко промивається, а температура початку його 
дегідратації становить ~ 773 К. 

3. За температури 373 К процес осадження 
магній гідроксиду із суспензії хлоридмагнієвих 
розчинів та декарбонізованого доломіту найдо-
цільніше проводити протягом 1-2 год., оскільки в 
такому інтервалі значно зростає вміст магній 
оксиду в продукті. При термообробці на протязі  
2-3 год. склад магній оксиду в продуктах майже не 
змінюється. 

4. Для одержання активного магній оксиду 
необхідно проводити повторне прожарювання 
продукту за температури більшої 773 К для 
дегідратації утвореного магній гідроксиду. 
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ФФІІЗЗИИККАА  ТТАА  ХХЕЕММІІЯЯ  ППООВВЕЕРРХХННІІ  ТТВВЕЕРРДДООГГОО  ТТІІЛЛАА  

УДК 539.23; 621.315.592  

В.В. Кусьнеж 

Одержання, фізичні властивости плівок і кластерів CdS та 
структури на їх основі 

Національний університет «Львівська політехніка», 
вул. С. Бандери, 12, м. Львів, 79013, Україна 

Розроблено технолоґію електрохемічного осадження тонких плівок CdS. Показано, що цей метод 
дозволяє одержувати напівпровідникові тонкі плівки CdS стехіометричного складу і заданої товщини 
на великих площах електрода при Т< 373 К. Показано можливість фотоперетворення в структурах з 
бар’єром Шотткі на плівках CdS. Уперше створено електролітичні сонячні елементи з великими 
площами на основі електроліту у формі гелю з розчину Na2S. 

Розроблено технолоґію хемічного поверхневого осадження (ХПО) плівок CdS заданої товщини з 
водних розчинів солей кадмію при Т< 373 К. Встановлено, що метод ХПО дозволяє одержувати тонкі 
(від 30 до 100 нм) суцільні, полікристалічні, близького до стехіометричного складу плівки CdS. 
Показано можливість створення фотоперетворюючих пристроїв великої площі на основі гетеро-
переходів n-СdS/p-CdTe. 

Уперше комбінацією методів прищепленої від поверхні полімеризації і йонного обміну одержані 
полімерні шари з вбудованими кластерами CdS. За теоретичною залежністю ширини забороненої зони 
кластерів CdS від їх розмірів визначено розміри кластерів (2,9–4,7 нм). Установлено, що використання 
шару з гідрофільними і гідрофобними ділянками в полімерній матриці приводить до формування 
чутливих до впливу сірковмісної атмосфери кластерів. 

Ключові слова: кадмію сульфід, тонкі плівки, кластери, електрохемічне осадження, хемічне 
поверхневе осадження, фотоперетворюючі структури. 

V.V. Kusnezh 

CdS Thin Films and Clusters Fabrication, Physical Properties and 
Structures based thereon 

Lviv Polytechnic National University, 
12, S. Bandery Str., Lviv, 79013, Ukraine 

The technology of cadmium sulfide electrochemical deposition on cadmium substrates from Na2S 
aqueous solutions at < 373 K was developed. The influence of large area substrate – anode on physical 
properties of CdS film was investigated. As a substrate the metallurgical Cd, covered by cadmium foil of Cu, 
Ni was used. For the control of CdS film parameters depending on technological conditions of synthesis the 
heterocontacts CdS/protein, Cd/protein, CdS/H2O were created and their physical properties were studied. 
The photovoltaic effect in the fabricated heterostructures (Ag, In)/CdS of small and ITO/Protein/CdS, 
ITO/gel/CdS large areas is studied. For the first time application of gel on Na2S aqueous solution basis was 
studied for the large area ITO/gel/CdS electrolyte solar cell fabrication. The gel was used for better cell 
capsulation. 

The technology of chemical surface deposition (CSD) from aqueous solution of large area CdS thin films 
deposition on glass, ITO coated glass and CdTe substrates at < 373 K was developed. The influence of 
aqueous solution of cadmium salt CdSO4, CdCl2, CdI2 on the deposited CdS thin film properties was 
investigated. The CdS films with thicknesses of 30-100 nm exhibit negligible occurrence of pinholes and 
particulates (106–107 cm-2), making CSD films suitable for window layer in solar cell. The optical and 
structural properties of CdS films on different substrates were investigated. The n-СdS thin films were 
deposited on preatreated p-CdTe monocrystalline substrates by CSD. The high value of n-СdS/p-CdTe 
heterostructure photoconversion was provided by СdS deposition method. The possibility of n-СdS/p-CdTe 
thin film solar cell fabrication by СSD method was demonstrated. 
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The CdS ordered clusters embedded into thin polymer layers grafted to solid surface has been obtained 
and characterized by UV-visible spectroscopy (UV), scanning electron microscopy (SEM), Energy-
Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDXRS). The process involves several successive stages, namely: spin-
coating of a peroxide oligomer on solid surface; melting and curing of the peroxide oligomer layer; formation 
of polymer brushes at the modified surface via graft polymerization of acrylic acid (AA) or graft 
polymerization of styrene (St) followed by AA; saturation of the grafted polymer layers with Cd+2 ions 
followed by formation of CdS clusters by treatment of such layers with H2S. The sizes d=2,9-4,7 nm of CdS 
cluster were determined from the gap variation with sizes in semiconductor clusters due to quantum 
confinement. The sulfur atmosphere sensitive clusters were formed by the use of unsegregated layer with 
hydrophilic and hydrophobic areas in the polymeric matrix. The investigation of samples optical properties 
confirms formation of several cluster groups with different sizes and different sensitivity to sulfur vapour 
depending on polymer matrix composition. 

Key words: cadmium sulfide, thin film, cluster, electrochemical deposition, chemical surface deposition, 
photoconverter. 

Стаття поступила до редакції 11.03.2011; прийнята до друку 20.04.2011.

 
Вступ 

Увага до технолоґії виготовлення плівок 
напівпровідникових сполук зумовлена їх 
широким практичним застосуванням. Тонкі 
напівпровідникові плівки один із основних 
елементів перетворювачів сонячної енерґії, 
детекторів випромінювання різного діяпазону 
електромаґнітних хвиль та сенсорів. 

Тонкоплівкові сонячні елементи на основі 
гетеропереходів CdTe/CdS та Сu(In, Gа)Sе2/CdS 
належать до одних із найперспективніших з 
погляду їх застосування для перетворення 
сонячної енерґії в електричну в елементах з 
великими площами у наземних умовах. Однак, 
для реалізації масового використання, при малих 
витратах таких сонячних елементів необхідно 
розв’язати низку проблем. Збільшити напругу 
неробочого (холостого) ходу та струму короткого 
замикання у поодинокому сонячному елементі, 
збільшити ККД, зменшити потенційну шкідли-
вість технолоґії виготовлення та експлуатації для 
навколишнього середовища та кінцеву вартість.  

У сонячних елементах на основі гетеропере-
ходів CdTe/CdS та Сu(In, Gа)Sе2/CdS плівка CdS 
виконує подвійну функцію: прозорого шару – 
оптичного вікна та напівпровідника n-типу 
провідности, що бере участь у формуванні p–n-пе-
реходу. Основні проблеми, що пов’язані з техно-
лоґією осадження плівок CdS, досягнення їх одно-
рідности на великих площах, зі стехіометрією та з 
відтворюваністю результатів, збереженням елек-
тричної однорідности, потребують розв’язання. 

Із огляду літературних джерел інформації 
щодо методів та технолоґічних умов отримання 
тонких плівок кадмію сульфіду та використанням 
плівок CdS у напівпровідникових гетерострукту-
рах (ГС) витікає, що ГС на основі CdS можна 
розглядати не лише як зручний об’єкт для дослі-
дження явищ, які відбуваються в гетеропереходах 
(ГП), але й з погляду їх використання в наземних 
дешевих фотоелектричних перетворювачах 

сонячної енерґії. Короткий огляд щодо 
використання плівок CdS для створення сонячних 
елементів (СЕ) від перших елементів з ККД 1 % 
до сучасних з понад 16 %, виявив значне 
сповільнення росту їх ефективности останніми 
роками. Теоретично можливі ККД (понад 30 %) 
CЕ на основі ГП з CdS залишаються поза межами 
досяжности їх практичної реалізації. Основні 
дослідження у напрямку збільшення ефективности 
фотоперетворення спрямовані на матеріяли CdTe, 
Cu(In, Ga)Se2, що виконують функцію поглинання 
фотонів в ГП СЕ. Вплив плівок CdS, що 
виконують функцію прозорого шару в ГП СЕ, на 
ефективність фотоперетворення практично 
повністю залишився поза увагою дослідників. 

Робота присвячена пошуку нових підходів 
до одержання плівок напівпровідникових матерія-
лів, зокрема, плівок CdS та орґанічних плівок із 
кластерами CdS, які дали б змогу розв’язати 
проблеми зменшення вартости сонячних 
елементів, збільшення їх площі, комплексного 
дослідження властивостей напівпровідникових 
матеріялів плівкового типу і структур на їх основі, 
залученню нових методів для їх реалізації. 
Основний акцент зроблено на залученні хемічного 
та електрохемічного методів для створення плівок 
напівпровідникових матеріялів та контрольованих 
хемічних реакцій для створення полімерних 
матриць із напівпровідниковими кластерами CdS. 

Мета роботи полягала в одержанні тонких 
плівок (~ 100 нм) і кластерів (діаметром ~ 4 нм) 
CdS методами хемічного поверхневого і електро-
хемічного осадження та методом контрольованих 
хемічних реакцій, дослідження фізичних процесів, 
які визначають властивости плівок та параметри 
фотоперетворюючих структур на їх основі. 

Для досягнення цієї мети вирішувалися 
такі основні завдання: 

 розробка технолоґії електрохемічного 
осадження плівок напівпровідникових плівок CdS 
із водних розчинів на тверді та гнучкі підкладки 
при T373 К; 



 
 

51 

 розробка технолоґії хемічного поверхнево-
го осадження (ХПО) плівок CdS із водних 
розчинів солей кадмію на: скло, ІТО/скло, 
поверхню (110) CdTe; 

 дослідження впливу природи солі кадмію 
(CdSO4, CdCl2, CdІ2) та умов осадження на 
товщину, структуру, склад та оптичні властивости 
плівок CdS; 

 створення гетероструктур CdS/CdTe на 
монокристалічних підкладках CdTe, бар’єрних 
структур Ni/CdS та дослідження їх електро-
фізичних властивостей; 

 виготовлення поверхнево-бар’єрних струк-
тур на основі електрохемічно осаджених плівок 
CdS та дослідження їх фотоперетворювальних 
властивостей; 

 дослідження впливу будови полімерної 
плівки на фізичні властивости кластерів CdS, 
вбудованих у їх матрицю; 

 створення гетероконтакту (ГК) плівка 
CdS/природній білок, дослідження його електро-
фізичних властивостей. 

Об’єкт дослідження – процеси синтезу 
хемічними та електрохемічним методами тонких 
плівок та кластерів напівпровідникових сполук, 
реалізації структур на їх основі. 

Предмет дослідження – одержані хемічним 
та електрохемічним методами тонкі плівки і 
кластери напівпровідникової сполуки CdS, 
фізичні властивости та структури на їх основі. 

І. Експериментальна частина 

1.1. Методи дослідження. Для вирішення 
поставлених завдань використана технолоґія 
електрохемічного осадження та хемічного 
поверхневого осадження плівок CdS із водних 
розчинів трьох солей кадмію, вбудовані у полі-
мерну матрицю, нанокластери CdS. Використано 
комплекс таких методів: структуру плівок 
оцінювали методами електронної мікроскопії 
(тополоґія, аналіз складу), атомно-силової 
мікроскопії та Х-проміневої дифрактометрії. 
Спектральні залежности оптичних параметрів 
плівок та кластерів досліджували за допомогою 
спектрофотометрів. Електричні параметри 
вимірювали за допомогою комп’ютернокерованих 
вимірних комплексів та імпедансного спектро-
метра. Плівки відпалювали у вакуумі 6,5∙10-4 Па, а 
також у середовищах кисню, арґону, кадмію 
хлориду за температур 700–750 К. Комп’ютерне 
моделювання та опрацювання результатів 
експериментів здійснювали за допомогою 
прикладних математичних проґрам. 

1.2. Методики експериментального дослі-
дження структури плівок та фотоелектричних 
властивостей структур, створених на їх основі. 
Методики деталізують методи дослідження 
морфолоґії поверхні, складу, структури, оптичних 
властивостей плівок та електричних властивостей 

структур, створених на їх основі. Описані вихідні 
матеріяли, методика підготовки поверхні 
підкладок та створення електричних контактів до 
структур на основі плівок. 

Для виготовлення підкладок, які застосовува-
лись при нарощуванні плівок CdS, використову-
вали монокристали CdTe, скляні та покриті ІТО 
скляні платівки, кадмієві прямокутні бруски та 
циліндри, тонкі кадмієві плівки, електрохемічно 
осаджені на гнучку нікелеву фольгу та посрібнену 
кераміку. На першому етапі підготовки підкладки 
механічно полірували абразивними порошками з 
послідовним зменшенням розмірів зерен порошку. 
Наступним етапом було хемічне травлення для 
зняття шару порушеної структури поверхні 
підкладки. Використано 10 %-вий розчин брому в 
метанолі та розчини неорґанічних кислот. Скло, 
покрите ІТО, перед використанням знежирювали. 
Перед осадженням плівок на скляні платівки 
хемічно стравлювали їх поверхню сумішшю 
кислот. Для вирішення поставлених завдань 
виготовлялися омічні та бар’єрні контакти до 
напівпровідникових плівок n-CdS, та монокриста-
лів n-CdS, p-CdTe. Вибрані матеріяли для 
контактів та методи їх створення: термічне 
напилення, маґнетронне напилення, хемічне та 
електрохемічне осадження. Плівки відпалювали у 
вакуумі 6,5∙10-4 Па, а також у середовищах кисню, 
арґону, кадмію, кадмію хлориду за температур 
550–750 К. Структуру плівок контролювали 
методами електронної (РЕММА-102-02, РЕМ-
106И “Селмі”; JSM 6490LV “Jeol”) та атомно-
силової мікроскопії (Cervantes AFM System),  
Х-проміневої дифрактометрії (HZG-4A). Оптичні 
властивости плівок досліджували за допомогою 
спектрофотометрів Specord 400 та МДР-23. 
Товщину плівок досліджували за допомогою 
еліпсометра ЛЕФ-3М. У роботі вимірювали тем-
нові та світлові вольт-амперні характеристики 
(ВАХ), вольт-фарадні характеристики (ВФХ) за 
різних частот та спектральні залежности відносної 
квантової ефективности фотоперетворення (відно-
шення струму короткого замикання елемента до 
числа падаючих фотонів). 

Схему вимірної чарунки для ГК з 
електролітами зображено на рис. 1. Товщина 
рідинної компоненти становила приблизно 0,1 мм, 
площа контакту була сталою для всіх зразків та 
становила 1,5∙10-4 м2. 

 
Рис. 1. Схема конструкції чарунки для дослі-

дження електрофізичних та оптоелектричних 
властивостей ГК CdS/(білок, H2O, gel)/ІТО. 
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Оскільки кадмію сульфід – широкозонний 
напівпровідник, то його плівки характеризуються 
високими значеннями питомого опору. Для 
коректности ВАХ вимірювали декількома 
етапами. На першому етапі для встановлення 
порядку питомого опору ГС, використовувалися 
цифрові вольтметри В7-21 та Щ300, на другому – 
комп’ютернокеровані комплекси UniLab та 
Velleman. Похибка вимірювань не перевищувала 1 
та 5 % відповідно. ВФХ отримано за допомогою 
імпендансного спектрометра FRA-2. Результати 
експериментів опрацьовували за допомогою 
пакетів прикладних математичних проґрам на 
ЕОМ. 

ІІ. Результати та обговорення 

2.1. Плівки CdS, одержані електрохемічним 
осадженням з водних розчинів. Розроблено 
технолоґію електрохемічного осадження плівок 
CdS. Показано можливість фотоперетворення у 
структурах, сформованих на плівках CdS. 

Сульфідні плівки формувалися у потенціо-
статичному режимі (інтервал використаних 
напруг 0,9–1,2 В). За результатами цих 
досліджень показано доцільність використання 
одномолярного (1 М) розчину Na2S для отримання 
найбільш однорідних плівок. Робочі температури 
були в інтервалі 297–337 К, час осадження від 30 
до 60 хв. Використано потенціостат ПИ-50-1.1 з 
електрохемічною чарункою, кадмієвим допоміж-
ним електродом та хлорид-срібним електродом 
порівняння. Після осадження зразки промивали 
дистильованою водою, етанолом та висушували 
на повітрі. У результаті електрохемічного 
осадження кадмієві електроди покривалися 
плівкою напівпровідникової сполуки CdS із 
характерним жовто-зеленим кольором. 

Електрохемічний метод дає можливість керу-
вати товщиною плівки у процесі її росту, оскільки 
можна контролювати кількість перенесеного 
заряду на фіксовану площу анода (кадмієвої 
підкладки). Товщину електрохемічно осадженої 
плівки, з урахуванням закону збереження маси та 
законів Фарадея, визначали за формулою: 
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dttIQ – кількість перенесеного заряду; 

 e – заряд електрона; 
 n – валентність сірки; 
 μS – молярна маса сірки; 
 NA – постійна Авоґадро; 
 ρS – густина сірки; 
 S – площа плівки.  

Обчислення кількости перенесеного заряду Q 
виконували на основі експериментальних залеж-

ностей зміни струму I(t) через анод-підкладку від 
часу за сталої напруги осадження за допомогою 
комп’ютерних проґрам. Змінюючи параметри 
електрохемічного осадження (напругу, час, 
температуру) вдалося отримувати плівки 
завтовшки 60–200 нм. 

Типові результати дослідження електро-
хемічно осаджених плівок CdS методом растрової 
електронної мікроскопії зображені на рис. 2 (a – у 
режимі вторинних електронів, b – у режимі 
відбитих електронів). Як видно з рис. 2, по всій 
площі зразка плівка CdS суцільна та неоднорідна.  
У режимі відбитих електронів (рис. 2, b) спос-
терігаються світлі ділянки, що вказують на місця 
локалізації кадмію. Зіставлення зображень плівки 
CdS, одержаних у режимах відбитих і вторинних 
електронів (рис. 2), свідчить, що ці ділянки є на 
поверхні плівки. У них відбувається вихід кадмію 
з підкладки на поверхню у процесі росту плівки 
CdS, зумовлений електричною неоднорідністю 
поверхні підкладки. Після пасивації основної 
частини площі підкладки плівкою CdS, її ріст 
може продовжуватися в таких неоднорідних 
ділянках, але, очевидно, її товщина буде менша за 
товщину плівки на однорідних ділянках. Отже, 
отримано плівку CdS, на якій є ділянки меншої 
товщини, що є потенційними місцями пробою 
структур, створених на її основі. Шляхом 
використання різних способів підготовки поверхні 
кадмієвого електрода вдалося мінімізувати площу 
кадмієвих ділянок, що пробиваються з підкладки. 

 
Рис. 2. Морфолоґія поверхні плівки CdS у 

режимі: вторинних електронів (a), відбитих 
електронів (b) [РЕМ-106И, пришвидшувальна 
напруга 20 кВ, ×500]. 
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2.2. Гетероконтакт CdS/білок. Білок вико-
ристано для експрес-перевірки якости електро-
хемічно осаджених плівок CdS шляхом створення 
ГК CdS/білок/ІТО. Схему вимірної чарунки зобра-
жено на рис. 1. Виявлено, що при прикладанні до 
ГК Сd-CdS/білок та Ni-Cd-CdS/H2O (на кадмійо-
ваній фользі нікелю) напруги в інтервалі -3–3 В, 
ГК має чітко виражені випрямні властивости. 
Коефіцієнт випрямлення ГК за U=±0,4 В в межах 
від 102 до 104. Типова стаціонарна ВАХ ГК 
CdS/білок та її часова еволюція зображена на 
рис. 3. Пропускний напрям ГК відповідає 
додатній полярности на платівці кадмію, на якій 
осаджено CdS. Спостерігаються деякі зміни 
форми і параметрів ВАХ (струмової відтинки UI 
та опору бази R) з часом. За екстраполяцією 
лінійної вітки ВАХ у ділянці прямих зміщень до 
значень I=0 визначено струмові відтинки UI, які в 
першому наближенні є мірою висоти бар’єру ГК, 
та опір бази R. Так UI = 0,12 (крива 1), UI = 0,5 В 
(крива 2), UI = 0,6 В (крива 3). Збільшення UI 
істотне у перший момент, після сформування 
структури, і швидко (протягом години) зазнає 
практичного насичення, що є результатом збіль-
шення товщини перехідного шару структури. Ці 
процеси проявляються і у зміні опору бази, що 
визначалася з лінійної частини ВАХ в інтервалі 
прямих зміщень (R1=200 Ом  R2 =660 Ом  
R3 =500 Ом). Коефіцієнт випрямлення, визначений 
за U=±0,4 В змінюється від 5,7103 (після виго-

товлення ГК) до значення 1,2102 (через добу). 
Отже, показано, що ГК електрохемічно синтезо-
ваних плівок CdS з природнім білком можна 
використати як експрес-метод контролю електро-
фізичних параметрів одержаних плівок та 
встановлення взаємозв’язку їх параметрів з 
умовами проведення синтезу. Модифікація 
електрохемічної технолоґії дозволила одержувати 
цим методом плівки більшої товщини. За прямих 
зміщень ГК (U> 0,2 В) можуть виникати 
незворотні зміни білка. Зважаючи на високі 
випрямні властивости ГК CdS/білок, його можна 
використати для ефективного фотоперетворення. 
Для перевірки можливости фотоперетворення 
створювали ГС типу бар’єрів Шотткі на основі 
електрохемічно осаджених плівок CdS нанесенням 
на верхню поверхню тонких металевих шарів 
(d0,1 мм) срібла або індію. Осадження чистих 
металів Ag і In проводили термічним напиленням 
у вакуумі (приблизно 10-4 Па) на післяростову 
поверхню без будь-якої додаткової обробки. 
Площа бар’єрних контактів становила (2×2) мм2. 
В отриманих таким чином структурах In/CdS/Cd і 
Ag/CdS/Cd виявлено фотовольтаїчний ефект під 
час освітлення з боку бар’єрних контактів (Ag і 
In). Знак фотонапруги завжди відповідав від’ємній 
полярности на шарі CdS цих структур, що 
узгоджується з напрямком випрямлення у 
припущенні електронного типу провідности 
одержаних плівок CdS. 

 

Рис. 3. Вольт-амперна характеристика гетероконтакту CdS/білок безпосередньо після виготовлення 
структури (1) та зміна з часом через 1 год. (2), через добу (3) та зовнішній вигляд плівки. Умови 
осадження плівки CdS: 1,0 М розчин Na2S, Т293 К, =25 хв., =1,4 В. 

I, х10–2 нм 

U, B 
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Для оптимізованих структур фоточутливість 
за напругою в інтервалі лінійної залежности фото-
напруги від інтенсивности падаючого випроміню-
вання становила приблизно 102 В/Вт (Т=300 К). 
Типова спектральна залежність відносної 
квантової ефективности фотоперетворення η(hν) 
створеної ГС зображена на рис. 4. Як видно з 
рис. 4, структури фоточутливі у широкому 
інтервалі енерґій падаючих фотонів, починаючи з 
hν 1,7 еВ. Максимум квантової ефективности 
спостерігається при (hν)max≈ 2,44 еВ (Т=300 К), що 
відповідає ширині забороненої зони масивних 
кристалів CdS. Короткохвильовий спад фото-
чутливости у ділянці hν2,44 еВ можна зв’язати зі 
збільшенням поглинання у плівках CdS. 
Енерґетичне положення краю зміщено в довго-
хвильову ділянку відносно довгохвильового краю 
фоточутливости масивних кристалів, а його 
стрімкість S 11 еВ-1 на експоненційній ділянці 
росту фоточутливости в інтервалі 1,9–2,2 еВ 
виявляється набагато меншою, ніж у кристалах 
CdS. Це може бути зумовлено ростом 
концентрації заряджених центрів у плівках CdS, 
що призводить до розмиття країв вільних зон 
електричними полями точкових дефектів ґратки. 

Зважаючи на практичний запит на створення 
СЕ на гнучкій основі, висунуто ідею створення 
електроліту у формі гелю на основі водного 
розчину Na2S. Склад гелю відповідав складу 
розчину для електрохемічного осадження плівок 
CdS, при цьому товщина шару становила 0,10 мм. 
Досліджено імпедансні характеристики (Т=300 К) 
та залежність фотоструму електрохемічної 
чарунки від напруги (рис. 5) в умовах освітлення 
за змінного навантаження. Установлено, що 
основні параметри електрохемічної фоточарунки з 
двошаровим покриттям суттєво вищі, ніж у разі 
використання одношарового покриття, зокрема, 
ККД фоточарунки збільшується на два порядки і  
 

становить близько 1 %. Отже, розроблено 
технолоґію електрохемічного осадження одно- та 
багатошарових тонких плівок CdS на значних 
площах. Показана можливість фотоперетворення в 
ГС, сформованих на електрохемічно синтезованих 
плівках CdS. Продемонстрована можливість 
фотоперетворення в електролітичних СЕ з 
великими площами та керування їхніми 
параметрами шляхом використання багато-
разового електрохемічного осадження CdS. 

 
Рис. 4. Спектральна залежність відносної 

квантової ефективности фотоперетворення гетеро-
структури Ag/CdS/Cd за Т=300 K під час природ-
нього освітлення зі сторони Ag. 

 
Рис. 5. Залежність струму і напруги кола від навантаження гетероконтакту: Cd/CdS/gel/ITO (1) та 

Cd/CdS/Cd/CdS/gel/ITO (2) за Т = 300 К під час природнього освітлення зі сторони ІТО: 1 – Uoc=0,137 V; 
Isc=2,3∙10–6 A; η=0,0008 %; FF=0,40; 2 – Uoc=0,177 V; Isc=6,2∙10–6 A; η=0,01 %; FF=0,20. 



 
 

55 

2.3. Плівки CdS, одержані хемічним поверх-
невим осадженням з розчинів солей кадмію 
CdSO4, CdCl2, CdI2. Ця частина досліджень 
присвячена розробці технолоґії хемічного 
поверхневого осадження (ХПО) плівок CdS. 
Розглянуто фізичні властивости плівок та 
структур на їх основі, описано один із способів 
збільшення ККД СЕ, з плівкою CdS як вікном, на 
основі ГП CdS/CdTe, CdS/Cu(In, Ga)Se2. Показано 
особливости хемічного осадження з ванн (ХОВ) 
та обговорено переваги ХПО над ХОВ. 

При ХПО дозоване нанесення робочого 
розчину проводили за кімнатної температури на 
попередньо підготовлену поверхню оптично 
однорідної скляної платівки (16×20 мм), скляної 
платівки, покритої ІТО або поверхню (110) CdTe. 
Після цього зразок з робочим розчином 
підігрівали і витримували за заданої температури 
(343 К). Осадження плівки відбувається шляхом 
гетероґенного зародження сполуки на поверхні 
підкладки під час передачі енерґії у формі тепла 
до використаного розчину. Гетероґенному 
зародженню надається перевага над гомоґенним 
випаданням через термічне стимулювання 
хемічної активности на теплішій поверхні росту. 
Унаслідок отримуємо високу частку кадмію з 
розчину в плівці та, залежно від типу підкладки, 
гетероепітаксійний ріст плівки. Відтік енерґії у 
формі тепла від розчину до зовнішнього середо-
вища сприяє утриманню умов для гетероґенного 
росту плівки у проміжку часу, потрібному для 
осадження плівки. Після нагрівання платівку 
знімали, промивали поверхню під струменем 
дистильованої води і висушували на повітрі. За 
результатами досліджень атомно-силової мікро-
скопії встановлено, що при пошаровому 
осадженні отримано плівки з найкращими 
структурними властивостями. 

З використанням пошарового осадження 
виготовлено серії зразків із різною кількістю 
шарів CdS, осаджених в однакових умовах, та 
виміряно їх товщини методом еліпсометрії. 
Отримано практично лінійну залежність товщин 
плівок від часу осадження. Швидкість першого 
осадження плівки на скляну підкладку найбільша 
(12–15 нм/хв.). На другому та наступних етапах 
пошарового осадження швидкість зменшується до 
8 нм/хв., оскільки як підкладка буде сформована 
до цього плівка CdS. Завдяки цьому швидкости 
росту наступних послідовно осаджуваних шарів 
однакові, тобто має місце рівномірне наростання 
товщини загальної плівки. Це дозволяє з високою 

точністю керувати їх товщиною. Точність 
вимірювання товщини збільшувалась у міру 
зростання загальної товщини плівки, так що абсо-
лютна похибка змінювалась від ±10 нм до ±5 нм. 
Серед використаних нами водних розчинів солей 
кадмію (CdSO4, CdCl2, CdI2) для ХПО за 
температури 343 К найбільшу швидкість осаджен-
ня плівок CdS спостерігали для розчину солі CdI2. 
Великі швидкости осадження зумовлюють значну 
дефектність плівок, що підтверджують результати 
їх структурних досліджень. 

Узагальнені результати дослідження морфо-
лоґії поверхні (рис. 6) та Х-проміневої мікро-
аналізи плівок CdS, осаджених з різних солей 
кадмію подано в табл. 1. Установлено, що час-
тинки на поверхні плівок – це частинки CdS іншої 
стехіометрії, ніж плівка. Хемічний склад плівок, 
осаджених із розчину солі CdI2, найбільш 
близький до стехіометричного, порівняно з плів-
ками, осадженими з двох інших солей (табл. 1). На 
основі аналізи дифрактоґрам встановлено, що 
плівки CdS, осаджені з водних розчинів солей 
CdSO4, CdCl2, CdI2 на склі, полікристалічні з 
помітною присутністю кубічної фази. Термічна 
обробка плівок CdS у замкнутому об’ємі 
приводить до збільшення інтенсивности піків 
кубічної фази. Це вказує на зменшення вмісту 
невпорядкованої полікристалічної фази, яка пере-
ходить у впорядковану та досить значну пере-
будову структури ХПО плівки. 

 
Рис. 6. Морфолоґія поверхні плівки CdS до (a) 

та після (b) відпалу відповідно [JSM-6490LV, 
пришвидшувальна напруга 20 кВ, ×15000]. 

Таблиця 1 
Узагальнені результати досліджень морфолоґії поверхні та Х-проміневої мікроаналізи плівок CdS, 

осаджених з різних солей кадмію 

Сіль Поверхнева концентрація 
частинок, см–2 

Відношення 
Cd/S у плівці 

Відношення Cd/S у частинках на 
поверхні плівки 

CdSO4 106 -107 0,880 0,800 
CdCl2 107 0,898 0,908 
CdI2 106 -107 0,911 1,061 
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На основі спектральних залежностей 
оптичного пропускання ХПО плівок CdS у 
видимій ділянці спектра, встановлено незначний 
(0,01–0,05 еВ) багатохромний зсув краю 
фундаментального поглинання плівок та 
зменшення пропускання на 20 %, внаслідок 
відпалу. Зменшення пропускання зумовлене не 
лише поглинанням та відбиттям від поверхні 
плівки, але і значними змінами структури плівки 
після її відпалу. Особливість локалізації краю 
поглинання в плівках CdS, порівняно з 
монокристалічним CdS, полягає в тому, що у 
плівках він зсунутий в інтервал більших енерґій 
(2,51–2,55 еВ). Це дозволяє розширити ділянку 
фотоперетворення ГП СЕ CdS/CdTe. 

Виготовлено ГП n-СdS/p-CdTe та досліджено 
їх електричні та фотоелектричні властивости. 
Методом ХПО отримані плівки n-СdS на CdTe, 
товщиною 100 нм. Плівки СdS осаджувались на 
поверхню (110) монокристалічних платівок  
p-CdTe. Осаджені полікристалічні плівки CdS 
були стехіометричні, суцільні з малою концентра-
цією дефектів на поверхні (107 см-2). Опір ГП  
n-СdS/p-CdTe становить 104-105 Ом за T=300 K та 
визначається електричними властивостями 
підкладок p-CdTe. Це зумовлено тим, що питомий 
опір підкладок на 2–3 порядки більший за 
аналоґічний параметр для плівок n-СdS 
(RCdS≈103 Ом). 

Cтрумова відтинка у структурах n-СdS/p-CdTe 
(рис. 7) U0≈ 1,4 В, що відповідає ширині 
забороненої зони CdTe. Зворотні вітки ВАХ 
анізотропних структур добре описуються степе-
невою залежністю IR~Um, де показник степеня 
m≈ 1 до напруг U>2 В, що характерно для 
тунелювання носіїв заряду або притаманне стру-
мам, обмеженим просторовим зарядом у режимі 
насичення швидкости. Типові для виготовлених 
ГП n-СdS/p-CdTe спектральні залежности 
відносної квантової ефективности фотоперетво-
рення η(hν) зображені на рис. 8. Спектри для 
структур різної товщини схожі між собою, що 
свідчить про відтворюваність властивостей ХПО 
плівок. Різкий довгохвильовий ріст η(hν) у таких 
ГП в умовах їх освітлення зі сторони плівок n-СdS 
спостерігається у досить вузькій спектральній 
ділянці 1,4–1,5 еВ та описується великим зна-
ченням стрімкости S=δ(ln η)/δ(hν)≈50–70 еВ–1. 
Його значення сягає максимуму в околі 
hνm ≈ 1,5 еВ, що збігається з енерґіями прямих 
міжзонних переходів для CdTe. Зауважимо, що 
для структур n-СdS/p-CdTe фоточутливість в 
широкому інтервалі енерґій фотонів під час їх 
освітлення зі сторони n-СdS зберігається на 
високому рівні (рис. 8, криві 1 і 2). Така поведінка 
фоточутливости свідчить про те, що викорис-
таний метод ХПО тонких плівок n-СdS на 
поверхні підкладок p-CdTe забезпечує отримання 
достатньо досконалої гетеромежі. Спад η(hν), що 
спостерігається у ГП n-СdS/p-CdTe (рис. 8), 

починається при hν≥2,3 еВ, а залежність η(hν) 
виявивилась схожою зі спектральною залежністю 
оптичного пропускання плівок n-СdS, викорис-
таних при формуванні таких ГП. Повна 
напівширина спектрів η(hν) у ГС δ≈1,1–1,2 еВ 
вказує на високу досконалість виготовлених 
структур. 

Отже, розроблено технолоґію ХПО тонких 
плівок СdS. Уперше, ХПО плівок n-СdS на 
поверхню монокристалів p-CdTe, отримані 
фотоперетворюючі ГП n-СdS/p-CdTe, які дають 
можливість отримати високу ефективність 
перетворення сонячного світла в електричну 
енерґію на підкладках достатньо великої площі. 

 
Рис. 7. Вольт-амперна характеристика гетеро-

переходу n-СdS/p-CdTe за T=300 K. 

 
Рис. 8. Залежности відносної квантової 

ефективности фотоперетворення  гетеропереходу 
n-СdS/p-CdTe за T=300 K. Освітлення зі сторони 
плівок СdS. Криві 1, 2 відповідають гетеро-
переходам з різною товщиною плівок СdS. 

2.4. Одержання та властивости кластерів 
CdS у полімерних матрицях. Описано синтез 
кластерів CdS та досліджено їх фізичні 
властивости. 
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У вступі до цієї частини дослідження 
розглянуто можливість та переваги використання 
в ГП СЕ замість плівок CdS наноструктурованого 
матеріялу. В основній частині проведено огляд 
теоретичних методів опису квантово-розмірних 
ефектів, зокрема зміни ширини забороненої зони 
кластерів Eg від їх розміру d на основі розрахунків 
зонної структури. Розглянуто три випадки 
розмірного ефекту для кластерів CdS. На основі 
аналізу теоретичних підходів опису розмірного 
ефекту та їх порівняння з відомими експери-
ментальними літературними даними, вибрано 
модель сильного зв’язку для визначення діаметра 
кластерів за значенням Eg (визначеного оптичним 
методом). 

Полімерні шари формувались у результаті 
послідовної прищеплювальної кополімеризації 
гідрофобного (стирол) та/або гідрофільного 
(акрилова кислота) мономерів, ініційованої з 
поверхні, яка була попередньо модифікована гете-
рофункціональними поліпероксидами. Завдяки 
прищепленого полімеру карбоксильних ґруп, 
здатних до сольового та комплексного зв’язу-
вання йонів металів, отримано полімерні шари 
різного ступеня насичення йонами Сd2+.  
У подальшому внаслідок йонообмінних реакцій 
формувалиcь впорядковані кластери CdS, сеґреґо-
вані полімерною матрицею. Як підкладку 
використано скляні платівки 18180,2 мм. 

Первинним візуальним індикатором синтезу 
напівпровідникової сполуки CdS у полімерній 
матриці була поява жовто-зеленого забарвлення, 
характерного для CdS. Зображення у вторинних 
електронах поверхні модифікованого полімера з 
наростаючим збільшенням (від 80 до 6280 разів) 
наведено на рис. 9 і 10. Частина поверхні полімера 
(а-ділянка) кристалізується з утворенням типових 
сферолітних структур, тоді як інша (b-ділянка) 
має аморфний полімер. Подальше збільшення (до 
393 разів) а-ділянки дозволяє виявити характерну 
сферолітну структуру з вкрапленнями, розташо-
ваними, переважно, по периферії сферолітів у 
аморфній частині. Основна особливість цих 
спектрів – наявність ділянки фундаментального 
поглинання полімерного шару, локалізованої в 
короткохвильовій частині спектра. Оскільки 
полімер прозорий у досліджуваній ділянці, то 
фундаментальне поглинання полімерних плівок і 
локалізація його краю в ділянці енерґій, близьких 
до ширини забороненої зони CdS, є доказом 
синтезу кластерів бінарної напівпровідникової 
сполуки CdS, вбудованої в полімерну матрицю. 
Довгохвильовий край ділянки поглинання зразків 
в інтервалі енерґій 2,53–2,74 еВ, що дещо більше 
від ширини забороненої зони масивних 
монокристалів CdS. Зсув краю поглинання 
зумовлений розмірним ефектом. Розмір кластерів 
у полімерній матриці визначали за величиною 
гіпсохромного зсуву краю фундаментального  
 

 
Рис. 9. Морфолоґія поверхні полімерної 

матриці кластерами CdS: ділянка кристалізації 
полімера (a), аморфна ділянка (b) [РЕМ-106И, 
пришвидшувальна напруга 20 кВ, ×80 та ×393, 
відповідно, режим низького вакууму (Р = 16 Па)]. 

 
Рис. 10. Морфолоґія поверхні полімерної 

матриці з кластерами CdS [РЕМ-106И, 
пришвидшувальна напруга 20 кВ, ×500 та ×6280, 
відповідно, режим низького вакууму (Р = 16 Па)]. 
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поглинання. Для отримання точного значення 
положення максимуму поглинання використано 
подання кривої поглинання розподілом Ґаусcа в 
енерґетичних координатах. Відповідні розміри 
кластерів dі, за значеннями енерґій, що 
відповідають положенню максимуму поглинання 
Eі, визначено за теоретичною залежністю ширини 
забороненої зони напівпровідника CdS від його 
розмірів (рис. 11) та подано в табл. 2, де FWHMі – 
півширина відповідної кривої. Після часової 
експозиції та відновлення, порівнюючи спектри 
поглинання, встановлено існування трьох ґруп 

кластерів CdS. Результати оптичних досліджень 
показують, що використання полістирольного 
шару в полімерній матриці приводить до 
формування ґрупи кластерів найбільш чутливої до 
зовнішнього впливу сірковмісної атмосфери, 
причому очікувалось, що у полімерній матриці 
кластери CdS повинні бути розділені між собою 
полімером. Виявилось, що отримано різні ґрупи 
кластерів. Серед них – як повністю капсульовані, 
так і відкриті до зовнішнього впливу, причому 
останні мають розвинену поверхню, що можна 
використати в індикаторах сірководню. 

 
Рис. 11. Теоретична залежність ширини забороненої зони кластерів CdS від їх розмірів, отримана 

методом сильного зв’язку. 
Таблиця 2 

Результати ґауссівської апроксимації спектрів поглинання кластерів CdS у полімерній матриці 
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1 2,78±0,03 0,096 3,40 2,78±0,08 0,40 3,40 2,87±0,01 0,092 3,05 
2 2,59±0,29 0,541 4,61 2,70±0,03 0,21 3,78 2,84±0,01 0,116 3,16 
3 2,58±0,02 0,154 4,72 2,82±0,05 0,34 3,24 2,93±0,13 0,196 2,87 
 

Висновки 

Проведені дослідження дали можливість 
розробити технолоґії керованого електро-
хемічного та хемічного поверхневого осадження 
тонких плівок і кластерів кадмію сульфіду та 
створити фотоперетворюючі структури на їх 
основі, зокрема: 

1. Розроблено технолоґію електрохемічного 
осадження тонких плівок CdS та встановлено, що 
цим методом можна одержувати напівпровідни-
кові тонкі плівки CdS стехіометричного складу 
заданої товщини на площах, обмежених 
розмірами електрода. 

2. Установлено, що гетероконтакт електро-
хемічно синтезованих плівок CdS з природнім 
білком можна використати для контролю електро-
фізичних параметрів плівок та встановлення 
взаємозв’язку параметрів з умовами проведення 
синтезу. Зважаючи на великі значення коефіцієнта 
випрямлення, гетероконтакт CdS/білок може бути 
використаний для перетворення сонячної енерґії в 
електричну. 

3. Уперше показано можливість виготов-
лення електролітичних сонячних елементів на 
основі електроліту у формі гелю з водного 
розчину Na2S та керування їхніми параметрами 
шляхом використання дворазового покриття 
кадмієм і наступного синтезу CdS. Показана 
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можливість фотоперетворення у структурах з 
бар’єром Шотткі, сформованих на електрохемічно 
синтезованих напівпровідникових плівках CdS. 

4. Розроблено технолоґію хемічного поверх-
невого осадження (ХПО) тонких напівпровіднико-
вих плівок CdS заданої товщиною з водних 
розчинів солей кадмію. Установлено, що за 
швидкостей росту, менших від 15 нм/хв., метод 
хемічного поверхневого осадження дозволяє 
одержувати тонкі (від 30 до 100 нм), суцільні, 
полікристалічні, близького до стехіометричного 
складу, плівки CdS з густиною частинок на 
поверхні 106–107 см-2, що на два порядки нижче, 
ніж для кращих зразків, отриманих класичним 
методом ХОВ. 

5. Показано можливість створення фото-
перетворюючих пристроїв великої площі на 
основі гетеропереходів n-СdS/p-CdTe, виготовле-
них ХПО тонких плівок СdS n-типу провідности 
на поверхню (110) монокристалів p-CdTe. 

6. Уперше комбінацією методів прищепле-
ної від поверхні полімеризації та йонного обміну 
одержано полімерні шари з вбудованими 
кластерами CdS. На основі результатів оптичних 
досліджень підтверджено факт утворення 
кластерів CdS. Використовуючи залежність 
ширини забороненої зони кластера від його 
розмірів, отриману методом сильного зв’язку, 
визначено розміри кластерів CdS, які знаходяться 
в інтервалі 2,9–4,7 нм. 

7. З аналізи оптичних досліджень встанов-
лено, що використання несеґреґованого шару з 
гідрофільними і гідрофобними ділянками в 
полімерній матриці приводить до формування 
ґрупи кластерів, яка найбільш чутлива до 
зовнішнього впливу сірковмісної атмосфери. 

Наукова новизна отриманих 
результатів 

1. Розроблено технолоґію хемічного 
поверхневого осадження та отримано тонкі, 
суцільні плівки CdS із розчинів трьох солей 
кадмію (CdSO4, CdCl2, CdJ2). 

2. Установлено вплив природи вихідної солі 
кадмію на властивости плівок, отриманих 
хемічним поверхневим осадженням. 

3. Експериментально встановлено лінійну 
залежність між товщиною плівки та часом 
хемічного поверхневого осадження, яка може бути 
використана для керування товщиною плівок у 
процесі їх росту. 

4. Уперше запропоновано використання 
гелевих водних розчинів Na2S для створення 
електролітичних сонячних елементів та 
досліджено їх характеристики. 

5. Показано можливість використання 
природнього білка для визначення електро-
фізичних параметрів тонких напівпровідникових 
плівок. 

6. Уперше експериментально показано 
принципову можливість реалізації нового 
матеріялу електроніки – полімерної плівки з 
вбудованими кластерами CdS та існування в них 
квантово-розмірних ефектів. 

Практичне значення отриманих 
результатів 

Отримані результати з синтезу плівок CdS 
методом хемічного поверхневого осадження 
можна використати для суттєвого здешевлення 
технолоґії створення сонячних елементів 
CdS/СdTe на плівковій основі, що важливо для 
вирішення питань широкого впровадження 
сонячних батарей у техніку і побут. Розроблені 
технолоґії створення тонких (20–100 нм) 
суцільних напівпровідникових плівок електро-
хемічним та хемічним поверхневим осадженням 
можна використати у масовому виробництві. 

Отримані наукові результати дають 
інформацію про склад, структуру, морфолоґію 
поверхні, розмірні залежности краю фунда-
ментального поглинання від товщини плівок та 
розмірів нанокластерів, впливу умов відпалу на 
згадані властивости. 
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УДК 538.971  

Б.І. Рачій 

Морфолоґія та електрохемічні властивости термічно 
модифікованого нанопористого вуглецю 

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна 

На підставі комплексних досліджень нанопористого вуглецевого матеріялу встановлені 
оптимальні умови його отримання і термічної модифікації, за яких матеріял забезпечує високі питомі 
ємнісні характеристики електрохемічних конденсаторів. 

Досліджено енерґетику і кінетику електрохемічних процесів на межі розділу нанопористий 
вуглець – електроліт, встановлено вплив морфолоґії та стану розвинутої поверхні на формування 
подвійного електричного шару та його властивости. Показано, що термічна обробка пористого 
вуглецю на основі рослинної сировини збільшує питому поверхню на 20 – 40 %, об’єм мікропор – до 
0,3 см3/г і, відповідно, призводить до збільшення питомої ємности електрохемічних конденсаторів на 
20 – 30 %. 

Ключові слова: активований вуглецевий матеріял, подвійний електричний шар, електроліт, 
питома ємність, внутрішній опір, електрохемічний конденсатор. 

B.I. Rachiy 

Morphology and Electrochemical Properties of Thermal 
Modified Nanoporous Carbon 

Vasyl Stefanyk’ Precarpathian National University, 
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76025, Ukraine 

On the basis of complex investigations of nanoporous carbon the optimal conditions of its obtaining and 
thermal modification are set, under which this material provide high specific capacitive characteristics of 
electrochemical capacitors. 

The both energetics and kinetics of electrochemical processes on nanoporous carbon – electrolyte 
interface are investigated, the effect of morphology and developed surface state on formation of double 
electric layer and its properties are set. It is shown that thermal treatment of nanoporous carbon on vegetable 
raw material base increases specific surface on 20 – 40 %, the micropore volume up to 0,3 сm3/g, and results 
in increasing of specific capacity of electrochemical capacitors on 20 – 30 %. 

Key words: activated carbon material, double electric layer, electrolyte, specific capacity, internal 
resistance, electrochemical capacitor. 

Стаття поступила до редакції 25.03.2011; прийнята до друку 20.04.2011. 

 
Вступ 

Енерґетика та кінетика електродних процесів 
на межі розділу електрод – електроліт є 
визначальними для роботи пристроїв, що 
працюють за принципом заряду – розряду 
подвійного електричного шару (ПЕШ). Їх оцінка 
здійснюється, головним чином, за величиною 
густини струму через активну площу електроду та 
ємністю ПЕШ як функції електродного 
потенціялу. 

Однією з головних особливостей кінетики 
електродних процесів у електрохемічних 

конденсаторах (ЕК) є їх відмінність від кінетики 
хемічних реакцій у ґальванічних елементах та 
характеру залежности від потенціялу електроду, 
коли необхідно враховувати адсорбцію йонів у 
ПЕШ та локальний розподіл потенціялу в шарі 
Гельмгольца. Для зведення до мінімуму впливу 
фарадеївських процесів у пристроях зберігання 
електричної енерґії на процес накопичення заряду 
(ідеально поляризований електрод), коли струм 
використовується лише для зарядки ПЕШ, 
необхідно у процесі отримання і модифікації 
матеріялу електроду досягати такого стану його 
поверхні, який би не приводив до редокс-реакцій 
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на межі розділу електрод – електроліт. У якости 
такого матеріялу найбільш часто використовують 
високопористий вуглець, який, будучи дешевим і 
доступним, у той же час є хемічно стійким до 
більшости електролітів. Ці та низка інших переваг 
(висока провідність, велика питома поверхня 
тощо) є причиною значного наукового і 
практичного інтересу до нанопористого вуглецю 
як електродного матеріялу для електрохемічних 
конденсаторів та літієвих джерел електричної 
енерґії. 

У зв’язку з цим актуальним є дослідження 
впливу умов отримання та модифікації пористого 
вуглецевого матеріялу (ПВМ) на стан і структуру 
розвинутої поверхні, та, відповідно, і на 
ефективне розмежування зарядів у ПЕШ та 
кінетику електродних процесів на межі розділу 
нанопористий вуглець – електроліт. 

Під сучасну пору не існує адекватної 
реальним процесам моделі, яка би враховувала 
поведінку йонів і електронів під час процесів 
заряду – розряду ПЕШ, а наявні теорії часто-густо 
не узгоджуються з експериментальними даними 
для широкого діяпазону концентрацій йонів в 
електроліті та електронних станів на активній 
поверхні вуглецевого матеріялу. Тому, з’ясування 
впливу умов отримання (температура карбонізації 
та термічної модифікації) ПВМ на характер 
електродних процесів у ПЕШ, утвореному на 
межі вуглець – електроліт, встановлення законо-
мірностей поведінки системи зарядів в околі ПЕШ 
є важливою науковою проблемою та практичним 
завданням, на розв’язання та вирішення яких 
спрямована дана робота. 

Критичний огляд літературних джерел 
інформації дозволив висвітлити загальний стан 
досліджуваної теми, розглянути методи та 
технолоґічні умови отримання нанопористого 
вуглецю для електродів конденсаторів, що 
працюють за принципом заряд – розряду ПЕШ, 
розглянути вплив умов отримання та подальшої 
модифікації вуглецевого матеріялу на його 
електрохемічні властивости, висвітлити основні 
механізми утворення ПЕШ та моделі, які 
описують їх функціонування. Проаналізована 
макрокінетична теорія процесів в електрохеміч-
них системах конденсаторного типу показала, яку 
ролю мають відігравати пористі вуглецеві 
матеріяли при створенні електродів ЕК. 
Представлені дані про основні енерґетичні 
параметри електрохемічних конденсаторів та їх 
залежність від структурних особливостей ПВМ та 
електроліту дозволили зробити висновок про 
неповноту літературних даних щодо викори-
стання сировини рослинного походження для 
отримання вуглецевого матеріялу з його 
подальшою термічною модифікацією для 
електродів електрохемічних конденсаторів, та 
вказати шляхи покращення енерґоємнісних 
характеристик ЕК, сформованих на його основі. 

Мета роботи полягала у встановленні 
закономірностей кінетичних процесів на межі 
розділу фаз нанопористий вуглецевий матеріял –
електроліт у залежности від стану розвинутої 
поверхні, яка формувалася шляхом оптимізації 
умов його отримання та модифікації. 

Для досягнення вказаної мети ставилися 
наступні завдання: 

1. З’ясувати вплив технолоґічних факторів на 
співвідношення між ємністю і провідністю 
електрохемічної конденсаторної системи, 
сформованої на основі отриманого 
вуглецевого матеріялу. 

2. Оптимізувати умови отримання нанопори-
стого вуглецевого матеріялу з великою 
площею питомої поверхні для електродів 
електрохемічних конденсаторів. 

3. Дослідити особливости морфолоґії поверхні 
та розподілу пор за розмірами вихідного та 
термічно модифікованого нанопористого 
вуглецю. 

4. Виявити механізми кінетики електродних 
процесів в околі ПЕШ у системі нанопористий 
вуглець – електроліт. 

5. Створити електрохемічні системи конденса-
торного типу та дослідити їх експлуатаційні 
характеристики. 
Об’єкт дослідження – енерґетика та кінетика 

електродних процесів на межі розділу 
нанопористий вуглецевий матеріял – електроліт. 

Предмет дослідження – вплив умов 
одержання та модифікації нанопористого вуглецю 
на його структуру, електрохемічні властивости та 
кінетику електродних процесів на межі 
нанопористий вуглець – електроліт. 

І. Експериментальна частина 

Методи дослідження: імпедансна спектро-
скопія, вольтамперометрія, хронопотенціометрія, 
електронна мікроскопія, резистометрія, 
мікрозондова аналіза, малокутова Х-промінева 
дифрактометрія, вторинна йонна мас-спектро-
метрія (ВІМС), інфрачервона спектроскопія, 
методи диференціяльно-термічного (ДТА) та 
термоґравіметричного (ТГ) аналізів, відповідне 
проґрамне забезпечення для математичної 
обробки результатів експерименту. Реалізована 
методика гідротермальної карбонізації вихідної 
сировини при тиску водяної пари (12 15)∙105 Па з 
її подальшою термічною активацією. Дослідження 
зміни маси та енерґії у формі тепла вуглецевих 
матеріялів внаслідок нагрівання проводили на 
синхронному термічному аналізаторі («STA 449 
Jupiter» фірми «NETZSCH»). 

1. Для дослідження характеристик нанопо-
ристого вуглецю безпосередньо у процесі його 
отримання з вихідної сировини були використані 
методи диференціяльно-термічної (ДТА) та 
термоґравіметричної аналізи (ТГ). Особливости 
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змін маси та енерґії у формі тепла 
некарбонізованих та карбонізованих матеріялів 
внаслідок нагрівання досліджувалися у темпера-
турному інтервалі 300 – 1300 К, при різних 
швидкостях нагріву. 

2. Структурні перетворення вуглецевих ма-
теріялів, ініційованих термічною модифікацією, 
досліджувалися методом малокутового Х-промі-
невого розсіювання (МКХР). Зйомка проводилася 
у режимі багатокрокового сканування у діяпазоні 
кутів розсіяння від 0,03° до 4,0°. Для опису 
довільного числа взаємозв’язаних структурних 
рівнів використано рівняння: 
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де Gi – коефіцієнт при співвідношенні Гінье для 

i-го рівня; 
 Bi – коефіцієнт при члені Порода для степе-

невої залежности лоґарифму інтенсивности 
від лоґарифму хвильового вектора; 

 Pi – експонента, яка визначає фрактальну 
розмірність аґреґатів i-го рівня (для 
поверхневих фракталів 3 < Pi < 4; для масових 
фракталів 1 < Pi < 3); 

 R(gі) – радіус обертання фрактального 
аґреґату і-го рівня; 

 R(gі+1) – радіус обертання фрактального 
аґреґату (і+1) рівня. 
Попередня обробка кривих МКХР проводила-

ся з використанням комплексу проґрам FFSAXS. 
3. Визначення структурно-адсорбційних ха-

рактеристик матеріялів проводили за допомогою 
адсорбції азоту за температури Т = 77 К на авто-
матичному сорбтометрі «Quantachrome Autosorb 
(Nova 2200e)». Зразки заздалегідь деґазували в 
потоці гелію за 453 К протягом 20 год. Обрахунок 
ізотерм адсорбції дав змогу отримати розподіл 
пор за розмірами, питому площу поверхні та 
питомий об’єм пор. 

4. Мікроскопічні дослідження проводилися 
на скануючому електронному мікроскопі «JSM-
6490 LV» фірми «JEOL». Прискорююча напруга 
становила 20–30 кВ, струм пучка 7 нА.  

5. Аналіза елементного складу поверхні 
зразків проводилася за допомогою енерґодиспер-
сійного спектрометра «INCA Energy 350 Premium» 
з кремнієвим дрейфовим детектором та спектро-
метром з хвильовою дисперсією «INCA Wave 
500», які входять у комплектацію мікроскопа. 

6. Визначення елементного складу ПВМ 
також проводилося методом вторинної йонної 
мас-спектрометрії на мас-спектрометрі «МС-7201» 

з йонним джерелом типу Пеннінґа, що 
забезпечувало первинний йонний струм йонів Ar+ 
з енерґією 3-5 кеВ і густиною 5 мкА/мм2. 

7. Стан поверхні ПВМ досліджували мето-
дом ІЧ-спектроскопії (прилад «FT-IR Thermo 
Nicolet») у режимі відбивання. Зразки являли 
собою суміш вуглецевого матеріялу + KBr у 
співвідношенні 1:100. 

8. Питомий електроопір вуглецевих матерія-
лів, отриманих за різних температур карбонізації, 
досліджувався при різних тисках пресування. 

9. Потенціодинамічні, хронопотенціометрич-
ні та імпедансні вимірювання конденсаторних 
систем з електродами на основі термічно модифі-
кованого ПВМ проводилися з використанням 
спектрометра «Autolab PGSTAT / FRA-2» 
(Голляндія) у діяпазоні частот 10–2 – 105 Гц. 

10. З метою дослідження залежности питомої 
ємности від швидкости протікання процесу 
заряду – розряду ПЕШ використано метод вольт-
амперометрії. Отримання циклічних вольтамперо-
ґрам дало можливість розрахувати питому ємність 
Спит досліджуваних вуглецевих матеріялів за 
формулою: 

1
2nит

IC
s m


 ,  (2) 

де ΔІ – різниця струмів анодної і катодної гілок 
вольтампероґрами; 
s – швидкість сканування; 
m – активна маса електрода. 
11. Електрохемічне вкорінення йонів літію 

у досліджувані матеріяли здійснювалося у три-
електродних скляних чарунках із розділеними 
катодним і анодним просторами у ґальвано-
статичних умовах. Катод виготовлявся із суміші 
досліджуваного активного матеріялу та 
струмопровідної добавки, яку наносили на 
нікелеву сітку розміром 10×5 мм2 і пресували. Два 
інші електроди – допоміжний (анод) і 
порівняльний – виготовляли із літієвої фольги 
шляхом пресування останньої на нікелеву сітку.  
В якости електроліту використовувався одно-
молярний (1М) розчин солі тетрафторборату літію 
(LiBF4) в γ–бутиролактоні, який забезпечує 
водночас хемічну та електрохемічну стійкости 
анод-катодної пари у процесі всієї роботи 
чарунки. Рівноваговий електродний потенціял 
досліджуваних матеріялів відносно літієвого 
електроду порівняння становив 3,2 – 3,4 В. 
Вкорінення літію проводили у ґальваноста-
тичному режимі, розрядний струм становив 
10 мкА. 

ІІ. Результати та обговорення 

2.1. Результати впливу термічної модифі-
кації на структурні зміни нанопористих 
вуглецевих матеріялів. Досліджуваний ПВМ 
отримували у декілька етапів, які полягали у 
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1 

карбонізації вихідної сировини, хемічній відмивці 
її від мінеральних домішок та золи в 
концентрованій соляній кислоті, промивці в 
дистильованій воді до нейтрального рН, відмивці 
в 30 % нітратній кислоті та промивці в 
дистильованій воді до нейтрального рН. 
Промитий таким чином активований вуглець 
висушували та проводили термічну обробку для 
розкриття внутрішньої пористости та утворення 
нових пор. Експериментально встановлено, що 
питомі енерґетичні параметри ЕК, виготовлених 
на основі активованих вуглецевих матеріялів, 
значно залежать від температури та часу 
тривалости температурної обробки. Зокрема 
встановлено, що максимальна питома ємність 
електрохемічних конденсаторів досягається при 
використанні карбонізованого вуглецю, отрима-
ного за 1173 К, який піддавався термічній 
модифікації за температури 673 К. Тому, для 
наступних досліджень вибирався вуглецевий 
матеріял, який піддавався термічній модифікації 
протягом: 0 хв. (ВКМ) – вихідний вуглецевий 
карбонізований матеріял; 90 хв. (ПВМ1); 120 хв. 
(ПВМ2); 150 хв. (ПВМ3); 180 хв. (ПВМ4). 

У табл. 1 наведені структурно-адсорбційні 
характеристики нанопористих вуглецевих 
матеріялів залежно від тривалости термічної 
обробки за температури 673 К. 

Обрахунок ізотерм адсорбції (рис. 1, а) дав 
змогу отримати розподіл пор за її радіусами для 
кожного зразка (рис. 1, б). Аналіза розподілу пор 
за розмірами свідчить, що при збільшенні часу 
термічної обробки від 0 до 180 хв. за Т=673 К 
зростає кількість нанопор з радіусом 1,5 – 2,5 нм. 
Отже, зміна часу термічної модифікації дає 
можливість контролювати структурно-адсорбційні 
характеристики вуглецевих матеріялів. 

Методами ДТА і ТГ доведено, що 
максимальне зменшення маси вихідної сировини 
відбувається в інтервалі 500 – 650 К. У даному 
інтервалі (рис. 2, а, крива 3) спостерігаються два 
екзотермічні максимуми, пов’язані з процесами 
розкладання вихідної сировини та утворення 
смолистих речовин, метилового спирту і 
вуглеводнів при зменшенні маси зразка на 50 %. 
Проте виділення енерґії у формі тепла 
відбувається до температури 850 К (рис. 2, а, 
крива 2). Дане явище пояснюється утворенням 
функціональних ґруп за участи оксиґену (ОН, 
СООН), при якому відбувається виділення енерґії 
у формі тепла. В інтервалі температур 850 – 870 К 
починають інтенсивно формуватися первинні 
пори, що супроводжується поглинанням енерґії у 
формі тепла (ендотермічний процес на рис. 2, а, 
крива 2). При подальшому нагріванні змін на 
кривій ДТГ не фіксується. 

Таблиця 1 
Структурно-адсорбційні характеристики пористого вуглецевого матеріялу (ПВМ) 

Зразок 

Час 
термо-

обробки, 
хв. 

Питома поверхня, 
м2/г 

Питома площа 
мікропор, см2/г 

Загальний 
питомий об’єм 

пор, см3/г 

Питомий об’єм 
мікропор, см3/г 

ВКМ 0 318 265 0,168 0,103 
ПВМ1 90 681 616 0,332 0,247 
ПВМ2 120 696 619 0,351 0,252 
ПВМ3 150 725 655 0,362 0,266 
ПВМ4 180 799 722 0,418 0,297 
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Рис. 1. Ізотерми адсорбції азоту на вуглецевих зразках (а) та криві розподілу пор за радіусами (r) 

вуглецевих зразків (б): 1 – ВКМ (—◊—); 2 – ПВМ1 (——); 3 – ПВМ2 (——); 4 – ПВМ3 (—○—);  
5 – ПВМ4 (—□—). 
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І, см–1 

 
   а            б 
Рис. 2. Криві ТГ (1); ДТА (2); ДТГ (3) для вихідної сировини рослинного походження (а) та для 

карбонізованого вуглецю ВКМ (б). 
 

Для обох зразків перший ендотермічний 
мінімум на кривій ДТА спостерігається у ділянці 
температур 320 – 400 К (рис. 2, а, б, крива 2) і 
пов’язаний із виділенням фізично сорбованої 
води, яка міститься в даних матеріялах. Крива 
ДТГ (рис. 2, а,б, крива 3) підтверджує втрату маси 
до 5 % у даному інтервалі температур. В інтервалі 
температур 400 – 700 К для зразка ВКМ термічні 
ефекти не виявляються. Втрата маси на 1,5 % 
(рис.2, б, крива 1) обумовлена виділенням 
сорбованих ґазів, у результаті чого утворюються 
мікропори нереґулярної будови. Даний період 
активації характеризується переважно розкриттям 
замкнутих пор та збільшенням питомого об’єму 
пор. Температурна ділянка 700 – 1300 К (рис. 2, б) 
характеризується поглинанням енерґії і частковим 
або повним вигоранням окремих вуглецевих 
частинок. Мінімуми на кривій ДТГ (рис. 2, б, 
крива 3), ймовірно пов’язані з процесами 
розкладання та структурними змінами вуглецевих 
частинок. У даному інтервалі відбувається 
розкладання поверхневих функціональних ґруп – 
СООН із їх виділенням, відновлення сірки, яка 
присутня у вихідній сировині, а також структурні 
перетворення вуглецю з утворенням подвійних 
зв’язків. 

Встановлено закономірности структурних 
змін, зумовлених температурною модифікацією 
на основі електронно-мікроскопічних досліджень 
та аналізи кривих МКХР. 

На кривих МКХР (рис. 3) для ВКМ і ПВМ4 
спостерігаються дві лінійні ділянки. Аналіза даних 
вказує на те, що вуглецеві матеріяли на першому, 
найнижчому структурному рівні, характери-
зуються наявністю масових фракталів із радіусом 
обертання 5,4 нм та 6,5 нм відповідно і 
фрактальною розмірністю 2,2 і 1,25. Це відповідає 
наявности у матеріялі первинних частинок із 
середнім значенням діаметра 12,5 нм і 13,9 нм 
(табл. 2). 
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Рис. 3. Криві МКХР у подвійних лоґарифміч-
них координатах для ВКМ (1), ПВМ4 (2). 

Таблиця 2 
Структурні параметри, що отримані підгонкою уніфікованими функціями 

кривих МКХР досліджуваних матеріялів 

Зразок Рівень фрактальної 
аґреґації 

Тип фрактальної 
аґреґації s D ds, 

нм 
1 M 2,2 2,2 12.5 ВКМ 2 S 3,4 2,6 > 500 
1 M 1,25 1,25 13.9 ПВМ4 2 S 3,2 2,8 > 500 

Тип фрактальної аґреґації: M – масовий фрактал, S – поверхневий фрактал; s – нахил прямолінійної 
ділянки кривої МКХР, у подвійних лоґарифмічних координатах; D – значення фрактальної 
розмірности.  
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Значення нахилу наступної лінійної ділянки 
свідчить про аґреґатизацію первинних частинок у 
поверхнево-фрактальні аґреґати із фрактальною 
розмірністю 2,6 і 2,8 відповідно. Розміри останніх 
перевищують розміри зони інформації камери 
(більше 500 нм) Х-проміневого приладу. 

Після карбонізації вихідної сировини 
вигорання орґанічного залишка призводить до 
утворення первинних нанопор, які характе-
ризуються фрактальною розвиненою поверхнею. 
Під час проведення термічної модифікації у 
вихідному вуглецевому матеріялі утворюються 
розгалужені масово-фрактальні аґреґати, що 
складаються з нанопор, пов’язаних між собою. 
Термічна модифікація істотно не змінює 
встановленої структури вихідного матеріялу, 
проте призводить до збільшення розмірів 
первинних частинок, тобто до збільшення 
пористости. 

Поверхня вуглецевих частинок (рис. 4) 
містить мікротріщини та круглі або овальні 
транспортні пори з розмірами ~ 0,4 – 4 мкм. 
Спостерігаються «білі» включення, основним 
джерелом яких є Fe (в середньому 1,6 % ат.), 
кисень і залишки вигорілої золи. Дані включення 
(табл. 3) містять велику кількість оксиґену. 
Виявлена присутність також Na, Mg, Si, K, Ca, що 
зумовлено орґанічним походженням ВКМ. Проте, 
більша частина поверхні містить до ~ 92 % 
карбону з незначним вмістом оксиґену, а також 
домішок Na і K. 

 
Рис. 4. Мікроструктура поверхні зразка ВКМ 

та ділянки, з яких одержані результати 
мікроаналізи. 

У вихідному ВКМ каркасної структури не 
спостерігалося, поверхня закрита і має тільки 
окремі виходи мікропор. Можна припустити, що 
утворення такого поверхневого шару відбувається 
в процесі отримання матеріялу внаслідок 
вигорання орґанічної частини та міґрації решток 
орґанічних сполук по порах із зерен на поверхню 
під дією тиску пари. Проведення температурної 
модифікації при оптимальних режимах 
призводить до формування каркасної структури. 

З рис. 5 та 6 видно, що після хемічної обробки 
та температурної модифікації поверхня ВКМ 
очищається від орґанічного залишку, що 
призводить до збільшення пористости та  
 

Таблиця 3 
Точкова кількісна аналіза поверхні ВКМ 

Концентрація первнів, % ат. Спектр C O Na Mg Si K Ca Fe 
Спектр 1 92,8 6,8 0,1 - - 0,2 0,1 - 
Спектр 2 91,9 7,4 0,2 - - 0,3 0,1 - 
Спектр 3 89,8 9,6 0,2 - - 0,2 0,1 - 
Спектр 4 93,4 6,3 0,1 - - 0,2 0,0 - 
Спектр 5 85,4 12,1 0,2 0,2 0,1 0,2 0,2 1,6 
Спектр 6 78,3 18,6 0,3 0,1 0,1 0,4 0,1 2,1 
Спектр 7 81,4 16,3 0,2 0,1 0,1 0,2 0,3 1,3 
Спектр 8 85,4 12,1 0,2 0,1 0,1 0,3 0,2 1,6 

 

     
   а              б 

Рис. 5. Мікроструктура поверхні зразка ПВМ4 [х100000 (а)]; [х300000 (б)]. 
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утворення мікропор 2-3 нм. Можна припустити, 
що утворення такої структури відбувається в 
процесі нуклеації та термічному стисненні 
частинок, при цьому відбувається злиття двох або 
декількох пор в одну, а частина мікропор за 
рахунок зростання переходить у мезопори, 
змінюючи поверхню і об’єм пор. Наявність 
каркасної структури свідчить, що існує зв’язок 
між розмірами мікропор на поверхні і всередині 
структури вуглецевого матеріялу. При розгляді 
внутрішньої поверхні вуглецевих частинок видно, 
що вони пронизані нанорозмірними порами у 
вигляді конусів, середні розміри основи яких 
становлять 40-60 нм (рис. 5). З отриманих даних 
можна зробити висновок, що ПВМ4 має 
багаторівневу фрактальну структуру, а робоча 
активна поверхня розвинена всередині частинок 
вуглецю. 

У модифікованому зразку ПВМ4 спостері-
гається (рис. 6, табл. 4) зменшення поверхневого 
оксиґену і видалення неконтрольованих домішок 
(Mg, K, Ca), які присутні в ВКМ. За даними 
дисперсійної мікроаналізи, оксиґен переважно 
розміщується біля металевих включень, а також 
на стінках мікропор. Ферум після термічної 
модифікації залишився в мінімальних кількостях. 

 
Рис. 6. Мікроструктура поверхні зразка ПВМ4 

та ділянки, з яких одержані результати мікро-
аналізи. 

Таблиця 4 
Точкова кількісна аналіза поверхні ПВМ4 

Концентрація первнів, % ат. 
Спектр 

C O Na Si Fe 
Спектр 1 93,8 6,1 - - - 
Спектр 2 94,1 5,9 - - - 
Спектр 3 93,6 6,3 - - - 
Спектр 4 93,4 6,6 - - - 
Спектр 5 89,9 9,8 0,1 0,1 0,1 
Спектр 6 89,4 10,2 0,1 0,1 0,1 
Спектр 7 90,4 9,2 0,1 0,1 0,1 

 
 

Методом мас-спектрометричної аналізи 
визначено, що на поверхні вуглецевого матеріялу 
ВКМ адсорбуються ґрупи СН4, OH, C2H4, C3H8, 
COOH, C4H8, а також сполуки з сульфуром та 
іншими первнями, що виявлено також мікро-
зондовою аналізою. Структура поверхні ПВМ4 
порівняно з ВКМ видозмінюється, про що свід-
чить утворення ґруп СН (13 а.о.м.), СН2 (14 а.о.м.), 
C4H5 (53 а.о.м.) і C4H6 (54 а.о.м.). Після термічної 
обробки зменшується кількість ґруп COOH 
(45 а.о.м.). 

Для підтвердження наявности функціональних 
ґруп на поверхні ПВМ були проаналізовані  
ІЧ-спектри вихідного ВКМ та термічно модифіко-
ваних вуглецевих матеріялів. Всі спектри характе-
ризуються інтенсивними смугами поглинання у 
ділянці 3400-3500 см–1, які відповідають валент-
ним коливанням О-Н спиртової і фенольної ґруп. 
Мода 3450 см–1, найбільш ймовірно, відноситься 
до коливань зв’язку О-Н ґруп, що належать 
фізично адсорбованій воді. На всіх ІЧ спектрах 
присутні моди 2925 та 2850 см–1, що відповідають 
за асиметричні та симетричні валентні С-Н 
коливання у СН2 ґрупах. Наявність на поверхні 
вуглецевих зразків О-Н ґруп підтверджується 
модою 1640 см–1. При збільшенні часу термічної 
модифікації зростає інтенсивність моди 1455 см–1, 
яка відповідає деформаційним коливанням СН2

 

ґруп. Згідно аналізи коливних мод у діяпазоні 
1150-700 см–1 можна зазначити, що мода 1115 см–1 

відповідає озонідам, 940 см–1 – за карбоксильні 
кислотні залишки, а моди в діяпазоні 900-700 см–1 
відповідають за С-Н коливання фенольних ґруп. 

Для покращення питомих енерґетичних 
характеристик ЕК потрібно отримати матеріял 
електроду з оптимальним співвідношенням між 
електричним опором та вуглецевою структурою, 
яка б забезпечувала високу питому ємність. Для 
дослідження електроопору вуглецевого матеріялу 
подрібнену вихідну сировину карбонізували в 
діяпазоні температур 673 – 1373 К, після чого 
отриманий вуглецевий матеріял подрібнювали до 
фракції 0,25 мм і вимірювали залежність 
електроопору від прикладеного тиску (рис. 7). Як 
видно з рис. 7, питомий опір залежить від 
прикладеного тиску пресування та температури 
карбонізації. При збільшенні температури 
карбонізації питомий опір повільно спадає, і 
відбувається різке його зменшення за Т = 1073 К із 
подальшим зменшенням при збільшенні 
температури. 

Отже, карбонізація вихідної сировини при 
Т>1073 К призводить до збільшення провідности 
вуглецевого матеріялу. Збільшення прикладеного 
тиску сприяє зменшенню питомого електроопору 
ρ, оскільки ρ головним чином залежить від 
контакту частинок, а при пресуванні збільшується 
площа дотику частинок. 
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Рис. 7. Залежности питомого електроопору 

ВКМ, отриманого за температурами карбонізації 
Тк (К): 673 (1), 773 (2), 873 (3), 973 (4), 1073 (5), 
1173 (6), 1273 (7), 1373 (8), від тиску пресування. 

Вуглецевий матеріял, отриманий за темпера-
тури карбонізації 1173 К, має оптимальні 
структурні характеристики для подальшої 
хемічної та термічної обробки. При подальшому 
підвищенні температури термообробки відбу-
вається процес частинної ґрафітизації, який 
призводить до зменшення питомої ємности 
електродного матеріялу. Для термічно 
модифікованих зразків зростання часу термічної 
обробки призводить до збільшення питомого 
опору (рис. 8). Це обумовлено зміною у структурі 
вуглецевих частинок, а також утворенням на 
поверхні частинок кисневих функціональних 
ґруп. Відомо, що кисневі функціонали 
формуються на краях ґрафітових фраґментів і тим 
самим збільшують бар’єр під час переносу 
електронів. Отже, оптимальним для пресування 
електродів є тиск 1,5 Мпа, оскільки при 
подальшому збільшенні тиску питомий опір 
залишається практично незмінним. 
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Рис. 8. Залежности електроопору для зразків: 

ВКМ (1), ПВМ1 (2), ПВМ2 (3), ПВМ3 (4), 
ПВМ4 (5) від тиску пресування. 

Крім ПВМ рослинного походження, для 
порівняння використовували вуглецеві матеріяли, 
одержані з природнього донецького антрациту 
методом пароґазової активації в киплячому шарі 

за температури 1100–1200 K. Зразки відрізняються 
пористою структурою та площею питомої 
поверхні залежно від часу активації (табл. 5). 

Таблиця 5 
Структурно-адсорбційні характеристики 

вуглецевого матеріялу, отриманого із антрациту 

Зразок 
Питома 

поверхня, 
м2/г 

Загальний 
питомий 

об’єм пор, 
см3/г 

Питомий 
об’єм 

мікропор, 
см3/г 

А1 450 0,26 0,20 
А2 680 0,34 0,18 
А3 880 0,49 0,23 
А4 940 0,50 0,25 
А5 980 0,55 0,17 
А6 990 0,59 0,17 

2.2. Вивчення зв’язку між питомою ємністю 
вуглецевого матеріялу та площею питомої 
поверхні. Проведено дослідження електрохеміч-
них процесів, що відбуваються на межі розділу 
ПВМ – електроліт, з використанням методів 
імпедансної спектроскопії, вольтамперометрії та 
хронопотенціометрії. 

Електролітом служив одномолярний розчин 
солі тетрафторборат тетраетиламонію в ацето-
нітрилі (ТЕABF4 – AЦ) та одномолярний розчин 
солі тетрафторборату літію в γ-бутиролактоні 
(LiBF4 – ГМБ). Електроди масою 0,005 г та 
площею 0,25 см2 виготовлялися з досліджуваного 
матеріялу і опускалися в скляну чарунку з 
розчином електроліту, після чого проводилась 
герметизація чарунки. Всі операції по 
виготовленню чарунки проводилися в сухому 
боксі, осушеному P2O5, в атмосфері арґону. 

На основі розрядних кривих (рис. 9) 
знаходили питому ємність: 
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Рис. 9. Розрядні криві ЕК на основі вуглецевих 

матеріялів в електролітах: 1 – ПВМ4(ТЕABF4 –
AЦ); 2 – ПВМ4(LiBF4 – ГМБ); 3 – А6(ТЕABF4 –
AЦ); 4 – А6(LiBF4 – ГМБ). 
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та внутрішній опір, який визначався за стрибком 
потенціялу ∆U = 2IR, в залежности від виду 
використовуваного електроліту. В табл. 6 подано 
середні значення питомої ємности вуглецевих 
матеріялів, які отримані за допомогою вольтам-
перометрії та хронопотенціометрії. Порівнюючи 
структурно-адсорбційні характеристики дослі-
джуваних матеріялів (табл. 1 та табл. 5) і дані, 
подані в табл. 6, можна стверджувати, що ємність 
ЕК зростає зі збільшенням кількости електро-
літично доступних мікропор. 

Таблиця 6 
Величина питомої ємности ВМ у залежности від 

виду електроліту 

Спит, Ф/г Назва 
зразка ТЕABF4 – AЦ LiBF4 – ГМБ 

А1 16,4 22,6 
А2 24,9 48,3 
А3 47,3 76,2 
А4 45,7 75,8 
А5 57,6 79,8 
А6 59,3 81,5 

ВКМ 10,3 8,4 
ПВМ1 22,6 20,3 
ПВМ2 37,4 36,8 
ПВМ3 40,2 32,1 
ПВМ4 53,8 48,6 

Вуглецеві матеріяли, що містять електро-
літично недоступні мікропори (А2, А3 та ПВМ1, 
ПВМ2), характеризуються наявністю більшого 
внутрішнього опору та меншою питомою 
ємністю. ВМ, що отримані із антрациту А1-А3, 
мають незначну кількість транспортних пор, а 
об’єм мікропор складає 50-80 % загального 
об’єму пор. Низька ємність та високий внутрішній 
електроопір електродних матеріялів ПВМ1 та 
ПВМ2 спричинений наявністю малої кількости 
відкритих мікропор та низькою питомою площею 
поверхні електродного матеріялу. 

Вольтампероґрами відповідають типовим 
залежностям для електрохемічних конденсаторів 
(рис. 10). Хемічна та електрохемічна стійкість 
досліджуваних систем електрод – електроліт 
підтверджується відсутністю піків як на 
позитивних, так і на неґативних ділянках на всіх 
вольтампероґрамах у всьому діяпазоні потенціялів 
дослідження. Всі зразки проявляють ідеальну 
поляризацію при швидкостях сканування, менших 
за 10 мВ/с. 

Для вивчення електрохемічних процесів на 
межі розділу фаз ПВМ – електроліт використову-
вали метод імпедансної спектроскопії. Для 
моделювання діаґрам Найквіста, отриманих для 
вуглецевих матеріялів в орґанічних електролітах, 
підібрано еквівалентну електричну схему 
(рис. 11). У даній еквівалентній схемі опір Rs 
відображає опір електроліту, підвідних контактів  
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Рис. 10. Циклічні вольтампероґрами ЕК, 
виготовлених на основі ПВМ: А6/(ТЕABF4 –AЦ) 
(а); ПВМ4/(ТЕABF4 – AЦ) (б). Швидкість скану-
вання: 5, 8, 10, 20, 30, 40, 50 мВ/с (стрілочка 
вказує напрям збільшення швидкости). 
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Рис. 11. Еквівалентна електрична схема для 

моделювання діаґрам Найквіста, отриманих для 
системи вуглецевий матеріял – орґанічний 
електроліт. 
та провідників. Елемент СРЕ1 являє собою 
елемент постійної фази дифузійного типу 
(значення експоненціального множника n, який 
входить у формулу для розрахунку імпедансу 
цього елемента ZСРЕ(jω) = А-1(jω)-n, рівний 0,48), 
що відповідає дифузії йонів електроліту до 
міжфазної межі електрод-електроліт. Елемент R1 
являє собою опір даного дифузійного процесу. 
Ланка еквівалентної схеми у вигляді С2 || R2 
відповідає за процес формування ПЕШ у 
транспортних порах і являє собою неоднорідно 
розподілену ємність ПЕШ та опір, який чиниться 
цьому процесу. Елемент СРЕ2 відповідатиме, 
згідно з отриманими даними, процесу дифузії 
йонів у робочих порах вуглецевого матеріялу 
(значення n = 0,58), R3 – опору їх проникнення в 
робочі пори, С3 – накопиченій ємности ПЕШ у 
порах. 
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Дослідження ВМ у 30 % водному розчині 
КОН проводилися у триелектродній електро-
хемічній чарунці. В якости робочого електроду 
використовували досліджуваний вуглецевий 
матеріял, допоміжним був платиновий електрод, а 
електродом порівняння служив хлор-срібний 
електрод Ag – AgCl. 

На рис. 12 наведено діаґрами Найквіста 
досліджуваних зразків, які отримані при 
потенціялі відкритого кола (–0,3 В) відносно 
електроду порівняння. Для всіх матеріялів у 
ділянці високих частот спостерігається ділянка у 
вигляді півкола, яка відповідає фарадеївським 
процесам, у яких беруть участь катйони K+ та 
поверхневі функціональні ґрупи. За даний 
механізм в електричній еквівалентній схемі 
(рис. 13) відповідатиме паралельна R||C – ланка, в 
якій R0 реґламентує швидкість фарадеївського 
процесу, С0 – відображає паралельний процес 
накопичення маси продукту реакції. 
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Рис. 12. Діаґрами Найквіста зразків А6 (1), 

ПВМ4 (2), ПВМ3 (3). 
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Рис. 13. Еквівалентна електрична схема для 

моделювання діаґрам Найквіста, отриманих для 
системи ПВМ – водний електроліт. 

У даній схемі RS – опір підвідних контактів, 
С1, С2, СРЕ3 – моделюють накопичення заряду в 
порах різного розміру з опорами R1, R2, R3 
відповідно. Для моделювання накопичення заряду 
в порах розмірами 1-3 нм, в яких утруднюється 
рух йонів електроліту і відчувається вклад 
дифузійних процесів, використовується елемент 
ємнісного типу СРЕ3, з певним відхиленням у 
дифузійну сторону. Отримані дані свідчать, що 
внесок псевдоємности для зразка А6 є мінімаль-
ним і не перевищує 2%. Ділянка годоґрафу в 
низькочастотній ділянці імпедансу відповідає 
заряду ПЕШ. 

Ємність ПЕШ у даному випадку 
визначатиметься за формулою: 

1 2 3ПЕШС С С СРЕ   .  (4) 

Моделювання діаґрам Найквіста даною 
еквівалентною схемою дало можливість 
визначити питомі ємнісні характеристики для 
досліджуваних зразків. У табл. 7 подано значення 
середньої питомої ємности вуглецевих матеріялів, 
отриманої за допомогою імпедансної спектро-
скопії, вольтамперометрії та хронопотенціометрії. 

Таблиця 7 
Питома ємність вуглецевих матеріялів у 30 % 

водному розчині КОН 

Матеріял Спит, Ф/г R, Ом 
А1 74,2 1,7 
А2 85,2 1,7 
А3 93,2 1,5 
А4 104,1 0,8 
А5 108,7 0,4 
А6 120,1 0,5 

ВКМ 60,6 0,7 
ПВМ1 118,2 0,5 
ПВМ2 164,3 0,5 
ПВМ3 185,4 0,4 
ПВМ4 198,2 0,4 

Для з’ясування особливостей перебігу 
електрохемічних процесів під час вкорінення 
йонів літію у ПВМ використано метод 
імпедансної спектроскопії. Для моделювання 
експериментально одержаних діаґрам Найквіста 
була запропонована еквівалентна схема, 
зображена на рис. 14. У даній електричній схемі 
R(s) включає опір електроліту, контактів та 
підвідних проводів; СРЕ(птш) – елемент постійної 
фази дифузійного типу, який описує утруднену 
дифузію йонів літію у поверхневому 
твердоелектролітному шарі (ПТШ); R(птш)1, 
R(птш)2 – опори компактної та пористої частини 
ПТШ; С(птш) – ґеометрична ємність ПТШ; 
CPE(ss) – елемент постійної фази ємнісного типу, 
який описує просторово розподілену ємність 
вуглецевої матриці; R(ct) – опір перенесення 
заряду через межу розділу ПТШ –інтеркалянт;  
Wo – елемент Варбурґа, який описує лінійну 
напівскінченну дифузію йонів літію у вуглеці. 
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Рис. 14. Еквівалентна схема, яка моделює 

спектри імпедансу інтеркаляційного літій-
вуглецевого електроду. 

Доведено, що основними факторами, які 
визначають енерґонакопичувальні можливости 
літій-вуглецевих джерел струму, є структурно-
морфолоґічні особливости матеріялу, а саме – 
питома поверхня та загальний об’єм пор. Останні, 
в свою чергу, істотно залежать від технолоґічних 
умов отримання електродного матеріялу – тиску 
карбонізації, температури та часу активації.  
У табл. 8 наведено розраховані енерґоємнісні 
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показники елементів живлення. Зокрема 
проведення термічної обробки дало можливість 
збільшити питому ємність та питому енерґію 
джерела живлення на 10 %. 

Таблиця 8 
Розрядні характеристики електрохемічних 

чарунок, виготовлених на основі ПВМ 

Час термічної 
активації 

t, хв. 

Питома 
ємність Сn, 
мА∙год./г 

Питома 
енерґія Еп, 
Вт∙год./кг 

20 1250 2940 
60 1485 3490 
80 1520 3570 

100 1590 3740 
120 1325 3115 
140 1265 2970 

Висновки 

1. Встановлено, що для одержання нанопо-
ристого (з розмірами пор 3,5 – 6 нм) вуглецевого 
матеріялу з оптимальною структурою, яка 
забезпечує високі експлуатаційні характеристики 
сформованих на його основі електрохемічних 
конденсаторів, потрібно карбонізувати вихідну 
орґанічну сировину за температури 1173 К та 
термічно модифікувати отриманий матеріял за 
Т = 673 К протягом 180 хв. 

2. Карбонізований та термічно модифікова-
ний вуглецевий матеріял на першому, най-
нижчому структурному рівні, характеризуються 
наявністю масових фракталів розмірами 5,4 та 
6,5 нм відповідно. Первинні частинки об’єдну-
ються у поверхнево-фрактальні аґреґати із 
фрактальною розмірністю 2,6 і 2,8 відповідно 
(розміри аґреґатів перевищують 300 нм). 

3. Термічна модифікація істотно не змінює 
фрактальної структури вихідного матеріялу, проте 
призводить до збільшення пористости, при цьому 
питомий об’єм мікропор зростає від 0,17 до 
0,29 см3/г. Підвищення температури карбонізації 
вихідної сировини до 1173 К призводить до 
зменшення питомого електроопору вуглецевих 
матеріялів. 

4. Найбільш придатним для створення 
електродів електрохемічних конденсаторів є 
нанопористий вуглець із питомою площею 
поверхні 800 – 1000 м2/г та, у залежности від 
використовуваного електроліту, відповідним 
розподілом між мікропорами (0,8 – 2 нм) та 
мезопорами (2 – 50 нм) всередині матеріялу при 
ідентичних інших характеристиках. 

5. Значення енерґетичних параметрів 
електрохемічних конденсаторів корелюють із 
величиною питомої поверхні досліджуваних 
матеріялів, об’ємом мікропор та розмірами йонів 
електроліту. Максимум питомої ємности 200 Ф/г 
у 30 % водному розчині КОН отримано для зразка 
з питомою поверхнею 800 м2/г та питомим 

об’ємом мікропор 0,29 см3/г, які складають ~ 70 % 
загального об’єму пор. Для неводних електролітів 
(одномолярний розчин солі тетрафторборат 
тетраетиламонію в ацетонітрилі) максимальна 
питома ємність 60 Ф/г отримана для зразка з 
питомою поверхнею 980 м2/г та питомим об’ємом 
мікропор 0,17 см3/г, які складають 30 % 
загального об’єму пор. 

6. Для електрохемічних джерел у системі 
Li – електроліт – вуглець максимальне значення 
питомої ємности 1450 мА∙год./г та питомої енерґії 
3400 Вт∙год./кг досягається при використанні 
вуглецю, карбонізованого за Т = 1173 К та 
термічно модифікованого за Т = 773 К протягом 
100 хв. Дана модифікація дозволяє оптимізувати 
структуру нанопористого вуглецю та збільшити 
питому ємність джерела живлення на 9,6 %, а 
питому енерґію – на 10 %. З’ясовано кінетичні 
особливости перебігу електрохемічних процесів у 
такій системі, запропонована еквівалентна 
електрична схема, яка дозволяє задовільно 
моделювати спектр імпедансу у всьому 
досліджуваному діяпазоні частот та наведена 
фізична інтерпретація для кожного елемента 
схеми. Отримані залежности параметрів 
еквівалентної схеми від рівновагового потенціялу 
(складу) LixC-електроду. 

Наукова новизна отриманих 
результатів 

1. Запропонована та реалізована методика 
отримання нанопористого вуглецевого матеріялу з 
питомою поверхнею до 900 м2/г та оптимальними 
фізико-хемічними властивостями як електродного 
матеріялу електрохемічних конденсаторів. 

2. Вперше показано, що для досліджуваних 
вуглецевих матеріялів оптимальним є термічний 
відпал за температури 673 К протягом 180 хв., 
який збільшує їх питому поверхню на 30 – 50 % та 
питомий об’єм мікропор до 0,3 см3/г, що 
призводить до зростання питомої ємности 
відповідних електрохемічних конденсаторів на 
25 % порівняно з вихідними. 

3. Вперше з’ясовано вплив термічної 
модифікації досліджуваного вуглецевого матерія-
лу на його питомий електроопір ρ та встановлені 
параметри процесів, при яких ρ зменшується на 
15 – 20 % при незмінній питомій ємности. 

4. Показано, що термічна активація 
антрациту призводить до таких змін морфолоґії 
поверхні та пористої структури, за яких в 
електрохемічних системах, сформованих на його 
основі, фарадеївські процеси практично не 
впливають на загальну ємність системи. 

5. Встановлені оптимальні умови отримання 
і режими термічної модифікації нанопористих 
вуглецевих матеріялів, при яких досягається 
питома ємність електрохемічних джерел живлення 
1450 мА∙год./г. Досліджено кінетику електро-
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хемічного вкорінення йонів літію у даний 
матеріял. 

Практичне значення отриманих 
результатів 

1. Можливість використання одержаних 
результатів при розробці та вдосконаленні 
методів отримання нанопористих вуглецевих 
матеріялів із питомою поверхнею до 900 м2/г та 
оптимальним розподілом пор за розмірами, 
внаслідок чого дані матеріяли можуть бути 
застосовані для виготовлення електродів 

електрохемічних конденсаторів із високими енер-
ґетичними експлуатаційними характеристиками. 

2. Розроблені методики можуть бути 
використані у промисловому виробництві нано-
пористого вуглецевого матеріялу для електродів 
конденсаторів, що працюють за принципом 
заряду – розряду подвійного електричного шару. 

3. Сформовані лабораторні зразки електро-
хемічних конденсаторів на основі отриманого 
нанопористого вуглецевого матеріялу за своїми 
енерґетичними параметрами та функціональними 
характеристиками не поступаються відомим 
світовим аналоґам. 
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УДК 621.315.592  

М.Я. Сегін 

Катодні речовини літієвих джерел струму на основі лазерно-
модифікованого діоксиду титану 

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна 

На підставі комплексних досліджень нанодисперсного діоксиду титану встановлені оптимальні 
умови його лазерної модифікації, за яких даний матеріял забезпечує високі питомі ємнісні 
характеристики літієвих джерел струму. 

Встановлені зміни морфолоґії та структури нанорозмірного TiO2, викликані дією лазерного 
опромінення (τі = 15 нс; λ = 1,06 мкм) у залежности від тривалости опромінення та величини енерґії в 
імпульсі. Досліджений ефект впливу лазерного опромінення з ділянки прозорости для ТіО2 на його 
фононні спектри, які на даний час є мало вивченими. Важливими факторами, які впливають на 
частотне положення фононних піків нанокристалічного TiO2 можуть бути вакансії в оксиґенній 
підґратці та внутрішні мікронапруження. Показано, що вказані структурні перетворення істотно 
впливають на ступінь інтеркаляції літію в ТіО2. Встановлені оптимальні режими лазерного 
опромінення нанодисперсного TiO2 (енерґія в імпульсі Е = 0,02 Дж, тривалість імпульсу τ = 15 нс, 
частота слідування імпульсів f = 28 Гц, тривалість опромінення 4,5 хв.), при яких питомі енерґетичні 
характеристики ЛДС, сформованих на його основі, зростають на 40-45 %. 

Ключові слова: діоксид титану, Х-промінева аналіза, ступінь інтеркаляції, рутил, анатаз, лазерне 
опромінення, питома ємність. 

M.Ya. Sehin 

Cathode Matters of Lithium Power Sources on the basis of  
Laser Modified Titania 

Vasyl Stefanyk’ Precarpathian National University, 
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76025, Ukraine 

On the basis of complex investigations of nanodispersed titania the optimal conditions of its laser 
modification are set, under which this material provide high specific capacitive characteristics of lithium 
power sources. 

There changes of morphology and structure of nanodimension TiO2, caused by action of laser irradiation 
(τі = 15 ns λ = 1,06 μm) in dependence on duration of irradiation and energy in an impulse are set. Also 
studies the effect of laser irradiation with the energy influence in the ТіО2 transparence area on its phonon 
spectra, which are not studied enough nowadays. Important factors which influence on the frequency position 
of phonon lines of nanocrystal TiO2 can be vacancies in the oxygen sublattice and internal microstrains. It is 
showed that the laser irradiation caused structural transformations influence on the lithium intercalation 
degree into TiO2. The optimal conditions of laser irradiation nanodispersive TiO2 (pulse energy E = 0,02 J, 
pulse duration τ = 15 ns repetition frequency f = 28 Hz, duration of exposure to 4,5 min.), at which specific 
energy characteristics of LPS, formed on its basis, increased by 40-45% is set. 

Key words: titania, X-ray-structural analysis, degree of intercalation, rutile, anatase, laser irradiation, 
specific capacitance. 

Стаття поступила до редакції 22.03.2011; прийнята до друку 20.04.2011. 

 
Вступ 

Унікальні властивости наноматеріялів, зокре-
ма такі, як велика питома поверхня та видозмінені 
кристалічна структура і зонна будова, є причиною 
інтенсивних досліджень можливости їх застосу-

вання у літієвих джерелах струму (ЛДС). 
Особлива увага науковців у цих питаннях 
зосереджена на нанодисперсних матеріялах з 
розупорядкованою структурою, наприклад, 
оксидів перехідних металів, застосування яких 
призводить до збільшення питомої ємности, 
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зменшення перенапруги та покращення кінетич-
них і термодинамічних параметрів процесу 
інтеркаляції йонів літію. Причина позитивного 
впливу розупорядкування оксидів перехідних 
металів на їх електрохемічні характеристики 
полягає у збільшенні числа гостьових позицій та 
зміні їх енерґетичних характеристик. Наявність 
структурних дефектів, особливо поверхневих, у 
нанодисперсних електродних матеріялах приво-
дить до стабілізації розрядних кривих без 
помітних змін структури наночастинок. 

Специфічні особливости електрохемічної 
інтеркаляції, зокрема, можливість зміни 
кристалічної структури матеріялу-“господаря”, 
яка залежить не тільки від співвідношення 
розмірів частинок матеріялу-“гостя” і відповідних 
гостьових позицій в матеріялі-“господарі”, але і 
від характеру взаємодії в системі “господар”-
“гість”, накладають відповідні вимоги до 
властивостей матеріялу-“господаря”, як до 
катодного матеріялу ЛДС. Серед таких матеріялів 
особливе місце займає діоксид титану, в якому, 
шляхом забезпечення певних умов синтезу та 
модифікації, можна реалізувати різну структуру і 
морфолоґію, що дозволяє керувати параметрами 
процесу інтеркаляції. Його нанодисперсні форми, 
із-за наявности великої кількости термодинамічно 
вигідних “гостьових” позицій для літію, 
розташованих у кристалоструктурних каналах, 
можуть слугувати перспективним активним 
катодним матеріялом ЛДС. 

Одним з ефективних способів впливу на стан 
“гостьових” позицій в нанодисперсному TiO2 
може виявитися лазерне опромінення, яке завдяки 
своїм специфічним властивостям дозволяє 
вибірково впливати на стан поверхні та дефекти 
структури. У зв’язку з цим особливий інтерес 
представляє дослідження впливу лазерного 
опромінення на активацію існуючих та створених 
нових дефектів, які служать “гостьовими” 
позиціями. Очевидно, що лазерне опромінення 
нанодисперсного TiO2 призведе до підвищення 
густини поверхневих дефектів у порівнянні із 
неопроміненим, оскільки, внаслідок появи 
ґрадієнту термонапруг, відбудеться міґрація 
дефектів до поверхні розділу фаз, тобто 
появляться додаткові “гостьові” позиції. Незважа-
ючи на численні роботи із дослідження шляхів 
вдосконалення традиційних катодних матеріялів 
ЛДС, у літературі відсутні відомости про 
застосування катодного матеріялу для ЛДС на 
основі лазерно-опроміненого діоксиду титану. 
Тому, актуальним виявилося завдання 
дослідження впливу лазерного опромінення на 
структуру нанорозмірного TiO2 та оптимізації 
режимів опромінення для підвищення ефектив-
ности використання даного матеріялу в якости 
катодного у ЛДС. Розвиток робіт у даному 
напрямку дасть можливість отримати новий 
катодний матеріял, а також з’ясувати вплив 

лазерного опромінення катодних матеріялів на 
основі TiO2 на термодинаміку і кінетику процесів 
інтеркаляційного струмоутворення. 

Аналіза літературних джерел інформації 
показала на: особливости структури TiO2 та її 
вплив на фізико-хемічні основи інтеркаляційного 
методу вкорінення йонів літію у матрицю 
катодного матеріялу; фізико-хемічні властивости 
та особливости структури інтеркальованого 
діоксиду титану. Представлені дані про основні 
електрохемічні властивости плівкових електродів 
на основі TiO2 показують на переваги та недоліки 
порівняно із композиційними електродами. 

Зроблено висновок про неповноту літератур-
них даних щодо отримання нових функціональних 
матеріялів для катодів літієвих джерел струму 
шляхом модифікації нанодисперсного діоксиду 
титану, вказано на те, що вони носять 
фраґментарний характер. Зокрема, не висвітлюють 
такі питання, як ефективне керування 
властивостями TiO2, шляхи покращення питомих 
енерґетичних характеристик ЛДС, сформованих 
на основі TiO2, і не дають цілісної фізичної 
картини інтеркаляційних процесів у даному 
матеріялі. 

Мета роботи полягала у дослідженні впливу 
лазерного опромінення на стан поверхні, 
структурні перетворення та енерґетичний спектр 
нанодисперсного діоксиду титану і зумовлені 
ними закономірности перебігу інтеркаляційних 
процесів у ЛДС у залежности від умов і режимів 
лазерної обробки. 

Для досягнення цієї мети ставилися 
наступні завдання: 

1. Дослідити закономірности та механізми 
протікання структурних перетворень і 
особливости морфолоґії поверхні TiO2 
внаслідок лазерного опромінення. 

2. На основі даних, отриманих методами 
кобмінаційного розсіювання світла (КРС) та 
Х-проміневої аналізи, вивчити вплив лазерної 
модифікації на стан і поведінку дефектів у 
TiO2, як можливих “гостьових” позицій для 
йонів літію. 

3. Дослідити вплив режимів лазерної 
модифікації на процеси перенесення заряду в 
електрохемічних чарунках системи діоксид 
титану – орґанічний електроліт – металічний 
літій. 

4. З’ясувати вплив лазерного опромінення на 
термодинаміку процесу електрохемічної 
інтеркаляції йонів літію у катоди, виготовлені 
із лазерно-опроміненого нанодисперсного 
діоксиду титану. 

5. Оптимізувати умови і режими лазерного 
опромінення для досягнення високих 
експлуатаційних параметрів ЛДС, сформо-
ваних на основі катодів із лазерно-
модифікованого нанодисперсного діоксиду 
титану. 
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Об’єкт дослідження – лазерно-модифікова-
ний нанодисперсний діоксид титану та 
інтеркалати на його основі. 

Предмет дослідження – вплив режимів 
лазерної модифікації нанодисперсного діоксиду 
титану на його структуру, електрохемічні 
властивости та термодинаміку і кінетику процесів 
інтеркаляційного струмоутворення в електро-
хемічних системах, сформованих на його основі. 

I. Експериментальна частина 

Методи дослідження: імпедансна спектро-
скопія, термодинамічний метод електрорушійної 
сили, трансмісійна електронна мікроскопія,  
Х-промінева дифрактометрія, комбінаційне 
розсіювання світла, методи диференціяльно-
термічного (ДТА) та термоґравіометричного (ТГ) 
аналізів, відповідне проґрамне забезпечення для 
математичної обробки результатів експерименту. 

1. Реалізацію методу імпульсного лазерного 
опромінення вихідного діоксиду титану 
здійснювали при тривалости імпульсу τ = 15 нс та 
частоті слідування імпульсів f = 28 Гц з різною 
енерґією в імпульсі і тривалістю опромінення. 
Структурні перетворення нанодисперсних 
матеріялів, ініційованих лазерною модифікацією, 
досліджено на дифрактометрі ДРОН-4-07 з фоку-
суванням Х-променів за схемою Бреґґа-Брентано 
у випромінюванні мідного аноду та з Ni-фільтром 
у ґеометрії відбивання. Обробка Х-проміневих 
дифрактоґрам проводилась методом Рітвелда за 
допомогою проґрамного пакету «FullProf». 

2. Морфолоґію частинок вихідного та 
опроміненого лазером ТіО2 вивчали за допомогою 
трансмісійного електронного мікроскопу (прилад 
«JEM-100 CX II»). Прискорююча напруга при його 
роботі складала 100 кВ. 

3. Для отримання інформації про фізичні 
процеси, що протікають при нагріванні у 
досліджуваних зразках, використовувались мето-
ди термічної аналізи: динамічна термоґравіметрія 
(ТГ); диференціяльна термічна аналіза (ДТА) і 
диференціяльна зміна маси (ДТГ). Запис кривих 
ТГ, ДТА і ДТГ проводився автоматично на 
установці синхронної термічної аналізи 
STA 449 F3 “Jupiter” фірми NETZSCH у режимі 

лінійного нагріву зі швидкістю 10 К/хв., до 
температури 1273 К. 

4. Дослідження спектрів комбінаційного роз-
сіювання нанодисперсного діоксиду титану прово-
дились за допомогою потрійного спектрометра 
«T64000 Jobin-Yvon» (1800 лін./мм, роздільна 
здатність ≈1 см-1) у ґеометрії зворотного розсію-
вання, використовуючи лінію 488 нм арґон-
криптонового лазера. З метою усунення локаль-
ного перегріву зразків, потужність лазерного 
випромінювання не перевищувала 1 мВт/см2. 

5. Електрохемічне вкорінення йонів літію у 
досліджувані матеріяли здійснювалося у три-
електродних скляних чарунках із розділеними 
катодним і анодним просторами у ґальвано-
статичних умовах. Катод виготовлявся із суміші 
досліджуваного активного матеріялу, зв’язуючого 
аґента та струмопровідної добавки, яку наносили 
на нікелеву сітку розміром 10×5 мм2 і пресували. 
Два інші електроди – допоміжний (анод) і 
порівняльний – виготовляли із літієвої фольги 
шляхом напресування останньої на нікелеву сітку. 
В якости електроліту використовувався одно-
молярний (1М) розчин солі тетрафторборату літію 
(LiBF4) в γ-бутиролактоні, який забезпечує 
водночас хемічну та електрохемічну стійкости 
анод-катодної пари у процесі роботи чарунки. 
Частотна дисперсія комплексного імпедансу 
аналізувалася у діяпазоні 10–2 – 105 Гц з 
використанням амплітудно-частотного аналізато-
ра «Autolab PGSTAT 12» (Голляндія). Розрахунок 
параметрів елементів еквівалентної схеми 
здійснювався в автоматичному режимі за 
допомогою комп’ютерної проґрами «ZView-2». 

6. Особливу увагу приділено питанню 
використання термодинамічного методу електро-
рушійної сили та методу спектроскопії хемічного 
потенціялу для дослідження термодинаміки 
процесів літієвої інтеркаляції у досліджувані 
матеріяли. Дослідження проводились в термостаті 
«ТС – 80 МУ4,2» в інтервалі температур 298 –
328 К з кроком 5 К та витримкою за певної 
температури впродовж 24 год. 

7. У роботі досліджувався вплив лазерного 
опромінення нанодисперсного діоксиду титану 
анатазної і рутильної модифікації, а також їх 
суміші (табл. 1). 

Таблиця 1 
Фазовий склад і розмір досліджуваних частинок ТіО2 

Фазовий склад, % мас. № 
п/п Зразок 

Анатаз Рутил 
Середній розмір 

частинок, нм 

1 TiO2 (концерн “Aldrich”) 100 – 80 

2 TiO2 (концерн “Aldrich”) 100 – < 25 

3 TiO2 Pure 706 (фірма “Dupon”) – 100 100 

4 TiO2 (марка “Degussa P25”) 75 25 85 та 25 
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ІІ. Результати та обговорення 

2.1. Результати впливу лазерного опромі-
нення на структуру нанодисперсного діоксиду 
титану. Аналіза отриманих дифрактоґрам вказала 
на порушення координації атомів титану та 
оксиґену в анатазі концерну “Aldrich” (середній 
розмір частинок становив 80 нм). Подібні 
трансформації структури допускають флуктуації 
кутів і довжин зв’язку O – Ti – O, двоґранних 
кутів оксиґенних октаедрів і взаємних розміщень 
останніх у ґратці оксиду. Порушення координації 
атомів найбільш ймовірно пов’язане з 
виникненням у приповерхневому шарі полів 
термонапруг внаслідок теплової дії лазерного 
променя. Поглинута енерґія у формі тепла 
призводила до зміни параметрів ґратки, оскільки 
відбувалися незворотні зміни в системі дефектів, 
що, в свою чергу, впливало на розміри та 
зарядовий стан “гостьових” позицій. 

У табл. 2 наведено зміни параметрів ґратки 
TiO2 та величини “гостьового” навантаження у 
залежности від тривалости лазерного опромінення 
при фіксованій величині енерґії (0,02 Дж) в 
імпульсі. 

Таблиця 2 
Структурні параметри та величина “гостьового” 
навантаження лазерно-опроміненого нанокри-

сталічного діоксиду титану (зразок №1) 

Параметри 
ґратки, нм 

№ 
зраз-

ка 

Час 
опромі-
нення, 

хв. а с 

“Гостьове” 
вкорі-

нення Li+ 

1 0 0,37756 0,94921 3,5 
2 1 0,37755 0,94920 1,5 
3 3 0,37754 0,94919 2,75 
4 5 0,37796 0,95013 4,31 
5 7 0,37757 0,94925 2,15 
6 9 0,37831 0,95174 1,65 
7 11 0,37749 0,94898 1,7 
8 15 0,37841 0,95177 1,88 

Встановлено, що на залежности ширини 
рефлексу від тривалости опромінення при 
фіксованій енерґії в імпульсі Е = 0,02 Дж при 
t = 5 хв. спостерігається мінімум (рис. 1), при 
цьому кількість вкорінених у структуру катодного 
матеріялу йонів літію є максимальною (х = 4,31) 
(рис. 2). Отже, поглинання лазерного випроміню-
вання призводить до зменшення напружень між 
кристалітами внаслідок формування дислокацій 
на межі між ними, виокремлення поверхневих 
зерен та формування канально-пористої морфо-
лоґії поверхні частинки, що полегшує підведення 
йонів літію до вкорінення у структуру. 

 
Рис. 1. Ширина рефлексу в залежности від 

часу опромінення лазером діоксиду титану. 

 
Рис. 2. Ступінь “гостьового” літієвого вкоріне-

ння на структуру ТіО2 в залежности від часу 
опромінення лазером діоксиду титану. 

Експериментально встановлено, що питомі 
енерґетичні параметри ЛДС, виготовлених на 
основі опромінених нанодисперсних модифікацій 
ТіО2, істотно залежать від енерґії в імпульсі та 
тривалости лазерної обробки. Тому, для 
наступних досліджень нанодисперсні матеряли 
піддавалися лазерному опроміненню при різних 
енерґіях в імпульсі. 

Величини параметрів елементарної чарунки, 
ділянки коґерентного розсіювання (ОКР) та 
величини ”гостьового” навантаження лазерно 
опроміненого TiO2 анатазної форми концерну 
“Aldrich” (розмір частинок < 25 нм) для різних 
величин енерґій в імпульсі при тривалости 
опромінення 3 – 7 хв. наведені в табл. 3. Х-промі-
нева аналіза [похибка ±(1–5)∙10–5 нм] вихідного і 
лазерно-модифікованого TiO2 вказує на те, що 
розміри сталих тетрагональної ґратки, як правило, 
зменшуються при збільшенні енерґії в імпульсі 
(рис. 3), причому для анатазу, опроміненого 
протягом 3 хв. залежність параметру а від 
величини енерґії в імпульсі має ступінчастий  
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Таблиця 3 
Зміна параметрів ґратки і величини “гостьового” навантаження для катодів на основі TiO2 (анатаз) 

внаслідок лазерного опромінення 

Параметри ґратки, нм Енерґія в 
імпульсі, Дж 

Час опромінення, 
хв. 

а с 

“Гостьове” 
навантаження Li+ ОКР, нм 

0  0 0,37884 0,95086 1,87 9,5 
0,02 3 0,37870 0,95056 2,08 9,4 
0,03 3 0,37877 0,95044 2,05 9,6 
0,04 3 0,37876 0,95041 1,65 9,4 
0,02 5 0,37878 0,95039 2,65 9,3 
0,03 5 0,37872 0,95054 2,32 9,4 
0,04 5 0,37866 0,95016 1,47 9,4 
0,02 7 0,37873 0,95047 1,57 9,3 
0,03 7 0,37878 0,95055 3,28 9,4 
0,04 7 0,37871 0,95042 2,71 9,4 

 

 

 
Рис. 3. Параметри елементарної чарунки анатазу концерну “Aldrich” після лазерного опромінення 

для різних величин енерґій в імпульсі та тривалости опромінення: а) 3 хв.; б) 5 хв.; в) 7 хв. 
 

характер при загальному зменшенні а (рис. 3, а). 
Аналоґічні зміни властиві і для параметра с при 
тривалости опромінення 5 хв. (рис. 3, б). Такі 
флуктуації довжин зв’язку Ti4+ – O2– відбуваються 
через наявність значних залишкових напруг після 
опромінення, причому одночасне зменшення обох 
параметрів може свідчити про пружний характер 
трансформації ґратки. При цьому слід відмітити, 

що середній розмір ОКР для різних режимів 
лазерного опромінення практично не змінювався. 
Зазначимо, що зростанню відносного розширення 
інтеркальованих локальних об’ємів у наночастин-
ках анатазу та рутилу при вкоріненні літію 
сприяють саме менші значення параметрів 
чарунок нанокристалічного діоксиду титану. 

Методами ТГ, ДТА і ДТГ для вихідного і 
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лазерно-опроміненого TiO2 анатазної форми 
(розмір частинок < 25 нм) показано, що 
максимальне зменшення маси (рис. 4) відбуваєть-
ся у ділянці низьких температур (T < 473 К) 
(крива ДТГ) за рахунок видалення адсорбованої 
води. Ендотермічний ефект у вузькому інтервалі 
температур 570-600 К не супроводжується 
суттєвою зміною маси і очевидно пов’язаний з 
втратою структурованої води. Із порівняння 
кривих втрати маси бачимо, що значна частка 
маси зразків втрачається за температур < 640 К. 
Починаючи з 650 К, спостерігається екзотерміч-
ний ефект (рис. 4, крива ДТА), що ймовірно 
спричинено кристалізацією аморфної фази TiO2 в 
анатаз. Слід відмітити, що у лазерно-опромінено-
му матеріялі такий перехід відбувається швидше, 
ніж у неопроміненому (рис. 4, крива ДТА), тобто 
лазерне опромінення ініціює кристалізацію TiO2 в 
анатазну форму. З метою контролі кристалічної 

структури проведено Х-проміневу дифракційну 
аналізу даних матеріялів за кімнатної температури 
та підданих термічній дії за температур 920 К і 
1120 К у тих же умовах, що й на установці 
синхронної термічної аналізи (рис. 5). Як показали 
результати Х-проміневої аналізи, даний екзотер-
мічний ефект не супроводжується фазовим 
переходом анатаз → рутил. Незначна втрата маси 
за температури, вищої за 1070 К (рис. 4, б), 
відбувається за рахунок утворення вакансій в 
оксиґенній підґратці рутилу, про наявність фази 
якого свідчать дифрактоґрами (рис. 5). Погли-
нання енерґії у формі тепла нанодисперсним TiO2 
вище температури 973 К викликане спіканням 
анатазної та рутильної складової діоксиду титану, 
про що свідчать результати Х-проміневої аналізи. 
Загальна втрата маси під час нагрівання до 1273 К 
складала 5 % мас. для вихідного і біля 5,5 % мас. 
для лазерно-опроміненого матеріялу. 

 

   
Рис. 4. Криві термічної аналізи вихідного (а) і лазерно-опроміненого (Е = 0,03 Дж) (б) катодних 

матеріялів (анатаз). 
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Рис. 5. Порівняльні дифрактоґрами вихідного (а) та опроміненого лазером (б) з величиною енерґії в 

імпульсі 0,03 Дж TiO2 (анатаз): 1 – за кімнатної температури; 2 – температура 920 К; 3 – температура 
1120 К. 
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Методом комбінаційного розсіювання світла 
(КРС) визначено, що в експериментальному 
спектрі КРС спостерігаються 3Eg неполярні моди 
з частотним положенням 143, 197 і 639 см−1 
(позначені на рис. 6 як Eg(1), Eg(2) і Eg(3), 
відповідно), 2B1g неполярні моди при 399 і 
519 cм−1 і A1g мода при 513 cм−1. Фононні B1g 
моди поблизу 513 і 519 cм−1 спектрально добре 
розділяються лише за низької температури.  
У нашому випадку для неопромінених зразків 
анатазної модифікації ТіО2 частотне положення 
фононної смуги Eg(1) моди дорівнює 145 см-1, а із 
збільшенням енерґії опромінення зменшується  
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Рис. 6. Спектри КРС ТіО2 вихідного (крива 1) 

і опроміненого лазерним випромінюванням з 
енерґією 0,02, 0,03, 0,04 Дж (криві 2, 3, 4, 
відповідно). Т=300 К. λзб=488,0 нм. 
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Рис. 7. Спектри КРС Еg(1) моди ТіО2 

вихідного (крива 1) і опроміненого лазерним 
випромінюванням із енерґією 0,02, 0,03, 0,04 Дж 
(криві 2, 3, 4, відповідно). Т=300 К. λзб=488,0 нм. 

частота Eg(1) фононної моди від 145,0 до  
143 см-1. Такий ефект може бути обумовлений 
збільшенням поверхневих напружень, нестехіо-
метрією хемічного складу та зміною параметра 
ґратки. З рис. 6 видно, що при збільшенні 
величини енерґії лазерного опромінення TiO2 до 
0,04 Дж має місце зростання інтеґральної 
інтенсивности всіх фононних смуг. Інтенсивність 
смуги Eg(1) моди зростає майже на порядок 
(рис. 7), а B1g і Eg(2) мод – в 1,7 раз. Такий ефект 
домінуючого значного зростання інтенсивности 
Eg(1) моди може бути обумовлений покращенням 
структурного упорядкування ТіО2 у ділянках 
структури, що з’єднує октаедри ТіО6. Однією із 
основних причин значного уширення B1g і Eg(3) 
фононних мод у спектрі КРС є наявність дефектів 
у малих кристалітах, що вказує на їх високу 
чутливість до дефектів у порівнянні з інтенсивною 
143 см-1 Eg(1) модою. 

2.2. Вивчення зв’язку між питомими 
ємнісними та енерґетичними характеристи-
ками модифікованого матеріялу (як катоду 
ЛДС) та режимами опромінення. Проведено 
дослідження електрохемічних процесів, що 
відбуваються в ґальванічних елементах, з 
використанням методів імпедансної спектроскопії 
та електрорушійної сили. 

Виявлено, що величина енерґії в імпульсі під 
час опромінення зразка №1 (табл. 1) значною 
мірою впливає на вигляд розрядних кривих 
досліджуваних джерел струму. Як видно з рис. 8, 
всі розрядні криві для зразків, опромінених 
лазером, характеризуються широкою ділянкою із 
досить стабільним значенням напруги. Плато на 
розрядній кривій ймовірно обумовлене фазовим 
переходом першого роду. Встановлено, що для ді-
оксиду титану опроміненого лазерними імпульса-
ми з енерґією 0,02 Дж на протязі 4,5 хв. значення 
питомої ємности досягає 1782,00 А·год./кг 
(табл. 4), що значно переважає значення питомої 
ємности для вихідного матеріялу. Такий результат 
найбільш ймовірно викликаний значними змінами 
усіх членів термодинамічного рівняння Нагель-
берґа для хемічного потенціялу вкоріненого літію 
внаслідок імпульсного лазерного опромінення.  
У цьому випадку зростає також роль міжзеренних 
меж, як можливих шляхів покращення 
дифузійного проникнення літію у структуру в 
процесі інтеркаляції йонів літію. 

Для з’ясування особливостей перебігу 
електрохемічних процесів під час вкорінення 
йонів літію у модифіковані матеріяли використано 
метод імпедансної спектроскопії. Для отриманих 
спектрів імпедансу було підібрано еквівалентну 
схему (рис. 9), яка добре описує поведінку 
досліджуваних електрохемічних систем у всьому 
досліджуваному діяпазоні частот. Серія послідов-
но включених ланок R1║C1, R2║C2, R3║C3 і R4║C4 
відображає перенесення заряду відповідно через 
межу розчин│пасивний шар│через пасивний  
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        а       б 
Рис. 8. Розрядні криві електрохемічних чарунок з катодами на основі діоксиду титану, опроміненого 

лазером [з енерґією: Е = 0,02 Дж (а); Е = 0,03 Дж (б)] на протязі (хв.): 1 – 0; 2 – 4,5; 3 – 5,0; 4 – 5,5. 
Таблиця 4 

Розрядні характеристики електрохемічних чарунок 

Енерґія в імпульсі 
Е, Дж Час опромінення, хв. Питома ємність, 

А·год./кг Питома енерґія, Вт·год./кг 

0 0 1053,49 2504,14 
0,02 4,5 1782,00 3809,07 
0,02 5 790,00 1753,54 
0,02 5,5 662,50 1507,63 
0,03 4,5 662,50 1507,63 
0,03 5 950,00 2150,48 
0,03 5,5 731,82 1665,67 
0,04 4,5 1252,08 2548,50 
0,04 5 1097,83 2273,70 
0,04 5,5 1477,97 3251,53 

 

 
Рис. 9. Еквівалентна схема, яка моделює спектри імпедансу TiO2- і LixTiO2-електродів. 

 

шар│через межу пасивний шар│інтеркалят│ 
через межу зерен. Оскільки на спектрі не 
спостерігалося чіткого розділення внеску кожної 
із ланок у загальний імпеданс, присвоєння кожній 
із ланок певного електрохемічного процесу 
являється у значній мірі умовним. Ланка 
С(sc)║R(ct)║W пов’язана із переносом заряду 
через шар діоксиду титану. Опір R(ct) відображає, 
ймовірно, перенесення власних носіїв у об’ємі 

електрода, тобто зумовлений електронною 
провідністю матриці. Дифузний імпеданс W 
обумовлений концентраційною поляризацією під 
час вкорінення літію в TiO2. Нарешті, елемент 
С(sc) представляє собою електричну ємність 
матриці, яка включає у себе ємність об’ємного 
просторового заряду (ОПЗ) в TiO2 і ґеометричну 
ємність цього шару. Слід зазначити, що похибка 
за кожним параметром не перевищувала 10 %. 
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Електрохемічні характеристики лазерно-
опроміненого TiO2 (зразок №2) для різних енерґій 
в імпульсі (інтервал тривалости опромінення  
3-7 хв.) наведені в табл. 5. У процесі розряду ЛДС 
суттєво змінюються стан і склад нанодисперсного 
TiO2-катода, причому кінетика катодних процесів 
для різних режимів опромінення різна, що істотно 
впливає на характер розрядних кривих. Розрядні 
криві чарунок (рис. 10) практично впродовж 
всього розряду монотонно спадають без суттєвих 
флуктуацій напруги. Розряд густиною струму 
20 мкА/см2 вказує на те, що у випадку лазерно-
опроміненого TiO2 ємність зростає порівняно з 
вихідним (табл. 5), при цьому спостерігається 
невелике підвищення розрядної напруги. 

Вплив режимів лазерної модифікації на 
початкові значення електронної провідности 
матриці R(ct) та характер її поведінки під час 
зміни концентрації вкоріненого літію зображений 
на рис. 11, а. Істотна відмінність поведінки опору 
R(ct) при зміні х для вихідного і модифікованих 
матеріялів зумовлена, в значній мірі, різною 
вихідною структурою цих матеріялів, зокрема, 
величиною параметрів ґратки, тобто, густиною та 
тополоґією енерґетичних станів поблизу рівня 
Фермі. Зростання ступеня інтеркаляції призводить 
до зменшення величини ємности C(sc) ділянки, 

обмеженої просторовим зарядом, причому 
залежність C(sc) = f(x) носить лінійний характер 
(рис. 11, б). Порівняно низькі значення опорів 
R(ct), а також високі значення ємности C(sc) 
сприяють підвищенню потужности при розряді 
літієвого елемента. 

Із експериментально виміряних значень 
рівновагових електродних потенціялів побудовано 
залежности зміни вільної частини ентальпії 
(енерґії Ґіббса) реакції інтеркалювання катйонами 
літію та диференціяльної ємности від концентрації 
“гостьового” компоненту (рис. 12). Плато на ∆G(х) 
для лазерно-опроміненого нанодисперсного TiO2 в 
інтервалі 1,05 < x < 1,58 (0,9 < x < 1,8 для вихідно-
го TiO2) і пов’язані з ними нескінчені розриви на 
залежностях F∂x/∂(∆G) вказують на фазові 
переходи І роду. Природу фазових переходів в 
околі х = 0,4 та х = 0,7 (рис. 12, б) можна пояснити 
переходами ІІ роду типу “лад-безлад” у 
“гостьовій” підсистемі, які зумовлені перезасе-
ленням “гостьового” літію з тетраедричних 
позицій в октаедричні. 

Крім анатазної модифікації TiO2, для порів-
няння, використовували нанодисперсні матеріяли 
рутильної модифікації та суміші анатазу і рутилу 
(табл. 6). Зразки відрізнялися середнім розміром 
частинок (табл. 1). 

 

       
         а                б 
Рис. 10. Залежність напруги (U) електрохемічних чарунок, сформованих на основі лазерно-опроміне-

ного TiO2 енерґією E = 0,02 Дж (а), E = 0,03 Дж (б) від концентрації (x) інтеркальованого літію за час 
опромінення (хв.): 1 – 0; 2 – 3; 3 – 5; 4 – 7. 

Таблиця 5 
Зміна питомих енерґетичних характеристик TiO2 у результаті лазерного опромінення 

Енерґія в імпульсі  
Е, Дж Час опромінення, хв. Питома ємність, 

А·год./кг 
Питома енерґія, 

Вт·год./кг 
0 0 626,52 1403,39 

0,02 3 696,43 1525,18 
0,02 5 887,50 2076,75 
0,02 7 526,14 1157,50 
0,03 3 685,83 1501,98 
0,03 5 776,14 1862,73 
0,03 7 1098,08 2415,77 
0,04 3 551,14 1267,61 
0,04 5 492,05 1131,71 
0,04 7 907,70 1996,92 
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         а                б 
Рис. 11. Залежність опору R(ct) (а) та ємности C(sc) (б) ділянки, обмеженої об’ємним просторовим 

зарядом модифікованого лазером TiO2 (Е = 0,03 Дж) від величини “гостьового” навантаження (x):  
1 – вихідний; 2 – опромінений 3 хв.; 3 – опромінений 5 хв.; 4 – опромінений 7 хв. 

   
     а                б 
Рис. 12. Залежність зміни вільної частини ентальпії (енерґії Ґіббса) та диференціяльної ємности 

електрохемічних чарунок від концентрації вкоріненого літію, виготовлених на основі вихідного (а) і 
лазерно-опроміненого (Е = 0,03 Дж) (б) катодних матеріялів (анатаз). 

Таблиця 6 
Розрядні характеристики електрохемічних чарунок, виготовлених на основі рутилу марки “Dupon R706” 

та TiO2 (анатаз + рутил) марки “Degussa P25” 

Рутил Анатаз+Рутил 
Енерґія в імпульсі, Дж Час опромінення, хв. Питома енерґія, 

Вт·год./кг 
Питома енерґія, 

Вт·год./кг 
0 0 523 1338 

0,02 3 533 1072 
0,02 5 464 719 
0,02 7 632 656 
0,03 3 676 1743 
0,03 5 492 1099 
0,03 7 608 704 
0,04 3 580 941 
0,04 5 735 1068 
0,04 7 601 1018 
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Висновки 

1. Встановлені закономірности зміни 
величини сталих ґратки нанодисперсного TiO2 
внаслідок лазерного опромінення. Методом  
Х-проміневої аналізи показано, що збільшення 
енерґії в імпульсі, як правило, призводить до їх 
зменшення. 

2. Виявлено, що лазерне опромінення 
катодного матеріялу на основі TiO2 призводить до 
зростання концентрації приповерхневих дефектів 
внаслідок появи ґрадієнту термонапруг, про що 
свідчить значне уширення фононних мод B1g і 
Eg(3). 

3. З’ясовані причини стабільности розрядної 
кривої та зростання розрядної ємности ЛДС на  
45-47 % при використанні в якости катоду 
лазерно-опроміненого TiO2. Вони пов’язані із 
формуванням додаткових “гостьових” позицій, 
оскільки внаслідок появи ґрадієнту термонапруг 
точкові дефекти набувають енерґії, достатньої для 
їх міґрації на поверхню. 

4. Трансформація діаґрам Найквіста для 
досліджуваних систем під час зростання величини 
“гостьового” навантаження (зменшення дугової 
ділянки та розширення інтервалу частот, при яких 
спостерігається прямолінійна ділянка) обумовле-
на переходом від кінетичного до дифузійного 
контролю. 

5. Встановлені оптимальні режими лазерно-
го опромінення нанодисперсного TiO2 (енерґія в 
імпульсі Е = 0,02 Дж, тривалість імпульсу 
τ = 15 нс, частота слідування імпульсів f = 28 Гц, 
тривалість опромінення 4,5 хв.), при яких питомі 
енерґетичні характеристики ЛДС, сформованих на 
його основі, зростають на 40-45 %. 

6. Показано, що оптимальні експлуатаційні 
параметри має катодна речовина з нанодис-
персного ТіО2 (середній розмір частинок < 25 нм) 
опроміненого протягом 5,5 хв. при енерґії 
0,04 Дж. Максимальне значення питомої ємности 
та питомої енерґії, які досягаються при 
використанні такого катоду ЛДС становить 
1171,60 А·год./кг та 2659,51 Вт·год./кг відповідно. 
З’ясовано кінетичні особливости перебігу 
електрохемічних процесів у даній системі, 
запропонована еквівалентна електрична схема, 

яка дозволяє задовільно моделювати спектр 
імпедансу у всьому досліджуваному діяпазоні 
частот та наведена фізична інтерпретація для 
кожного елемента схеми. Отримані залежности 
параметрів еквівалентної схеми від величини 
“гостьового” навантаження LixТіО2 – електроду. 

Наукова новизна отриманих 
результатів 

1. Вперше запропонована і доведена ефек-
тивність лазерної модифікації нанодисперсного 
діоксиду титану для суттєвого покращення 
параметрів інтеркаляційного струмоутворення як 
катодів ЛДС. 

2. Вперше виявлено, що лазерне опромі-
нення (тривалість імпульсу τ = 15 нс, частота 
слідування імпульсів f = 28 Гц, довжина хвилі 
λ = 1,06 мкм) нанодисперсного діоксиду титану 
призводить до зміни параметрів ґратки, зростання 
ступеня кристалізації аморфної фази в анатаз. 

3. Вперше виявлено, що лазерне опромі-
нення катодного матеріялу на основі TiO2 
призводить до зростання концентрації припо-
верхневих дефектів. 

4. Вперше виявлено, що лазерне опромі-
нення викликає зменшення опору стадії 
перенесення заряду. 

Практичне значення отриманих 
результатів 

1. Запропонований метод лазерної модифі-
кації дозволяє отримувати катодні матеріяли для 
літієвих джерел струму із високими енерґетични-
ми експлуатаційними характеристиками. Значення 
ємности та енерґії кращих зразків становлять 
відповідно 1782 А·год./кг і 3809 Вт·год./кг. 

2. Розроблений метод може бути викори-
станий у промисловому виробництві катодних 
матеріялів для хемічних джерел струму, які воло-
діють сталою розрядною напругою та тривалим 
часом розряду. За своїми енерґетичними пара-
метрами та функціональними характеристиками 
вони суттєво перевищують відомі світові аналоґи. 
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УДК 621.315.592: 535.215  

Р.Ю. Петрусь 

Створення та фотоелектричні властивости структур на 
основі багатокомпонентних халькоґенідів 

Національний університет «Львівська політехніка», 
вул. С. Бандери, 12, м. Львів, 79013, Україна 

Методами спрямованої кристалізації та хемічних транспортних реакцій удосконалено технолоґії 
вирощування монокристалів InSe, In2Se3 та твердих розчинів Cd1-хMnхTe (х=0,00–0,70), визначено 
елементний склад, досліджено структуру та фізичні властивости отриманих монокристалів. 
Запропоновано нову технолоґію формування енерґетичного бар’єру методом термообробки 
вирощених кристалів, і вперше створено випрямляючі фоточутливі гетероструктури n-Ox/n-InSe, 
Ox/Cd1-хMnхTe (х=0,00–0,70). Проаналізовано стаціонарні вольт-амперні характеристики і спектри 
відносної квантової ефективности вперше одержаних гетероструктур у природньому (а для  
n-Ox/n-InSe і в лінійно-поляризованому) випромінюванні. Показано, що в створених гетероструктурах 
спостерігається фоточутливість у широкій спектральній смузі, а за скісного падіння лінійно-
поляризованого випромінювання виникає фотоплеохроїзм. Уперше створено бар’єри Шотткі  
In/n-In2Se3, Al/n-In2Se3 та In/Cd1-хMnхTe, які фоточутливі у широкому інтервалі енерґій падаючих 
фотонів (1–3,8 еВ, 300 К). Аналіза спектрів фоточутливости створених структур дозволила визначити 
характер міжзонних оптичних переходів, висоту енерґетичних бар’єрів і енерґії міжзонних оптичних 
переходів кристалів In2Se3, Cd1-хMnхTe (х=0,00–0,70). Запропоновано і вперше отримано методом 
електричного розряду точкові структури на основі монокристалів InSe та твердих розчинів Cd1-хMnхTe 
(х=0,00–0,70). Досліджено стаціонарні вольт-амперні характеристики та фоточутливість структур  
ТК/n-InSe, ТК/Cd1-хMnхTe (х=0,00–0,70). Виявлено широкосмуговий характер і екситонна особливість 
у спектрах фоточутливости структур ТК/n-InSe. Зроблено висновок про можливість застосування 
нових структур як широкосмугових фотоперетворювачів оптичного випромінювання та у створенні 
приладів маґнітної фотоелектроніки на основі твердих розчинів Cd1-хMnхTe. 

Ключові слова: селеніди індію, напівпровідникові тверді розчини, спрямована кристалізація, 
хемічні транспортні реакції, фотоперетворюючі структури, бар’єри Шотткі, гетероструктури. 

R.Yu. Petrus′ 

Fabrication and Photoelectric Properties of Structures on the 
basis of Multicomponent Chalcogenides 

Lviv Polytechnic National University, 
12, S. Bandery Str., Lviv, 79013, Ukraine 

The technology of crystal growth by directed crystallization and chemical transport reactions of InSe, 
In2Se3 single crystals and Cd1-хMnхTe (х=0,00–0,70) solid solutions crystals was improved. The crystal 
composition, structure and physical properties were investigated. The new technology of energy barrier 
fabrication by thermal air treatment of growth crystals was proposed. By the first time the n-Ox/n-InSe, 
Ox/Cd1-хMnхTe (х=0,00–0,70) heterostructures with rectifying and photosensitive properties was fabricated. 
The current-voltage characteristics and spectra of photoconversion relative quantum efficiency for 
unpolarized and for n-Ox/n-InSe in linearly-polarized light of fabricated heterostructures was investigated. 
The wide-band photosensitivity and the photopleochroism spectral dependence for the oblique of incidence of 
linearly-polarized light in created heterojunctions is observed. By the first time fabricated In/n-In2Se3,  
Al/n-In2Se3 and In/Cd1-хMnхTe Shottky barriers photosensitive to incident photons in a wide energy region 
(1–3,8 eV, 300 K). The nature of the interband photoactive absorption is investigated. The values of the 
energy barrier height, the energy of interband optical transitions for In2Se3, Cd1-хMnхTe crystals was 
determined. The point structures on the InSe single crystals and Cd1-хMnхTe (х=0,00–0,70) solid solution 
crystals were fabricated by electric discharge method. The current-voltage characteristics and photosensibility 
of created by the first time structures (Spot weld)/n-InSe, (Spot weld)/Cd1-хMnхTe (х=0,00–0,70) was 
investigated. The energy band and energy position of exciton pecylarity of phоtоsensitivity spectrum of 
obtained structures was discussed. The fabricated structures can be applied in wide-range photoconverters of 
optical radiation and Cd1-хMnхTe solid solutions crystals in devices of magnetic photoelectronic. 

Key words: indium selenides, semiconductor solid solutions, directed crystallization, chemical transport 
reactions, photoconverter, Shottky barrier, heterojunction. 

Стаття поступила до редакції 21.03.2011; прийнята до друку 20.04.2011. 
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Вступ 

1. Вирощування досконалих однорідних 
монокристалів із заданими і відтворюваними 
властивостями – актуальна проблема напівпровід-
никового матеріялознавства. Значний практичний 
інтерес становлять такі напівпровідникові 
матеріяли AIIIBVI як InSe, In2Se3 та напівмаґнітний 
напівпровідник Cd1-xMnxTe. 

2. Широкосмугові фоточутливі поверхнево-
бар’єрні структури на основі названих матеріялів 
– перспективні фотоперетворювачі внаслідок 
чутливости до оптичного випромінювання у 
широкому інтервалі (від інфрачервоного до 
ультрафіолетового) енерґій світлових квантів, 
характеризуються достатньо високим коефіці-
єнтом корисної дії, прості і дешеві у виготовленні. 
Довгохвильовий край фоточутливости перетво-
рювачів світла визначається, в основному, 
енерґією міжзонних переходів фотоперетворю-
ючого поглинаючого напівпровідника, а коротко-
хвильовий – обмежується шириною забороненої 
зони матеріялу “вікна” за умови досконалого 
формування межі розділу фаз. 

3. За літературними даними проведена 
аналіза діаґрами стану системи In–Se та фазової 
діаґрами CdTe–MnTe, яка дозволила виявити: 
особливости вирощування монокристалів селені-
дів InSe, In2Se3 та твердих розчинів Cd1-xMnxTe, їх 
кристалічної і зонної структури; особливости 
утворення власного оксиду InSe та твердих 
розчинів Cd1-xMnxTe, структури їх поверхонь, 
характерних розмірів, властивостей та технолоґії 
одержання; гетероструктури (ГС) власний 
оксид/InSe та бар’єрів Шотткі Me/InSe. 

CdTe і MnTe утворюють обмежений ряд 
твердих розчинів (x≤0,77). Стала кристалічної 
ґратки твердого розчину Cd1-xMnxTe змінюється 
лінійно зі зміною складу твердого розчину і може 
бути розрахована за законом Веґарда: 

a0,CdMnTe=(1–х)∙a0,CdTe+х∙a0,MnTe         (1) 
лінійною інтерполяцією між значеннями сталих 
ґраток відповідних бінарних напівпровідників. 
Зміна ширини забороненої зони зі зміною вмісту 
манґану у першому наближенні також описується 
лінійною залежністю. Залежність ширини 
забороненої зони Cd1-xMnxTe від вмісту манґану 
визначається співвідношенням: 

Eg(x) = (1,526+1,316∙x) eВ (300 K).       (2) 
4. Прямозонний напівпровідник InSe гекса-

гональної модифікації (Eg=1,25 eB, T=300 K) 
належить до ґрупи сполук типу алмаза і тому 
може задовольнити вимоги щодо його застосу-
вання у високоефективних радіяційностійких 
фотоперетворювачах, які забезпечують високу 
квантову ефективність фотоперетворення при-
роднього і лінійно поляризованого випроміню-
вань. Специфіка кристалічної будови InSe – 
шаруватість за площиною (001). Це дозволяє 
методом розщеплення з монокристалічного 

зливка одержувати достатньо тонкі і досить гнучкі 
платівки з дзеркально рівними і досконалими 
поверхнями. Площа такого сколу може сягати 
декількох квадратних сантиметрів. 

Напівмаґнітний напівпровідник телуриду 
кадмію-манґана (Cd1-xMnxTe) привертає увагу 
дослідників тим, що дає змогу шляхом зміни 
відносного вмісту у ньому манґану змінювати 
його ширину забороненої зони. Крім того, атоми 
Mn вбудовуються у вузли кристалічної ґратки 
CdTe, не виходячи у міжвузловини, і утворюють 
„ідеальний” напівпровідниковий твердий розчин 
Cd1-xMnxTe. Унаслідок цього Cd1-xMnxTe 
перспективний для практичного використання в 
оптоелектронних і маґнітоелектричних приладах. 

Для забезпечення умов створення широко-
смугових фотоперетворюючих структур, у роботі 
функцію «вікна» виконували широкозонні власні 
оксиди (Ox) InSe або Cd1-xMnxTe, а також 
напівпрозорі плівки металів In та Al. Вибір In 
зумовлений намаганням мінімізувати термічний 
вплив на властивости напiвпровiдникiв у процесі 
створення структур, а вибір Al – наблизитись до 
промислової технолоґії. 

Роботу присвячено одержанню масивних 
монокристалів селенідів індію – InSe, In2Se3 
(AIIIBVI) та твердих розчинів Cd1-xMnxTe 
(AIIMnBVI), створенню фоточутливих структур на 
основі вирощених монокристалів та комплекс-
ному дослідженню їх електрофізичних та 
фотоелектричних властивостей. 

Мета роботи – розвиток технолоґій вирощу-
вання монокристалів халькоґенідів InSe, In2Se3, 
багатокомпонентних твердих розчинів Cd1-xMnxTe, 
створення на їх основі різнотипних широкосмуго-
вих фотоперетворюючих поверхнево-бар’єрних 
структур та комплексне дослідження фізичних 
властивостей цих матеріялів і структур на предмет 
оцінки можливостей їх практичного викори-
стання. 

Для цього необхідно було вирішити такі 
завдання: 

1. Вирощування монокристалів InSe, In2Se3, 
Cd1-xMnxTe з використанням парофазного методу 
та методу спрямованої кристалізації. 

2. Дослідження фізичних властивостей 
вирощених монокристалів. 

3. Відпрацювання технолоґії процесів тер-
мічного окиснення на повітрі монокристалів 
селеніду індію (InSe) та твердого розчину  
Cd1-xMnxTe з різним вмістом манґану для одер-
жання високоякісних плівок власного оксиду для 
їх використання як елементів гетероструктур (ГС). 

4. Відпрацювання процесів електричного 
розряду між тонкими дротинками (Ag, Pt) для 
створення точкових зварних контактів (надалі – 
ТК) до монокристалів селеніду індію (InSe) і 
твердого розчину Cd1-xMnxTe (х=0,00–0,70) та 
формування у такий спосіб фоточутливих точко-
вих структур ТКAg, Pt/n-InSe та ТКAg, Pt/Cd1−xMnxTe. 
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5. Формування фоточутливих бар’єрів 
Шотткі In/In2Se3, Al/In2Se3 та In/Cd1−xMnxTe, на 
основі монокристалів In2Se3 та маґнітного 
твердого розчину Cd1−xMnxTe з різним вмістом 
манґану. 

6. Розроблення методики та формування 
фоточутливих гетероструктур n-Ox/n-InSe та 
Ох/Cd1−xMnxTe (х=0,00–0,70) із використанням 
попередньо створених плівок власних оксидів. 

7. Комплексне дослідження електро-фізич-
них та фотоелектричних властивостей створених 
різнотипних структур на селенідах індію InSe, 
In2Se3 та маґнітних твердих розчинах Cd1−xMnxTe 
(х=0,00–0,70). 

Об’єкт дослідження – поверхнево-бар’єрні 
структури (площинні та точкові, бар’єри Шотткі) 
та окисні гетероструктури, які створені на основі 
халькоґенідів InSe, In2Se3, та твердих розчинів 
Cd1-xMnxTe. 

Предмет дослідження – фізичні властивости 
створених різними методами (окиснення поверх-
ні, вакуумне осадження, електричний розряд між 
тонкими дротинками) поверхнево-бар’єрних 
структур на основі багатокомпонентних халько-
ґенідів InSe, In2Se3 і маґнітних твердих розчинів 
Cd1−xMnxTe та фізичні явища в них. 

I. Експериментальна частина 

Методи дослідження. Для досягнення мети 
та вирішення поставлених завдань у роботі прово-
дилися експериментальні дослідження технолоґій 
вирощування (метод хемічних транспортних 
реакцій та метод спрямованої кристалізації) 
монокристалів InSe, In2Se3 і твердих розчинів  
Cd1-xMnxTe. 

Дослідження фізичних властивостей вироще-
них монокристалів базувалися на: аналізі темпера-
турних залежностей питомої електропровідности і 
коефіцієнта Холла (метод ефекту Холла); пито-
мого опору (чотиризондовий метод), типу 
провідности (метод термо-ЕРС); структурних 
досліджень (метод Х-проміневої дифрактометрії); 
контролі елементного складу і гомоґенности 
вирощених монокристалів (метод мікрозондової 
Х-проміневої аналізи). 

Досліджено процеси формування поверхнево-
бар’єрних структур (метод термічного окиснення 
монокристалічних платівок; метод електричного 
розряду; маґнетронне та термічне вакуумне 
осадження). 

Крім цього, досліджено поверхнево-бар’єрні 
структури (метод вольт-амперних характеристик) 
і спектральний розподіл відносної квантової 
ефективности фотоперетворення (методи фото-
електричної та оптичної спектроскопії). 

Комп’ютерне моделювання і опрацювання 
результатів експериментів виконано за допомо-
гою прикладних математичних пакетів. 

ІІ. Результати та обговорення 

2.1. Вирощування монокристалів InSe, 
In2Se3, твердих розчинів Cd1-xMnxTe та 
методики дослідження їх властивостей. 

1. Цей розділ присвячено опису методик 
вирощування названих кристалів із парової фази – 
методом хемічних транспортних реакцій (ХТР) та 
методом спрямованої кристалізації з розтопів 
стехiометричного складу та опису методики 
досліджень кристалічної структури, елементного 
складу та ступеня гомоґенности, електропровід-
ности, ефекту Холла, одержання вольтамперних 
характеристик (ВАХ), визначення відносного 
квантового виходу фотоперетворення, коефіцієнта 
неідеяльности ВАХ та струму насичення 
поверхнево-бар’єрних структур [1–26]. 

2. Основна особливість контролю процесу 
вирощування з парової фази полягала у викори-
станні розробленого автором комп’ютерного реґу-
лятора температури, який дозволяв проґрамовано 
встановлювати та змінювати температуру 
нагрівача ростової установки під час ростового 
експерименту. 

3. Концентрацію переносника NH4I для виро-
щування монокристалів методом ХТР розрахову-
вали на основі рівняння стану ідеального ґазу та 
даних щодо об’єму ростової ампули. Найбільші за 
величиною парціяльні тиски компонент, які 
вносять вагомий вклад у парову фазу, вибирали на 
основі аналізи складу парової фази. Розвинута 
технолоґія ХТР забезпечила одержання структур-
но досконалих однорідних монокристалів селе-
нідів індію InSe, In2Se3 та твердих розчинів  
Cd1-xMnxTe і дозволяла проводити “вільний ріст” 
монокристалів без контакту зі стінками ростового 
контейнера за температур, значно нижчих, ніж 
температури топлення названих сполук. Описані 
[1–26] схеми температурних полів, реалізованих у 
процесі ростових експериментів, конструктивні 
особливости ростових ампул, способи їх приго-
тування та проведення ростових експериментів. 

2.2. Створення поверхнево-бар’єрних струк-
тур на основі селенідів індію, їх електрофізичні 
та фотоелектричні властивости. 

1. У [1–26] описані технолоґії виготовлення 
площинних фоточутливих ГС n-Ox/n-InSe, струк-
тур In/n-In2Se3, Al/n-In2Se3 та точкових ГС ТКAg/ 
n-InSe, ТКPt/n-In2Se3 на основі селенідів індію  
n-InSe і n-In2Se3 та досліджено фоточутливість 
реалізованих поверхнево-бар’єрних структур. 

2. Як вихідний матеріял для формування ГС 
використано тонкі (близько 50 мкм) платівки 
монокристалічного n-InSe, одержані сколюванням 
на повітрі вирощених методом спрямованої 
кристалізації однорідних зливків n-InSe, а також 
платівки n-InSe, які вирощені методом ХТР. 
Концентрація вільних електронів вихідних платі-
вок становила n≈1014 см–3, а холлівська рухливість 
уздовж шарів μ≈150 см2/(Вс) (Т=300 K). Обидві 
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площини як сколених, так і отриманих методом 
ХТР платівок InSe дзеркально-рівні і не 
потребують механічної та хемічної підготовки для 
формування на їх основі ГС.  

3. Відпрацьована технолоґія термообробки 
платівок n-InSe у нормальних атмосферних 
умовах дозволила одержати на їх поверхні тонкі 
(h≈0,5 мкм) плівки оксиду селеніду індію. 
Встановлено, що плівки Ох в усіх випадках 
відносяться до електронного типу провідности. 
Для створення омічних контактів до n-InSe і 
плівки оксиду використано чистий індій. У такий 
спосіб сформовано ГС n-Ox/n-InSe із середніми 
розмірами близько 10100,02 мм. Розроблена 
технолоґія створення ГС із використанням плівок 
оксиду селеніду індію дала змогу значно здеше-
вити та спростити технолоґічний процес, що 
важливо для упровадження в масове виробництво. 

4. На однорідних монокристалічних платівках 
n-In2Se3 уперше створено інший тип поверхнево-
бар’єрних фоточутливих структур – бар’єри 
Шотткі In/n-In2Se3, Al/n-In2Se3, які формували 
методом вакуумного термічного напилення 
напівпрозорого шару металу (In○, Al○) на свіжо-
сколоту дзеркальну рівну поверхню (0001) In2Se3. 

5. Уперше запропоновано і відпрацьовано 
технолоґію створення точкових контактів до 
монокристалічних платівок n-InSe із використан-
ням техніки електричного розряду між тонкими 
(10–50 мкм) дротинками (Ag, Pt) у повітряному 
середовищі і в такий спосіб створено точкові ГС 
ТКAg/n-InSe, ТКPt/n-InSe. Стаціонарні ВАХ 
поверхнево-бар’єрних структур In/n-In2Se3, Al/ 
n-In2Se3, ТКAg/n-InSe та ТКPt/n-InSe, виявили чітке 
випрямляння. Пропускний напрям відповідав 
прикладенню неґативної полярности зовнішнього 
зміщення до платівки напівпровідника і у всіх 
випадках узгоджувався з полярністю їх фотоЕРС. 

6. Під час освітлення оксидних структур  
n-Ox/n-InSe світловим зондом (d≈50 мкм) 
природнього випромінювання у різних точках 
фоточутливої поверхні оксиду спостерігали фото-
вольтаїчний ефект, полярність якого відповідала 
напрямку випрямлення. Для кращих ГС фотоЕРС 
Uос≈20 мВ, а фотострум короткого замикання 
Іsc≈0,1 мA. Максимальна вольтова фоточутливість 
ізотипних ГС n-Ox/n-InSe за T=300 K дорівнювала 

max
US ≈500 В/Вт. На рис. 1 зображено типові 

залежности спектрального розподілу відносної 
квантової ефективности фотоперетворення η(ħω) 
ГС n-Ox/n-InSe. Значення стрімкости довгохви-
льового краю S=∂(lnη)/∂(ħω) становить приблизно 
60 eB-1, що відповідає прямим міжзонним 
переходам в InSe, а його значення 1,13 еВ – 
ширині забороненої зони InSe. За енерґії фотонів 
ħω>1,2 eB (освітлення з боку платівки InSe, крива 
2 на рис. 1) настає різкий короткохвильовий спад 
фоточутливости ГС n-Ox/n-InSe, що викликано 
швидким зростанням поглинання випроміню-
вання в n-InSe, яке зумовлене увімкненням 

механізму прямих міжзонних переходів. Це 
супроводжується швидким віддаленням зони 
фотоґенерування пар від активної ділянки гетеро-
переходу, що і зумовлює спостережуваний різкий 
спад фотоструму. Якщо ГС n-Ox/n-InSe освітлюва-
ти з боку плівки n-Ox, то відбувається збільшення 
напівширини спектра η(ħω) від δ½=60 меВ до 
δ½≈900 меВ (за товщини підкладок h≈20–30 мкм) і 
спектри η(ħω) стають широкосмуговими. За цих 
умов максимальна фоточутливість ГС лежить у 
глибині інтервалу фундаментального поглинання 
InSe (ħωmax≈1,55 eB). 

 
Рис. 1. Спектральний розподіл відносної кван-

тової ефективности фотоперетворення η(ħω) 
гетероструктури n-Ox/n-InSe за двох способів її 
освітлення: з боку плівки оксиду (1), з боку n-InSe 
(2), T=300 K. На вставці приведені конструктивні 
особливости гетероструктури та способи її 
освітлення. 

7. На рис. 2 зображено типові залежности 
квантових ефективностей η׀׀, η фотоперетворення 
структур n-Ox/n-InSe від кута падіння  лінійно 
поляризованого випромінювання (ЛПВ) на їх 
приймальну площину за умови, що ħω=const. Тут 
η׀׀ – відносна квантова ефективність фото-
перетворення у разі, коли вектор електричного 
поля E


 ЛПВ паралельний площині падіння 

променя, а η – коли вектор E


 перпендикулярний 
площині падіння променя ЛПВ. У всьому 
інтервалі кутів падіння променя ЛПВ (0 ≤  ≤ 90º) 
виконується співвідношення η׀׀ >η (рис. 2, а, б, 
криві 1 і 2). Під час освітлення ГС n-Ox/n-InSe 
уздовж нормалі до приймальної площини (Ox), 
яка компланарна з площиною сколу (0001) InSe, 
коефіцієнт фотоплеохроїзму Р дорівнює нулеві у 
всьому інтервалі фоточутливости. Це дозволяє 
зробити висновок, що природний фотоплеохроїзм 
у таких ГС відсутній, оскільки світло 
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розповсюджується вздовж ізотропного напряму 
(001) шаруватого кристала InSe. Зі зростанням 
кута падіння  ЛПВ коефіцієнт наведеного 
фотоплеохроїзму в структурах n-Ox/n-InSe у 
короткохвильовому спектральному інтервалі 
(ħω≥1,55 eB) відповідає закономірности P2 
(рис. 2, б, крива 4). Це дозволяє пов’язувати 
спостережуваний фотоплеохроїзм з оптичними 
процесами на межі розділу фаз повітря/Ох InSe. 

8. У структур з точковим контактом TKPt, Ag/ 
n-InSe максимальний фотовольтаїчний ефект 
спостерігається за умов безпосереднього освіт-
лення точкового контакту світловим зондом 
(d≈0,3 мм), а точковий контакт у всіх отриманих 
структурах заряджається позитивно. Знак 
фотовольтаїчного ефекту узгоджується зі знаком 
прямого зміщення структури під час одержання 
ВАХ. Якщо світловий зонд виходить за межі 
точкового контакту, то фотовольтаїчний ефект 
практично зникає. Ця особливість дає підстави 
вважати, що активна ділянка такої структури 
локалізується в околі точкового контакту. 
Максимальна вольтова фоточутливість структур 
TK /n-InSe max

US ≈1500 В/Вт (T=300 K). Висока 
фоточутливість точкових структур без 
вираженого короткохвильового спаду η 
спостерігається до ħω≈3,8 eB, що вказує на високу 
досконалість інтерфейсу в них. Напівширина δ½ 
спектрів η(ħω) у точкових структурах TK/n-InSe 
становить 1,38 eB, що значно більше, ніж у 
площинних структурах Ox/InSe, де δ½≈900 меВ. 
Прояв особливостей у спектрах η(ħω) за 
ħωm≈1,25 eB, які пов’язані з екситонами, також є 
свідченням того, що розвинений у цій праці новий 
метод дозволяє формувати в InSe високо-
ефективні широкосмугові фотоперетворюючі 

структури. 
Фоточутливість бар’єрів Шотткі ln/n-ln2Se3 та 

Al/n-ln2Se3 завжди більша під час освітлення з 
боку бар’єрного контакту, а максимальна вольтова 
фоточутливість в кращих структурах сягає 

max
US ≈500 В/Вт за Т=300 К. 

На рис. 3 наведено типові спектральні 
залежности відносної квантової ефективности 
фотоперетворення η(ħω) однієї із площинних 
структур на основі бар’єру Шотткі In/n-In2Se3 за 
двох способів її освітлення. Характерно, що в 
довгохвильовому інтервалі (ħω < 1,8 еВ) тип 
залежностей η(ħω) за обох способів освітлення 
виявляється близьким. В інтервалі енерґій фотонів 
ħω ≥ 1,8 еВ у разі освітлення структури з боку 
напівпровідника наступає різкий коротко-
хвильовий спад фоточутливости. Такий спад 
фоточутливости у процесі зростання енерґії 
квантів ħω викликаний віддаленням зони 
фотоґенерування пар від активної ділянки 
структури на відстані, що перевищує довжину 
дифузійного зміщення носіїв заряду в In2Se3. Під 
час освітлення структури з боку бар’єрного 
контакту фотонами ħω > 1,8 еВ фоточутливість, 
навпаки, починає знову різко зростати (до 
ħω ≈ 2 еВ), а надалі аж до ħω ≈ 3,8 еВ залишається 
на високому рівні (рис. 3, крива 1), так що спектр 
стає широкосмуговим. Це свідчить про суттєво 
малий вплив поверхневої рекомбінації в 
отриманих бар’єрах In/n-In2Se3 і високу 
ефективність збирання фотоґенерованих пар. 
Спектри фоточутливости бар’єру Шотткі In/ 
n-In2Se3 у координатах (ηħω)½ – ħω і (ηħω)2 – ħω 
(рис. 4, криві 2 і 3) мають прямолінійні ділянки, 
які можна зв’язати з непрямим і прямим 
міжзонними оптичними переходами в In2Se3. 
 

 
Рис. 2. Залежности відносних квантових ефективностей фотоперетворення η(1) ׀׀, η (2) та коефіцієн-

та фотоплеохроїзму P (3) і Р½ (4) від кута падіння лінійно поляризованого випромінювання на площину 
Ox гетероструктури n-Ox/n-InSe за T=300 K у монохроматичному освітленні: ħω=1,24 eB (а) і 1,55 eB (б). 
На вставці приведені схеми освітлення гетероструктури за трьох орієнтацій площини поляризації ЛПВ 
по відношенню до площини падіння: паралельно площині падіння (І), перпендикулярно площині падіння 
(ІІ), уздовж нормалі до площини Ох (ІІІ). 
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Ширина забороненої зони для непрямих пере-
ходів, яка отримана в результаті екстраполяції 
(ηħω)½→0 (рис. 4, крива 2): ind

gE ≈1,79 еВ. Екстра-

поляція (ηħω)2→0 (рис. 4, крива 3) дозволяє 
визначити значення ширини забороненої зони для 
прямих переходів: d

gE ≈1,90 еВ (T=300 K). Анало-

ґічні закономірности спектрального розподілу 
фоточутливости спостерігали і для бар’єрів Al/ 
n-In2Se3. Слід відзначити, що бар’єри Al/n-In2Se3 в 
умовах кімнатних температур відзначаються 
суттєвою стабільністю параметрів, бо не виявлено 
будь-яких ознак деґрадації фоточутливости 
протягом 3 рокiв спостереження. 

 
Рис. 3. Спектральні залежности відносної 

квантової ефективности фотоперетворення струк-
тури In/n-In2Se3 за двох способів освітлення: з 
боку плівки індію (1) та з боку In2Se3 (2). 

 
Рис. 4. Залежности η½=f(ħω) (1), (ηħω)½=f(ħω) 

(2) і (ηħω)2=f(ħω) (3) відносної квантової ефектив-
ности фотоперетворення структури In/n-In2Se3 за 
300 К. 

2.3. Створення поверхнево-бар’єрних стру-
ктур на основі твердих розчинів Cd1-xMnxTe, їх 
електрофізичні та фотоелектричні властивос-
ти. 

1. Для формування фоточутливих ГС на 
основі плоскопаралельних платівок твердого 
розчину Cd1-xMnxTe (h=2–4 мм) з дзеркально-

рівною поверхнею, одержаних сколюванням, 
апробовано і використано технолоґії, що 
розроблені для створення фоточутливих ГС на 
основі селенідів індію. 

2. Дослідження стаціонарних ВАХ структур 
Ox/Cd1-xMnxTe (x = 0,00–0,70) показали, що 
запропонований режим термообробки платівок 
Cd1-xMnxTe приводить до відтворюваного 
отримання ГС з випрямними властивостями. 
Пропускний напрям ВАХ в усіх ГС Ox/Cd1-xMnxTe 
відповідає прикладенню зовнішнього зміщення 
неґативної полярности до плівки Ox. Типову 
стаціонарну ВАХ однієї з ГС Ox/Cd1-xMnxTe 
зображено на рис. 5. Як видно з рис. 5, початкова 
ділянка прямої вітки ВАХ (U < 1 B) (рис. 5, а, 
крива 1) для отриманих структур відповідає 
діодному рівнянню I=IS exp(eU/βkT–1), де струм 
насичення IS у кращих структурах сягав 10-9 A, а 
фактор неідеальности дорівнював  ≈ 4,5–6 
(T = 300 K). Це дозволяє стверджувати, що в 
отриманих ГС Ox/Cd1-xMnxTe переважальним є 
тунельно-рекомбінаційний механізм перенесення 
заряду. В інтервалі напруг UR5 B зворотного 
зміщення спостерігалася степенева залежність між 
струмом і напругою IU m (рис. 5, b). За напруг 
зворотнього зміщення UR0,6 B показник степеня 
m ≈ 0,35, що зумовлено ґенераційними процесами 
в активній ділянці ГС. За UR0,6 B показник m 
зростає і виявляється близьким до одиниці, що 
властиво механізму тунелювання носіїв заряду або 
ж струму, обмеженого просторовим зарядом у 
режимі насичення швидкости. 

 
Рис. 5. Стаціонарна вольт-амперна характе-

ристика гетероструктури Ox/Cd0,6Mn0,4Te (а) за 
різних зміщень: прямого (1) і зворотнього (2) та 
зворотна вітка ВАХ у подвійній лоґарифмічній 
скалі (b) (T=300 K). 

3. Із типових спектральних залежностей 
відносної квантової ефективности фотоперетво-
рення η(ħω) для двох гетероструктур на 
монокристалах Cd1-xMnxTe, що відрізняються 
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вмістом манґану (x=0 та x=0,40) (рис. 6, а) бачимо, 
що зі зростанням вмісту манґану спектри η(ħω) та 
їх абсолютний максимум hωm зміщуються у 
короткохвильову спектральну ділянку порівняно 
зі спектром η(ħω) структури Ox/CdTe. Цей ефект 
пов’язаний із збільшенням ширини забороненої 
зони внаслідок зростання вмісту Mn у твердому 
розчині Cd1-xMnxTe. Екстраполяція лінійних 
ділянок залежности (ηħω)2=f(ħω) (рис. 6, b) 
дозволяє визначити енерґію прямих міжзонних 
переходів у твердому розчині Cd1-xMnxTe (x=0 і 
x=0,40): dir

gE =1,47 і 2,2 eB відповідно (T=300 K). 
4. Типові спектри відносної квантової 

ефективности фотоперетворення η(ħω) точкових 
ГС ТКAg/Cd1-xMnxTe із різним вмістом Mn у 
твердому розчині зображено на рис. 7. 
Довгохвильова компонента спектрів η(ħω) ГС 
ТКAg/Cd1-xMnxTe сильно розширюється порівняно 
зі спектром η(ħω) структур на кристалі p-CdTe 
(рис. 7, крива 1). За досягнення вмісту Mn x≈0,60 
у спектрах η(ħω) структур ТКAg/Cd1-xMnxTe 
спостерігається чіткий максимум, який добре 
корелює з відомим із вимірювань фотолюмінес-
ценції максимумом (смуга C). Аналоґічні 
спектральні закономірности спостерігали і для 
бар’єрів Шотткі In/Cd1-xMnxTe. Отже, вміст 
манґану в кристалах твердих розчинів Cd1-xMnxTe 

контролює протяжність спектрального діяпазону 
високої фоточутливости площинних бар’єрів 
Шотткі In/Cd1-xMnxTe і точкових ГС ТКAg,Pt/ 
Cd1-xMnxTe. 

Типові значення одержаних електрофізичних 
та фотоелектричних параметрів досліджених 
структур In/Cd1-xMnxTe та ТКAg/Cd1-xMnxTe 
наведено в табл. 1. Як видно з табл. 1, площинним 
бар’єрам Шотткі і точковим ГС властиве чітке 
випрямляння (коефіцієнт K). 

Пропускний напрям у цих структурах 
реалізується за від’ємної полярности зовнішнього 
зміщення на площинному індієвому чи точковому 
контактах для всіх вивчених складів твердого 
розчину. Типові значення напівширини (δ½) 
спектрів η(ħω) кількісно характеризують 
спектральний діяпазон високої фоточутливости 
створених типів структур. Найбільше значення 
δ½ ≈ 1,6 eB досягнуто у структурах на основі 
кристалів CdTe (х=0). Максимальної вольтової 
фоточутливости max

US  досягнуто у структурах 
ТКAg/Cd1-xMnxTe та In/Cd1-xMnxTe, створених на 
монокристалах вмісту x=0 під час їх освітлення з 
боку індієвого і точкового контактів, відповідно. 
Збільшення вмісту манґану у Cd1-xMnxTe 
приводить до зменшення величини максимальної 
вольтової чутливости max

US названих структур. 
  

 
Рис. 6. Спектральні залежности відносної 

квантової ефективности фотоперетворення η(ħω) 
гетероструктур Ox/Cd1-xMnxTe (а) та їх подання 
залежністю (ηħω)2=f(ħω) (b). Криві 1 відповідають 
значенню х=0, криві 2 – значенню х=0,4. 

 

 

Рис. 7. Спектральні залежности відносної 
квантової ефективности фотоперетворення 
точкових гетероструктур ТКAg/Cd1-xMnxTe для 
вмістів Mn x=0 (1); x=0,35 (2); x=0,40 (3); x=0,50 
(4); х=0,70 (5), T=300 K) під час освітлення 
структури в околі точкового контакту. 
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Таблиця 1 
Фізичні властивости бар’єрів Шотткі та точкових зварних гетероструктур на кристалах Cd1-xMnxTe з 

різним вмістом манґану за T = 300 K 

Тип структури x, 
% мол. 

K 
(U2В) R0, Ом U0, B ћωm, 

eВ δ½, eВ 
max

US , 
В/Вт 

dir
gE , 

еВ 

ind
gE , 

еВ 

In/Cd1−xMnxTe 0 2∙105 105 0,5 1,5–2,5 1,55 1,5 1,44  
 0,35 102 108 0,7 1,78 0,1 5 1,65  
 0,40 15 109 0,4 2,0 1,2 10 1,77  

 0,50 10 1010 0,7 1,0; 
2,15 0,7 5 1,90  

 0,70 10 3∙109 0,3 3–3,5 >1,2 3 2,5 1,9 
ТК/Cd1−xMnxTe 0 102 3∙104 0,3 1,5–2,4 1,60 200 1,44  

 0,35 50 5∙108 0,4 1,72 0,09 150 1,63  
 0,40 5 2∙108 0,5 1,88 0,58 120 1,77  

 0,50 2 6∙108 0,4 2,03; 
2,15 0,25 5 1,94  

 0,70 5 2∙108 0,6 2,9–3,2 >1,2 3 2,5 1,9 
 

Висновки 

1. Розвинуто фізико-хемічні основи техно-
лоґії вирощування монокристалів багатокомпо-
нентних халькоґенідів методами хемічних транс-
портних реакцій та спрямованої кристалізації 
близьких до стехіометрії розтопів, вирощено 
гомоґенні однофазні кристали селенідів індію 
InSe, In2Se3 та твердих розчинів Cd1-xMnxTe 
(x=0,00–0,70) високого ступеня однорідности. 

2. Створено технолоґію отримання на 
поверхнях платівок природнього сколу моноселе-
ніду індію n-InSe та твердого розчину Cd1-xMnxTe 
(х=0,00–0,70) тонких (d≈0,5 мкм) плівок власного 
оксиду (n-Ох), які характеризуються високим 
рівнем адгезії до підкладок n-InSe та Cd1-xMnxTe, а 
їх колір і товщина контролюються температурою і 
часом термообробки у повітряному середовищі. 

3. Уперше за розробленою технолоґією 
термообробки платівок у повітряному середовищі, 
сформовано фоточутливі поверхнево-бар’єрні 
гетероструктури n-Ox/n-InSe, Ох/Cd1-xMnxTe (х= 
0,00–0,70), які характеризуються надійною відтво-
рюваністю випрямних та фотоелектричних вла-
стивостей у широкому спектральному діяпазоні. 

4. Запропоновано і реалізовано нову 
технолоґію створення точкових зварних контактів 
(ТК) до монокристалічних платівок n-InSe та 
твердого розчину Cd1−xMnxTe (x=0,00–0,70) із 
використанням техніки електричного розряду між 
дротинками (Ag або Pt) мікронних діяметрів (10–
20 мкм). Уперше створено бар’єрні точкові 
структури ТКAg,Pt/n-InSe, ТКAg,Pt/Cd1−xMnxTe з 
добре відтворюваними випрямними та 
фотовольтаїчними властивостями, які протягом 3 
років спостереження не виявили будь-яких 
проявів деґрадаційних явищ. 

5. Уперше створено поверхнево-бар’єрні 
структури In/n-In2Se3, Al/n-In2Se3 та In/Cd1-xMnxTe 

на дзеркально-рівній поверхні свіжого сколу 
In2Se3 або твердого розчину Cd1-xMnxTe (x=0,00–
0,70), які фоточутливі у широкому інтервалі 
енерґій падаючих фотонів за 300 К. Для 
отриманих бар’єрів Шотткі в умовах кімнатних 
температур не виявлено жодних ознак деґрадації 
фоточутливости упродовж 3 років спостереження. 

6. Комплексно досліджено електрофізичні 
та фотоелектричні властивости у природньому та 
лінійно-поляризованому випромінюваннях ство-
рених на основі селенідів індію n-InSe, n-ln2Se3 
гетероструктур n-Ox/n-InSe; TKPt, Ag/n-InSe та 
бар’єрiв Шотткi ln/n-ln2Se3, Al/n-In2Se3. Визначено 
характер і енерґії міжзонних оптичних переходів у 
кристалах In2Se3. 

7. Установлено, що вміст манґану в 
кристалах твердих розчинів Cd1-xMnxTe контролює 
протяжність спектрального діяпазону високої 
фоточутливости створених поверхнево-бар’єрних 
структур (In/Cd1-xMnxTe) та точкових гетеро-
структур (ТК/Cd1-xMnxTe). На основі вперше 
отриманих спектрів фотоактивного поглинання 
різнотипних гетероструктур визначено характер 
міжзонних оптичних переходів і значення ширини 
забороненої зони кристалів Cd1-xMnxTe (x= 
0,00–0,70) залежно від атомного складу твердого 
розчину. Показано, що спектри відносної 
квантової ефективности фотоперетворення η(ħω) 
для твердих розчинів Cd1-xMnxTe близьких складів 
x схожі між собою і характеризуються надійною 
відтворюваністю. 

8. Уперше доведено можливість застосу-
вання створених фоточутливих поверхнево-
бар’єрних структур на основі вирощених 
багатокомпонентних халькоґенідів InSe, In2Se3 та 
твердих розчинів Cd1-xMnxTe як високоефективних 
широкосмугових фотоперетворювачів оптичного 
випромінювання та в розробках приладів 
маґнітної фотоелектроніки. 
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Наукова новизна отриманих 
результатів 

1. Розвинуто метод хемічних транспортних 
реакцій із проґрамованим встановленням 
температурних розподілів ростової установки для 
вирощування гомоґенних монокристалів InSe, 
In2Se3 та твердих розчинів Cd1-хMnхTe (х= 
0,00–0,70). 

2. Розвинуто фізико-хемічні основи 
технолоґії отримання на поверхнях платівок 
природнього сколу моноселеніду індію n-InSe та 
твердого розчину Cd1-xMnxTe (х=0,00–0,70) 
високоякісних платівок власного оксиду (n-Ох). 
Уперше, з використанням розвинутої технолоґії 
термообробки, одержано фоточутливі гетеро-
структури n-Ox/n-InSe та Ox/Cd1-xMnxTe (х= 
0,00–0,70) з надійною відтворюваністю фізичних 
властивостей. 

3. Запропоновано і відпрацьовано техноло-
ґію створення точкових зварних контактів (ТК) до 
монокристалічних платівок моноселеніду індію та 
твердого розчину Cd1−xMnxTe (x=0,00–0,70) з 
використанням техніки електричного розряду між 
дротинками (Ag або Pt) мікрометричних діяметрів 
(10–20 мкм). Вперше створено бар’єрні точкові 
гетероструктури ТКAg,Pt/n-InSe, ТКAg,Pt/Cd1−xMnxTe 
з надійно відтворюваними випрямними та 
фотовольтаїчними властивостями. 

4. На поверхнях свіжого сколу моно-
кристалiв In2Se3 та Cd1−xMnxTe створено 
поверхнево-бар’єрні структури (бар’єри Шотткі) 
In/n-In2Se3, Al/n-In2Se3, In/Cd1-xMnxTe та виявлено 
їх фоточутливість у спектральному інтервалі 1–
4 еВ. 

5. Вперше виявлено можливости застосу-
вання створених фоточутливих поверхнево-
бар’єрних структур як високоефективних 
широкосмугових фотоперетворювачів оптичного 
випромінювання та в розробках приладів 
маґнітної фотоелектроніки. 

Практичне значення отриманих 
результатів 

1. Створені нові технолоґічні засади для 
відтворюваного здійснення ростових процесів. 
Для цього розроблено і виготовлено комп’ютер-
ний реґулятор температури, який забезпечує 
керування температурною динамікою ростової 
установки (проґрамоване встановлення темпера-
турного розподілу нагрівача ростової установки, 
виведення її на режим росту, проведення росту та 
вихід з режиму росту) з можливістю задання 
швидкостей цих процесів та керованої зміни 
температурних розподілів нагрівача у процесі 
росту. 

2. Розроблені та впроваджені нові техно-
лоґічні процеси створення високоякісних плівок 
власного оксиду на поверхні платівок 
напівпровідників n-InSe та Cd1-xMnxTe для їх 
використання як елементів гетероструктур. 

3. Запропоновані технолоґічні процеси та 
реалізовано фоточутливі гетероструктури  
Ox/n-InSe, Ox/Cd1-xMnxTe на основі власних 
оксидів напівпровідників n-InSe та Cd1-xMnxTe. 

4. Запропоновано і відпрацьовано техноло-
ґію створення точкових контактів до платівок  
n-InSe та Cd1-xMnxTe з використанням техніки 
електричного розряду між тонкими дротинками 
срібла або платини та створено у такий спосіб 
гетероструктури ТКAg,Pt/InSe, ТКAg,Pt/Cd1-xMnxTe, 
фоточутливі у широкому діяпазоні спектра. 

5. Показано, що створені нові типи 
фоточутливих структур (оксидних, точкових, 
бар’єрів Шотткі) можуть знайти застосування як 
широкосмугові фотоперетворювачі оптичного 
випромінювання. 

6. Подальше дослідження гетероструктур на 
твердих розчинах Cd1-xMnxTe дозволить створити 
фотосенсори нового покоління з можливим 
впливом на їх фоточутливість зовнішніх маґнітних 
полів. 
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ФФІІЗЗИИККАА  ТТАА  ХХЕЕММІІЯЯ  ККООЛЛООЇЇДДННИИХХ  ССИИССТТЕЕММ  

УДК 541.136  

С.А. Галігузова 

Фізико-хемічні процеси електрохемічної інтеркаляції Li+ у 
Zn-заміщені літій-залізні шпінелі 

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна 

На основі Х-проміневих, мессбауерівських, імпедансних та електрохемічних досліджень 
здійснена комплексна аналіза чистих та цинк-заміщених літій-залізних шпінелей як катодів літієвих 
джерел струму. Встановлено зв’язок між модифікацією кристалічної структури і фазового складу 
шляхом синтезного леґування Zn2+ та заданням електрохемічних властивостей нестехіометричних 
оксидів Li0,5Fe2,5-уZnуO4. Показано, що надвпорядкування в октаедрично скоординованій катйонній 
підсистемі зразків літієвого фериту сприяє зростанню максимального інтеркаляційного вкорінення Li+ 
у незаповнені тетраедричні порожнини шпінелі, але унеможливлює процес наступної деінтеркаляції 
літію через формування у процесі інтеркаляції нової фази. 

Вихідні та цинк-замішені літій-залізні шпінелі мають як йонні, так і електронні типи провідности, 
ґартування зразків від температури синтезу сприяє зростанню електронної складової провідности.  
В електричному відношенні отримані матеріяли представлені як мезоструктурне утворення сполуче-
них між собою ділянок різного типу і значень провідности, а процес перенесення заряду є супер-
позицією процесів перенесення заряду і маси в окремих ділянках і перехідних процесів на їх межах. 

У результаті проведеного комплексу досліджень показано, що отримані літій-залізні шпінелі 
можуть бути застосовані у ролі катодних матеріялів первинних джерел струму з робочою напругою 
~2,0 В високої питомої ємности та енерґії. 

Ключові слова: шпінель, катодний матеріял, провідність, літієві джерела струму. 

S.A. Halihuzova 

Physical and Сhemical Processes of Electrochemical Intercalation 
of Li+ in Zn-Deputized Lithium-Ferrous Spinel 

Vasyl Stefanyk’ Precarpathian National University, 
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76025, Ukraine 

The complex analysis of pure and Zn-substituted lithium-iron spinels as cathodes of lithium power 
sourses is carried out in thesis on the basis of X-ray structural, mоssbauer, impedance and electrochemical 
researches. The connection is set between modification of crystalline structure and phase composition due to 
the synthesis alloying of Zn2+ and electrochemical properties of Li0,5Fe2,5-уZnуO4 nonstoichiometric oxides. It 
is shown that superequipping in the octahedral co-ordinated cathion subsystem of lithium ferrit standards is 
instrumental in growth of maximal Li+ intercalation introduction in unfilled tetraedral emptinesses of spinel, 
but does impossible the process of next deintercalation of lithium through the forming of new phase in the 
intercalation process. 

Initial and Zn-substituted lithium-iron spinels own as ionic so electronic type of conductivity; the temper 
of standards from the temperature of synthesis is instrumental in growth of electronic component of 
conductivity. Materials obtained are presented in electrical ratio as mesostructural formation of the areas of 
different type and values of conductivity connected between itself, and a process of charge transference is 
superposition of processes of charge and mass transference in separate areas and transients processes at their 
boundaries. 

It is shown as a result of the realised complex researches, that lithium-iron spinels obtained can be 
applied as cathode materials of primary current sources with working voltage ~2,0 V and high specific 
capacity and energy. 

Key words: spinel, cathode material, conductivity, lithium current sources. 
Стаття поступила до редакції 23.03.2011; прийнята до друку 20.04.2011. 
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Вступ 

Технолоґія хемічних джерел струму, а 
особливо акумуляторів, в останні роки здійснила 
гігантський стрибок від елементарних батарей на 
основі водних електролітів до сучасних мініатюр-
них елементів з літієвим анодом і орґанічними 
розчинами електролітів. Проте, виробництво 
таких джерел, що зумовлене всезростаючим 
попитом на них, вимагає все нових і нових 
компонент елементів для забезпечення всіх 
можливих типорозмірів та експлуатаційних 
параметрів цих пристроїв. Основна увага приді-
ляється вдосконаленню параметрів позитивного 
електроду – катоду, яке здійснюється як шляхом 
підбору нових функціональних матеріялів, так і 
модифікацією та вдосконаленням існуючих і 
використовуваних речовин. Таким чином, пошук 
нових, дешевих та економічно безпечних 
катодних матеріялів, що мають стабільну 
структуру і характеристики протягом значного 
числа циклів «зарядки-розрядки» пристрою, є 
одним з основних завдань технолоґії літієвих 
акумуляторів струму. Це завдання, зокрема, 
вдається вирішити шляхом модифікації оксидів 
металів літієм і реалізацією нового класу 
катодних матеріялів – літійованих оксидів. 
Найбільш вивченими під сучасну пору є 
літійований оксид кобальту LiСоО2 та порівняно 
дешеві літій-марганцеві шпінелі LixMn2О4, 
основним недоліком яких є необоротня втрата 
ємности при циклічних процесах внаслідок 
протікання бічних реакцій, а саме: розчинення 
катоду, що супроводжується збільшенням 
концентрації катйонів Мn2+ у розчині електроліту, 
яка зростає зі збільшенням числа циклів і 
залежить від природи і дисперсности електро-
провідної добавки – ґрафіту – у складі активної 
маси позитивного електроду. Необхідно знайти 
такий катодний матеріял, який, за високого 
ступеня ’’гостьового’’ навантаження Li+, одно-
часно характеризувався стабільними значеннями 
розряд – зарядних характеристик за достатньо 
високих значень струмів обміну та значного числа 
циклів роботи. 

Аналоґічність структурної будови до літій-
марганцевої шпінелі, доступність і дешевизна 
сировини та апробованість керамічної технолоґії 
отримання дозволили запропонувати для викори-
стання у ролі катодно-активної інтеркаляційної 
матриці літій-залізну шпінель. Пілотажні дослі-
дження показали достатньо високі експлуатаційні 
параметри елементів струму з літієвим анодом, 
орґанічним розчином електроліту та катодом на 
основі Li0,5Fe2,5O4. Тому актуальним виявилось 
завдання дослідження зв’язку фізико-хемічних 
характеристик синтезно–модифікованих літій-
залізних шпінелей та електрохемічних параметрів 
катодів літієвих джерел струму (ЛДС), що і стало 
причиною вибору теми дослідження. 

Аналітичний огляд наявної наукової літера-
тури, яка стосується принципів побудови фізико-
хемічних джерел електричного струму, вибору 
елементів електрохемічної системи катод-
електроліт-анод, містить основні контрольовані 
параметри роботи такої системи. 

Особливу увагу приділено класифікації та 
характеристикам матеріялів позитивного електро-
ду літієвих джерел струму – катоду, з’ясовано 
роль вибору катодно-активних речовин у 
формуванні надійного літієвого джерела струму з 
високими експлуатаційними характеристиками. 

Найбільш поширений у сучасній промисло-
вости катод літієвого джерела струму на основі 
літійованого оксиду кобальту, незважаючи на 
високу надійність, відтворюваність параметрів та 
поширеність, має цілу низку недоліків, серед яких 
найбільш вагомими є висока вартість, складна 
технолоґія синтезу та токсичність матеріялу, що 
створює передумови для пошуку більш придатних 
систем. В останні роки з’явилися публікації, де 
активно обговорюється можливість та техніко-
наукові аспекти застосування у ролі катоду ЛДС 
літійованого оксиду марганцю із структурою 
шпінелі. Тим не менше, структура літій-
марганцевої оксидної шпінелі містить значну 
частину йонів змінної валентности, що приводить 
до формування інших фаз у процесі інтеркаляції 
літію, а отже, і до нестабільности розрядної кривої 
ЛДС на основі катоду з LiMn2O4. 

Подібність структурної будови та попередні 
дослідження показали можливість побудови ЛДС 
з катодом на основі літій-залізної шпінелі 
Li0,5Fe2,5O4, а також необхідність вивчення проце-
сів, що проходять у цій системі при літієвій 
електрохемічній інтеркаляції. Мотивовано можли-
вість леґування системи Li0,5Fe2,5O4 йонами цинку 
для стабілізації заряд-розрядних процесів. 

Об’єктом дослідження є чисті та Zn-заміщені 
літій-залізні шпінелі як катодні матеріяли літієвих 
джерел струму. 

Предметом дослідження є структура, фізико-
хемічні властивости чистих та Zn-леґованих літій-
залізних шпінелей, а також електрохемічні харак-
теристики літієвих джерел струму з катодами на їх 
основі. 

Мета дослідження: з’ясувати роль відхилень 
від катйонної стехіометрії та режимів синтезу у 
формуванні кристалічної структури, діелектрич-
них властивостей літій-залізної шпінелі складу 
Li0,5Fe2,5-уZnуO4 (0 ≤ у ≤ 1) як катодно-активних 
речовин літієвих джерел струму. 

Для досягнення поставленої мети необхідно 
було вирішити такі завдання: 

1. Синтезувати системи чистої літій-залізної 
шпінелі Li0,5Fe2,5O4 та цинк-заміщеної літій-
залізної шпінелі нестехіометричного складу 
Li0,5Fe2,5-уZnуO4 у квазірівновагових та 
нерівновагових умовах, дослідити вплив 
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катйонного заміщення на фазовий склад та 
структуру отриманих систем. 

2. Встановити механізми провідности нестехіо-
метричних цинк-заміщених літій-залізних 
шпінельних оксидів та дослідити характер 
реалізації провідности у залежности від умов 
синтезної термообробки. 

3. Вивчити основні фізико-хемічні та техноло-
ґічні фактори, що впливають на контрольо-
вані параметри первинних літієвих хемічних 
джерел струму. 

4. Встановити зв’язок електрохемічних та інтер-
каляційних параметрів ЛДС із катодами на 
основі модифікованих систем з особливостя-
ми структури та мікроструктури катодно-
активних шпінельних оксидів. 

5. Дослідити вплив заміщення та умов 
термообробки на процеси перенесення заряду 
в електрохемічних чарунках системи  
Li0,5Fe2,5-уZnуO4 – орґанічний електроліт – 
металічний літій та процеси інтеркаляції-
деінтеркаляції літію у катодну речовину. 

I. Експериментальна частина 

1.1. Для розв’язання вказаних завдань дослі-
дження застосовувався ряд взаємодоповнюючих 
та взаємоконтролюючих методів і методик, таких 
як технолоґічні прийоми синтезу та модифікації, 
електрохемічні дослідження, Х-проміневий 
фазовий та Х-проміневий структурний аналізи, 
мессбауерівська спектроскопія, спектроскопія 
електричного імпедансу, а також використано 
адекватні методи математичної обробки результа-
тів експериментів, що дозволило забезпечити 
високу достовірність отриманих даних. 

1.2. Зразки загального хемічного складу 
Li0,5Fe2,5-уZnуO4, де у = 0, 0.1, 0.3, 0.6, 0.8, 1.0 були 
синтезовані за керамічною технолоґією. Вихідни-
ми матеріялами для приготування шихти служили 
оксиди металів Fe2O3, ZnO та гідроксид літію 
LiOH марки о.ч. Для забезпечення різних струк-
турних форм літій-залізної шпінелі завершальне 
спікання проводилось двома способами. Зразки 
синтезувалися за температури 1473 К протягом 
5 год., охолодження повільне, разом з пічкою 
(система 1) та ґартування у воді (система 2). 

1.3. Деталізовано методику проведення аналі-
зи синтезованих речовин Х-проміневим та мессба-
уерівським методами. Х-проміневі дифрактоґрами 
отримані на приладі ДРОН-3 у ґеометрії Бреґґа-
Брентано з використанням Cu(K) випроміню-
вання. Аналітична обробка Х-проміневих 
структурних даних здійснювалась за методом 
Рітвельда. 

1.4. Мессбауерівські спектри поглинання Fe57 
отримані на спектрометрі MS 1104EM. У ролі 
джерела -квантів застосовували Со57 у матриці 
хрому із активністю 100 мКю і діаметром 
активної плями 8 мм. 

1.5. Розглянуто основні принципи математич-
ної обробки експериментальних дифрактоґрам і 
мессбауерівських спектрів за допомогою універ-
сальних пакетів проґрам FullРrof та MossWin. 

1.6. Вимірювання інтеркаляційно-розрядних 
характеристик електрохемічної системи катод на 
основі Li0,5Fe2,5-уZnуO4 – орґанічний розчин елек-
троліту – металічний літій здійснювалося за 
двоелектродною схемою. Електрохемічна чарунка 
збиралася у герметичному боксі, електролітом був 
обраний 1-молярний розчин LiBF4 у γ-бутиро-
лактоні. Розрядні криві зняті за допомогою спеці-
яльно сконструйованого приладу, електрохемічна 
інтеркаляція проводилась у ґальваностатичному 
режимі за густини струму 20 мкА/см2. 

1.7. Дослідження провідних та діелектричних 
властивостей зразків реалізовувались на 
імпедансному спектрометрі Autolab PGSTAT 
12/FRA-2 у діяпазоні частот 0,01 Гц – 100 кГц; при 
моделюванні використовували проґрамний пакет 
FRA-2. 

ІІ. Результати та обговорення 

2.1. Результати комплексного дослідження 
чистої літій-залізної шпінелі як катодно-
активної речовини. 

На рис. 1 наведено розрядні ґальваностатичні 
криві електрохемічних чарунок з катодами на 
основі синтезованих шпінелей. Напруга відкрито-
го кола становила 3,1-3,2 В, робоча розрядна 
напруга коливалася у допустимих для практично-
го використання межах 2,0-2,2 В у широкому 
діяпазоні навантаження літієм, що робило 
можливим створення 2-х-вольтового елемента 
струму з катодом на основі Li0,5Fe2,5O4. 

Питомі значення ємности та енерґії при 
розряді чарунки до 1,5 В приведені у табл. 1. 
Значно вищі характеристики властиві для системи 
(1), ґальваностатична крива чарунки з катодом на 
її основі має стабільний стан у ділянці робочих 
напруг. 

 
 

 
 
 

Рис. 1. Розрядні криві електрохемічної чарун-
ки із катодами на основі: 1 – системи (1) (–■–);  
2 – системи (2) (–●–). 
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Х-промінева фазова аналіза показала на одно-
фазність шпінельної структури отриманих систем 
(рис. 2). Структурні параметри зразків у залеж-
ности від умов синтезу приведені у табл. 2.  
У дужках вказані катйони, що займають 
октаедричні (В) позиції. 

Розрахунок структурної будови підтверджує 
спостережуваний рядом дослідників розподіл 
катйонів літій-залізної шпінелі за підґратками:  
у тетрапозиціях знаходяться тільки катйони заліза 
(випадок так званої оберненої шпінелі), а всі йони 
літію розміщені у октапозиціях. На Х-проміневій 
спектоґрамі системи (1) (рис. 2) спостерігається 
наявність додаткових інтенсивних піків у ділянці 
малих кутів дифракції. Ці рефлекси можна 
віднести до так званого надвпорядкування, а саме: 
вздовж кристалоґрафічного напрямку (110) в 
октапідґратці катйони, валентність яких відріз-

няється більш, як на 2, закономірно розташо-
вуються у співвідношенні 1:3 і просторова ґрупа 
Оh

4-Fd3m понижується до O4-P4,3. 
Порівняльні діаґрами Нейквіста (рис. 3) 

приведені для питомих значень дійсної та уявної 
частини опору зразків за різних режимів 
термообробки, мають особливости, характерні для 
обидвох зразків. Так, високочастотну ділянку 
залежностей ρ’ ~ ρ’’ можна представити як 
суперпозицію дуг кількох півкіл. На цих частотах 
еквівалентною електричною схемою зразка є ряд 
послідовно включених RC-кіл, при цьому 
величина питомого опору ρі визначається як хорда 
дуги, що лежить на дійсній осі ρ’. Фізичними 
об’єктами, які формують такі компоненти 
розкладу твердотільної системи, можуть бути 
зерна мікрокристалічної структури та межі зерен 
полікристалу. 

Таблиця 1 
Розраховані питомі значення зразків двох систем під час розряду до 1,5 В 

Зразок 
Час розряду 

чарунки  
t, год. 

«Гостьове» наванта-
ження х (на формульну 

одиницю шпінелі) 

Питома ємність 
С, Агод./кг 

Питома енерґія Е, 
Втгод./кг 

Система (1) 189,0 3,31 421,88 928,13 

Система (2) 121,0 2,13 271,0 598,60 

Таблиця 2 
Структурні параметри літій-залізної шпінелі 

Стала ґратки (нм) 
Зразок Катйонний розподіл 

Атетра[В]октаО4 експериментальна теоретична 

Система (1) Fe1,0[Li0,45Fe1,54]О4+δ 0,8320±0,0013 

Система (2) Fe1,0[Li0,44Fe1,56]О4+δ 0,8323±0,0013 
0,8323 

 

 
Рис. 2. Дифрактоґрами шпінелей типу Li0.5Fe2.5O4, отриманих різними способами: 1 – повільне 

охолодження (система (1)]; 2 – ґартування у воді [система (2)]. 

2 θ, град. 
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       а             б 

Рис. 3. Діаґрами Нейквіста для питомих значень дійсної та уявної частини опору: а – система (1);  
б – система (2). 

Таблиця 3 
Питомі значення електричних параметрів компонент системи на постійному струмі 

Система (1) Система (2) 
Компоненти 

і (Ом-1м-1) і і (Ом-1м-1) і 

1 5,3510-4  4,5210-2  
2 3,4310-5 1,4 6,0710-2 2,20102 
3 7,2210-6 11,7 7,9210-3 3,51103 
4 1,0710-5 1,85102 4,110-2 9,72102 
5 9,7910-6 2,16 1,7910-2 1,96103 
6 - - 7,8810-3 1,46104 

 
Для елементів розкладу високочастотної 

частини імпедансних спектрів обчислено питомі 
значення провідности σі та діелектричних 
проникностей εі компонент електричної системи 
на постійному струмі (табл. 3). Перша компонента 
розкладу відповідає омічній частині опору 
(незалежній від частоти). Вище значення питомої 
електропровідности цієї компоненти зразка 
системи (2) свідчить про існування включень 
структури, між якими сформовано добрий 
електричний контакт і які мають провідність, 
подібну до металічної. Таким типом провідности 
можуть володіти певні ділянки на межі зерен, а 
при заґартуванні від температури синтезу у цій 
ділянці формується порівняно високодисперсний 
стан, сформований за рахунок розтріскування 
кристалітів і зростання паралельної участи межі 
зерен у перенесенні заряду. 

Для всіх систем характерна наявність йонної 
складової провідности, про що свідчать годоґрафи 
у формі чітко вираженої поляризаційної вітки у 
низькочастотній ділянці діаґрам, більш вираженої 
у зразку системи (1). 

Мессбауерівські спектри поглинання Fe57 
зразка системи (1), до і після електрохемічної 
інтеркаляції, отримані за кімнатної температури, 
наведено на рис. 4 (результати розшифровки 
приведені в табл. 4). 

За структурою спектр вихідного зразка скла-
дається із двох маґнітних зеєманівських сексти-
плетів від йонів феруму у тетра– та октапозиціях 
та парамаґнітного дублету (S ~ 1,7 %), із високим 
значенням Qs = 2,55-2,56 мм/с утвореного від 
йонів Fe57 у низькоспіновому стані (Fe2+) у 
октапозиціях. 

Параметри розшифровки спектрів (табл. 4) 
свідчать про розподіл феруму за підґратками у 
співвідношенні Feокта : Feтетра = 3:2, що підтвер-
джує катйонний розподіл, отриманий із даних  
Х-променевої дифракції. Проведено порівняння 
спектру від інтеркальованої катодної речовини 
(рис. 4, б; табл. 4) із вихідним спектром (рис. 4, а; 
табл. 4). Секстиплет №2 з Нефф = 49,30 Тл, та інтеґ-
ральною інтенсивністю ~ 32 % за параметрами 
добре відповідає підспектру вихідного зразка, зу-
мовленого атомами Fe3+ у тетрапозиціях. У порів-
нянні з вихідним зразком Нефф незначно 
зменшилось, зросли значення ізомерного зсуву 
(Is = 0,75 мм/с), що, очевидно, спричинено 
зростанням долі ковалентної складової хемічного 
зв’язку. Секстиплетна лінія підспектру від йонів 
феруму в октапозиціях інтеркальованого зразка 
розщеплюється на 5 маґнітних підспектрів, решту 
інтенсивности (~28,3 %) перерозподілено на появу 
лінії квадрупольного дублету з параметрами 
Is=0,52 мм/с, Q=0,78 мм/с. Оскільки інтенсивність  
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Рис. 4. Мессбауерівські спектри поглинання Fe57 від зразків літій-залізної шпінелі: а – системи (1); 

б – відпрацьованого катодного матеріялу. 
Таблиця 4 

Параметри розшифровки мессбауерівських спектрів систем (1) і (2): Нефф (T) – напруженість маґнітного 
поля на ядрах Fe57; IS (мм/с) – хемічний зсув відносно α-Fe; Q (мм/с) – квадрупольне розщеплення; 

W (мм/с) – ширина лінії 

№ підспектра 1 2 (тетра) 3 4 5 6 7 Похибка 
Система (1) 

S, % 59,21 39,12 1,68 - - - - ±0,01 
Нефф, Tл 51,04 49,74 - - - - - ±0,05 
IS, мм/с 0,34 0,26 0,34 - - - - ±0,01 
Q, мм/с 0,001 -0,02 2,56 - - - - ±0,01 
W,мм/ с 0,36 0,36 0,20 - - - - ±0,01 

Система (1) після інтеркаляції Li+ 
S, % 8,33 32,15 15,75 2,75 12,82 26,34 2,04 ±0,01 

Нефф, Tл 51,19 49,30 46,26 38,78 32,64 - - ±0,05 
IS, мм/с 0,66 0,75 0,72 0,66 0,28 0,52 0,38 ±0,01 
Q, мм/с 0,43 0,17 0,24 0,16 0,13 0,78 2,17 ±0,01 
W,мм/ с 0,29 0,51 0,51 0,68 0,41 0,51 0,31 ±0,01 
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квадрупольного дублету, ідентифікованого як 
підспектр Fe2+, залишається незмінним, то це 
може служити підтвердженням інтеркаляції Li+ 
тільки у тетрапідґратку з наступним витісненням 
йонів Fe3+(тетра) в октаедричну підсистему, а 
саме у незаповнені 16 с октаедричні позиції. 

Незначне підсилення в інтеркальованому 
зразку низькоспінової дублетної лінії слід 
пов’язати з перехідними електронними процесами 

  23
октаокта FeeFe , у ході яких йон 3

октаFe  
частково відновлюється. 

2.2. Результати комплексного дослідження 
цинк-заміщеної літій-залізної шпінелі як 
катодно-активної речовини ЛДС. Заміщення 
цинком дозволяє створити значну нестехіометрію 
і високу концентрацію дефектів при збереженні 
однофазности структури (до у < 0,6). 

На рис. 5 представлено зміну сталої ґратки 
шпінелі у залежности від вмісту йонів Zn2+. 
Зростання ступеня заміщення (у > 0,3) приводить 
до руйнування однофазної системи і випадання у 
процесі синтезу незначної кількости (до 6 %) фази 
LiFeO2 з кубічною структурою (просторова ґрупа 
Fm3m). Високий ступінь нестехіометрії у складі 
шихти (у = 1,0) веде до випадання вільного 
оксиду ZnO у великій кількости (до 15 %). Зміна 
параметра ґратки шпінелі від вмісту цинку в речо-
вині приводить до майже лінійної залежности. 
Розрахована за співвідношенням Пуа теоретична 
залежність а(у) теж є майже лінійною і добре 
співпадає із експериментом, що може свідчити 
про адекватні моделі розподілу катйонів за окта- 
та тетраедричними порожнинами ґранецентрова-
ної кубічної ґратки шпінелі, отримані Х-проміне-
вим методом. 

Зростання параметра ґратки а зумовлене 
входженням більших за розміром йонів Zn2+  
 

(0,074 нм) у тетрапорожнини, тобто за рахунок 
деформації тетраедрів із оксиґенних ліґандів 
(йонний радіус Fe3+ становить 0,042 нм). 

-спектри поглинання Fe57 обох серій режимів 
синтезу змінюються від упорядкованої маґнітної 
структури з незначним парамаґнітним дублетом 
при у=0,0 до структури з немаґнітним 
впорядкуванням уже при у=0,6. Ґартування веде 
до зменшення парціяльного вмісту парамаґнітної 
фази. При ступені заміщення у=0,6 у системі (1) 
спостерігаються релаксаційні мессбауерівські 
спектри із практично неперервним розподілом 
надобмінних взаємодій. Прийнятний результат 
розшифровки (табл. 4) було отримано у 
припущенні неперервного розподілу величини 
квадрупольного розщеплення і відсутністю 
маґнітовпорядкованої фази, що пояснюється 
додатковим руйнуванням оксиґенних поліедрів 
при повільному охолодженні для забезпечення 
умови електронейтральности. Виділено три 
дублети із значеннями Q1=0,53 мм/с Q2=1,24 мм/с, 
Q3=2,12 мм/с та відповідними ймовірностями 
PQ1 = 79%, PQ2 = 15% PQ3 = 6%, які відповідають 
існуванню феруму із проміжною валентністю 
Fe+2…+3 до чітко Fe+3. 

Для системи (2) зберігаються залишки 
маґнітовпорядкованої фази у порівнянні з 
неґартованими значеннями маґнітних ефективних 
полів на резонансних ядрах Hеф1=11,5 Тл, Hеф2= 
15,0 Тл, Hеф3=17,0 Тл, Hеф4=21,5 Тл, Hеф5=26,0 Тл, 
Hеф6=30,0 Тл із відповідними ймовірностями 
Реф1=11%, Реф2=9%, Реф3=12%, Реф4=26%, Реф5=15%, 
Реф6=27%. Це свідчить про порушення умови 
електронейтральности у результаті гетерова-
лентного заміщення Zn2+ і наступного ґартування. 

Таким чином, із збільшенням кількости 
вкоріненого цинку з’являється декілька маґніто-
впорядкованих  підспектрів, таких як в окта-, так  і  

 

 
            а       б 

Рис. 5. Залежність сталої ґратки а шпінельної фази від вмісту йонів Zn2+ зразків системи (1) (а) та 
системи (2) (б): 1 – експеримент; 2 – теорія. 
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в тетрапідсистемах, викликаних різним оточенням 
феруму. Ґартування приводить до зростання 
ступеня маґнітного впорядкування. Така законо-
мірність зберігається за високих ступенів 
вкорінення йонів цинку, які локалізуються у 
тетрапозиціях. 

Розрядні криві, що отримані під час розряду 
електрохемічних чарунок з катодами на основі 
шпінелі складу Li0,5Fe2,5-уZnуO4, у залежности від 
ступеня заміщення цинком приведені на рис. 6.  
У табл. 5 приведені результати обчислення 
розрядних характеристик відповідних електро-
хемічних систем. 

Усі системи відзначаються широкою 
розрядною ділянкою розрядної кривої із 
стабільним значенням робочої напруги. Аналіза 
розрядних кривих і їх співставлення з катйонним 
розподілом у шпінелі для цинк-заміщених літій-
залізних оксидних систем показали на те, що 

найвищими показниками властивостей характери-
зуються шпінелі, у яких, внаслідок заміщення, 
йони феруму витісняються із тетрапозицій, а 
забудова тетраедрично скоординованої підґратки 
здійснюється за рахунок катйонів цинку. 

Діаґрами Нейквіста від конденсаторних 
систем ґрафітовий електрод – Li0,5Fe2,5-уZnуO4 –
ґрафітовий електрод показали, що для усіх зразків 
системи (1) характерна наявність йонної складової 
провідности, про що свідчать годоґрафи у формі 
півкола і чітко вираженої поляризаційної вітки, 
яка прямує до нескінчености за низьких частот. Як 
приклад, приведено імпедансний спектр зразка 
у = 0,3. Для системи (2) характерна сильна 
залежність вигляду діаґрам Нейквіста від складу 
зразка. Для зразків серії (2) (у = 0,3 та у = 1,0) 
характерна омічна провідність, про що свідчать 
годоґрафи у формі одного чи декількох півкіл 
(рис. 7). 

 
Рис. 6. Розрядні криві електрохемічної чарунки з катодами на основі Li – Fe-шпінелі, заміщеної 

йонами цинку: а – система (1); б – система (2) [х – «гостьове» навантаження йонами літію на формульну 
одиницю шпінелі]. 

Таблиця 5 
Розрядні параметри електрохемічних чарунок на основі цинк-заміщеної літій-залізної шпінелі 

Зразок 
Час 

розрядки 
t, год. 

«Гостьове» 
навантаження х  

(на формульну одиницю 
шпінелі) 

Питома ємність 
С, Агод./кг 

Питома енерґія 
Е, Втгод./кг 

Система (1) 
у=0.1 116,5 2,1 260,0 595,8 
у=0.3 116,5 2,1 260,0 580,9 
у=0.6 170,5 3,1 380,6 815,9 
у=0.8 118,5 2,2 264,5 555,5 
у=1.0 92,5 1,7 206,5 409,2 

Система (2) 
у=0.1 99,5 1,8 222,1 447,5 
у=0.3 121,0 2,2 270,1 603,4 
у=0.6 189,5 3,4 422,9 938,2 
у=0.8 236,0 4,3 526,8 1335,9 
у=1.0 146,5 2,6 327,0 714,5 
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    а                б 

Рис. 7. Діаґрами Нейквіста для питомих значень дійсної та уявної частини опору зразків у=0,3:  
а –  система (1); б – система (2). 

 
Рис. 8. Залежність коефіцієнта Варбурґа від вмісту йонів Zn2+ (система 1). 

 

На рис. 8 приведені значення параметра 
електрохемічної дифузії (елемента Варбурґа) у 
залежности від складу зразка системи (1).  
В еквівалентній схемі зразків системи (2) елемент 
Варбурґа присутній тільки у зразку із заміщенням 
у = 0,1. Можливо, у решти зразків йонна літієва 
провідність блокується за рахунок утворення 
перехідних ділянок та мікротріщин на межі фаз, 
утворених у процесі швидкого охолодження. 

Значення параметра елемента Варбурґа (W), 
пропорційного до коефіцієнта електрично 
стимульованої дифузії W, зменшується із 
зростанням вмісту цинку у зразках від 0,410-5 до  
0,410-6(Омм/с)1/2 при зростанні вмісту цинку на 
формульну одиницю шпінелі від у = 0,1 до у = 1,0. 

При цьому також спостерігається зростання 
питомих опорів на стадії електронного 
перенесення заряду практично у всіх виділених 
елементів еквівалентної схеми, якими, як було 
зазначено вище, можуть служити зерна фаз, межі 
зерен, міжфазні ділянки перехідного складу.  

Таким чином, в електричному відношенні 
отриману речовину можна уявити як мезо-
структурне утворення сполучених між собою 
ділянок різного типу і значень провідности, а 
процес перенесення заряду у цьому випадку є 

суперпозицією процесів перенесення заряду і маси 
в окремих ділянках і перехідних процесів на їх 
межах. 

Висновки 

Комплексні структурні, електрофізичні та 
електрохемічні дослідження літій-залізних шпіне-
лей показали, що: 

1. Кристалічна структура та сприятливі 
енерґетичні характеристики незаповнених 
катйонних позицій шпінельних оксидів стехіо-
метричного (Li0,5Fe2,5O4) та нестехіометричного 
(Li0,5Fe2,5-уZnуO4) складів відкриває можливість до 
електрохемічної літієвої інтеркаляції у ці 
структури з “гостьовим” навантаженням Li+ до 
х = 3,1 на формульну одиницю матриці “госпо-
даря”. Значна рухливість йонів літію у таких 
структурах визначає їх високі електрохемічні 
параметри, що створює передумови для виготов-
лення літієвого електрохемічного джерела струму 
з високими експлуатаційними характеристиками. 

2. Структура ґратки літій-залізної шпінелі, 
синтезованої за керамічною технолоґією, визна-
чається способом охолодження від температури 
синтезу. У повільно охолоджених зразках 
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спостерігається поява надструктурних впоряд-
кувань катйонів в октаедрично-скоординованій 
підґратці шпінелі, яка проявляється у чергуванні 
катйонів у напрямку <110> кубічної ґратки у 
співвідношенні Fe3+:Li+ = 3:1. 

3. Синтезне неізовалентне заміщення 
катйонів Fe3+ на Zn2+ повністю ліквідує 
надструктурне впорядкування і приводить до 
формування високодефектної шпінелі із 
локалізацією йонів Zn2+ у тетрапідґратці, причому 
стала ґратки, а отже і розмір незаповнених 
катйонних позицій, зростає із ступенем 
заміщення. У випадку квазірівновагового синтезу 
зразків ступінь інтеркаляції Li+ зростає із 
заміщенням Zn2+ у межах існування однофазної 
шпінельної структури. 

4. Синтезовані шпінельні структури можна 
представити як колоїдну систему просторових 
ділянок із різним значенням провідности та 
діелектричних параметрів, існування яких 
забезпечують системи зерен, меж зерен, а також 
мезоструктурні утворення у середині кристалітів, 
що проявляються у різних статистичних 
закономірностях заповнення катйонами окта- та 
тетрапозицій. Йонна провідність Li+ під час 
заміщення Fe3+ Zn2+ зменшується у зв’язку з 
утворенням додаткових меж розділу фаз під час 
ґартування зразків, що створює перешкоди для 
напрямленої дифузії літію. 

5. Літій-залізні шпінелі Li0,5Fe2,5O4 є 
перспективними катодними матеріялами 
первинних літієвих джерел струму з робочою 
напругою ~ 2,0-2,2 В, здатними віддавати заряд 
421 Агод./кг для системи (1) та 271 Агод./кг для 
системи (2) і накопиченою енерґією 928 Втгод./кг 
та 598 Втгод./кг для системи (1) і (2) відповідно. 

6. Високий ступінь синтезного леґування 
катодної матриці цинком веде до збільшення 
питомих параметрів розрядних характеристик, 
проте утворення при цьому фази LiFeO2 викликає 
двоступінчастий характер ґальваностатичного 
режиму розряду джерела струму. 

7. Електрохемічна інтеркаляція Li+ 
здійснюється за таким механізмом: вкорінюючись 
у тетрапозиції, йони Li+ витісняють з них йони 
Fe3+ у незайняті октаедричні позиції з утворенням 
стабільної фази типу кам’яної солі при 
граничному навантаженні х~1. Подальша 
інтеркаляція здійснюється у новоутворену фазу та 
на межі розділу. Утворення нової інтеркаляційної 
стабільної фази унеможливлює процес 
деінтеркаляції літію, а отже, і створення джерела 
зворотної дії. 

8. Леґування літій-залізної шпінелі йонами 
Zn2+, енерґетично схильних тільки до тетра-
оточення ліґандами, перешкоджає дифузійним 
процесам; вкорінені йони літію локалізуються у 
незаповнених вузлах тетрапідґратки і можуть 
бути деінтеркальовані із структури шпінелі у 
процесі заряду джерела струму. 

Наукова новизна отриманих 
результатів 

1. Вперше експериментально показано, що 
кристалічна будова та фізико-хемічні властивости 
стехіометричних керамічно-синтезованих літій-
залізних оксидних шпінелей дозволяють ефектив-
но використовувати їх у ролі катодного матеріялу 
літієвих джерел струму з робочою напругою 
~ 2,2 В та питомою ємністю до 421 Агод./кг. 

2. Вперше виявлено, що спосіб синтезу на 
його завершальному етапі суттєво впливає як на 
електричні властивости системи Li0,5Fe2,5O4, так і 
на інтеркаляційні характеристики матеріялу по 
відношенню до електрохемічного вкорінення Li+. 
Ґартування зразків від температури синтезу 
сприяє зростанню йонної складової провідности, 
але зменшує максимальне значення вкоріненого 
електрохемічним способом літію приблизно у 2 
рази. 

3. Вперше показано, що електропровідність 
систем Li0,5Fe2,5-уZnуO4, синтезованих за кераміч-
ною технолоґією і охолоджених від температури 
синтезу за двома проґрамами, реалізується як за 
електронним обмінним, так і йонним механізма-
ми. Переважання того чи іншого механізму 
залежить від ступеня заміщення Zn і режиму 
синтезної термообробки. 

4. Вперше запропоновано і показано 
адекватність еквівалентної електричної схеми 
електрохемічних чарунок з літієвим анодом, 
катодом на основі досліджуваних шпінельних 
оксидів та орґанічним електролітом. Змодельовано 
процес розряду літієвого джерела струму у 
ґальваностатичному режимі. Показано вплив 
складу, способу синтезу матеріялу катоду та 
структурних утворень на характеристики компо-
нент еквівалентної схеми. Виявлено зростання 
інтенсивности поляризаційної складової у процесі 
електрохемічної інтеркаляції літію у структуру 
модифікованої літій-залізної шпінелі. 

5. Вперше експериментально доведено, що 
електрохемічна інтеркаляція літію у шпінельний 
оксид здійснюється шляхом заповнення йонами 
літію кристалоґрафічних порожнин з тетра-
едричним ліґандним оточенням з наступним 
витісненням тетраедрично локалізованих йонів 
Fe3+ у незаповнені октаедричні позиції. 

Практичне значення отриманих 
результатів 

1. Запропоновано метод отримання 
катодного матеріялу для літій-йонних хемічних 
джерел струму, який має високі енерґетичні та 
ємнісні характеристики. 

2. Розроблено методику діаґностики елек-
трохемічних властивостей катодного матеріялу на 
основі аналізи їх провідних та діелектричних 
властивостей. 
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3. Отримано лабораторні зразки літієвих 
хемічних джерел струму, які мають сталу 

розрядну напругу, тривалий час розряду і високі 
експлуатаційні характеристики. 
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ХХЕЕММІІЯЯ  ТТВВЕЕРРДДООГГОО  ТТІІЛЛАА  

УДК 544.022.384+549.731.1 

Т.Р. Татарчук 

Механізм синтезу літійвмісних феритів, реакційна здатність 
та проґнозування властивостей 

Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна 

Наведено теоретичні та експериментальні дослідження механізмів твердофазного синтезу літій-
натрієвих та літій-цинкових феритів, що супроводжуються утворенням дефектних фаз та включають 
залучення антиструктури. 

Прискорюючий вплив Na2CO3 на швидкість утворення шпінельного фериту літію пояснено 
поверхнево-активною дією натрій карбонату при вмісті його в суміші Fe2O3 та Li2CO3 8 % по Ме+. 

На основі Х-проміневих досліджень, даних хемічної фазової аналізи встановлено кристало-
квазіхемічний склад літій-цинкових феритів, який дає принципово нову інформацію про фізико-
хемічні властивости (електричні, маґнітні, реакційну здатність, каталітичну активність та ін.). Йони 
літію (при вмісті від 7,14 до 4,43 ат.%) стабілізують обернену структуру шпінелей, а йони цинку (при 
вмісті від 5,43 до 14,29 ат.%) посилюють її нормалізацію. Показано вплив катйонного розподілу в 
шпінельній ґратці на реакційну здатність та каталітичну активність феритів. Вперше встановлено 
взаємозв’язок маґнітних та хемічних властивостей. 

Встановлено, що механізм каталізу, відповідно до кристалоквазіхемічної моделі, включає 
утворення та аніґіляцію антиструктури і електронно-діркових пар. Утворення вакансій 
експериментально спостерігалось при відновленні феритів в атмосфері карбон (ІІ) оксиду. 

Показано, що теоретичне проґнозування фізико-хемічних властивостей необхідне при 
використанні нових функціональних матеріялів, при цьому воно неможливе без точного кількісного 
врахування впливу дефектів кристалічної будови та домішок. 

Ключові слова: шпінель, літій-натрієві ферити, літій-цинкові ферити, кристалоквазіхемічний 
склад, антиструктура, вакансія. 

T.R. Tatarchuk 

Mechanism of Syntesis of Lithiumconteining Ferrites, 
Reactionary Ability and Properties Forecasting 

Vasyl Stefanyk’ Precarpathian National University, 
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76025, Ukraine 

It was considered theoretical and experimental investigation solid phase syntesis’s mechanism of 
lithium-sodium and lithium-zinc ferrites, which accompanimented by formation defect phases and included 
enlisting of antistructure. 

On the basis of x-ray investigation, dates of chemical phase analysis it is determined 
crystalquasychemical composition of lithium-zinc ferrites, which gives fundamentally new information about 
there physical-chemical characteristics (electrical, magnetic, optical, reactionary, catalytic activity etc.). 
Lithium (from 7,14 to 4,44 at.%) stabilize inverse spinel structure, but zinc (from 5,43 to 14,29 at.%) amplify 
there normalization. 

It is shown the influence of cation distribution in spinel latice on reactionary ability and catalytic activity 
of ferrites. For the first time it is determined correlation between magnetic and chemical properties. 

The mechanism of catalysis, accordingly crystalquasichemical model, includes formation and 
annigilation antistructure and electron-hole pairs. It is experimental observe the formation of vacancies 
towards reduction of ferrites in the carbon (II) oxide atmosphere. 
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It is shown, that theoretical forecasting of physical and chemical properties are necessary in the use new 
functional materials; but it is impossible without exact quantitative taking into account the influence of 
defects of crystal building and admixture. 

Key words: spinel, lithium-sodium ferrites, lithium-zinc ferrites, crystalquasichemical composition, 
antistructure, vacancy. 

Стаття поступила до редакції 11.03.2011; прийнята до друку 20.04.2011.

 
Вступ 

Серед матеріялів, необхідних для розвитку 
окремих галузей виробництва, важливе місце 
посідає такий суттєво відмінний клас 
неорґанічних сполук як ферити, що відносяться до 
структурного типу шпінелі. Особливий інтерес 
викликають літійвмісні ферити, які належать до 
важливих маґнітних матеріялів і широко 
використовуються в сучасній електроніці. Проте 
до останнього часу була достатньо розроблена 
тільки фізика маґнітних матеріялів, включаючи 
ферити, тоді як хемії практично не існувало, якщо 
не враховувати окремих робіт емпіричного і 
напівемпіричного характеру. 

Проведено критичний огляд основних 
теоретичних та експериментальних робіт, 
присвячених дослідженню шпінельних феритів у 
системах Li-Fe-O, Li-Na-Fe-O, Li-Zn-Fe-O,  
Zn-Fe-O, Na-Fe-O. Викладено основні уявлення 
про кристалохемічні особливости будови, 
хемічний зв’язок феритів-шпінелей (по методу 
валентних зв’язків, методу молекулярних 
орбіталей, теорії кристалічного поля), розглянуто 
природу маґнетизму та електропровідність 
феритів. Наводиться метод Пуа, який представляє 
особливий інтерес для хемії твердого тіла, 
оскільки дозволяє визначити параметр ґратки в 
залежности від значення міжатомних відстаней. 
Значна увага приділена висвітленню кристало-
квазіхемічної моделі в хемії твердого тіла, яка 
виступає основою для пояснення всіх процесів та 
фізико-хемічних властивостей. На відміну від 
квазіхемії, де дефекти розглядаються без 
врахування кристалічної структури та її 
координаційних поліедрів, кристалоквазіхемічний 
метод базується на вченні про кристалічну будову 
речовини. Кристалоквазіхемія дає принципово 
нові можливости при вивченні реакційної 
здатности та каталізу, при дослідженні фізичних 
властивостей кристалів, особливо маґнітних, 
електричних та оптичних. Для отримання 
кристалоквазіхемічного складу фериту шпінель-
ної структури необхідно антиструктуру шпінелі 
сумістити з кристалохемічними складовими: 
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У даному записі: 
“ ” означає надлишковий позитивний заряд; 
“ ' ” – надлишковий неґативний заряд; 
“ ” – ефективний нульовий заряд. Вакансії в 

тетраедричній підґратці позначаються AV  , в 

октаедричній – BV  , у підґратці оксиґену – 
OV . 

Проаналізовано наявні в літературі дані про 
реакційну здатність шпінельних феритів і 
показано, що вона мало досліджена, зокрема при 
вивченні каталітичних властивостей чітко не 
вказується механізм каталізу, а саме природа 
активних центрів адсорбції, а хемічні властивости 
не вивчалися зовсім. У літературі приділено 
багато уваги методам проґнозування, які на 
сьогодні є дещо застарілими і потребують більш 
сучасного підходу до пояснення фізико-хемічних 
властивостей і створення матеріялів з наперед 
заданими властивостями. 

Відомо, що більшість хемічних властивостей 
матеріялів, їх реакційна здатність, каталітична 
активність визначаються дефектами того чи 
іншого типу, які властиві всім без винятку 
твердим тілам. Тому дослідження проблем, 
пов’язаних з аналізою дефектів у кристалах, 
залишаються актуальними у хемії твердого тіла.  
У той же час, багато питань про вплив природи і 
концентрації дефектів на властивости неорґаніч-
них речовин залишаються нез’ясованими. 

Не дослідженим є механізм і кінетика синтезу 
літійвмісних феритів особливо на стадії 
зародження і формування шпінельних фаз, що є 
досить важливим для встановлення основних 
закономірностей протікання твердофазних реакцій 
у широкому інтервалі температур. 

Для розуміння природи хемічних взаємодій 
літійвмісних феритів необхідне знання їх 
кристалічної структури, оскільки ряд важливих 
властивостей можна пояснити, встановивши 
розподіл йонів по тетра- та октаедричних 
кристалоґрафічних позиціях шпінельної ґратки. 
Крім того, розподіл катйонів металів 
використовується при розробці та проґнозуванні 
властивостей нових багатокомпонентних феритів з 
необхідними для практичного застосування 
функціями. 

Дискусійним залишається питання з’ясування 
природи та зарядности так званих дефектних 
активних центрів адсорбції з рідкого та 
ґазоподібного середовищ. При цьому літійвмісні 
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ферити зі структурою шпінелі можуть бути 
використані в якости модельних каталітичних 
систем для дослідження ролі дефектів у 
каталітичних процесах. Вивчення реакційної 
здатности, загальних закономірностей та 
механізму хемічних реакцій за участю дефектів – 
необхідна теоретична основа для проведення 
реґульованих синтезів. 

Актуальним є питання вивчення взаємодії у 
системі «тверде – рідке» в плані накопичення 
експериментальних даних по встановленню 
закономірностей поведінки літійвмісних феритів у 
кислих та лужних середовищах, що визначатиме 
умови та галузі їх додаткового використання. При 
цьому залучення принципово нового у хемії 
твердого тіла кристалоквазіхемічного методу до 
аналізи стехіометричних та нестехіометричних 
кристалів дозволяє розглянути реальну природу 
дефектів, що, в свою чергу, є основою для 
дослідження механізму реакцій в системах 
«тверде-тверде», «тверде-рідина», «тверде-ґаз» і 
значно сприяє проґресу в хемічній науці. 

Тому дослідження, спрямовані на з’ясування 
вищезгаданих питань (встановлення взаємозв’язку 
хемічних властивостей літійвмісних феритів з їх 
фізичними, з’ясування впливу природи активних 
центрів поверхні і характеру дефектів криста-
лічної структури, проґнозування властивостей 
нових функціональних матеріялів) є на сьогодні 
актуальними. 

Мета і завдання дослідження. Мета роботи 
– на основі комплексу теоретичних та 
експериментальних досліджень обґрунтувати 
механізм синтезу літійвмісних шпінельних 
феритів, встановити квазіструктурний склад та 
природу дефектів для вияву їх впливу на 
каталітичну активність, реакційну здатність та на 
основі кристалоквазіхемічної моделі спроґнозува-
ти властивости кристалічних речовин шпінельної 
структури. Для досягнення поставленої мети 
необхідно було вирішити наступні завдання: 

• провести синтез твердих розчинів літій-
натрієвих Li0,5-xNaxFe2,5O4 (0 ≤ х ≤ 0,5) та літій-
цинкових ZnyLi0,5-0,5yFe2,5-0,5yO4 (0 ≤ у ≤ 1) феритів, 
встановити межі існування шпінельних фаз; 

• дослідити та обґрунтувати вплив домішки 
натрій карбонату на механізм синтезу літієвих 
феритів; 

• встановити кристалохемічні параметри та 
кристалоквазіхемічний склад літій-цинкових та 
літій-натрієвих феритів; 

• дослідити їх каталітичні властивости на 
модельній реакції окиснення карбон (ІІ) оксиду та 
хемічні властивости на прикладі реакцій 
розчинення в кислоті та лузі; 

• встановити механізм перетворень під час 
нагрівання літійвмісних феритів в атмосфері 
чадного ґазу (СО); 

• на основі кристалоквазіхемічного підходу 
спроґнозувати фізико-хемічні властивости 

твердих кристалічних неорґанічних речовин; 
• проаналізувати експериментальні та 

розрахункові дані і розробити рекомендації для 
практичного застосування результатів проведених 
досліджень. 

І. Експериментальна частина 

Об’єкт дослідження – тверді розчини літій-
натрієвих та літій-цинкових феритів. 

Предмет дослідження – механізм синтезу, 
кристалоквазіхемічний склад, реакційна здатність 
літійвмісних шпінельних феритів. 

Наведені експериментальні методики твердо-
фазного напівсолевого синтезу літійвмісних 
феритів, хемічної фазової аналізи, Х-проміневого 
методу аналізи, хроматоґрафічного вимірювання 
поверхні, вимірювання намаґнічености насичення, 
каталітичного дослідження шпінельних феритів, 
атомно-абсорбційної спектрофотометрії та фото-
колориметричної аналізи. 

Методи дослідження. У роботі використову-
вався комплекс теоретичних та експерименталь-
них методів дослідження, а саме: метод кристало-
квазіхемії, метод Пуа, ґравіметрія, волюмометрія, 
титриметрія, Х-промінева аналіза, метод визна-
чення каталітичної активности, хроматоґрафічний 
метод, вимірювання намаґнічености насичення, 
атомно-абсорбційна спектрофотометрія, фотоко-
лориметричний метод, статистичні методи 
обробки результатів експериментів. 

ІІ. Результати та обговорення 

2.1. Кристалохемія та квазіструктурні 
дослідження літій-натрієвих та літій-цинкових 
феритів. У цій частині роботи наведені 
результати експериментальних досліджень 
феритоутворення у системах Li-Fe-O, Li-Na-Fe-О 
за різних температур у залежности від кількісних 
співвідношень карбонату літію і гематиту, а також 
з позицій кристалоквазіхемії розглянуто механіз-
ми реакцій.  

У системі Li2CO3 – Fe2O3 для невеликих 
концентрацій карбонату у вихідній суміші при 
підвищенні температури від 673 до 773 К 
швидкість реакції зростає в меншій мірі, ніж при 
підвищенні температури від 773 до 873 К. Зміна 
швидкости реакції з переходом від 873 до 973 К 
також призводить до порівняно невеликого 
збільшення швидкости процесу. Особливо 
сильний вплив на швидкість феритизації здійснює 
невелика концентрація Li2CO3 (2 – 5 %). При 
973 К зміна концентрації літій карбонату 
призводить до пропорційної зміни швидкости 
реакції. Встановлено, що Li2CO3 без Fe2O3 не 
розкладається навіть за 973 К, в той час як у 
суміші з Fe2O3 карбонат починає взаємодіяти з 
виділенням СО2 за 673 К. 
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Враховуючи виявлену послідовність утворен-
ня продуктів у системі Li–Fe–O (ромбічний ферит 
Li5FeO4, ортоферит LiFeO2, шпінельний ферит 
Li0,5Fe2,5O4), механізм реакцій пояснено з 
використанням кристалоквазіхемічного методу, в 
основу якого покладено поверхневі взаємодії 
одного компоненту реакції (матриці) з іншим, 
перетвореним у його структуру (кластером). 
Зокрема, схема рівнянь, які пояснюють, як 
гематит (кластер), перетворений у структуру 
матриці (карбонату літію) запишеться так: 

    3

3
2COLi2 FeVV

3

 +� 

+  




 








3CO
Li3

4
3

232
2

3
4 OVFeOFe

3
1тобтоO . 

(2) 
На поверхні карбонату літію відбуватиметься 

утворення дефектної фази за реакцією: 

      
 

      .OVFeLi

OVFe3α

COLiα5

32

23

3

CO2α5Li4α2α2α10COα5

COα5CO
Li3

4
3

2

CO3Li2












 

 




 



(3) 

Дефектну фазу гематиту записуємо так: 
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(5) 
Утворені дві дефектні фази – карбонат літію із 

катйонними вакансіями та гематит з анйонними 
вакансіями є нестійкими і мають високу реакційну 
здатність. Тому взаємодія між ними починається 
за низьких температур і призводить до утворення 
ромбічного фериту: 
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(6) 
Даний процес супроводжується аніґіляцією 
антиструктур карбонату та гематиту і 
народженням антиструктури фериту. 

Схема дифузійного механізму утворення 
ортофериту така: 
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(7) 

Шпінельний маґнітний ферит, який утворю-
ється з ортофериту та гематиту, записується так: 

    
    .OiLFeFe2

VVV2O2FeLiFeO

O4B0,51,5A

O4B2A322








(8) 

Цей процес супроводжується аніґіляцією 
антиструктур гематиту та ортофериту і 
виникненням антишпінеліду, резонанс якого з 
кристалохемічною формулою дозволяє записати 
кристалоквазіхемічний склад. 

На рис. 1 наведені результати дослідів по 
вивченню впливу карбонату натрію на механізм 
синтезу літієвого фериту за температури 673 К в 
атмосфері сухого очищеного повітря. Встановле-
но, що перша добавка 0,01 моля натрію 
сповільнює швидкість реакції приблизно вдвічі. 
Подальше додавання Na2CO3 призводить до 
різкого збільшення швидкости процесу. Якщо при 
х = 0,04 реакція закінчується за 1 год., то без 
Na2CO3 (х = 0) ступінь феритизації становить 
тільки 25% за цей 1 час. Подальше додавання 
Na2CO3 зменшує швидкість взаємодії, що 
пояснюється суттєвим зниженням концентрації 
Li2CO3 в суміші. Проведені теоретичні розрахунки 
кількости молей, що вносяться окремо 
карбонатами натрію та літію, довели, що в 
основному ступінь феритизації визначається 
розкладом Li2CO3. Проте присутність в реакційній 
суміші Na2CO3, який практично не розкладається, 
різко збільшує швидкість розкладу Li2CO3. Така 
прискорююча дія натрій карбонату (при вмісті 
йонів натрію в кількости 8 % від загального вмісту 
Ме+) пояснюється його впливом як поверхнево-
активної речовини на збільшення активности 
гематиту. Встановлено, що незначні домішки 
карбонату натрію збільшують швидкість 
утворення ортоферитної фази, а це необхідно для 
запобігання високотемпературного гідролізу, що, 
в свою чергу, стабілізує хемічний склад та 
технолоґічні умови виробництва. 
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Рис. 1. Вплив натрій карбонату на феритиза-

цію в суміші Li0,5-xNaxFe2,5O4 за 673 К (1 – х=0; 
2 – х=0,01; 3 – х=0,02; 4 – х=0,032; 5 – х=0,036;  
6 – х=0,04; 7 – х=0,05; 8 – х=0,06; 9 – х=0,22). 
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Під час дослідження системи Li-Zn-Fe-O 
отримані тверді розчини загальної формули 
ZnyLi0,5-0,5yFe2,5-0,5yO4, де 0 ≤ у ≤ 1 (з кроком 0,1), 
хемічна та Х-промінева аналіза яких підтвердила 
їх однофазність (структура шпінелі). Встановлено 
зміну параметра елементарної чарунки шпінелей в 
залежности від хемічного складу (рис. 2). Лінії АВ 
і СД – теоретично розраховані значення а за 
умови або тільки оберненої, або тільки 
нормальної структури (без зміни ступеня 
обернення) при зміні тільки хемічного складу. 
Лінія АД (крискована) – розраховані значення 
параметра чарунки при ідеальному розподілі 
катйонів у кристалічній ґратці, тобто, зміна 
хемічного складу тягне за собою пропорційну 
зміну ступеня обернення. Проте експери-
ментально отримані дані не співпадають з 
теоретично розрахованими. Видно, що суцільна 
крива АД перетинається з прямою АД в точці К 
(тут катйони у шпінельній структурі локалізовані 
у підґратках згідно ідеального розподілу), а до і 
після неї спостерігаються відхилення в бік 
обернености та нормалізації структури 
шпінельних літій-цинкових феритів. 
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Рис. 2. Зміна періоду ґратки шпінелей в 

системі ZnуLi0,5-0,5уFe2,5-0,5уO4 в залежности від 
параметра у. 

При у ≤ 0,37 спостерігається значна кількість 
йонів літію, тому вони, володіючи більшою 
спорідненістю до октаедричних позицій, будуть 
знаходитись в В-положеннях, а після у = 0,37 
починає зростати кількість йонів Zn2+, тому вони, 
займаючи А-позиції, сприятимуть переходу деякої 
частини йонів літію в тетраедри. Але, оскільки 
ступінь окиснення літію +1, разом з ним в 
тетраедри буде перходити така ж кількість йонів 
Fe3+ (в такому випадку виконуватиметься рівність 
2Ме2+ = Ме+ + Ме3+). 

На рис. 3 зображені залежности тетраедричної 
(α) та октаедричної (β) відстаней від хемічного 
складу. Зростання тетраедричної відстані 
пояснюється заміщенням FeA йонами Zn2+, 
відповідно ступінь обернення зменшується, а 
анйонний параметр збільшується (рис. 4). 
Одночасно перехід Fe3+ в октаедричні позиції 
призводить до зменшення октаедричної відстані β, 

хоча в точці у = 0,1 з’являються йони Zn2+ в 
октаедрах і це призводить до початкового 
зростання β. Тобто, параметр елементарної 
чарунки, головним чином, залежить від 
тетраедричної відстані. 
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Рис. 3. Тетраедричні (α) та октаедричні (β) 

йонно-атомні відстані шпінелей в системі  
ZnуLi0,5-0,5уFe2,5-0,5уO4. 
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Рис. 4. Ступінь обернення (І) та анйонний 

параметр (u) шпінелей в системі  
ZnуLi0,5-0,5уFe2,5-0,5уO4. 

Кристалоквазіхемічний склад твердих розчи-
нів літій-цинкових феритів (табл. 1) дає нову 
важливу інформацію: дані про донори та 
акцептори, їх кристалоґрафічні позиції, що 
значною мірою визначає фізичні та хемічні 
властивости матеріялів. Видно, що із збільшенням 
у концентрація донорів та акцепторів зменшу-
ється. За допомогою кристалоквазіхемічних 
рівнянь пояснено механізм поверхневих 
взаємодій, реакцій утворення та природу дефектів 
літій-цинкових феритів. 

Із зміною хемічного складу феритів при 
збільшенні вмісту йонів цинку відбувається зміна 
й кутів хемічного зв’язку (рис. 5): кут 
тетраедричний катйон-оксиґен-октаедричний 
катйон зменшується (АОВ = 123,77º…121,33º), 
а кут октаедр-анйон-октаедр – збільшується 
( ВОВ = 91,79º…95,09º). Кути в значній мірі 
визначають маґнітні властивости шпінелей,  
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Таблиця 1 
Кристалоквазіхемічний склад твердих розчинів уZnFe2O4∙(1-y)Li0,5Fe2,5O4 

Значення у Кристалоквазіхемічний склад 

0    O4B5,15,0A OFeiLFe    

0,1      O4B46,145,009,0A99,001,0 OFeiLnZFeZn    

0,2      O4B44,140,016,0A96,004,0 OFeiLnZFeZn    

0,3      O4B56,135,009,0A79,021,0 OFeiLnZFeZn    

0,4      O4B73,127,0A57,003,040,0 OFeiLFeiLZn    

0,5      O4B84,116,0A41,009,050,0 OFeiLFeiLZn    

0,6      O4B90,110,0A30,010,060,0 OFeiLFeiLZn    

0,7      O4B92,108,0A23,007,070,0 OFeiLFeiLZn    

0,8      O4B95,105,0A15,005,080,0 OFeiLFeiLZn    

0,9      O4B97,103,0A08,002,090,0 OFeiLFeiLZn    

1,0    O4B2A OFeZn   
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Рис. 5. Кути хемічного зв’язку в шпінельних 

твердих розчинах (А – тетраедричний катйон,  
В – октаедричний катйон, О – оксиґен). 

впливаючи на антиферомаґнітний обмін. Чим 
більший кут хемічного зв’язку в одній підґратці, 
тим сильніше проявляється антиферомаґнітна 
взаємодія. Експериметнальними дослідженнями в 
роботі показано, що це впливатиме не тільки на 
маґнітні властивости, але і на реакційну здатність 
феритів, викликаючи послаблення їх активности в 
реакціях за участю маґніточутливих реаґентів 
(парамаґнітних молекул О2, йонів Н+ та ін.). 

2.2. Антиструктурний електронно-дірковий 
механізм каталізу на стехіометричних 
шпінелях та їх складових частинах. Ця частина 

роботи присвячена дослідженню каталітичних 
властивостей систем Li-Fe-Na-O та Li-Zn-Fe-O з 
метою вияву впливу дефектів кристалічної ґратки 
на їх реакційну здатність та встановлення природи 
активних центрів каталізу. 

Досліджено, що каталітичні властивости 
змішаних оксидів не є адитивними величинами 
властивостей індивідуальних оксидів феруму (ІІІ) 
та цинку. Зміни активностей каталізаторів на 
рис. 6 – 8 позначено ділянками І, ІІ, ІІІ, ІV. 
Подібність кривих для зразків (за різних 
температур) свідчить про те, що перебіг реакції 
окиснення карбон (ІІ) оксиду відбувається на 
досліджуваних каталізаторах за однаковим 
механізмом. Вивчення впливу вмісту йонів металу 
(Zn2+) на каталітичну активність літій-цинкових 
феритів показало, що помітна каталітична 
активність спостерігається за 873 К при 
стехіометричному співвідношенні СО і О2 на 
зразку Li0,05Zn0,9Fe2,05O4. При інших мольних 
співвідношеннях СО та О2 (3:1, 1:1) каталітична 
активність зменшується, що можна пояснити 
нерівноцінною адсорбцією СО чи О2, а отже, 
блокуванням активних центрів поверхні. З цих 
даних видно, що поява тераедричного цинку 
(у=0,1) підвищує швидкість реакції, але подальше 
збільшення призводить до сповільнення реакції 
(спричинене йонами Zn2+, розташованими в 
октаедричних позиціях). 
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Рис. 6. Питома активність твердих розчинів 

ZnуLi0,5-0,5уFe2,5-0,5уO4 за співвідношенням СО:О2= 
3:1 за температури: 1 – 773 К; 2 – 873 К. 
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Рис. 7. Питома активність твердих розчинів 

ZnуLi0,5-0,5уFe2,5-0,5уO4 за співвідношенням СО:О2= 
2:1 за температури: 1 – 673 К; 2 – 773 К;  
3 – 873 К. 
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Рис. 8. Питома активність твердих розчинів 

ZnуLi0,5-0,5уFe2,5-0,5уO4 за співвідношенням СО:О2= 
1:1 за температури: 1 – 773 К; 2 – 873 К. 

Встановлено, що зразок із вмістом Zn2+ 
0,9 моль виявляє найвищу каталітичну активність. 
Одночасна присутність йонів літію та цинку в 
тетраедричній координації підвищує каталітичну 
активність. При у = 1 йонів LiA немає, тому 
швидкість реакції спадає. 

Вперше в роботі показано зв’язок маґнітних 
та хемічних властивостей феритів. Максимум 
намаґнічености фериту (у=0,3) спричиняє мінімум 

його реакційної здатности, що пояснюється 
утримуванням маґнітним полем фериту 
парамаґнітних молекул оксиґену та зменшенням 
поверхневої рухливости останнього. 

Застосовуючи кристалоквазіхемічний підхід 
до пояснення механізму каталізу на 
досліджуваних зразках твердих розчинів феритів, 
розглядаються два варіянти адсорбційних 
процесів СО та О2 на поверхні каталізатора: 
утворення катйонних та анйонних вакансій 
(механізм А) та утворення вкоріненого оксиґену 
та вкоріненого металу (механізм Б). 

Згідно із механізмом А першим етапом 
процесу буде адсорбція О2 та СО на активних 
центрах поверхні. Оксиґен, як акцептор 
електронів, адсорбуючись на поверхні фериту, 
зумовлює виникнення діркової провідности за 
схемою: 

       

    .8hOVV

OVV2OVVV

O4B2A

O4B2A2(г(га

ураантиструкт

O4B2A








  

(9) 
При цьому в структурі шпінелі виникають 

катйонні вакансії в тетраедричній та октаедричній 
підґратках за схемою: 

       
   

    .8ααOVFeiL

VFe2ααV

VVαOFeiLFeα1

O4B2α1,5α1,50,5α0,5

Aαα12O4

B2AO4B1,50,5A

















(10) 

Молекули СО, виступаючи донорами неґативного 
заряду, адсорбуються на акцепторних дефектах.  
У результаті такої взаємодії виникає електронна 
провідність та з’являються вакансії в анйонній 
підґратці (решітковий оксиґен бере участь в 
реакції окиснення); каталізатор переходить у 
дефектний стан за схемою: 

   
   

.e8α4ααC

VOFeiLFe

4ααCOFeiLFe

2

O4α4α4B1,50,5A

O4B1,50,5A













 (11) 

Наступною стадією механізму каталізу є 
взаємодія дефектних структур, яка повертає 
каталізатор у вихідний стан, аніґіляція 
антиструктури шпінелі та дірково-електронних 
пар за схемою: 

   
     

   
    .e8α8ααVVVα4ααC

OFeiLα)Fe(24ααC

2ααVOFeiLFeO

VFeiLVFe
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Згідно із механізмом Б першою стадією є 
адсорбція оксиґену на поверхні фериту з 
наступним вкоріненням у кристалічну ґратку за 
схемою: 

   
      .8ααОOFeiLFe

2ααOFeiLFe

4αO4B1,50,5A

2O4B1,50,5A








 (13) 

Адсорбція СО призводить до виникнення 
дефектів – вкорінений метал. Виходячи з умовних 
йонних радіусів літію та феруму (ІІІ) (rLi

+
 = 

0,068 нм, rFe
3+ = 0,067 нм) цілком лоґічним буде 

вкорінення йону з меншим радіусом (тобто Fe3+) 
за схемою: 

     
 

    .e8α4ααCFeO

FeiLFe4ααC

OFeiLFeα1

2i3αO4

B0,5α1,50,5α0,5A

O4B1,50,5A
















 (14) 

Десорбція утвореного СО2 з поверхні каталізатора 
переводить останній у начальний стан і 
відбувається аніґіляція дірково-електронних пар 
за схемою: 
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OFeiLFeα2
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  (15) 

2.3. Кристалоквазіхемічний механізм роз-
чинення літійвмісних феритів та їх складових 
частин, встановлення природи активних 
центрів. Проводилось дослідження хемічних 
властивостей шляхом розчинення літійвмісних 
феритів та гематиту, як основного ферито-
утворюючого компоненту, та ZnO у кислоті та 
лузі різної концентрації. Аналіза отриманих 
розчинів на вміст йонів цинку та феруму (ІІІ) 
проводилася атомно-абсорбційною спектро-
фотометрією та фотоколориметричним методом 
відповідно (рис. 9, 10). 
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Рис. 9. Залежність виходу йонів Zn2+ з кристалічної ґратки твердих розчинів ZnуLi0,5-0,5уFe2,5-0,5уO4 під 

час їх розчинення в HCl (а) та NaOH (б) (Т = 300 К). 
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Рис. 10. Залежність виходу йонів Fe3+ з кристалічної ґратки твердих розчинів ZnуLi0,5-0,5уFe2,5-0,5уO4  під 

час їх розчинення в HCl (а) та NaOH (б) (Т = 300 К). 
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Експериментально встановлено, що під час 
розчинення твердих розчинів літій-цинкових 
феритів з у ≤ 0,3 всі йони Zn2+ покидають 
кристалічну ґратку і переходять у розчин, що 
пояснюється їх відчуженням до октаедричних 
позицій та малою кількістю в тераедрах. При 
у > 0,3 вміст йонів цинку поступово зростає, 
причому ці йони займають вже вигідні для них 
тетраедричні позиції, тому ймовірність виходу їх з 
кристалічної ґратки фериту зменшується. 
Поведінка йонів Fe3+ в кислому та лужному 
середовищах пояснюється впливом на них 
маґнітного поля фериту: зменшення його 
маґнітних властивостей сприяє більшій 
розчинности. Діамаґнітні йони Zn2+ вплив 
маґнітного поля фериту на собі не відчувають. 

До пояснення механізму взаємодії феритів з 
кислотою та лугом застосовано кристало-
квазіхемічну модель в хемії твердого тіла. 
Відповідно до неї під час розчинення, наприклад, 
літієвого фериту в кислоті йони гідроґену Н+ 
адсорбуються на октаедричному літію BiL  , який 
має надлишок носіїв неґативного заряду, 
взаємодіють з оксиґеном шпінельної ґратки і 
утворюють воду та анйонні вакансії; йони металів 
залишать кристалічну ґратку, утворюючи 
катйонні вакансії: 
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       (16) 

Сполука І – це γ–Fe2O3 шпінельної структури, 
подальше розчинення якого супроводжується 
переходом йонів феруму (ІІІ) в розчин. 

Під час розчинення в NaOH йони гідроксилу 
адсорбуватимуться на тетраедричних йонах 

AFe , 
які першими покидають кристалічну ґратку 
фериту, утворюючи тетраедричні катйонні 
вакансії, і переходять в розчин лугу у вигляді 
гідратованих комплексів: 
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(17) 

Реакційна здатність цинкового фериту 
   O4B2A OFeZn   пояснена наявністю антиструк-

тури як основної складової його кристалічної 
ґратки; при цьому чітко спостерігаються активні 
центри процесу адсорбції: донорами електронів  
 

виступатимуть тетраедричні та октаедричні 
катйонні вакансії, а акцепторами – анйонні 
вакансії. Відповідно до цього механізм 
розчинення в кислоті пояснюється адсорбцією 
йонів Н+ на катйонних вакансіях, а в лузі – 
адсорбцією ОН–-йонів на акцепторних дефектах – 
вакансіях у позиції оксиґену: 
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(19) 
2.6. Наукові основи проґнозування фізико-

хемічних властивостей твердих кристалічних 
неорґанічних речовин. На основі експери-
ментальних досліджень та методу кристало-
квазіхемії спроґнозовано властивости неорґаніч-
них сполук. Зокрема розглянуто вплив донорних 
та акцепторних домішок на природу дефектів, а, 
отже, і на фізико-хемічні властивости гематиту та 
цинкового фериту. На основі кристалоквазі-
хемічних рівнянь показано, що при введенні 
донорних домішок (наприклад, Li2O, MgO) 
виникає електронна провідність, сполука стає 
напівпровідником n-типу; акцепторні домішки 
(Cr2O3, TiO2) викликають провідність р-типу. 
Утворені дефекти створюватимуть активні центри 
адсорбції, наявність яких змінюватиме 
властивости кристалів (електричні, маґнітні, 
оптичні, реакційну здатність, каталітичну 
активність та ін.). Спроґнозовано вплив 
нестехіометрії при синтезі твердих неорґанічних 
кристалічних речовин на напівпровідникові 
властивости сполук зі структурою шпінелі. 
Показано електронні процеси окиснення 
шпінельних сполук, що повністю підтверджується 
експериментом. 

Отже, кристалоквазіхемічна модель дає змогу 
встановити природу активних центрів адсорбції, 
спроґнозувати технолоґію одержання речовин із 
заданою їх концентрацією. Кристалоквазіхемічний 
метод може бути застосований для будь-яких 
металоксидів при розробці енерґо- та 
ресурсозберігаючих гнучких технолоґій у 
гетероґенних системах: «тверде – тверде», «тверде 
– ґаз», «тверде – рідина». 



 
 

117 

Висновки 

1. Встановлено принципово новий механізм 
взаємодії феритоутворюючих металоксидів 
феруму (ІІІ) та цинку з карбонатами натрію та 
літію, суть якого полягає у виявленні природи та 
концентрації дефектів, утворенні дефектних фаз, 
через які здійснюється процес феритоутворення  
(в системі Li2CO3 – Fe2O3 процес відбувається за 
рахунок утворення дефектних фаз карбонату з 
катйонними вакансіями і гематиту з анйонними 
вакансіями). 

2. Досліджено вплив карбонату натрію на 
процеси феритизації в реакції карбонату літію з 
гематитом. Встановлено, що початкове введення 
Na2CO3 у ферит Li0,5-xNaxFe2,5O4 (0 ≤ х ≤ 0,5 з 
кроком 0,125) зменшує швидкість реакції, але 
подальше його додавання прискорює процес, 
максимум якого припадає на х = 0,04 (8,00% по 
Ме+). Відбувається утворення ортоферитної фази, 
яка стабілізує умови одержання літієвих феритів. 

3. Розглянуто квазіструктурний механізм 
поверхневих взаємодій та реакцій утворення 
літій-цинкових феритів ZnуLi0,5-0,5уFe2,5-0,5уO4 
(0 ≤ у ≤ 1 з кроком 0,1). Вперше показано, що 
утворення феритів здійснюється через 
поверхневий дефектний стан, природа якого на 
основі кристалоквазіхемічного методу встановле-
на в роботі. 

4. Методами Х-проміневої спектроскопії та 
на основі методу Пуа розраховані кристало-
хемічні параметри (період чарунки, міжатомні 
відстані, кути хемічного зв’язку, ступінь 
обернення та анйонний параметр) та встановлені 
квазіструктурні формули твердих розчинів у 
системі Li0,5Fe2,5O4 – ZnFe2O4. Показано, що йони 
літію стабілізують оберненість шпінелі, а йони 
цинку посилюють її нормалізацію. 

5. Встановлено природу та концентрацію 
активних центрів адсорбційно-хемічних процесів 
під час каталітичного окиснення карбон (ІІ) 
оксиду на літійвмісних феритах. Вміст 
1,43 ÷ 4,26 ат.% Zn2+ створює додаткові дефекти в 
октаедричній підґратці – йони цинку з надлишком 
неґативного заряду BnZ  , збільшення концентра-
ції яких зменшує швидкість каталітичного 
окиснення СО (за температур 673 – 873 К) майже 
вдвічі. Вміст йонів Li+ у межах 0,71 ÷ 4,29 ат.% 
призводить до появи AiL   – йонів літію в 
тетраедричних позиціях шпінельної кристалічної 
структури, зменшення концентрації яких 
призводить до стрімкого підвищення каталітичної 
активности фериту (при одночасній наявности 


AZn ). Збільшення мольного вмісту йонів натрію 

у літій-натрієвих феритах до 0,250 моль (до межі 
існування шпінельного розчину) збільшує 
каталітичну активність при надлишку карбон (ІІ)  
 
 

оксиду в реакційній суміші, що пояснюється 
утворенням додаткових реакційноздатних 
анйонних вакансій 

OV . 
6. Встановлено, що адсорбція ґазів О2 та СО 

спричиняє виникнення наступних дефектів: 
катйонних вакансій BA V,V   (або вкоріненого 

оксиґену iO  ) та анйонних вакансій 
OV  (або 

вкоріненого металу 
iFe ). Каталіз здійснюється 

через дефектний стан металоксидів, які потім 
переходять у начальний стан, що повністю 
узгоджується із теорією каталізаторів. Показано, 
що при відновленні феритів процес починається з 
утворення фази металічного феруму і 
супроводжується карбонілоутворенням та 
реакцією Будуара. Остання сповільнюється 
присутністю літію, а йони цинку прискорюють її. 
Швидкість відновлення феритів узгоджується з 
аніґіляційною теорією каталізу: збільшення 
швидкости утворення анйонних вакансій збільшує 
швидкість утворення та аніґіляцію антиструктур і 
електронно-діркових пар. 

7. Досліджено хемічні властивости літій-
натрієвих та літій-цинкових феритів: розглянуто 
механізм адсорбції в системах «шпінель – кисле 
середовище», «шпінель – лужне середовище», 
виявлена природа активних центрів. На основі 
результатів атомно-абсорбційних, фотоколори-
метричних досліджень та з застосуванням 
квазіструктурного механізму вперше описані 
реакції процесів у системі «тверде-рідке» і 
показано, що йони гідроґену адсорбуються на 
донорних рівнях, йони гідроксилу – на 
акцепторних. Начальне розчинення феритів 
призводить до утворення антиструктури, 
подальше – до руйнування кристалічної ґратки і 
переходу катйонів (Li+, Zn2+, Fe3+ та Na+) у розчин. 

8. Вперше на основі експериментальних 
даних встановлено, що тетраедричний літій і 
тетраедричний цинк прискорюють реакцію 
окиснення монооксиду вуглецю, посилення 
намаґнічености сповільнює швидкість реакції. 
Дані пояснено донорно-акцепторними власти-
востями фериту та маґнітною взаємодією його з 
парамаґнітними молекулами оксиґену. 

9. На основі кристалоквазіхемічної теорії 
пояснено процеси, які протікають в системах 
«тверде – тверде», «тверде – ґаз», «тверде – 
рідина» (на прикладі літій-натрієвих та літій-
цинкових феритів), вперше встановлений зв’язок 
між фізичними (електричними та маґнітними), 
хемічними властивостями та кристалічною 
структурою твердих тіл типу шпінелі (на основі 
розподілу катйонів у кристалоґрафічних 
підґратках), спроґнозовано можливі механізми 
впливу донорних та акцепторних домішок на 
властивости та природу активних центрів у 
шпінельних феритах. 
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Наукова новизна отриманих 
результатів 

На основі виконаних експериментальних та 
теоретичних досліджень отримано такі наукові 
результати: 

1) пояснено механізм синтезу літійвмісних 
феритів з позицій утворення дефектних фаз та 
експериментально обґрунтований вплив домішки 
карбонату натрію на даний процес; 

2) вперше встановлено кристалоквазіхеміч-
ний склад та концентрацію точкових дефектів у 
шпінельних літійвмісних феритах, що дає 
принципово нову інформацію про їх фізико-
хемічні властивости, механізм синтезу, реакційну 
здатність та щодо проґнозування; 

3) на основі квазіструктурного методу 
обґрунтований аніґіляційний механізм каталізу, 
зміст якого полягає в тому, що в процесі 
утворення дефектів виникають антиструктура та 
електронно-діркові пари, які аніґілюють; 

4) вперше визначено кристалохемічні 
параметри літій-цинкових феритів: період ґратки, 
міжатомні відстані, кути хемічного зв’язку, 
ступінь обернення та анйонний параметр; 
виведене рівняння залежности параметра 
елементарної чарунки як функції хемічного 
складу шпінелей та ступеня обернення; 

5) виявлено взаємозв’язок електричних, 

маґнітних та хемічних властивостей шпінельних 
феритів; 

6) запропонована кристалоквазіхемічна 
модель аналізи структури кристалічних речовин 
дозволяє глибше розглянути природу дефектних 
систем, спроґнозувати їх фізико-хемічні 
властивости, що може бути використано для 
поглиблення наукових основ хемії твердого тіла. 

Практичне значення отриманих 
результатів 

Полягає у використанні результатів роботи 
для вдосконалення існуючих та розробки нових 
технолоґій одержання феритів, каталізаторів, 
металокерамічних композицій. Дослідження 
механізму адсорбції має практичне значення у 
зв’язку з розробкою високоефективних енерґо- та 
ресурсозберігаючих гнучких технолоґій в 
гетероґенних системах: «тверде – тверде», «тверде 
– рідина», «тверде–ґаз». Показана перспективність 
проведення досліджень реакційної здатности 
літійвмісних феритів, що визначає їх галузі 
практичного застосування. Дані про каталітичні 
властивости систем Li–Zn–Fe–O та Li–Na–Fe–O 
можуть бути використані при розробці та 
експлуатації модифікованих залізовмісних 
каталізаторів. 
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Дефектоутворення у тонких плівках станум телуриду під час 
вирощування з парової фази 
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Розроблена модель квазіхемічних реакцій утворення власних точкових дефектів у плівках станум 
телуриду під час вирощування з парової фази методом гарячої стінки у припущенні утворення 
двократно йонізованих дефектів за Шотткі. Одержано аналітичні вирази для визначення концентрації 

дірок (p), вакансій стануму  2
SnV  і телуру  2

TeV  через константи квазіхемічних реакцій їх утворення 

(К) і парціяльний тиск пари телуру (
2TeP ). Встановлено залежности концентрацій вільних носіїв 

заряду та переважаючих точкових дефектів від технолоґічних факторів: температури підкладки (ТП), 

температури випаровування (ТВ), парціяльного тиску пари телуру (
2TeP ). 

Автор висловлює подяку професору Фреїку Д.М. за постановку завдання та обговорення 
результатів дослідження. 

Ключові слова: тонкі плівки, станум телурид, точкові дефекти, квазіхемічні рівняння. 

V.V. Prokopiv (Jr.) 

Defect Formation in Tin Telluride Thin Films at Growing from 
Vapor Phase 
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57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76025, Ukraine, e-mail: prk@tvnet.if.ua 

The model of quasichemical reactions for formation of own point defects in tin telluride films at growing 
from vapor phase by hot-wall method under assumption of double-ionizing Schottky defects. Formulas for 

determining the concentrations of holes (p), vacancies of tin  2
SnV  and tellurium  2

TeV  through constants 

of quasichemical reactions of their formation K and partial vapor pressure of tellurium (
2TeP ). There are 

receive the dependences of both the free carriers concentration and prevailing defects from technological 
factors, as substrate temperature (ТS), control of temperature evaporation (TE), partial vapor pressure of 
tellurium (

2TeP ). 

Key words: thin films, tin telluride, point defects, quasichemical equation. 
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Вступ 

Плівки сполук АIVBVI – перспективні 
матеріяли для детекторів і джерел інфрачервоного 
діяпазону оптичного спектра випромінювання і 
термоелектричних приладів. 

Основним фактором, що визначає робочі 
характеристики приладових структур є дефекти 
кристалічної будови базового матеріялу, які в 
свою чергу визначаються технолоґічними 

факторами процесу вирощування. Під сучасну 
пору недостатньо вивчена природа атомних 
дефектів у тонкоплівковому матеріялі [1]. Так, 
зокрема, під час вивчення процесів дефекто-
утворення у плівках сполук АIVBVI виникає 
необхідність в одночасному врахуванні більш 
широкого спектра зарядових станів власних 
точкових дефектів [2]. Наукова сторона питання 
потребує належної систематизації експери-
ментальних результатів та їх теоретичного 
обґрунтування. Таким чином, проблеми, що 
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пов’язані з дослідженням дефектоутворення у 
тонких плівках станум телуриду і розробкою 
фізичних основ керування їх видом та 
концентрацією за умов вирощування, є 
актуальними. Їх розв’язання може відкрити нові 
можливости ефективного використання халькоґе-
нідів плюмбуму і стануму в мікрооптоелектроніці. 

Мета роботи полягала в аналізі переважаю-
чих дефектів у плівках SnTe, вирощених із 
парової фази, втановлення залежности їх 
концентрацій від технолоґічних факторів для 
вибору оптимальних умов технолоґічного 
процесу. 

І. Вплив технолоґічних факторів 
методу гарячої стінки на 
електричні параметри плівок 
SnTe 

Тонкі плівки вирощували із парової фази 
методом гарячої стінки на монокристалічних 
підкладках із BaF2, сколотих по площині (111) [3]. 

При дослідженні епітаксійних плівок станум 
телуриду встановлено діркову провідність 
матеріялу для всіх температурних режимів 
вирощування (рис. 1). Це пов’язано із повним 
зміщенням на Т-х-діаґрамі Sn-Te ділянки 
гомоґенности в сторону телуру. Із збільшенням 
температури осадження зменшується концентра-
ція дірок (рис. 1, а). 

Епітаксійні плівки, що одержані за 
оптимальних температур осадження (ТП = 570 К) 
мають мінімальне значення концентрації дірок 
(71019 см-3) і характеризуються значними 
рухливостями носіїв заряду (0,1 м2В-1с-1 при 
300 К). 

Підвищення температури випаровування 
наважки до ТВ = 710-898 К за сталої температури 
осадження (ТП = 610 К) призводить до збільшення 
концентрації дірок (рис. 1, б). 

Тиск стануму за температур випаровування 
SnTe дуже малий (PSn<10–10 Па). Тому, у процесах 
осадження плівок SnTe металічна компонента 
суттєвої ролі відігравати не може. На формування 
атомної дефектної структури плівок впливатиме 
телур, який є у парі поряд із молекулами станум 
телуриду та їх димерами. 

II. Квазіхемічний опис 
дефектоутворення у плівках 
станум телуриду під час 
вирощування з парової фази 

Припустимо, що під час вирощування плівок 
станум телуриду з парової фази методом гарячої 
стінки утворюються двократно йонізовані дефек-
ти за Шотткі (вакансії стануму 2

SnV  і телуру 2
TeV ). 
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Рис. 1. Залежність концентрації дірок р (1) і 
рухливости µ (2) у плівках станум телуриду від:  
а) температури осадження ТП (температура випа-
ровування ТВ = 810 К); б) температури випарову-
вання ТВ (температура осадження ТП = 610 К) [1]. 

Згідно Креґеру [4], процес дефектоутворення 
можна описати системою квазіхемічних реакцій, 
наведених у таблиці. Тут K=K0exp(–ΔH/kT) – 
константа рівноваги реакції, де К0 – перед-
експоненційний множник, що мало залежать від 
температури; ΔH – ентальпія реакції; 

2TeP – 
парціяльний тиск пари телуру; е– – електрон; h+ – 
дірка; n i p –концентрації електронів і дірок 
відповідно; "S" – тверде тіло; "V" – пара. Метод 
квазіхемічних реакцій був успішно застосований 
для опису процесів дефектоутворення у кристалах 
SnTe в роботах [5–7]. 

Реакція (I) описує утворення нейтральних 
вакансій за Шотткі, (II) – проникнення атомів 
телуру з парової фази у плівку з утворенням 
нейтральної 0

SnV  металічної вакансії, (III)-(IV) – 
йонізацію утворених дефектів. Реакція (V) описує 
збудження власної провідности. Реакція (VI) 
описує сублімацію твердого станум телуриду із 
розкладом на компоненти. (VII) – рівняння повної 
електронейтральности. Слід відмітити, що реакції 
(I)-(V) проходять на підкладці і їх константи 
рівноваги є функціями температури підкладки ТП, 
а реакція (VI) відбувається у випарнику і її 
константа рівноваги є функцією температури 
випаровування ТВ. 
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Таблиця 
Квазіхемічні реакції утворення власних точкових дефектів у плівках станум телуриду вирощених з 

парової фази методом гарячої стінки 

№ 
п/п Рівняння реакції Константа рівноваги К0, 

(см-3, Па) 
Н, 
еВ Л

іт
е-

ра
ту

ра
 

I 000 SnTe VV""      00
TeSnS VVK   1,11048 2,38 [8] 

II 00
22

1
TeSn

V TeVTe     210
22

/
TeSnV,Te PVK   4,01017 -0,38 [8] 

III   eVV TeTe 220
    022 / TeTea VnVK  

 1,461032T3 0,02 [7] 

IV 0 2 2Sn SnV V h    
2 2 0

b Sn SnK V p / V          1,461032T3 0,02 [7] 

V   he""0  pnK i   3,661031T3 0,18 [7] 

VI VSS TeSnSnTe 22
1

 2

1 2/
SnTe TeK P  1,75107 1,53 [8] 

VII     pVnV TeSn   22 22    

 
Система рівнянь (I)–(VII) (табл.) дозволяє 

розрахувати концентрацію носіїв струму і 
дефектів, якщо відомі значення констант 
рівноваги реакцій Ka, Kb, Ki, КS, V,TeK

2
, SnTeK . 

Знайдемо концентрацію дірок, розв’язуючи 
систему рівнянь (I)–(VII). Для цього з рівнянь (I)-
(VI) знайдемо вирази для вакансій стануму  2

SnV  

і телуру  2
TeV  через константи рівноваги і 

концентрацію дірок: 

2

2 2
Sn b Te ,V SnTeV K K K p ;          (1) 

2

2 2 1 2
Te a S i Te ,V SnTeV K K ( K K K ) p .       (2) 

Підставляємо одержані вирази в рівняння 
електронейтральности (VII), при цьому одержимо 
рівняння четвертого степеня: 

4 3 0Ap Bp Cp D .          (3) 
Тут  

2

2

2 12

1
2

a S Te ,V i SnTe

i

b Te ,V SnTe

A K K ( K K K ) ;
B ;              C K ;
D K K K .



 



  (4) 

Холлівську концентрацію дірок pХ знайдемо з 
виразу: 

X ip p K / p  .    (5) 
Деякі результати розрахунку залежностей 

концентрації носіїв струму і дефектів від 
температури підкладки ТП, температури  
 

випаровування ТВ і парціяльного тиску пари 
телуру 

2TeP  наведено на рис. 2-5. Як видно з 

рис. 2-5, з підвищенням температури підкладки ТП 
за сталої температури випаровування ТВ 
концентрація дірок зменшується, що якісно 
узгоджується з експериментом (рис. 2). Розраху-
нок концентрації дефектів показав, що у плівках 
SnTe вакансії телуру 2

TeV   утворюються у 
незначних кількостях (на графіках не показано) і 
концентрація носіїв струму визначається в 
основному концентрацією вакансій стануму 
 2

SnV . 
Підвищення температури випаровування ТВ за 

сталої температури підкладки Тп призводить до 
зростання концентрації дірок (рис. 3). 
Концентрації вакансій телуру  2

TeV  і електронів n 
при цьому спадає, а концентрації вакансій стануму 
 2

SnV  зростає. 

Зміна парціяльного тиску пари телуру 
2TeP  

додаткового джерела телуру за сталих температур 
підкладки ТП і випаровування ТВ при малих 
значеннях тиску телуру (

2TeP 10-3 Па) не впливає 
на концентрацію носіїв струму і дефектів (рис. 4 і 
5). Подальше ж збільшення парціяльного тиску 
пари телуру 

2TeP  призводить до зростання 

концентрації дірок p та вакансій стануму  2
SnV  і 

спадання концентрації електронів n та вакансій  
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Рис. 2. Залежности концентрації дірок p (1), 
електронів n (3) та вакансій стануму  2

SnV  (2) у 
плівках станум телуриду від температури 
підкладки ТП  за температури випаровування 
ТВ =800 К. 
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Рис. 4. Залежности концентрації дірок p (1), 
електронів n (3) та вакансій стануму  2

SnV  (2) у 
плівках станум телуриду від парціяльного тиску 
пари телуру 

2TeP  додаткового джерела телуру за 

температури випаровування ТВ = 1000 К і 
температури підкладки ТП =400 К. 
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Рис. 3. Залежности концентрації дірок p (1), 
електронів n (3) та вакансій стануму  2

SnV  (2) у 
плівках станум телуриду від температури 
випаровування ТВ за температури підкладки 
ТП =600 К. 

16

18

20

-5 -3 -1 1lg ( PTe2, Па )

lg(p, n,  [VSn], см-3)

2

3

1

 

Рис. 5. Залежности концентрації дірок p (1), 
електронів n (3) та вакансій стануму  2

SnV  (2) у 
плівках станум телуриду від парціяльного тиску 
пари телуру 

2TeP  додаткового джерела телуру за 
температури випаровування ТВ = 800 К і 
температури підкладки ТП =400 К. 

 
телуру  2

TeV . Причому, ділянка, де концентрації 
носіїв струму і дефектів не залежать від 
парціяльного тиску пари телуру 

2TeP  додаткового 

джерела телуру, розширюється із збільшенням 
температури випаровування ТВ (рис. 4 і 5). Це 
пояснюється тим, що при низьких тисках телуру 

2TeP  додаткового джерела тиск телуру в системі 

визначається температурою випаровування ТВ 
(рівняння VI, табл.). 

Висновки 

На основі моделювання процесів дефекто-
утворення у плівках станум телуриду під час 
вирощування з парової фази методом гарячої 
стінки квазіхемічними реакціями одержано 
аналітичні вирази залежностей концентрації дірок 
(p), вакансій стануму  2

SnV  і телуру  2
TeV  від 

технолоґічних факторів: температури підкладки 
(ТП), температури випаровування (ТВ) та 
парціяльного тиску пари телуру (

2TeP ). 
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Приведені основні означення кореляційної аналізи, розрахункові формули коефіцієнта лінійної 
множинної кореляції, розглянуто процедури одержання рівнянь реґресії та приклади застосування 
кореляційної аналізи в хемічній технолоґії. 
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Вступ 

Метою більшости досліджень в хемії та 
хемічній технолоґії є вирішення складних 
багатофакторних експериментальних завдань, які 
пов’язані зі встановленням надійних лінійних і 
нелінійних зв’язків між випадковими величинами, 
пошуком оптимальних рішень якости матеріялів 
та оптимальних умов проведення хеміко-техноло-
ґічних процесів. 

Існують два різних підходи до вирішення 
таких завдань. Традиційні методи досліджень в 
хемії та хемічній технолоґії пов’язані з 
«пасивним» експериментом, який потребує 
значних витрат часу та фінансів. У такому 
експерименті вирішенню екстримальних завдань 
передує всебічне дослідження механізму процесу 

та властивостей речовини. «Пасивний» експери-
мент пов’язаний з почерговим варіюванням 
окремих змінних при сталих значеннях інших. 
Базуючись на результатах такого дослідження, 
можна створити теорію процесу, за допомогою 
якої можна вирішувати експериментальні 
завдання. Але точність і надійність таких 
результатів низька. Та й системи, які належить 
описати теоретично та оптимізувати є багато-
факторними, багаторівневими та виявляються 
настільки складними, що не підлягають 
теоретичному вивченню у прийняті терміни. 
Окрім того, у більшости випадків завдання 
вирішуються експериментально при неповному 
знанні механізмів процесів та явищ. Методолоґія 
находження таких рішень залишається неформалі-
зованою. 
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У другому методі використовують теорію 
«активного» експерименту, що дозволяє вибрати 
оптимальну стратеґію дослідження при неповних 
знаннях про об’єкт дослідження та багато-
факторному завданні. При цьому на кожному 
етапі дослідження використовують математичне 
планування експерименту. Математичне плану-
вання експерименту базується на загальномето-
дичних концепціях: дисперсійної аналізи; 
реґресійної аналізи; кореляційної аналізи; рандо-
мізації (надання випадкового характеру реалізації 
дослідів та їх повторень); послідовного експери-
менту; оптимального використання факторного 
простору; компактности інформації; статистичних 
оцінок тощо. 

Мета роботи полягала в узагальнені, система-
тизації матеріялу для створення навчально-
методичного посібника «Математичні методи в 
хемії та хемічній технолоґії», розділу «Кореляцій-
на аналіза: методи лінійної множинної кореляції 
та реґресії» для студентів спеціяльности «хемія» 
освітньо-кваліфікаційних рівнів маґістра та 
спеціаліста. 

І. Теоретична частина 

Теоретичні основи кореляційної та реґресій-
ної аналізи викладено в [1–26]. 

1. У випадку k-змінних рівняння мно-
жинної реґресії у натуральній скалі має вигляд: 

kkii332211 xb..xb...xbxbb)k,...,і,...,3,2(y  , 
(1) 

де )k,...,і,...,3,2(y1  – умовне середнє значення 
залежної величини у1, яке відповідає певним 
значенням незалежних величин х2, х3,…, хі,…, хк. 

2. Проведемо процедуру нормування: 
перейдемо до нової випадкової нормалізованої 
змінної ti: 
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  (2) 

тоді, всі величини уі та всі їх залежности знайдуть 
вираження у стандартній скалі. 

3. Таким чином, рівняння реґресії (1) в 
нормованому вигляді набуде форми: 

kkii33221 t..t...tt)k,...,і,...,3,2(t  , (3) 

де )k,...,і,...,3,2(t1  – умовне середнє значення 
нормованої (стандартної) залежної величини 
t1, яке відповідає певним значенням нормо-
ваних незалежних величин t2, t3,…, tі,…, tк; 
t2, t3,…, tі,…, tк – значення нормованих (стан-
дартних) незалежних величин у2,у3,…,уі,…,ук; 
2, 3,…, і,…, к – нормовані (стандартні) 
коефіцієнти множинної реґресії за рівнянням 
(3). 

4. Нормовані (стандартні) коефіцієнти мно-
жинної реґресії визначимо за системою лінійних 
рівнянь: 
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kkkiki4k43k32k2k1,

kikiii4i43i32i2i1,

k4ki4i4443432421,4

k3ki3i4343332321,3

k2ki2i4243232221,2

(4) 

де r12, r13, r14,…, r1i,… r1k,…, r22, r33, rii, r32, r42, r23, 
r43,…, rik,…, rkk – коефіцієнти парної лінійної 
кореляції між змінними у1~х2; у1~х3; х2~х3; 
х2~х4;…; хі~хі; хі~хк;…; хк~хк. 

5. Щільність зв’язку змінної у1 із сукупністю 
змінних х2, х3,…, хі,…, хк у випадку лінійної мно-
жинної кореляції визначається за коефіцієнтом 
множинної кореляції: 

k1ki1i1331221 r...r...rr)k,...,і,...,3,2(r  . (5) 

6. Коефіцієнт множинної кореляції після 
корекції (врахування числа коефіцієнтів рівняння 
(1) – числа параметрів рівняння реґресії в 
натуральній скалі дорівнює: 

  











kN
1N)k,...,і,...,3,2(r11)k,...,і,...,3,2(r 2

11
, (6) 

де N – число спостережень; 
 k – число параметрів (коефіцієнтів) матема-
тичної моделі (1). 
7. Розрахунок коефіцієнтів математичної 

моделі (1) в натуральній скалі: 

i

1y
1i S

S
b  , де і= 2, 3,…, і,…, k;           (7) 

 kkii332211 xb...xb...xbxbyb  , 
(8) 

де ki321 x,...x,...x,x,y  – середнє значення 
відповідних величин. 

8. Оцінка середньої квадратичної помилки 
розрахунку величини k)i,..,(2,3,...,y1  в рівнянні 
моделі (1) дорівнює: 

  .
2N
1Nk)і,...,(2,3,...,r1)S(у)(ySδ 2

111
2

1y 












(9) 

ІІ. Числовий приклад 

В основі цього розділу покладений числовий 
приклад, взятий з [24]. 

Середнє значення та середні квадратичні 



 
 

127 

відхилення границі міцности зразків алюмінієвого 
стопу АМг6 (N = 26 топів) та концентрації 
основних інґредієнтів Mg, Fe, Si у цьому стопі 
приведені в табл. 1. Визначимо коефіцієнти 
моделі (1) у натуральній скалі (емпіричної 
реґресії) для границі міцности стопу (у1) як 
функції від концентрації основних інґредієнтів: 
Mg (x2), Fe (x3), Si (x4) та коефіцієнт множинної 
кореляції. 

1. Розрахунок коефіцієнтів парних кореля-
цій rij між границею міцности стопу у1 та 
концентраціями первнів x2, x3, x4 (Mg, Fe, Si) 
зведені у табл. 2 (у загальному вигляді) та у 
табл. 3 (у числових значеннях). 

2. За формулою (1) рівняння емпіричної 
реґресії в натуральній скалі для даного прикладу 
має вигляд:  

44332211 xbxbxbb)4,3,2(y  .     (10) 
3. За формулою (3) у нормованій скалі 

рівняння (10) набуває вигляду: 
4433221 ttt)4,3,2(t  .            (11) 

4. Знайдемо коефіцієнти 2, 3, 4, розв’язу-
ючи систему лінійних рівнянь: 
















.rβrβrβr

;rβrβrβr

;rβrβrβr

4443432421,4

4343332321,3

4243232221,2

            (12) 

Таблиця 1 
Статистичні характеристики границі міцности та концентрацій Mg, Fe, Si в алюмінієвому стопі АМг6 

Випадкова 
величина 

Натуральне 
позначення Розмірність Кодоване 

позначення 
Середня 

i1 x,y  

Середнє 
квадратичне 
відхилення Si 

границя 
міцности в МПа у1 359,7079 5,8860 

концентрація Mg С (Mg) % х2 6,34 0,1136 

концентрація Fe С (Fe) % х3 0,30 0,0200 

концентрація Si С (Si) % х4 0,22 0,0500 

Таблиця 2 
Матриця вибіркових коефіцієнтів парних кореляцій rij 

Коефіцієнт парної кореляції Випадкова 
величина у1 [в] х2 [С (Mg)] х3 [С (Fe)] х4 [С (Si)] 

у1 [в] r11 r12 r13 r14 

х2 [С (Mg)] r21 r22 r23 r24 

х3 [С (Fe)] r31 r32 r33 r34 

х4 [С (Si)] r41 r42 r43 r44 

Таблиця 3 
Значення вибіркових коефіцієнтів парних кореляцій rijміж границею міцности  

та концентраціями Mg, Fe, Si 

Коефіцієнт парної кореляції Випадкова 
величина 

у1 [в] х2 [С (Mg)] х3 [С (Fe)] х4 [С (Si)] 

у1 [в] 1 0,5352 0,4273 0,2659 

х2 [С (Mg)] 0,5352 1 0,4286 0,6458 

х3 [С (Fe)] 0,4273 0,4286 1 0,6154 

х4 [С (Si)] 0,2659 0,6458 0,6154 1 
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5. Для системи лінійних рівнянь (12) знайдемо визначники: 
 

 r22 r32 r42  1 0,4286 0,6458    

0 = r23 r33 r43 = 0,4286 1 0,6154 = +0,3611;      (13) 

 r24 r34 r44  0,6458 0,6154 1    

 
 r12 r32 r42  0,5352 0,4286 0,6458    

2 = r13 r33 r43 = 0,4273 1 0,6154 = +0,2176;      (14) 

 r14 r34 r44  0,2659 0,6154 1    

 
 r22 r12 r42  1 0,5352 0,6458    

3 = r23 r13 r43 = 0,4286 0,4273 0,6154 = 0,1424;      (15) 

 r24 r14 r44  0,6458 0,2659 1    

 
 r22 r32 r12  1 0,4286 0,5352    

4 = r23 r33 r13 = 0,4286 1 0,4273 = +0,1320.      (16) 

 r24 r34 r14  0,6458 0,6154 0,2659    

 
6. Тоді коефіцієнти рівняння (12) будуть 

дорівнювати: 

6026,0
3611,0
2176,0

0

2
2 






 ;                (17) 

3944,0
3611,0
1424,0

0

3
3 






 ;                (18) 

3655,0
3611,0
1320,0

0

4
4 






 .                (19) 

7. Рівняння (11) у нормованій скалі набуває 
вигляду: 

4321 t3655,0t3944,0t6026,0)4,3,2(t  .    (20) 

8. Розрахунок коефіцієнтів моделі (10) у 
натуральній скалі за формулами (7), (8), (21)–
(23) та табл. 1 привів до таких результатів: 
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.1117,187]22,00267,43
30,00719,11634,62227,31[
7079,35944332211




 xbxbxbyb
  (24) 

Тоді модель (10) буде мати вигляд: 

.43,0267x116,0719x
31,2227x187,1117(2,3,4)y

43

21




 

9. Рівняння залежности границі міцности 
алюмінієвого стопу АМг6 від концентрації 
основних компонентів у натуральній скалі та у 
натуральному позначенні має вигляд: 

C(Si).43,0267C(Fe)116,0719
C(Mg)31,2227187,1117σв




  (25) 

10. За формулою (5) множинний коефіцієнт 
кореляції: 

0,62758.
0,2659)(0,36550,4273)(0,3944)(0,53520,6026

rβrβrβ(2,3,4)r 1441331221







(26) 
11. Коефіцієнт множинної кореляції після 

корекції – врахування числа параметрів рівняння 
(10) k = 4; числа експериментів N = 26 – за 
рівнянням (6) дорівнює: 
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  (27) 

12. Оцінка середньої квадратичної помилки 
під час розрахунку границі міцности зразка 
алюмінієвого стопу АМг6 за рівнянням моделі (1) 
у натуральній скалі за (9) становить: 
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13. Висунемо нульову гіпотезу Н0 відносно 
ґенерального множинного коефіцієнта кореляції 
ρ1(2,3,4), оцінкою якого є вибірковий множинний 
коефіцієнт кореляції r1(2,3,4), розрахований за 
формулою (5): 

Н0: 1(2,3,4) = 0 
                                           (29) 

   r1(2,3,4)  0 
14. Перевірка нульової гіпотези Н0 (29) за 

критичним значенням коефіцієнта кореляції, за 
критерієм Стьюдента та z-перетворенням Фішера 
привела до таких результатів: 

1) за критичним значенням коефіцієнта 
кореляції [1, 16]: 
 для α=0,05  (2,3,4)r1 =0,62758> 
>rкр. {q=1-0,05/2=0,975; f=N-2=24}=0,3882 [16]; 

(30) 
 для α=0,01  (2,3,4)r1 =0,62758> 
>rкр. {q=1-0,01/2=0,995; f=N-2=24}=0,4958 [16], 

(31) 
тобто, з ймовірностями р=0,95 та р=0,99 при 
рівнях значущости α=0,05 та α=0,01 нульова 
гіпотеза відкидається. Тоді стверджуємо, що за rкр. 
між границею міцности стопу АМг6 та 
концентраціями основних компонентів C(Mg), 
C(Fe) та C(Si) існує статистично надійний 
множинний лінійний зв’язок, при цьому ступінь 
лінійности множинного зв’язку дорівнює:  
 для α=0,05   

1;1,6166
0,3882

0,62758
0,05)(αr

(2,3,4)r
(r)ξ

кр

1
0,051 


  

(32) 
 для α=0,01   

1,1,2658
0,4958

0,62758
0,01)(αr

(2,3,4)r
(r)ξ

кр

1
0,011 


  

(33) 
а ступінь залишків нелінійности у лінійному 
множинному зв’язку дорівнює:  
 для α=0,05   

1;0,6186
0,62758
0,3882

(2,3,4)r
0,05)(αr

(r)ξ
1

кр
0,052 


  

(34) 
 для α=0,01 

1;0,7900
0,62758
0,4958

(2,3,4)r
0,01)(αr

(r)ξ
1

кр
0,012 


  

(35) 
загальна ступінь щільности множинного зв’язку 
(лінійного + нелінійного) за rкр.: 
 для α=0,05   

0,0520,0510,0512 (r)ξ(r)ξ(r)ξ  =1,6166+0,6186=2,2352; 

 для α=0,01  

0,0120,0110,0112 (r)ξ(r)ξ(r)ξ  =1,2658+0,7900=2,0558; 

2) за критерієм Стьюдента [16, 24]: 
 для α=0,05 

[16];2,06424}2-262-Nf
 0,975,0,05/2-1{q t3,9490226

0,627581
0,627582N

(2,3,4)r1

(2,3,4)r
t

T

22
1

1
p













(36) 

 для α=0,01 3,9490t p  > 

>tт {q=1-0,01/2=0,995; f=24}=2,797 [16],            (37) 
тобто, з ймовірностями р=0,95 та р=0,99 при 
рівнях значущости α=0,05 та α=0,01 нульова 
гіпотеза H0 відкидається. Тоді стверджуємо, що за 
t-критерієм між границею міцности стопу АМг6 та 
концентраціями основних компонентів C(Mg), 
C(Fe) та C(Si) існує статистично надійний 
множинний лінійний зв’язок, при цьому ступінь 
лінійности множинного зв’язку дорівнює:  
 для α=0,05   

1;9133,1
2,064

3,9490
0,05)(αt

t
(t)ξ

т

p
0,051 


  

(38) 
 для α=0,01   

1,1,4119
2,797

3,9490
0,01)(αt

t
(t)ξ

т

p
0,011 


  

(39) 
а ступінь залишків нелінійности у лінійному 
множинному зв’язку дорівнює:  
 для α=0,05   

1;0,5227
3,9490
2,064

t
0,05)(αt(t)ξ

p

т
0,052 


  

(40) 
 для α=0,01   

1;0,7083
9490,3
797,2

t
0,01)(αt(t)ξ

p

т
0,012 


  

(41) 
загальна ступінь щільности множинного зв’язку 
(лінійного+нелінійного) за t-критерієм Стьюдента: 
 для α=0,05   

0,0520,0510,0512 (t)ξ(t)ξ(t)ξ  =1,9133+0,5227=2,4360; 

 для α=0,01  

0,0120,0110,0112 (t)ξ(t)ξ(t)ξ  =1,4119+0,7083=2,1202; 

3) за Z-перетворенням Фішера [16, 24]: 
 для α=0,05  



;7408,0)2085,0
326

1
3

1([24]) 1,960,975}

0,05/2-1α/2-1q{ (z0,7374
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 для α=0,01   0,7374zp  > 

>[(zт {q=0,995}=2,58 [24])∙(z=0,2085)=0,5379], 
(43) 

тобто, з ймовірностями р=0,95 та р=0,99 при 
рівнях значущости α=0,05 та α=0,01 нульова 
гіпотеза H0 відкидається. Тоді стверджуємо, що за 
Z-перетворенням Фішера між границею міцности 
стопу АМг6 та концентраціями основних 
компонентів C(Mg), C(Fe) та C(Si) існує 
статистично надійний множинний лінійний 
зв’язок, при цьому ступінь лінійности 
множинного зв’язку дорівнює:  
 для α=0,05    

  1;1,8043
0,4087
0,7374

σ0,975)(qz
z

(z)ξ
zт

p
0,051 


  

(44) 
 для α=0,01    

  1,1,3709
0,5379
0,7374

σ0,995)(qz
z

(z)ξ
zт

p
0,011 


  

(45) 
а ступінь залишків нелінійности у лінійному 
множинному зв’язку дорівнює:  
 для α=0,05    

  1;0,5542
0,7374
0,4087

z
σ0,975)(qz(z)ξ

p

zт
0,052 


  

(46) 
 для α=0,01    

  1;0,7295
0,7374
0,5379

z
σ0,995)(qz(z)ξ

p

zт
0,012 


  

(47) 
загальна ступінь щільности множинного зв’язку 
(лінійного + нелінійного) за z-перетворенням 
Фішера: 
 для α=0,05   

0,0520,0510,0512 (z)ξ(z)ξ(z)ξ  =1,8043+0,5542=2,3585; 

 для α=0,01  

0,0120,0110,0112 (z)ξ(z)ξ(z)ξ  =1,3709+0,7295=2,1004. 

15. Висунемо нульову гіпотезу Н0 відносно 
ґенерального множинного коефіцієнта кореляції 

)4,3,2(1 , оцінкою якого є вибірковий множинний 
коефіцієнт кореляції r1(2,3,4), підданий корекції 
за рівнянням (6) з врахування числа параметрів 
рівняння (60): k=4 та числа спостережень N=26: 

Н0
: )4,3,2(1  = 0 

                                         (48) 
      r1(2,3,4)  0 

16. Здійснемо перевірку нульової гіпотези 
Н0

 (48) за процедурою (30)–(47): 
1) за критичним значенням коефіцієнта 

кореляції [1, 16]: 
 для α=0,05  (2,3,4)r1 =0,5579>  

>rкр. {q=0,975; f=24}=0,3882 [16];                (49) 

 для α=0,01  (2,3,4)r1 =0,5579>  
>rкр. {q=0,995; f=24}=0,4958 [16],                (50) 

тобто, з ймовірностями р=0,95 та р=0,99 Н0
 

відкидається. Тоді стверджуємо, що за rкр. між в 
та концентраціями основних компонентів C(Mg), 
C(Fe) та C(Si) існує статистично надійний 
множинний лінійний зв’язок після корекції, при 
цьому ступінь лінійности зв’язку дорівнює: 
 для α=0,05   

1;1,4372
0,3882
0,5579

0,05)(αr
(2,3,4)r

)r(ξ
кр

1
0,051 


  

(51) 
 для α=0,01   

1,1,1253
0,4958
0,5579

0,01)(αr
(2,3,4)r

)r(ξ
кр

1
0,011 


  

(52) 
а ступінь залишків нелінійности у лінійному 
множинному зв’язку дорівнює:  
 для α=0,05   

1;0,6958
0,5579
0,3882

(2,3,4)r
0,05)(αr

)r(ξ
1

кр
0,052 


  

(53) 
 для α=0,01   

1;0,8887
0,5579
0,4958

(2,3,4)r
0,01)(αr

)r(ξ
1

кр
0,012 


  

(54) 
загальна ступінь щільности множинного зв’язку 
(лінійного + нелінійного) за rкр.: 
 для α=0,05   

0,0520,0510,0512 (r)ξ(r)ξ(r)ξ  =1,4372+0,6958=2,1330; 

 для α=0,01  

0,0120,0110,0112 (r)ξ(r)ξ(r)ξ  =1,1253+0,8887=2,0140; 

2) за критерієм Стьюдента [16, 24]: 
 для α=0,05   

[16];2,06424}f 0,975,{q t3,2929

226
0,557851

0,557852N
(2,3,4)r1

(2,3,4)r
t

T

22
1

1
p











(55) 

 для α=0,01   3,2929t p  >tт  

>tт {q=0,995; f=24}=2,797 [16],                     (56) 
тобто, з ймовірностями р=0,95 та р=0,99 Н0

 
відкидається. Тоді стверджуємо, що за t-критерієм 
між в та концентраціями основних компонентів 
C(Mg), C(Fe) та C(Si) існує статистично надійний 
множинний лінійний зв’язок після корекції, при 
цьому ступінь лінійности зв’язку дорівнює:  
 для α=0,05   

1;1,5954
2,064

3,2929
0,05)(αt

t
(t)ξ

т

p
0,051 


  

(57) 
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 для α=0,01   

1,1,1773
2,797
3,2929

0,01)(αt
t

(t)ξ
т

p
0,011 


  

(58) 
а ступінь залишків нелінійности у лінійному 
множинному зв’язку дорівнює:  
 для α=0,05   

1;0,6268
3,2929
2,064

t
0,05)(αt(t)ξ

p

т
0,052 


  

(59) 
 для α=0,01   

1;0,8494
3,2929
2,797

t
0,01)(αt(t)ξ

p

т
0,012 


  

(60) 
загальна ступінь щільности множинного зв’язку 
(лінійного + нелінійного) за t-критерієм Стьюден-
та: 
 для α=0,05   

0,0520,0510,0512 (t)ξ(t)ξ(t)ξ  =1,5954+0,6268=2,2222; 

 для α=0,01  

0,0120,0110,0112 (t)ξ(t)ξ(t)ξ  =1,1773+0,8494=2,0267; 

3) за Z-перетворенням Фішера [16, 24]: 
 для α=0,05   


;7408,0)2085,0(

[24]) 1,960,975}q{ (z0,6297
0,557851
0,557851ln

2
1

(2,3,4)r1
(2,3,4)r1ln

2
1z

T

1

1
p














z

   (61) 

 для α=0,01  0,6297zp  > 

>[(zт {q=0,995}=2,58 [24]).(z=0,2085)=0,5379], 
(62) 

тобто, з ймовірностями р=0,95 та р=0,99 Н0
 

відкидається. Тоді стверджуємо, що за Z-перетво-
ренням Фішера між в та концентраціями 

основних компонентів C(Mg), C(Fe) та C(Si) існує 
статистично надійний множинний лінійний 
зв’язок після корекції, при цьому ступінь 
лінійности зв’язку дорівнює:  
 для α=0,05  

1;1,5407
0,4087
0,6297

]σ0,975)(q[z
z

(z)ξ
zт

p
0,051 


  

(63) 
 для α=0,01    

1,1,1707
0,5379
0,6297

]σ0,995)(q[z
z

(z)ξ
zт

p
0,011 


  

(64) 
а ступінь залишків нелінійности у лінійному 
множинному зв’язку дорівнює: 
 для α=0,05    

1;0,6491
0,6297
0,4087

z
]σ0,975)(q[z(z)ξ

p

zт
0,052 


  

(65) 
 для α=0,01 

1;0,8542
0,6297
0,5379

z
]σ0,995)(q[z(z)ξ

p

zт
0,012 


   

(66) 
загальна ступінь щільности множинного зв’язку 
(лінійного + нелінійного) за z-перетворенням 
Фішера: 
 для α=0,05   

0,0520,0510,0512 (z)ξ(z)ξ(z)ξ  =1,5407+0,6491=2,1898; 

 для α=0,01  

0,0120,0110,0112 (z)ξ(z)ξ(z)ξ  =1,1707+0,8542=2,0249. 

Підсумкова матриця значень множинних 
коефіцієнтів кореляцій, результати перевірки їх 
значущости за критеріями rкр, t-Стьюдента та F-пе-
ретворення Фішера (Z) та ступенів лінійности і 
нелінійности приведена у табл. 4. 

Таблиця 4 
Підсумкова матриця значень множинних коефіцієнтів лінійних кореляцій та ступенів лінійности і 

нелінійности за критеріями rкр, t-Стьюдента та F-перетворення Фішера (Z) 

До корекції Після корекції 
За критерієм 

62758,0)4,3,2(r1   55785,0)4,3,2(r1   

критичним коефіцієнтом 
кореляції (rкр) 

α=0,05 α=0,01 α=0,05 α=0,01 

ступінь лінійности ξ1(r) 1,6166 1,2658 1,4372 1,1253 

ступінь нелінійности ξ2(r) 0,6186 0,7900 0,6958 0,8887 

загальна ступінь щільности 
зв’язку ξ12(r) 

2,2352 2,0558 2,1330 2,0140 

Стьюдента (t) α=0,05 α=0,01 α=0,05 α=0,01 

ступінь лінійности ξ1(t) 1,9133 1,4119 1,5954 1,1773 

ступінь нелінійности ξ2(t) 0,5227 0,7083 0,6268 0,8494 
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загальна ступінь щільности 
зв’язку ξ12(t) 

2,4360 2,1202 2,2222 2,0267 

F-перетворенням Фішера 
(Z) α=0,05 α=0,01 α=0,05 α=0,01 

Ступінь лінійности ξ1(z) 1,8043 1,3709 1,5407 1,1707 

Ступінь нелінійности ξ2(z) 0,5542 0,7295 0,6491 0,8542 

загальна ступінь щільности 
зв’язку ξ12(z) 2,3585 2,1004 2,1898 2,0249 

 
Висновки 

1. Розроблено методики застосування 
методів множинної лінійної кореляції та реґресії в 
хемії та хемічній технолоґії. 

2. На числовому прикладі, взятого з 
хемічного матеріялознавства [24], показано 
процедуру розрахунків коефіцієнтів лінійного 
рівняння множинної реґресії та його кореляції за 
кількістю параметрів математичної моделі та 
числа спостережень (числа експериментів). 
 

3. На числовому прикладі отримано: лінійне 
рівняння множинної реґресії залежности границі 
міцности в від концентрацій основних 
компонентів C(Mg), C(Fe) та C(Si) в алюмінієвому 
стопі АМг6. 

4. Розрахований коефіцієнт множинної 
кореляції та доведена його значущість та ступені 
лінійности та нелінійности лінійного зв’язку (для 
ступеня значущости 1 і 5 %) за критичним 
коефіцієнтом кореляції, критерієм Стьюдента та  
z-перетворенням Фішера. 
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Г.О. Сіренко1, Л.М. Солтис1, М.Ф. Семенюк2 

Питома площа ґавсовської анізотропної та ізотропної 
шорстких поверхонь 

1Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника, 
вул. Шевченка, 57, м. Івано-Франківськ, 76025, Україна 

2Хмельницький національний університет, 
вул. Інститутська, 11, м. Хмельницький, 29016, Україна 

Виходячи з опису ґавсовських шорстких поверхонь на основі моделі випадкового поля знайдені 
математичні вирази для розрахунку питомої площі анізотропної шорсткої поверхні з жорсткою 
рівною. З отриманих формул знайдені аналоґічні вирази для ізотропної моделі шорсткої поверхні. За 
результатами дослідження зношування полімерного композиту під час контакту зі стальним 
контртілом знайдена залежність величин питомої площі поверхні контртіла від шляху тертя та 
питомої інтенсивности зношування композиту від питомої площі поверхні контртіла, отриманої під 
час тертя та зношування. 

Ключові слова: питома площа, анізотропна шорстка поверхня, ізотропна шорстка поверхня, 
жорстка рівна поверхня, модель випадкового поля, номінальна площа. 
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The Specific Square of Gaussian Anisotropic and Isotropic  
Rough Surfaces 

1Vasyl Stefanyk’ Precarpathian National University, 
57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76025, Ukraine 

2Khmelnytsky National University, 
11, Instytutska Str., Khmelnytsky, 29016, Ukraine 

The mathematical expressions for calculation of the specific square of anisotropic rough surface with 
hard even have been found, based on the description of Gaussian rough surfaces on the base of random field 
model. From the obtained formulas similar expressions for isotropic model of rough surface have been found. 
The subjection of values of the specific surface from the way of friction has been found as a result of research 
of wear of polymer composite during contact with the steel counterface. 

Key words: specific square, anisotropic rough surface, isotropic rough surface, hard even surface, model 
of random field, nominal square. 
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Вступ 

1. У [1] приведена аналіза математичних 
моделей опису шорсткости поверхні твердих тіл 
на основі теорії випадкового поля, з якої випли-
вають висновки про продуктивність використання 
моделі випадкового поля. 

2. Використовуючи модель випадкового 
поля шорсткої поверхні і не пов’язуючи її з 

автокореляційною функцією (АКФ) якогось 
певного виду, і не використовуючи припущення, 
які прийняті для опису поверхні одномірними 
випадковими функціями або поверхні із сильною 
анізотропією і орієнтованими мікронерівностями, 
а також не припускаючи певної форми 
нерівностей, в [2–6] отримано співвідношення для 
щільности ймовірности розподілу висот вершин, 
розподілу кривин у вершинах мікронерівностей, 
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розподілу ґрадієнту анізотропної та ізотропної 
поверхонь. 

3. У [7–23] показана придатність теорії 
випадкового поля та, відповідно, отриманих 
співвідношень [2–6], для опису контактних явищ, 
при цьому порівняння розрахунків фактичної 
площі пружного контакту (ФПК) шорсткої 
ґавсовської анізотропної поверхні з рівною 
методом випадкового поля з результатами 
експериментального визначення ФПК оптико-
акустичним методом показало на близькість 
експериментальних даних і результатів 
розрахунків [24–26]. 

4. Тому, під час опису таких контактних 
явищ, як тертя, зношування та мащення, 
адсорбція, змочування, електрокінетичні та 
електрохемічні процеси, процеси хемічної 
кінетики та каталізу та ін., необхідно знати 
питому площу s  шорсткої поверхні. Наприклад, 
крайові кути змочування для рівної (θ) та 
шорсткої поверхонь (θm) пов’язані співвідно-
шенням: cosθm = s cosθ [27]. 

І. Теоретична частина 

Нехай шорстка поверхня твердого тіла уявляє 
собою ґавсовську модель і описується рівнянням 
z = z(x, y), де z – висота нерівностей шорсткої 
поверхні, а х, у – декартові координати. Введемо 

змінні: zε1  ; ;
x
zε2 


 .
y
zε3 


  

1. Питома площа ґавсовської поверхні. 
1.1. Введемо означення питомої площі 

ґавсовської анізотропної шорсткої поверхні, яка 
припадає на одиницю номінальної площі ідеально 
рівної поверхні, як площу, що дорівнює [7]: 
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спільна щільність ймовірностей величин ε2, ε3 має 
вигляд [2, 5]: 
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m02, m11, m20 – моменти спектральної щіль-
ности другого порядку анізотропної шорсткої 
поверхні [1, 3]. 
1.2. Математичне сподівання питомої пло-

щі анізотропної поверхні дорівнює [7]: 
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(3) 
де L – довжина профілю поверхні. 

Введемо нові змінні ζ, φ: 
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Площина зміни нових змінних: 
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Тоді питома площа анізотропної шорсткої 
поверхні дорівнює [7]: 
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(6) 
де М2 = m20 + m02; 

I0 – нульова функція Бесселя з уявним 
арґументом [28]. 
Якщо позначити 2t , то (6) буде зведено 

до (7): 
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(7) 
1.3. Для ізотропної шорсткої поверхні, коли 

m02 = m11 = m20 = m2; М2 = 2m2; ∆1= 2
2m , то (7) 

набуде вигляду для питомої поверхні: 
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де m2 – момент спектральної щільности другого 
порядку ізотропної шорсткої поверхні [1–6]. 
Після інтеґрування (8) отримаємо у кінцевому 

вигляді вираз для питомої площі ізотропної 
шорсткої поверхні [7]: 
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(9) 
2. Інтеґрал помилок. 
2.1. У виразі (9)  

 dttxerf
x
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2exp2)(


 –      (10) 

інтеґрал ймовірностей (інтеґрал помилок; функція 

помилок) [28, 29], де |x| < ∞, 
22

1
m

x  . 

У виразі (10) властивости функції помилок:  
erf (0) = 0; erf (0,5) = 0,5284; erf (x) = –erf (–x);  
erf (–x) = –erf (x); ;1)(lim 
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Інші позначення [29]: 
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2.2. Додатковий інтеґрал ймовірностей 
(доповнююча функція помилок) [28, 29]: 

  .exp2)(1)( 2 dttxerfxerfc
x






  (11) 

2.3. Комплексна функція помилок визнача-
ється через функцію помилок [30]: 

),()exp()( 2 ixerfcxxw          (12) 

причому для будь-якого комплексного числа х 
виконується залежність [30]: 

,)()( xerfxerf     (13) 

де риска зверху позначає комплексне числа х. 
2.4. Неелементарні функції erf (x) і, відпо-

відно, erfс (x) малодосліджені, тому приведемо 
кілька формул для їх розрахунку [28–30]. 

2.5. Функцію помилок як неелементарну 
функцію (10) можна представити через 
елементарні функції, розкладаючи інтеґральний 
вираз (10) у ряд Тейлора [28, 31] та інтеґруючи 

його почленно, тоді (10) можна подати у вигляді 
ряду [28–30] в околі точки х = 0: 
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(14) 
Ряд (14) збігається (рівність (14) виконується) 

як для будь-якого дійсного числа х, так і на всій 
комплексній площині [30]. 

Для ітеративного обчислення елементів ряду 
(14) за [30] його представляють у вигляді: 
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(15) 
де Д – знак добутку; 
 і – загальне позначення номера співмножника. 
Для ряду (15) співмножник  
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перетворює і-й член ряду в (і+1)-й, при цьому 
вважають першим членом (х). 

2.6. Обернена функція помилок уявляє 
собою ряд [30]: 
































0

12

,
212

)(1

k

k
x

k
Cxerf k 

   (17) 

де для k = 0  С0 = 1; 

 для k ≥ 1 
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Звідки: С1 = 1; С2 = 1,16667; С3 = 1,41111;  
С4 = 1,73373; С5 = 2,14858; С6 = 2,67717;…       (19) 

Тому, ряд (17), враховуючи (19), можна 
подати у такому вигляді [32]: 
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2.7. При великому арґументі (х) та дійсної 
частини числа (х) Rex > 0 продуктивним є 
асимптотичний розклад для додаткової функції 
помилок erfc (x) [29, 30]: 
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За [30] асимптотичний ряд (21) для будь-якого 
скінченного (х) є розбіжним, але практично 
достатньо перших декількох членів для 
обчислення erfc (x) із доброю точністю 
(зауважимо, що, незважаючи на те, що ряд 
Тейлора (14) збігається, це відбувається доволі 
повільно). 

З (21) випливає вираз до прямої функції 
помилок erf (x) [30]: 
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(22) 
2.8. Наближена формула для розрахунку 

прямої функції помилок erf (x) дана в [30]: 
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2.9. Узагальнені функції помилок. На 
напіввісі x > 0 всі узагальнені функції помилок 
можна виразити, виходячи з виразу для 
узагальнених функцій помилок [30], через гамма-
функцію Г(х) [28, 29]: 
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де х > 0. 

Отже, наближену формулу для розрахунку 
прямої функції помилок erf (x) можна виразити 
через гамма-функцію [30]: 
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У (24), (25) за [28, 29] гамма-функція може 
бути виражена так: 
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За виразом (26) Л. Ейлер отримав інтеґрал для 
Rex > 0 [29]: 
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У (27) багатовизначеність функції (tx-1) 
усувається заміною її виразом [28]: 

 .ln)1(exp1 txt x      (28) 
Тоді  
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Основні співвідношення гамма-функції [28, 
29]: 

добуток Вейерштрасса [28]: 
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де стала Ейлера-Маскерони визначена за [28] так: 
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(31) 
а інші співвідношення [28, 29]: 
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Г(1) = 1; Г(n + 1) = n! (де n = 0, 1, 2, 3, …, n; 
n > 0 – ціле число, а 0! = Г(1) = 1); 
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Якщо n > 0 – ціле число, то за [28, 29]: 
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де у – дійсне число; 
 ch – гіперболічний косинус за [29] означений 
так: 
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• при великих значеннях (х): 
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• при x < 1 (x ≠ 0, –1, –2, …): 
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де n = 2, 3, 4, …, n. 
2.10. Знайдемо наближену формулу для 

визначення питомої площі. Відомо, що при 
0 ≤ х < ∞ має місце наближення [7]: 
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де у = 1/(1+0,3275911х);  
 а1, …, а5 – числові коефіцієнти.  

Найбільша абсолютна помилка такої заміни 
складає 1,5∙10–7. Тоді за [7] питома площа 
поверхні: 
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ІІ. Експериментальна частина 

1. Матеріяли зразків. 
1.1. Отримання волокнистого матеріялу. 

Досліджували зносостійкість композитного 
матеріялу – карбопластика «флубон-15 (20)» [22, 
33, 34] на основі ПТФЕ, наповненого 20% 
карбонізованого низькомодульного (LM) вуглеце-
вого волокна, отриманого з гідратцелюлозного 
волокна тканини УТМ-8 під час термообробки у 
печі «Таммана» (за температури 1123 К у 
середовищі СН4 в присутности антипіренів 
Na2B4O710Н2О та (NH4)2HPO4). 

1.2. Дисперсії вуглецевого волокна та 
композицію матеріялу отримували за такою 
технолоґією: для попереднього подрібнення 
вуглецевої тканини УТМ-8 застосовували модифі-
ковану молоткову дробарку КДУ 2,0 «Українка» з 
рухомими молотками, сепаруючим пристроєм у 
вигляді змінної ґратки з діаметром отворів 1,5−5,0 
та 0,8−1,5 мм і вентилятором, який гнав повітря 
через ґратки. Діаметр робочих орґанів з 
молотками становив 0,48 м, число обертів 2700 за 
хвилину, що визначало частоту обертання 45 с−1 
та максимальну лінійну швидкість 67 м/с. 
Дробарка КДУ 2,0 забезпечувала тонину помелу 

волокон 3−15 мм. Для більш тонкого подрібнення 
волокон та активаційного змішування інґредієнтів 
композиції використали дробарку-млинок МРП-1 
з подовими ножами при 7000 обертання ножів за 
хвилину, діаметрі ножів 0,205 м, частоті обертан-
ня 117 с−1, максимальній лінійній швидкости 
75 м/с. Після здрібненння волокна мали широкий 
розподіл за довжинами від 0 до 3500 мкм з 
основною фракцією 50−200 мкм. 

2. За [35, 36] у композит вводили короткі 
вуглецеві волокна, що отримані за ХМА-
технолоґією [22, 33], які мали об’ємний (масовий) 
розподіл за довжинами за ймовірним гамма-
законом розподілу в композиції [37]: 
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де l ≥ 0 − довжина волокна; 
 θ, λ − параметри гамма-розподілу; 
 Г(х) − гамма-функція [28]; 

Р2(l) − щільність ймовірностей об’ємного 
(масового) гамма-розподілу за довжинами 
волокон з математичним сподіванням: 
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та дисперсією: 
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Щільність ймовірностей об’ємного (масового) 
гамма-розподілу за довжинами волокон Р2(l) 
пов’язана із щільністю ймовірностей числового 
гамма-розподілу за довжинами волокон φ2(l) так: 
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з математичним сподіванням: 
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та дисперсією: 
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3. Для вирішення завдання лінійної аналізи 
вихідних дроблених волокон, отриманих за ХМА-
технолоґією, та після змішування їх з порошком 
полімеру шляхом дробленння, використовували 
автоматичний аналізатор зображень мікрооб’єктів 
«Морфоквант» із обчислювальною машиною ЕС–
5060. Аналізатор був налагоджений на макси-
мальну кількість кроків 512, мінімальний крок 
0,2 мкм, діяпазон кроків під час сканування 
512*512 та на кількість різних ступенів тонів 128. 
При цьому відносна похибка вимірювання 
лінійних розмірів волокон становила 0,2 %. 
Проґрама забезпечувала аналізу 250 частинок за 
одну пробу (кількість проб 20-25). Статистичну 
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відповідність емпіричного розподілу теоретично-
му гамма-розподілу перевіряли за критеріями  
хі-квадрат та омега-квадрат з рівнем значущости  
α = 0,05. 

4. У результаті технолоґічних операцій в 
композиції отримали волокна, що мали об’ємний 
(масовий) розподіл за гамма-законом за довжина-
ми з параметрами λ = 0,005 − 0,045 мкм−1, θ = 1,0− 
2,55, отриманих із вихідних вуглецевих волокон, 
розподілених за довжинами за тим же законом з 
параметрами розподілу λ = 0,002 − 0,04 мкм−1, 
θ = 0,5 − 2,5, щільність ймовірностей розподілу в 
обох випадках Р2(l) = (0,2 − 6,0)∙10−3 мкм−1 при 
наборі довжин l = 0 − 3500 мкм з основною 
фракцією l = 20 − 200 мкм. 

5. Фрикційні випробування без мащення. 
Зносостійкість композитного матеріялу під час 
тертя та зношування без мащення досліджували 
на трибометрі ХТІ-72 за схемою контакту [І-1] 
[22]: торець пальчика діаметром 100,05 мм і 
висотою 150,1 мм по площині металевого 
контртіла. Контртіло було виконано порожнистим 
діаметром 600,15 мм, висотою 350,2 мм, товщи-
ною робочої частини поверхні тертя 50,2 мм. 
Через порожнину контртіла проходила холодна 
вода, або розміщувався термонагрівач, завдяки 
яким підтримувався заданий тепловий режим 
поверхні тертя вуглецевої сталі 45, термооброб-
леної до НВ 4,5 ГПа, з вихідним середнім 
арифметичним відхиленням профілю поверхні: 
Ra0=0,085 мкм (дослід №70); Ra0= 0,22 мкм 
(дослід №72); Ra0=0,49 мкм (дослід №73); 
Ra0=0,85 мкм (дослід №74); Ra0=1,42 мкм (дослід 
№75). Питоме навантаження на 3 зразки складало 
р=3 МПа (нормальне навантаження на зразок 
Ni =235,62 H); швидкість ковзання v=1,1 м/с; 
температура Т=373±1 К, що була визначена 
термопарою ХК на відстані 10,05 мм від 
поверхні тертя контртіла зі сталі 45, а величини  
(в mV) записувались на стрічку потенціометра 
КСП-4. Шлях тертя складав S = 1000 км із 
заміром величини зносу через 100 км. 

Знос полімерних зразків визначали за зміною 
їх висоти Δh до та після кожного етапу 
зношування (шляху тертя), вимірюючи висоту 
зразка разом із гніздовою головкою, після 1 год. 
релаксації за кімнатної температури, на верти-
кальному оптиметрі з точністю ±0,5 мкм. За 
лінійним зносом Δh [мм] розраховували об’ємний 
знос ΔV [мм3], за яким розраховували об’ємну 
інтенсивність зношування: 
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де S – шлях тертя [м], а потім об’ємну питому 
інтенсивність зношування: 
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де ΔVі, ΔV – об’ємний знос [мм3] одного або 
трьох зразків відповідно; 

 Ni, N – нормальне навантаження [H] на один 
(Ni) або три (N) зразки відповідно. 
Полімерні зразки послідовно припрацьовували 

на шліфувальній шкурці, що знаходилась на 
масивному плоскому металевому тілі, та метале-
вому контртілі при терті та зношуванні. Металеве 
контртіло шліфували, а потім оброблювали на 
шліфувальній шкурці в одному напрямку (для 
того, щоб отримати анізотропну поверхню) і у 
випадкових напрямках (для того, щоб отримати 
поверхню, яка була б близькою до ізотропної 
поверхні). Після припрацювання полімерних 
зразків металеве контртіло знову припрацьовували 
на шліфувальній шкурці. 

6. Методи дослідження мікрошорсткости 
поверхні. Профілоґрами мікрошорсткости зніма-
ли за допомогою профілометра-профілоґрафа 
моделі ВЭИ «Калибр» та моделі «252». Для 
одного напрямку знімали 50-60 базових довжин 
пофілоґрам для металевого контртіла і 10-15 
базових довжин профілоґрам для полімерного 
зразка. Для ізотропної поверхні профілоґраму 
знімали під кутом ~450 до напрямку ковзання. 
Ділянки зйомки поверхні були рівнорозподілені за 
слідом тертя. Статистичні характеристики різних 
ділянок поверхні були однаковими в статистич-
ному відношенні. 

Профілоґрами оброблялися за методом МНК: 
знаходили середньоарифметичне відхилення 
профіля поверхні Ra, щільність нулів D0 і 
щільність екстремумів Dextr. Виміряна Ra і 
розрахункова за профілоґрамами D0 (для моделі 
«252» D0 виміряна) були статистично рівні. За Ra, 
D0, Dextr, використовуючи методику [38], 
розраховували моменти спектральної щільности 
поверхні: m0, m2, m4. 

Великий об’єм виборки і рівномірний 
розподіл її по поверхні забезпечили рівень вмісту 
довгохвильових компонентів спектру, і, таким 
чином, показність m00. Границя дрібномасштабних 
мікронерівностей у ділянці малих довжин хвиль 
спектру була обмежена величиною, яка не 
перебільшувала у 2-3 рази похибку вимірювань. 
Параметер широкосмугастости α був більше 1,8, 
тобто тієї величини, яка характерна для «білого 
шуму». 

7. Електронні мікроскопічні дослідження. 
Поверхні зразків тертя, металевих спряжених 
поверхонь та композиту досліджували на 
растровому електронному мікроскопі РЭМ-200 із 
здатністю до розв’язання об’єкту 30−50 нм та 
збільшенням від 20 до 26000. Збільшення зміню-
вали ступенями з компенсацією під час зміни 
прискорюючої напруги і цифровій реєстрації. 
Зразки знімали у звичайному режимі та з 
використанням «у-модуляції». Рівень «у-модуля-
ції» підбирали візуально за знімальним об’єктом 
(при необхідности навмисно збільшували рівень 
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«у-модуляції» для виявлення ефекту і межі 
розділу фаз). Поверхня зразка перед зйомкою 
ретельно очищалася розчином хромпіка та 
етиловим спиртом. Зразки, які мали великий 
питомий електричний опір, під дією електронного 
пучка заряджалися, що приводило до викривлення 
зображення об’єкту. З метою зняття електричного 
заряду поверхні таких зразків покривалися шаром 
золота товщиною 10−12 нм. Термічне напилення 
золота проводили за допомогою вакуумного 
універсального приладу ВУП−4. 

ІІІ. Результати та обговорення 

1. Результати дослідження інтенсивности 
зношування (J) зразків полімерного композиту 
«флубон-15(20)» по контртілу із заґартованої 
сталі 45 та моментів спектральної щільности 
шорсткої поверхні контртіла від шляху тертя 
S = 0–1000 км та шорсткости Ra0 вихідної 
поверхні сталі 45 зведені в табл. 1. 

Таблиця 1 
Результати дослідження залежностей інтенсивности зношування (J) зразків полімерного композиту 

«флубон-15(20)» по сталі 45 та зміни параметрів шорсткости поверхні контртіла (m0, m2, m4)  
від шляху тертя та вихідної шорсткости поверхні за Ra0 

S, км J,
мH

мм
10

3
7


   m0, мкм2 m2 m4, мкм-2 α Λ 

Ra0=0,085 мкм (дослід №70) 
0 0 0,011301 0,0002309 0,00002147 4,550899 0,780263 

50 2,14 0,017490 0,0003738 0,00003378 4,228349 0,763501 
100 1,24 0,007712 0,0001702 0,00000869 2,313490 0,567753 
200 2,38 0,011500 0,0002528 0,00002195 3,949828 0,746824 
300 2,11 0,009625 0,0002915 0,00003063 3,469530 0,711777 
400 0,97 0,006723 0,0002368 0,00005701 6,835193 0,853698 
500 1,37 0,009753 0,0004727 0,00013932 6,081077 0,835555 
600 1,47 0,017220 0,0005206 0,00005391 3,425265 0,708052 
700 2,31 0,008728 0,0001078 0,00001236 9,283157 0,892278 
800 0,70 0,013110 0,0000788 0,00000593 12,520020 0,920128 
900 3,05 0,015860 0,0003121 0,00006753 10,995430 0,909053 

1000 1,84 0,012060 0,0001524 0,00001404 7,290285 0,862831 
Ra0=0,22 мкм (дослід №72) 

0 0 0,053360 0,0003492 0,00001198 5,242328 0,809245 
50 3,6 0,012178 0,0001126 0,00000417 4,005302 0,750331 
100 2,07 0,061022 0,0004435 0,00001498 4,647410 0,784826 
200 2,73 0,057614 0,0003605 0,00001114 4,938587 0,797513 
300 3,83 0,061716 0,0004616 0,00001101 3,188992 0,686421 
400 1,63 0,074445 0,0014758 0,00009749 3,332273 0,699905 
500 1,70 0,059589 0,0001444 0,00000194 5,544130 0,819629 
600 1,83 0,036553 0,0002337 0,00000458 3,065287 0,673766 
700 1,63 0,044434 0,0002070 0,00000567 5,879735 0,829924 
800 1,07 0,045120 0,0001390 0,00000295 6,889084 0,854843 
900 1,63 0,046281 0,0001268 0,00000329 9,470221 0,894406 

1000 2,17 0,044685 0,0001576 0,00000668 12,017823 0,916790 
Ra0=0,49 мкм (дослід №73) 

0 0 0,373363 0,0037697 0,00009350 2,456571 0,592929 
50 8,53 0,181631 0,0009309 0,00001285 2,693314 0,628710 
100 3,00 0,272209 0,0009657 0,00001437 4,194448 0,761590 
200 1,83 0,296093 0,0010464 0,00001226 3,315302 0,698368 
300 3,36 0,215600 0,0004321 0,00000282 3,256337 0,692906 
400 2,50 0,093830 0,0004773 0,00000749 3,084897 0,675840 
500 3,12 0,059555 0,0003875 0,00001332 5,282981 0,810713 
600 2,64 0,058638 0,0003944 0,00001248 4,704570 0,787441 
700 1,95 0,049754 0,0002573 0,00000967 7,267330 0,862398 
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Продовження табл. 1 
800 2,74 0,068332 0,0003258 0,00000879 5,658624 0,823279 
900 2,15 0,055481 0,0003112 0,00001085 6,215769 0,839119 

1000 1,98 0,061226 0,0002504 0,00000965 9,423116 0,893878 
Ra0=0,85 мкм (дослід №74) 

0 0 0,688124 0,0094013 0,0030556 23,789613 0,957965 
50 21,4 0,441975 0,0091864 0,0049251 25,794199 0,961232 
100 3,60 0,453603 0,0049997 0,0018954 34,394492 0,970926 
200 4,03 0,277977 0,0022508 0,0005449 29,898669 0,966554 
300 4,27 0,271635 0,0019342 0,0005616 40,776512 0,975476 
400 5,13 0,201744 0,0014471 0,0003060 29,479829 0,966079 
500 2,93 0,220691 0,0015783 0,0003146 27,871749 0,964121 
600 3,53 0,095866 0,0004918 0,0001009 39,992516 0,974995 
700 2,60 0,113902 0,0002131 0,0000233 58,441368 0,982889 
800 2,24 0,129203 0,0002578 0,0000326 63,375934 0,984221 
900 2,15 0,109305 0,0002475 0,0000445 79,405326 0,987406 

1000 2,43 0,098982 0,0002656 0,0000654 91,765161 0,989103 
Ra0=1,42 мкм (дослід №75) 

0 0 3,189049 0,0137365 0,0001935 3,270318 0,694219 
50 49,93 1,336082 0,0023406 0,00000693 1,690098 0,408318 
100 7,67 0,986542 0,0012404 0,00000536 3,436821 0,709033 
200 2,47 0,235362 0,0008864 0,00001089 3,262156 0,693454 
300 5,00 0,312807 0,0012212 0,00002005 4,205496 0,762216 
400 2,80 0,362825 0,0003567 0,00000217 6,188006 0,838397 
500 3,20 0,510053 0,0005029 0,00000259 5,223382 0,808553 
600 2,27 0,785134 0,0011900 0,00000465 2,578118 0,612120 
700 2,27 0,430828 0,0007116 0,00000373 3,173517 0,684892 
800 3,02 0,475262 0,0006761 0,00000452 4,699478 0,787210 
900 2,42 0,449981 0,0005867 0,00000316 4,130942 0,757924 

1000 2,11 0,505112 0,0006315 0,00000405 5,129748 0,805059 
 
У табл. 1 широкосмугастість спектру характе-

ризує чинник [6, 38]: 

),1де(2
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        (54) 

а середнє квадратичне значення ширини спектру 
характеризує чинник [6, 38]: 
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 (де 0,33(3) ≤ Λ ≤ 1). 

(55) 
2. За результатами табл. 1 за формулою (9) 

та використання виразів (10) – (25) для розра-
хунку інтеґрала помилки erf (x) та виразів (26) –
 (41) – для розрахунку гамма-функції знаходили 
значення питомої поверхні. Виявлено, що жоден 
вираз (10) – (25) непридатний для виконання цієї 
процедури. Найбільш продуктивними виявилися 
вирази (42) – (44). Для розрахунку питомої площі 
за результатами табл. 1 прийняли значення аі у 
виразі (43) такими: 

 5;4;3;2;1ia   (56) 
та 

 50;40;30;20;10ia .   (57) 

На рис. 1 показана якісна картинка зміни 
питомої поверхні [для аі за (56) та (57) у виразах 
(42) – (44)] контртіла зі сталі 45 під час тертя та 
зношування полімерного композиту «флубон-
15(20)» на шляху тертя від 0 до 1000 км. Як видно 
з рис. 1, ці зміни is  визначаються не лише 
шляхом тертя S, а й, у значній мірі, вихідною 
шорсткістю поверхні: для відносно рівних 
поверхонь сталі [Ra0=0,085 мкм (дослід №70, 
рис. 1 а); Ra0= 0,22 мкм (дослід №72, рис. 1 б)] 
спостерігається хвильовий характер змін, при 
цьому коефіцієнти апроксимації залежности 

is = f (S) поліномами шостого порядку дорівню-
ють R2 = 0,5773 та R2 = 0,4344 відповідно. А для 
більш шорстких поверхонь [Ra0=0,49 мкм (дослід 
№73, рис. 1 в); Ra0= 0,85 мкм (дослід №74, 
рис. 1 г); Ra0=1,42 мкм (дослід №75, рис. 1 ґ)] 
залежности is = f (S) різко спадають під час 
зростання шляху тертя від 0 до 100-200 км з 
подальшою хвильовою зміною is  малої висоти до 
1000 км, при цьому коефіцієнти апроксимації 
становлять R2 = 0,9224 – 0,9702. 
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y = –1E-18x6+4E-15x5 – 4E-12x4+2E-09x3 – 4E-07x2+ 
+ 3E-05x + 1,0013 (R2 = 0,5773). 

 
y = –2E-19x6+5E-17x5+7E-13x4 – 9E-10x3+3E-07x2 – 
– 4E-05x + 1,0021 (R2 = 0,4344). 

 
y = 4E-18x6 – 1E-14x5+2E-11x4 –1E-08x3+3E-06x2– 
–0,0004x + 1,0242 (R2 = 0,9224). 

 
y = –7E-18x6 +2E-14x5 – 2E-11x4 +1E-08x3–1E-06x2 – 
– 0,0003x + 1,075 (R2 = 0,9702). 

 
y = 2E-17x6 – 7E-14x5+8E-11x4 – 5E-08x3+2E-05x2 – 
– 0,0022x + 1,1048 (R2 = 0,9567). 

Рис. 1. Залежности питомої поверхні is  
стального контртіла від шляху тертя під час тертя 
та зношування полімерного композиту «флубон-
15(20)» при вихідній шорсткости поверхні контр-
тіла із сталі 45: а – Ra0=0,085 мкм (дослід №70);  
б – Ra0=0,22 мкм (дослід №72); в – Ra0=0,49 мкм 
(дослід №73); г – Ra0=0,85 мкм (дослід №74);  
ґ – Ra0= 1,42 мкм (дослід №75). Крискована лінія – 
експеримент, суцільна лінія – апроксимація полі-
номом 6-го порядку. 

 
Така закономірність зміни питомої поверхні зі 

шляхом тертя та вихідної шорсткости поверхні 
контртіла пов’язана із формуванням на поверхні 
металевого контртіла проміжної плівки із 
композиту (переважно із ПТФЕ) під час тертя та 
зношування (рис. 2), стан якої визначається 
умовами тертя (N, T, v, середовище), вихідною 
шорсткістю поверхні (Ra0), складом композиту та 
технолоґією її отримання, станом вихідної 
поверхні металевого контртіла тощо: 

1. На рис. 2 а, б, в показані електронні мікро-
світлини поверхонь тертя металевого контртіла із 
сталі 45 (НВ 1,9 ГПа; Ra0=0,25 мкм) після 13 год. 
(S=42 км) ковзання зразка композиту «флубон-
15(20)» [ПТФЕ + 20% карбонізованого волокна 
УТМ-8] за схемою контакту [IV-6]: торець втулки 
(зовнішній діяметер d3 = 41 ± 0,1 мм; внутрішній 
діяметер dв = 28 ± 0,1 мм; висота h = 22 ± 0,1 мм) – 
площина контртіла [22]; при параметрах випробу-
вань: питоме навантаження р=1,3 МПа; нормальне 
навантаження N=915,85 Н; швидкість ковзання 
v=0,9 м/с; температура поверхні контртіла 
T=323 К (а); Т=503 К (б); Т=613 К (в) [х2850 (а); 
х2100 (б); х950 (в)]. 

 

2. На рис. 2 г, ґ показані електронні мікро-
світлини поверхонь тертя металевого контртіла із 
сталі 45 (НВ 4,5 ГПа; Ra0=0,23 мкм) після 6 год. 
(S=18 км) ковзання зразка композиту «флубон-
ДМГ-С 1» [ПТФЕ + 13% карбонізованого волокна 
УТМ-8 + 8% порошку MoS2 + 6% порошку 
колоїдного ґрафіту С 1] за схемою контакту [I-1]: 
торці 3-х пальчиків (діяметер dі = 10 ± 0,05 мм; 
висота h = 15 ± 0,1 мм) – площина контртіла [22]; 
при параметрах випробувань: р=1,3 МПа; 
N=306,31 Н; Nі=102,10 Н; v=0,9 м/с; T=373 К (г); 
Т=473 К (ґ) [х820 (г); х1250 (ґ)]. 

3. На рис. 2 д, е, є показані електронні мікро-
світлини поверхонь тертя металевого контртіла із 
сталі 45 (НВ 1,9 ГПа; Ra0=0,25 мкм) після 13 год. 
(S=42 км) ковзання зразка композиту «флубон-
310» [ПТФЕ + 10% КВ УТМ-8 + 10% порошку 
колоїдного ґрафіту С 1 + 10% Al-порошку] за 
схемою контакту [IV-6]: торець втулки (зовнішній 
діяметер d3 = 41 ± 0,1 мм; внутрішній діяметер 
dв = 28 ± 0,1 мм; висота h = 22 ± 0,1 мм) – площина 
контртіла [22]; при параметрах випробувань: 
р=1,3 МПа; N=915,85 Н; v=0,9 м/с; T=323 К (д); 
Т=423 К (е); Т=473 К (є) [х2350 (д); х2100 (е); 
х1050 (є)]. 
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Рис. 2. Електронні мікросвітлини поверхонь тертя металевого контртіла із сталі 45 під час контакту з 
полімерними композитами «флубон» при різних схемах контакту, температури та шляху тертя (х 415 –
2850). 
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4. На рис. 2 ж показана електронна мікро-
світлина поверхні тертя металевого контртіла із 
сталі 45 (НВ 4,5 ГПа; Ra0=0,22 мкм) після 6 год. 
(S=18 км) ковзання зразка композиту «флубон-
К15 ВВ 5» [ПТФЕ + 15% порошку термообробле-
ного коксу + 5% карбонізованого волокна УТМ-8] 
за схемою контакту [I-1]: торці 3-х пальчиків 
(діяметер dі = 10 ± 0,05 мм; висота h = 15 ± 0,1 мм) 
– площина контртіла [22]; при параметрах випро-
бувань: р=1,3 МПа; N=306,31 Н; Nі=102,10 Н; 
v=0,9 м/с; T=323 К [х1820]. 

5. На рис. 2 з, к, л показані електронні мікро-
світлини поверхонь тертя металевого контртіла із 
сталі 45 (НВ 4,5 ГПа; Ra0=0,22 мкм) після 6 год. 
(S=18 км) ковзання зразка композиту «флубон- 
К10 ВВ 10» [ПТФЕ + 10% порошку термооброб-
леного коксу + 10% карбонізованого волокна 
УТМ-8] за схемою контакту [I-1]: торці 3-х 
пальчиків (діяметер dі = 10 ± 0,05 мм; висота 
h = 15 ± 0,1 мм) – площина контртіла [22]; при 
параметрах випробувань: р=1,3 МПа; N=306,31 Н; 
Nі=102,10 Н; v=0,9 м/с; T=428 К (з); Т=528 К (к); 
Т=628 К (л) [х415 (з); х850 (к); х1050 (л)]. 

3. Кореляційна аналіза залежностей пито-
мих інтенсивностей зношування (J) та питомої 
площі поверхні контртіла: вихідної – перед 
кожним етапом дослідження is =f (Sі), де Sі =0, 
100, 200,…, 900 км (і = 0, 1, 2, …, 9) (а); після 
кожного етапу дослідження 1is =f (Sі+1), де 

Sі+1=100, 200, 300,…, 1000 км (і+1=1, 2, 3,…, 10) 
(б) та середньої за етап 1, iis =f (Sі,і+1), де 

;
2
1000S 1,


ii

 ;
2

200100   ;
2

300200 …; 

2
1000900   км (і,і+1= 0, 0+1; 1, 1+2; 2, 2+3; …; 9, 

9+10 (в). 
3.1. Розраховували коефіцієнти кореляції 

між величинами інтенсивности зношування 
полімерного композитного матеріялу та питомою 
площою зазору за формулою [39–42]: 
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 (58) 

де N = 50. 
3.2. Висунемо нульову гіпотезу:  

0
0H :  = 0 
                                         (59) 

     rр  0 
Про рівність нулю ґенерального коефіцієнта 

кореляцій (ρ), статистичною оцінкою якого є 
вибірковий коефіцієнт кореляцій (rр), перевіряли 

0
0H  за трьома критеріями: критичним значенням 

коефіцієнта кореляції (rкр.), критерієм Стьюдента 

(tT) та за Z-перетворенням Фішера (zT ∙ σz) з 
рівнями значущости α = 0,05 та α = 0,01. 

3.3. Розраховували статистику rкр. за Р. Фі-
шера [39]: 

22
T

T
.

tf
t





tf
t





крr ,     (60) 

де 2Nf   − число ступенів вільностей; 

tT {
2

1q 
 ; f } = tα − табличне (теоретичне) 

значення критерія Стьюдента [39−41]. 
Критичне значення коефіцієнта кореляцій за 

[39]: 
 α = 0,05 rα = r0,05 = rкр. {q=1-α/2=0,975;  
                                          f=N-2=50-2=48} = 0,2787; 
 α = 0,01 rα = r0,01 = rкр. {q=1-α/2=0,995;  
                                          f=N-2=50-2=48} = 0,3610. 

Розраховані значення коефіцієнтів кореляцій: 
• аі = 1, 2, 3, 4, 5 у виразі (43): 

(а) rр (а) = 0,68921; 
(б) rр (б) = 0,42197; 
(в) rр (в) = 0,67338. 

• аі = 10, 20, 30, 40, 50 у виразі (43): 
(а) rр' (а) = 0,68881; 
(б) rр' (б) = 0,42197; 
(в) rр' (в) = 0,67338. 
3.4. Ступінь лінійности кореляційного 

зв’язку за критичним значенням коефіцієнта 
кореляції. 

При виконанні нерівности | rр | > rкр., нульову 
гіпотезу 0

0H  відкидали на рівні значущости 
α = 1 − р, стверджуючи з ймовірністю р, що між 
двома змінними існує статистично надійний 
лінійний зв’язок зі ступенем лінійности: 

,
)(r
)(r

(r)ξ
кр

p
2 

j
   (61) 

де j ≡ а, б, в, 
та залишковим ступенем нелінійности у 
лінійному кореляційному зв’язку: 
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    (62) 

де j ≡ а, б, в. 
3.5. Ступінь лінійности кореляційного 

зв’язку за критерієм Стьюдента. 
Розраховуємо статистику tp за [42]: 

.2N
1

t
2p 




p

p

r

r
                 (63) 

Розрахункові значення статистики tp: 
• аі = 1, 2, 3, 4, 5 у виразі (43): 

(а) tр (а) = 6,59017; 
(б) tр (б) = 3,22464; 
(в) tр (в) = 6,31047. 
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• аі = 10, 20, 30, 40, 50 у виразі (43): 
(а) tр' (а) = 6,58289; 
(б) tр' (б) = 3,22464; 
(в) tр' (в) = 6,31047. 
Табличне (теоретичне) значення критерія 

Стьюдента tT = tα за [39]: 
 α = 0,05 tα = t0,05 = tT {q=1-α/2=0,975; 
                                        f=N-2=50-2=48} = 2,0110; 
 α = 0,01 tα = t0,01 = tT {q=1-α/2=0,995; 
                                        f=N-2=50-2=48} = 2,6828. 

При виконанні нерівности | tp | > tT, нульову 
гіпотезу 0

0H  відкидали з рівнем значущости 
α = 1 − р, стверджуючи, що з ймовірністю р, між 
двома змінними існує статистично надійний 
лінійний зв’язок зі ступенем лінійности 
кореляційного зв’язку: 

,
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)(t

(t)ξ
T

p
2 

j
   (64) 

де j ≡ а, б, в, 
та залишковим ступенем нелінійности у 
лінійному кореляційному  зв’язку: 
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    (65) 

де j ≡ а, б, в. 
3.6. Ступінь лінійности кореляційного 

зв’язку за Z-перетворенням Фішера. 
За перетворенням Фішера розраховували 

статистику zp [42]: 

p

p
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r
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2
1 .  (66) 

Розрахункові значення статистики zp: 
• аі = 1, 2, 3, 4, 5 у виразі (43): 

(а) zр (а) = 0,84645; 
(б) zр (б) = 0,45009; 
(в) zр (в) = 0,81690. 

• аі = 10, 20, 30, 40, 50 у виразі (43): 
(а) zр' (а) = 0,84569; 
(б) zр' (б) = 0,45009; 
(в) zр' (в) = 0,81690. 
Розраховували добуток (zT ∙ σz), де zT =  

zα {q=1-α/2} − квантиль нормованого 
нормального розподілу [42]; 

3
1



Nz  − середнє квадратичне відхилення у 

нормальному законі розподілу Z [42]. 
Розрахункові значення добутку (zT ∙ σz): 

 α = 0,05  Z0,975 = ZT {q=0,975} = 1,96 [42]; 
 α = 0,01  Z0,995 = ZT {q=0,995} = 2,58 [42]; 

;145865,0
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 α = 0,05  (Z0,975 ∙ σZ ) = 0,28590; 
 α = 0,01  (Z0,995 ∙ σZ ) = 0,37633. 

У разі виконання нерівности | zp | > (zα ∙ σz), 
нульову гіпотезу 0

0H  відкидали, стверджуючи, що 
між двома змінними існує статистично надійний 
лінійний зв’язок зі ступенем лінійности 
кореляційного зв’язку: 

 ,(q)z
)(z

(z)ξ
zT

p
2  


j

  (67) 

де q = 1–α;  
     j ≡ а, б, в, 
та залишковим ступенем нелінійности у 
лінійному кореляційному зв’язку: 
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      (68) 

де q = 1–α; j ≡ а, б, в. 
3.7. У табл. 2 і 3 приведені ступені лінійности 

(ξ2) та нелінійности (ξ1) лінійних кореляційних 
зв’язків, які визначені за rкр., t, Z-критеріями з 
рівнем значущости α = 0,05 та α = 0,01. 

4. На рис. 3 і 4 приведені залежности 
питомої об’ємної інтенсивности зношування 
полімерного композиту на основі ПТФЕ та 
карбонізованих волокон («флубон-15(20)») від 
питомої поверхні ( is ) контртіла із сталі 45 до і 
після тертя та зношування (розрахованої за 
виразом (43) за коефіцієнтами аі = 1, 2, 3, 4, 5 
(рис. 3) та аі = 10, 20, 30, 40, 50 (рис. 4)) за 
вихідною питомою поверхнею перед кожним 
етапом випробувань is  (а), за питомою поверхнею 

після кожного етапу випробувань 1is  (б) та 
середньою питомою поверхнею до і після кожного 
етапу випробувань 1, iis  (в). Для побудови 

залежностей використаний весь масив інформації 
табл. 1 (N = 50 даних випробувань для вихідної 
шорсткости поверхні сталі Ra0=0,085; 0,22; 0,49; 
0,85; 1,42 мкм). 

Як видно із підрисункових даних до рис. 3 і 4, 
результати досліджень апроксимуються як 
поліномами шостого порядку 2

1R = 0,6008 – 0,6065 
для випадку (а), 2

1R =0,3869 – для (б) та 2
1R =0,6240 

– для (в), так і поліномом першого порядку 
2
2R = 0,4745; rx,y = 0,6888 – 0,6892 для випадку (а), 
2
2R = 0,1781; rx,y = 0,4220 – для (б) та 2

2R = 0,4534; 
rx,y = 0,6734 – для (в). 

Судячи за коефіцієнтами кореляції, лінійна 
кореляція більше прийнятна у широкому діяпазоні 
питомих поверхонь. 

Як видно з рис. 3 і 4, інтенсивність 
зношування полімерного композиту лінійно 
зростає із збільшенням питомої поверхні 
металевого контртіла. 
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Таблиця 2 
Ступені лінійности ξ2(θ) та нелінійности ξ1(θ) лінійних кореляційних зв’язків між інтенсивністю зношу-

вання (J) та питомою поверхнею контртіла із сталі 45 ( is ) (розрахованої за виразом (43) за коефіцієнтами 
аі = 1, 2, 3, 4, 5), що утворилася під час тертя та зношування полімерного композиту «флубон-15(20)»,  

за критичним значенням коефіцієнта кореляції (rкр.), критерієм Стьюдента (tT)  
та критерієм ZТ перетворення Фішера (θ ≡ r, t, Z) 

α=0,05 α=0,01 Критерій  
лінійности (j) 

ξ2(θ) ξ1(θ) ξ2(θ) ξ1(θ) 

а 2,473 0,404 1,909 0,524 

б 1,514 0,660 1,169 0,856 rкр. 

в 2,416 0,414 1,865 0,536 

а 3,277 0,305 2,456 0,407 

б 1,604 0,624 1,202 0,832 tT 

в 3,138 0,319 2,352 0,425 

а 2,961 0,338 2,249 0,445 

б 1,574 0,635 1,196 0,836 ZТ 

в 2,857 0,350 2,171 0,461 

Таблиця 3 
Ступені лінійности ξ2(θ) та нелінійности ξ1(θ) лінійних кореляційних зв’язків між інтенсивністю зношу-

вання (J) та питомою поверхнею контртіла із сталі 45 ( is ) (розрахованої за виразом (43) за коефіцієнтами 
аі = 10, 20, 30, 40, 50), що утворилася під час тертя та зношування полімерного композиту «флубон-

15(20)», за критичним значенням коефіцієнта кореляції (rкр.), критерієм Стьюдента (tT) 
та критерієм ZТ перетворення Фішера (θ ≡ r, t, Z) 

α=0,05 α=0,01 Критерій  
лінійности (j) 

ξ2(θ) ξ1(θ) ξ2(θ) ξ1(θ) 

а 2,472 0,405 1,908 0,524 

б 1,514 0,660 1,169 0,856 rкр. 

в 2,416 0,414 1,865 0,536 

а 3,273 0,306 2,454 0,408 

б 1,604 0,624 1,202 0,832 tT 

в 3,138 0,319 2,352 0,425 

а 2,958 0,338 2,247 0,445 

б 1,574 0,635 1,196 0,836 ZТ 

в 2,857 0,350 2,171 0,461 
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y1 = –305443x6 + 1E+06x5 – 2E+06x4 + 641352x3 + 196404x2 – 155710x 
(R2 = 0,6008) 
y2 = 44,211x – 41,988 (R2 = 0,4745) 

 
y1 = –1E+13x6+7E+13x5–2E+14x4 +3E+14x3–2E+14x2 +8E+13x–1E+13 
(R2 = 0,3869) 
y2 = 90,94x – 88,731 (R2 = 0,1781) 

 
y1 = –1E+10x6 + 9E+10x5–2E+11x4 +3E+11x3–2E+11x2 +1E+11x–2E+10 
(R2 = 0,624) 
y2 = 71,464x – 69,32 (R2 = 0,4534) 

Рис. 3. Залежність питомої об’мної інтенсивности зношування полімерного композиту «флубон-
15(20)» (Ji) від питомої поверхні контртіла із сталі 45 до та під час тертя та зношування (розрахованої за 
виразом (43) за коефіцієнтами аі = 1, 2, 3, 4, 5), за вихідною питомою поверхнею перед кожним етапом is  

(а), за питомою поверхнею після кожного етапу 1is  (б) та середньою питомою поверхнею до та після 

кожного етапу 1, iis  (в). Суцільна лінія – лінійна апроксимація, крискована лінія – апроксимація 

поліномом 6-го порядку. 
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y1 = 203,27x6 – 1518,2x5 + 4477,2x4 – 6521,3x3 + 4694,1x2 – 1333,3x 
(R2 = 0,6065) 
y2 = 4,4211x – 2,1985 (R2 = 0,4745) 

 
y1 = –1E+07x6+8E+07x5 – 2E+08x4+3E+08x3–3E+08x2+1E+08x–2E+07 
(R2 = 0,3869) 
y2 = 9,094x – 6,885 (R2 = 0,1781) 

 
y1 = –14206x6+109173x5–346976x4+584014x3–549308x2+273899x–56593 
(R2 = 0,624) 
y2 = 7,1464x – 5,0016 (R2 = 0,4534) 

Рис. 4. Залежність питомої об’мної інтенсивности зношування полімерного композиту «флубон-
15(20)» (Ji) від питомої поверхні контртіла із сталі 45 до та під час тертя та зношування (розрахованої за 
виразом (43) за коефіцієнтами аі = 10, 20, 30, 40, 50), за вихідною питомою поверхнею перед кожним 
етапом is  (а), за питомою поверхнею після кожного етапу 1is  (б) та середньою питомою поверхнею до 

та після кожного етапу 1, iis  (в). Суцільна лінія – лінійна апроксимація, крискована лінія – апроксимація 

поліномом 6-го порядку. 
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Висновки 

1. На основі математичного опису 
анізотропної та ізотропної ґавсівських шорстких 
поверхонь за допомогою випадкового поля 
отримані математичні вирази для розрахунку 
питомих площ поверхонь. 

2. Показано, що для розрахунку питомої 
площі поверхні необхідно піддати аналізі 
функцію помилок, яка входить у математичний 
вираз для питомої площі поверхні. Представлення 
функції помилок у вигляді ряду Тейлора з 
інтеґруванням почленно чи методом ітеративного 
обчислення, ряду з оберненою функцією помилок, 
через експоненціяльний асимптотичний розклад 
додаткової функції помилок, представлення  

 
інтеґралу помилок через гамма-функцію не є 
продуктивним. Знайдений вираз у вигляді 
поліному п’ятої степені для розрахунку питомої 
площі поверхні, за яким надійно з малою 
помилкою проведені розрахунки. 

3. Досліджена зміна питомої площі метале-
вої поверхні від шляху тертя під час зношування 
полімерного композиту по сталевій поверхні 
контртіла, при цьому показано, що характер цих 
змін обумовлений вихідною шорсткістю поверхні. 

4. Знайдений надійний лінійний зв’язок між 
питомою інтенсивністю зношування полімерного 
композиту та питомою площею поверхні 
металічного контртіла як вихідною, так й 
утвореної в процесі тертя та зношування. 
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І. Біохемічні компоненти клітини та 

їх орґанізація  

Біохемічні компоненти живих орґанізмів. 
Клітини. Метаболізм. 

ІІ. Білки та пептиди 
Загальна характеристика білків. Вміст 

білків в орґанах і тканинах. Амінокислотний 
склад білків. Класифікація амінокислот і їх 
будова. 

Структурна орґанізація білків. Хемічні 
зв’язки в білковій молекулі. Первинна структура 
білків. Вторинна структура. Третинна структура 
білка. Четвертинна структура білків. 

Фізико-хемічні властивости білків. Амфо-
терність білків. Колоїдо-осмотичні властивости 
білків. Фактори, що впливають на розчинність 
білків. Коаґуляція білків і методи їх осадження. 

Класифікація і функції білків. Функції 
білків. Поділ білків за формою молекул. Поділ 
білків за фізико-хемічними властивостями. 
Функціональна класифікація білків. Класифікація 
білків за особливостями хемічної будови. Прості  
 

білки. Альбуміни і глобуліни. Протаміни і 
пістони. Проламіни і глютеліни. Протеїноїди, або 
склеропротеїни. 

Складні білки. Хромопротеїни. Фосфопротеї-
ни. Ліпопротеїни. Глікопротеїни і протеоглікани. 
Нуклеопротеїни. Пептиди. 

ІІІ. Нуклеїнові кислоти. Нуклеотиди 

Нуклеотиди: структура, біохемічні функції. 
Нуклеїнові кислоти: структура, властивости. 
Будова, властивости та біолоґічні функції ДНК. 
Будова, властивости та біолоґічні функції РНК. 
Молекулярна орґанізація ядерного хроматину і 
рибосом. 

ІV. Вуглеводи та їх похідні 

Моносахариди та їх похідні. 
Складні вуглеводи. Олігосахариди. Гомопо-

лісахариди. 
Гетерополісахариди. Протеоглікани. Гліко-

протеїни.  
Пептидоглікани клітинної стінки мікро-

орґанізмів. 
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V. Ліпіди. Біомембрани 

Загальна характеристика ліпідів. Жирні 
кислоти. Структура та функції ліпідів. 

Біолоґічні мембрани. 

VІ. Ферменти: структура, 
властивости. Механізми 
каталізу. Кінетика. Реґуляція 

Хемічна природа ферментів. 
Коферменти, або коензими. Вітаміни як 

коферменти. Нуклеотидні коферменти. Порфіри-
нові коферменти. Коферменти-метали або 
металовмісні комплекси. Коферменти-фосфати 
вуглеводів. 

Структурно-функціональні особливости 
ферментів. Ізоферменти (ізоензими). Функціо-
нальні ферментні системи. 

Властивости ферментів як каталізаторів. 
Специфічність дії ферментів. Залежність швид-
кости ферментативної реакції від температури. 
Залежність активности ферментів від рН 
середовища. 

Класифікація і номенклатура ферментів. 
Оксидоредуктази. Трансферази. Гідролази. Ліази. 
Ізомерази. Лігази (синтетази). Іммобілізовані 
ферменти. Конституційні та індуковані ферменти. 

Механізми та особливости перебігу фермен-
тативних реакцій. Енерґетичні особливости фер-
ментативних реакцій. Механізм ферментативних 
реакцій. 

Кінетика ферментативних реакцій. Залеж-
ність швидкости ферментативної реакції від 
кількости ферменту. Дія на ферменти модулято-
рів. Активатори ферментів. Інгібітори ферментів. 
Конкурентне інгібування. Неконкурентне 
інгібування. Інгібування продуктами реакції. 
Інгібування надлишком субстрату. Ґенетичне 
інгібування. 

Реґуляція ферментативних процесів. 
Способи вираження активности ферментів. 
Використання ферментів у медицині. 

VІІ. Обмін речовин: катаболізм, 
анаболізм 

Загальні закономірности обміну речовин. 
Методи вивчення обміну речовин. 
Стадії катаболізму біомолекул. 
Обмін вуглеводів. Травлення вуглеводів. 

Надходження вуглеводів у клітини. 
Обмін глікогену. Синтез глікогену. Розпад 

глікогену. Спадкові порушення обміну глікогену. 
Реґуляція метаболізму глікогену. 

Гліколіз. Реакції гліколізу. Енерґетичний 
баланс гліколізу. Розпад глікогену до молочної 
кислоти (глікогеноліз). Реґуляція гліколізу. 
Спиртове бродіння. 

Катаболізм фруктози і галактози. 
Аеробний розпад вуглеводів. Цикл лимонної 

кислоти. Окиснювальне декарбоксилювання 
піровиноградної кислоти. Реакції циклу лимонної 
кислоти. Енерґетичний баланс аеробного розпаду 
глюкози. Роль циклу лимонної кислоти в 
анаболізмі. Реґуляція циклу лимонної кислоти. 
Взаємозалежна реґуляція всіх етапів катаболізму 
вуглеводів. 

Глюконеоґенез. 
Реґуляція рівня глюкози в крові. 
Пентозофосфатний шлях (ПФШ) окиснення 

глюкози. 
Глікопротеїни. Функції вуглеводних компо-

нентів глікопротеїнів. Структура глікопротеїнів. 
Синтез вуглеводних компонентів глікопротеїнів. 
Розпад глікопротеїнів. 

VІІІ. Біоенерґетичні процеси: 
транспорт електронів та 
окисне фосфорилювання в 
мітохондріях 

Реакції біолоґічного окислення. Ферменти 
біолоґічного окислення. Молекулярна орґанізація 
ланцюга біолоґічного окислення в мітохондріях. 

Окисне фосфорилювання та АТФ-
синтетаза мітохондрій. Інгібітори електронного 
транспорту та окисного фосфорилювання в 
мітохондріях. 

ІХ. Цикл трикарбонових кислот 

Загальна характеристика циклу трикарбонових 
кислот. Ферментативні реакції циклу трикарбо-
нових кислот. Енерґетичний баланс циклу 
трикарбонових кислот. Анаплеротичні й 
амфіболічні реакції. 

Х. Метаболізм вуглеводів 

Аеробне та анаеробне окислення глюкози. 
Шляхи внутрішньоклітинного катаболізму моно-
сахаридів. Аеробне окислення глюкози. Гліколіз: 
реакції, енерґетика, реґуляція. Енерґетика 
гліколізу й аеробного окислення глюкози. 

Альтернативні шляхи обміну моносахари-
дів. Реґуляція обміну глюкози. Пентозофосфатний 
шлях метаболізму глюкози. Метаболізм фруктози 
та галактози. Біосинтез глюкози та його реґуляція. 
Реґуляція обміну глюкози. Цукровий діабет. 

Обмін глікогену та глікокон’югатів. 
Біосинтез та розщеплення глікогену. Реґуляція 
глікогенолізу та глікогенезу. Ґенетичні порушення 
метаболізму глікогену. Метаболізм вуглеводних 
компонентів глікокон’югатів. Глікозидози. 
Ґенетичні порушення метаболізму глікозаміно-
гліканів. 
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ХІ. Метаболізм ліпідів 
Катаболізм триацилгліцеролів та жирних 

кислот. Шляхи метаболізму ліпідів. Катаболізм 
триацилгліцеролів. Окислення жирних кислот та 
гліцерилу. Біосинтез та катаболізм кетонових тіл. 

Біосинтез триацилгліцеролів і складних 
ліпідів. Біосинтез вищих жирних кислот. Біосин-
тез триацилгліцеролів. Біосинтез гліцерофосфо-
ліпідів. Метаболізм сфінголіпідів. Сфінголіпідози. 

Обмін холестерину. Патолоґія обміну 
ліпідів. Біосинтез холестерину. Біотрансформація 
холестерину. Транспорт та депонування ліпідів. 
Ліпопротеїни плазми. Гіперліпопротеїнемії. 
Патолоґія ліпідного обміну: атеросклероз, 
ожиріння, цукровий діабет. 

ХІІ. Метаболізм амінокислот 
Загальні шляхи катаболізму. Шляхи пере-

творення амінокислот у тканинах. Трансаміну-
вання амінокислот. Дезамінування амінокислот. 
Декарбоксилування амінокислот. Обмін амоніяку. 
Біосинтез сечовини. 

Спеціялізовані шляхи обміну. Порфірини. 
Шляхи метаболізму безазотистого скелета аміно-
кислот. Глюкоґенні та кетоґенні амінокислоти. 
Спеціялізовані шляхи обміну ациклічних 
амінокислот. Спеціялізовані шляхи обміну 
циклічних амінокислот. Метаболізм порфіринів. 

ХІІІ. Метаболізм нуклеотидів 
Біосинтез пуринових нуклеотидів. Біосинтез 

піримідинових нуклеотидів. Біосинтез дезокси-
рибонуклеотидів. Катаболізм нуклеотидів. 

ХІV. Молекулярні механізми реплі-
кації ДНК і транскрипції РНК 

Біолоґічне значення реплікації ДНК. Напів-
консервативний механізм реплікації. Ферменти 
реплікації ДНК у прокаріотів та еукаріотів. 
Молекулярні механізми реплікації ДНК. 
Ферменти та механізми транскрипції РНК. 

ХV. Біосинтез білків у рибосомах 
Ґенетичний код та його властивости. 

Рибосомальна білоксинтезуюча система. Етапи та 
механізми трансляції. Реґуляція трансляції. 
Антибіотики-інгібітори трансляції. 

ХVІ. Реґуляція експресії ґенів. 
Ґенетичні рекомбінації 

Реґуляція експресії ґенів у прокаріотів. 
Особливости молекулярної орґанізації та експресії 
ґеному в еукаріотів. Молекулярні механізми 
мутацій. Репарація ДНК. Молекулярна біолоґія 
мітозу. Онкоґенез, онкоґени. Ґенна інженерія. 
Рекомбінантні ДНК. 

ХVІІ. Гормональна реґуляція мета-
болізму та біолоґічних функцій 
клітини. Біохемічні системи 
внутрішньоклітинної транс-
дукції гормональних сиґналів 

Загальні відомости про гормони. Класифіка-
ція гормонів. Реґуляція синтезу і секреції 
гормонів. Механізм дії гормонів. 

Гормони гіпоталамуса. 
Гормони гіпофіза. Соматотропін (сомато-

тропний гормон (СТГ), гормон росту (ГР)). 
Пролактин. Кортикотропін (кортикотропний 
гормон, КТГ). Меланоцитостимулювальний 
гормон (МСГ). Вазопресин (антидіуретичний 
гормон, АДГ) і окситоцин. 

Гормони щитоподібної залози. Будова і 
синтез йодтиронінів. Реґуляція синтезу і секреції 
тиреоїдних гормонів. Біолоґічна дія тиреоїдних 
гормонів. Гіпофункція щитоподібної залози. 
Гіперфункція щитоподібної залози. 

Гормональний контроль обміну кальцію. 
Гормони підшлункової залози. Інсулін. 

Цукровий діабет. Глюкагон. 
Гормони мозкового шару надниркових залоз. 
Гормони кіркової речовини надниркових 

залоз. Реґуляція синтезу і секреції кортикостеро-
їдів. Метаболізм кортикостероїдів. Біолоґічна дія 
глюкокортикоїдів. Біолоґічна дія мінералокорти-
коїдів. Ренін-ангіотензинова система. Порушення 
функції кори надниркових залоз. 

Чоловічі статеві гормони. 
Жіночі статеві гормони. Естроґени. Проґе-

стерон. Гормональний контроль статевого циклу. 
Простагландини, тромбоксани і лейкотрієни. 
Гормони шлунково-кишкового тракту. 
Гормони тимуса (вилочкової залози). 
Кініни плазми крові. 

ХVІІІ. Біохемія харчування людини. 
Компоненти харчування. 
Перетравлення поживних 
речовин 

Компоненти нормального харчування людини. 
Потреби орґанізму людини у поживних сполуках. 
Механізми перетравлювання поживних речовин у 
травному тракті. 

ХІХ. Біохемія харчування людини. 
Вітаміни як компоненти 
харчування 

Вітаміни як компоненти харчування людини; 
хвороби вітамінної недостатности. 

Історія відкриття вітамінів. 
Класифікація та номенклатура вітамінів. 

Вітаміни, розчинні у жирах. Вітаміни, розчинні у 
воді. Вітаміноподібні речовини. 
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Жиророзчинні вітаміни. Вітамін А (антиксе-
рофтальмічний фактор). Вітамін D (кальциферол, 
антирахітний). Вітамін Е (токоферол, вітамін 
розмноження). Вітамін К (нафтохінони, антигемо-
рагічний, або вітамін коаґуляції). Вітамін F. 

Водорозчинні вітаміни. Вітамін В1. Вітамін 
В2 (рибофлавін). Вітамін В3 (пантотенова кислота, 
антидерматитний). Вітамін В5 (РР, нікотинамід, 
протипелагричний). Вітамін В6 (піридоксин, 
антидерматитний). Вітамін В10 (фолієва кислота, 
фоліацин, антианемічний). Вітамін В12 (ціано-
кобаламін, антианемічний). Вітамін С (аскорбіно-
ва кислота, антискорбутний). Вітамін Р (біофлаво-
ноїди, фактор проникности, капілярозміцнюваль-
ний). Вітамін Н (біотин, антисеборейний). 

Вітаміноподібні речовини. Убіхінон (кофер-
мент Q). Вітамін В4 (холін). Вітамін В8 (інозит). 
Вітамін N (ліпоєва кислота). Вітамін Вт 
(карнітин). Вітамін В15 (пангамова кислота, 
антианоксичний). Вітамін U (5-метилметіонін, 
антивиразковий). Вітамін В13 (оротова кислота, 
фактор росту). Параамінобензойна кислота 
(ПАБК). 

Антивітаміни. 

ХХ. Біохемія і патобіохемія крові 
Фізіолоґічні та біохемічні функції крові. 

Дихальна функція еритроцитів. Біохемія та 
патобіохемія гемоглобіну. Кислотно-основний 
стан. Буферні системи крові. Біохемічний склад 
крові у нормі та при патолоґії. 

ХХІ. Біохемія згортальної і 
фібринолітичної систем крові 

Функціональні та біохемічні властивости 
системи гемостазу. Згортальна система крові: 
компоненти, механізми активації. Антизгортальна 
система крові. Фібринолітична система крові. 

ХХІІ. Біохемія імунної системи. 
Молекулярна імунолоґія 

Клітинна та біохемічна орґанізація імунної 
системи. Гуморальні компоненти імунної 
системи. Імуноглобуліни. Цитокіни. Біохемічні 
компоненти системи комплементу. Молекулярно-
клітинні механізми реалізації імунної відповіді. 
Біохемічні механізми імунодефіцитних станів. 

ХХІІІ. Біохемія обміну води та 
мінеральних елементів. 
Біохемічні функції нирок 

Біохемічні та фізіолоґічні функції води в 
орґанізмі людини. Біохемічні функції мінеральних 
елементів та електролітів. Реґуляція та порушення 
обміну води та електролітів в орґанізмі людини. 
Біохемічні функції нирок, механізми сечоутво-
рення. Біохемія сечі в нормі та при патолоґії. 

ХХІV. Біохемічні функції печінки. 
Енобіохемія та процеси 
детоксикації 

Структурно-функціональна орґанізація печін-
ки. Біохемічні функції гепатоцитів. Біотрансфор-
мація ксенобіотиків та ендоґенних токсинів. 
Мікросомальне окислення. Обмін жовчних 
піґментів. Клінічна біохемія жовтяниць. 

ХХV. Біохемія м’язів і м’язового 
скорочення 

Ультраструктура і хемічний склад м’язів. 
Молекулярні механізми м’язового скорочення. 
Біоенерґетика м’язової тканини. 

ХХVІ. Біохемія та патобіохемія 
сполучної тканини. Кісткова 
тканина 

Загальна характеристика будови та функцій 
сполучної тканини. Біохемія волокон сполучної 
тканини. Біохемія основної аморфної речовини 
сполучної тканини. Молекулярна патолоґія 
сполучної тканини. Біохемія кісткової тканини. 
Біохемія зубів. 

ХХVІІ. Біохемія нервової системи. 
Молекулярна психобіолоґія 

Особливости біохемічного складу та 
метаболізму нервової системи. Нейромедіатори. 
Рецептори для нейромедіаторів і фізіолоґічно 
активних сполук. Нейрохемічні механізми дії 
психотропних засобів. 

ХХVІІІ. Прикладна біохемія 
Вступ до клінічної біохемії. 
Біохемічні показники обміну білків, 

вуглеводів та ліпідів у нормі і патолоґії. 
Визначення ферментів у діаґностиці 

захворювань. 
Водно-мінеральний обмін у нормі і патолоґії. 
Біохемічні дослідження при захворюваннях 

серцевосудинної системи. 
Біохемічні дослідження при захворюваннях 

шлунково-кишкового тракту і печінки. 
Біохемічні показники при захворюваннях 

нирок і сечовидільної системи. 
Біохемія сполучної тканини в нормі та 

патолоґії. 
Визначення кількости загального білка в 

сироватці (плазмі) крові біуретовим (уніфікова-
ним) методом. 

Визначення білкових фракцій у сироватці 
крові методом електрофорезу на папері. 

Дослідження білка в сечі. Визначення білка в 
сечі уніфікованим методом Бранденбурга-
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Робертса-Стольнікова. Кількісне визначення білка 
в сечі за реакцією із сульфосаліциловою 
кислотою. Виявлення в сечі білка Бенс-Джонса. 

Проби на колоїдну стійкість сироватки крові. 
Тимолова проба. Стрічка Вельтмана. 

Уніфікований метод визначення сечовини в 
сироватці крові за кольоровою реакцією з 
діацетилмонооксимом. 

Визначення креатиніну. Визначення вмісту 
креатиніну в сироватці за кольоровою реакцією 
Яффе (метод Поппера). Визначення кількости 
креатиніну в сечі. 

Визначення сечової кислоти в сироватці крові 
і сечі. Визначення вмісту сечової кислоти в 
сироватці крові карбонатно-фосфорно-вольфра-
мовим методом у модифікації Генрі. Визначення 
сечової кислоти в сечі. 

Визначення молекул середньої маси (середніх 
молекул) спектрофотометричним методом. 

Визначення активности амінотрансфераз 
уніфікованим динітрофенілгідразиновим методом 
Райтмана-Френкеля. 

Визначення активности α-амілази в сироватці 
крові та в сечі уніфікованим амілокластичним 
методом зі стійким крохмальним субстратом 
(методом Каравея). 

Визначення активности -глутамілтранспепти-
дази в сироватці крові уніфікованим методом із 
субстратом -глутаміл-п-нітроанілідом. 

Визначення активности креатинкінази в 
сироватці крові уніфікованим методом з 
використанням креатину як субстрату. 

Визначення активности актатдегідрогенази в 
сироватці крові. Уніфікований метод визначення 
за реакцією з 2,4-динітрофенілгідразином (метод 
Севела-Товарека). Електрофоретичне розділення 
ізоферментів ЛДГ на плівках з ацетату целюлози. 

Визначення активности ліпази в сироватці 
крові уніфікованим методом з використанням  
 

маслинової олії як субстрату. 
Визначення активности трансамідинази в 

сироватці крові уніфікованим методом. 
Визначення активности лужної фосфатази в 

сироватці крові уніфікованим методом за 
гідролізом натрію п-нітрофенілфосфату. 

Визначення вмісту глюкози в біолоґічних 
рідинах (крові та сечі) за кольоровою реакцією з 
о-толуїдином. 

Визначення вмісту сіалових кислот у 
сироватці крові за реакцією і резорцином. 

Визначення вмісту глікопротеїнів у сироватці 
крові за методом О.П. Штейнберг та Я.Н. Доценка. 

Визначення вмісту хондроїтинсульфатів у 
сироватці крові. 

Визначення рівня - і пре--ліпопротеїдів у 
сироватці крові експрес-методом. 

Визначення рівня загальних фосфоліпідів у 
сироватці крові за вмістом загального фосфору. 

Визначення вмісту холестеролу. Визначення 
кількости холестеролу в ЛПВГ (α-ЛП). 
Визначення загального холестеролу в сироватці 
крові прямим методом, що ґрунтується на реакції 
Лібермана-Бурхарда (метод Ілька). 

Визначення вмісту кетонових тіл у крові за 
методом Натальсона. 

Визначення малонового діальдегіду в крові за 
реакцією з тіобарбітуровою кислотою. 

Методи визначення міоглобіну (Mb). Метод 
висолювання (проба Блонгейма). Ідентифікація 
Mb методом електрофорезу. 

Визначення вмісту білірубіну в сироватці 
крові за діазореакцією при наявности акселератора 
(метод Ієндрашика, Клеггорна та Грофа). 

Визначення вмісту неорґанічного фосфору в 
сироватці крові та в сечі уніфікованим методом за 
відновленням фосфорно-молібденової кислоти. 

Визначення вмісту кальцію в сироватці крові 
за кольоровою реакцією з мурексидом. 
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ППЕЕРРССООННААЛЛІІЇЇ  

Українець Анатолій Скороход – видатний математик сучасности 

 
 

Імена українців, які прославилися своїми математичними здобутками, – Михайла Остроградського, 
Віктора Буняковського, Георгія Вороного, Михайла Кравчука, – відомі в усьому світі. Ще один відомий 
вітчизняний математик – Анатолій Скороход, академік Національної академії наук України, дійсний член 
Академії мистецтв і наук США, всесвітньо відомий фахівець у галузі теорії ймовірностей і математичної 
статистики. Нещодавно в Національному університеті імені Тараса Шевченка відбулася Міжнародна 
наукова конференція «Простір Скорохода. 50 років по тому», присвячена розвитку наукових напрямів у 
теорії випадкових процесів. На конференцію, крім українських учених, зібралися представники 25 країн 
світу (Англії, США, Німеччини, Франції, Польщі, Італії, Іспанії, Швеції, Нідерландів, Греції, Ізраїлю, 
Австрії, Туреччини, Іраку, Йорданії, Японії, Чилі, Індії, Нової Зеландії, а також Росії, Литви, Молдови, 
Грузії, Азербайджану, Узбекистану). До речі, 10 років тому подібну конференцію: «40 років простору 
Скорохода» вже проводили в Чилі. Проблеми, запропоновані Скороходом, були об’єктом розгляду і на 
інших міжнародних форумах. 

Теорія випадкових процесів – відносно нова галузь математики, приблизно з середини минулого 
століття в її розвитку відбувся значний якісний стрибок, і не останню роль в цьому зіграли дослідження 
українських математиків, зокрема, запропоновані Скороходом нові (так звані прямі ймовірнiсні) методи 
досліджень, значно розширилося поле можливих застосувань завдяки створеному Скороходом новому 
апарату досліджень, названому згодом «простором Скорохода» (Skorokhod Space) з визначеною ним же 
тополоґією (Skorokhod topology). З іменем Анатолія Скорохода пов’язана також проблема вкладення 
випадкового блукання в траєкторії випадкового вінерівського процесу, або його узагальнення (Skorokhod 
embedding problem, Skorokhod representation problem), дослідження, пов’язані з відбиттям випадкового 
процесу від межі даної области (Skorokhod reflection problem), побудований ним розширений 
стохастичний інтеґрал (Skorokhod integral) тощо. Отже, починаючи з середини 50-х років ХХ століття, 
роботи Анатолія Скорохода були етапними у розвитку теорії випадкових процесів, вони певною мірою 
визначали напрями подальших досліджень у цій теорії не лише в Україні, а й в усьому світі. До речі, 
радимо звернутися до пошукової системи Google, щоб упевнитися в тому, що кожна із перелічених 
проблем (анґломовні назви яких наведено вище) стала об’єктом досліджень і узагальнень не однієї сотні 
фахівців у різних країнах світу. 

Протягом своєї кар’єри Анатолій Скороход підготував 56 кандидатів і 17 докторів наук. Його лекції в 
Київському університеті з усіх розділів сучасної теорії випадкових процесів значною мірою сприяли 
високому рівню математичної підготовки студентів. Скороход – автор 23 моноґрафій (більшість з яких 
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негайно перекладались і видавались в інших країнах) і понад 300 статей, надрукованих у провідних 
наукових журналах світу. 

Значну увагу приділяв Анатолій Скороход популяризації математичних знань серед молоді. Він 
виступав із численними науково-популярними лекціями, в тому числі і по телебаченню, завжди 
вiдкривав своєю лекцiєю новий навчальний рiк Унiверситету юних математикiв, що певний час 
працював при Інститутi математики НАН України, у 80-х роках здійснив кілька подорожей Україною з 
метою популяризації математичних знань та імен видатних українських математиків. Написані ним 
підручники і науково-популярні книги виховували смак до математики і до творчої наукової діяльности 
молоді. 

А народився Анатолій Володимирович Скороход 10 вересня 1930 року у м. Нікополі 
Дніпропетровської области в сім’ї вчителів. Середню школу закінчив у Ковелі на Волині (1948 рік), куди 
у 1946 році сім’я тимчасово переїхала, рятуючись від голоду на Наддніпрянщині. І того ж 1948 року 
Анатолій Скороход вступив до Київського університету імені Тараса Шевченка на механіко-
математичний факультет. 

Здібности до дослідницької роботи виявилися ще в студентські роки. Майбутній видатний математик 
обрав собі спеціялізацію на катедрі математичної аналізи, де в цей час згуртовувався колектив учених, 
які працювали в новому напрямку – прямих методів теорії ймовірностей та створеного Скороходом 
нового апарату та тополоґії досліджень, названих пізніше «простором Скорохода» та «тополоґії 
Скорохода». Анатолій Скороход одночасно працює над розв’язанням декількох проблем. По закінченні 
університету в 1953 роцi він уже був автором п’яти наукових праць, три з них були опубліковані у 
провідних журналах СССР «Успехи математических наук», «Доклады АН СССР», дві – у збірнику 
наукових праць студентів Київського університету. Варто також зауважити, що дві з цих ранніх робіт 
Скорохода вже у 1961 році було перекладено анґлійською мовою і видано в збірнику Selected Translations 
on Mathematical Statistics and Probability. Після Київського університету Анатолій Скороход навчався в 
аспірантурі Московського державного університету (1953–1956 роки). 

Після повернення з Москви в рідну Україну в 1957 році Анатолій Скороход почав викладати у 
Київському університеті, а з 1964 року перейшов працювати завідувачем відділу теорії випадкових 
процесів в Інституті математики НАН України, одночасно продовжуючи викладацьку роботу в 
університеті. З поверненням Скорохода до Києва активізувалася робота наукового семінару з теорії 
ймовірностей при Київському університеті. Його діялоги з доповідачами, вміння збагнути внутрішню 
суть проблеми, узагальнити її, визначити можливі слабкі місця в доведенні, побачити несподівані зв’язки 
з іншими проблемами перетворили засідання семінару на справжню творчу лабораторію, і кожен, хто 
прагнув наукової діяльности, намагався виступити на семінарі перед Анатолієм Скороходом. Таким 
чином, Київська школа теорiї ймовiрностей, яка створювалася на цьому семінарі, є в значнiй мiрi 
результатом творчої активности Скорохода. 

Анатолій Скороход завжди виділявся незалежністю своїх суджень, своїх позицій, хоча в роки 
тоталітарного режиму це було досить небезпечно. У 1968 році за участь у виступі ґрупи представників 
української інтеліґенції на захист конституційних прав громадян Анатолію Володимировичу КҐБ було 
заборонено читати лекції студентам, керувати аспірантами. Півтора десятка років КҐБ йому відмовляло у 
виїзді за кордон для участи в наукових конференціях. Скороход з гідністю переніс вимушене обмеження 
своїх конституційних прав. У тi роки він говорив, що математика рятує його вiд життєвих негараздiв.  
I дiйсно, в перiод своєї п’ятнадцятирiчної опали вiн працював особливо плiдно, але у шухляду.  
А вiдсутнiсть українського математика на мiжнародних наукових форумах породила думку серед 
зарубiжних учених про те, що «Скороход» – це зiбране iм’я українських фахiвцiв-математиків, якi 
працюють в галузi теорiї випадкових процесiв, подiбно до того, як ґрупа французьких учених 
об’єдналася пiд iменем «Бурбакi» або російських громадських діячів «Кузьма Прутков». 

З початку виникнення (наприкiнцi 80-х рокiв) широкого демократичного руху Анатолій Скороход 
активно підтримував його, i авторитет академіка Скорохода певною мiрою сприяв успiху всiєї справи. 
Згадаймо, скажімо, його підтримку письмового звернення до міської адміністрації по дозвiл на 
проведення першого еколоґічного мітинґу (1988 рік, всього це звернення підписали вісім відомих у Києві 
громадян), участь у висуненні перших альтернативних кандидатів у депутати Верховної Ради СССР, у 
дискусії з приводу iдеї утворення Народного Руху України восени 1988 року, що її орґанізував тодішній 
ідеолоґічний відділ ЦК КПУ на чолi з Леонідом Кравчуком. 

З 1993 року Скороход працює також у Мічиґанському університеті (м. Лансінґ, штат Мічиґан, США), 
не пориваючи наукових зв’язків з Інститутом математики НАН України та Київським Національним 
університетом імені Тараса Шевченка. 

 
Галина Нечуйвітер, журналіст 

За редакцією професора, 
доктора технічних наук Сіренка Г.О. 
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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРІВ 

1. ЗАГАЛЬНІ ПОЛОЖЕННЯ 
1.1. Засновник Вісника Прикарпатського національного університету імені Василя 

Стефаника. Серія Хімія (далі Вісник) – Державний вищий навчальний заклад 
«Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника». 

1.2. Вісник зареєстрований Міністерством юстиції України: Свідоцтво про державну 
реєстрацію друкованого засобу масової інформації серія КВ №13140–2024 від 
25.07.2007 р. 

1.3. Вісник є науковим збірником і приймає до розгляду наукові статті за результатами 
досліджень (від 3 до 16 сторінок) і наукові оглядові статті (до 20 сторінок), рецензії та 
матеріали на правах дискусії за такою тематичною спрямованістю: 

 неорґанічна хемія; 
 орґанічна хемія; 
 аналітична хемія; 
 фізична і колоїдна хемія; 
 хемія високомолекулярних сполук; 
 пластичні маси; 
 радіохемія; 
 трибохемія; 
 хемія і технологія мастильних матеріалів; 
 композиційні матеріали; 
 хемічна технологія; 
 біоорґанічна хемія (хемічні науки); 
 хемія твердого тіла (хемічні науки); 
 фізика твердого тіла (фізико-математичні науки); 
 фізика і хемія поверхні (хемічні науки); 
 фізика і хемія поверхні (фізико-математичні науки); 
 математичні методи в хемії та хемічній технології; 
 стандартизація та охорона праці в хемічній промисловості; 
 екологія; 
 методика викладання хемії; 
 українська хемічна термінолоґія та номенклатура 
 новітні навчальні проґрами з хемії; 
 новітні методи та методології наукових досліджень в хемії; 
 науково-методичні та навчально-методичні розробки з хемії та хемічної технології; 
 джерелознавство з хемії та хемічної технології; 
 відгуки та рецензії; 
 великі хеміки; 
 персоналії. 

1.4. Вісник видається українською та англійською мовами і має статус вітчизняного, сфера 
розповсюдження – загальнодержавна. Вісник є фаховим виданням з хімічних, фізико-
математичних і технічних наук. 

1.5. Вісник адресується такій категорії читачів: викладачі, студенти, наукові співробітники 
вищих навчальних закладів, наукові співробітники науково-дослідних інститутів 
Національної Академії Наук України та Академій галузевих Міністерств України. 

1.6. Вісник друкує переважно статті викладачів, аспірантів і студентів Прикарпатського 
національного університету імені Василя Стефаника і, в першу чергу, його базових 
підрозділів з хімії: кафедри теоретичної і прикладної хімії, кафедри органічної та 
аналітичної хімії, кафедри фізики і хімії твердого тіла, Фізико-хімічного інституту. 

1.7. Окрім статей і оглядів Вісник публікує: повідомлення обсягом від 1 до 3 сторінок, які 
містять абсолютно нові результати і потребують термінового оприлюднення для захисту 
пріоритету; статті на замовлення (не більше 1 статті у випуск, обсягом до 10 сторінок), 
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які є узагальненням і узгодженням власних досліджень і публікацій і становлять 
загальний інтерес для широкого кола читачів, а також новітні навчальні програми або 
науково-методичні та навчально-методичні розробки з хімії та хімічної технології. Вісник 
публікує серійні (з продовженням) статті. 

1.8. Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника, Серія 
Хімія, починаючи з V випуску  2008 р., є правонаступником Вісника Прикарпатського 
університету. Серія Хімія, випусків І (2001 р.), ІІ (2002 р.), ІІІ (2002 р.), ІV (2004 р). 

1.9. Стаття, яка подається для публікації, повинна містити: текст статті, рисунки, підписи до 
них, таблиці, реферати українською і англійською мовами, відомості про установу 
(установи), де виконана робота та її адресу, відомості про авторів (науковий ступінь, 
вчене звання, посада тощо). 

1.10. Два примірника надрукованої статті українською або англійською мовами (допускаються 
статті на латині, німецькою, іспанською або польською мовами) подаються разом з 
комп’ютерним диском (дискетою), який містить ідентичну електронну версію статті. 
Текст статті повинний бути збережений у MS Word (*.rtf,*.doc) форматі; рисунки 
приймаються у форматах: TIFF, GIF, BMP, CDR, Mathcad, Microcal Origin (*.opj). 
Рисунки, що виконані пакетами математичної та статистичної обробки, повинні бути 
конвертовані у вищенаведені ґрафічні формати. 

1.11. Усі статті, повідомлення, огляди тощо, які подаються у Вісник, рецензуються в редакції 
членами редакційної колеґії, а за рішенням редакційної колеґії – зовнішніми 
рецензентами. Автори – члени редколегії – публікують статті виключно за зовнішньою 
рецензією без експертного висновку і несуть повну відповідальність за подану 
інформацію. Всі решта авторів подають разом із статтею до редакції експертний 
висновок про можливість відкритої публікації статті (для авторів з України, Грузії та 
країн СНД) та лист-направлення установи, у якій виконані дослідження і результати яких 
представлені у статті. При відсутності експертного висновку всю відповідальність за 
подану інформацію несуть автори. 

1.12. Вісник як періодичне видання підписується до друку виключно за рішенням вченої ради 
університету, про що зазначається у вихідних даних. 

1.13. Наклад Вісника становить 300 примірників. 
1.14. Видавництво або університет здійснює розсилку примірників Вісника у фонди бібліотек 

України, перелік яких затверджено ВАК України. 
1.15. Редакційна колеґія Вісника та видавництво ґарантує повне дотримання вимог 

редакційного оформлення Вісника згідно з чинними державними стандартами України. 
1.16. Рукописи надсилаються за адресою: Редакція Вісника Прикарпатського національного 

університету імені Василя Стефаника, Інститут природничих наук, вул. Галицька, 201, 
авд. 718 (7-й поверх), Івано-Франківськ, 76000, Україна. E-mail: sirenkog@rambler.ru.  
Тel.: 0342.71.49.26;  0342.77.64.15; 096.813.93.53. 

 
2. Рукопис статті повинний бути виконаний згідно наступних правил: 
2.1. Обсяг звичайної статті не може перевищувати 16 сторінок формату А4, набраний через 

1 інтервал без переносів, шрифт Times New Roman 10-12 кеґль, з полями 25 мм зі всіх 
боків. 

2.2. Загальна структура статті: 
перша сторінка: 
 Коди УДК або PACS. 
 Назва статті (16 кеґль) відзначається жирним шрифтом. 
 Ініціали та прізвище(а) автора(ів). 
 Установа, де виконана робота (назва установи, відомча приналежність, індекс і 

повна поштова адреса, телефони, факс, адреса електронної пошти). Якщо 
колектив авторів включає співробітників різних установ, то слід вказати місце 
роботи кожного автора. 

 Резюме українською мовою: обсягом до 200 слів. Ключові слова: до 12 слів. 
Допускається використання нероздільних термінів, що складаються з двох або 
трьох слів. 
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 Резюме анґлійською мовою: обсягом до 200 слів. Перед текстом резюме 
вказується ініціали, прізвища всіх авторів, назва статті, адреса орґанізації (для 
кожного з авторів). Ключові слова (Key words). 

 У разі представлення статті німецькою, польською, іспанською мовою або на 
латині додатково подається резюме на мові ориґіналу. 

 Під текстом резюме розміщується: стаття поступила до редакції (дата); прийнята 
до друку (дата). Дати визначає редакційна колеґія. 

 Текст: використовується шрифт Times New Roman 10-12 кеґль через 1 інтервал. 
Заголовки розділів (14 кеґль), заголовки підрозділів (11 кеґль) відзначаються 
жирним шрифтом. Текст розміщується на аркуші А4 з полями 25 мм у одну 
колонку розміром 160 мм. 

Текст статті повинен містити такі складові частини: 
 Вступ, в якому висвітлюється історія питання, огляд останніх досліджень та 

їх критичний аналіз, постановка проблеми, формулювання завдання та мети 
досліджень. 

 І. Експериментальна частина, у якій дається опис вихідних матеріалів для 
досліджень, їх ступінь чистоти та аґреґатний і фазовий стани; технологія 
приготування проміжних і кінцевих продуктів; прилади, методи та 
методологія досліджень; математичні методи планування експерименту та 
статистичної обробки експериментальних даних. 

 ІІ. Результати та обговорення. Виклад основного матеріалу дослідження з 
повним обґрунтуванням отриманих наукових результатів. 

 Висновки та рекомендації; наукова новизна та практична цінність 
отриманих даних. 

 Список використаних джерел інформації: Посилання на літературу повинні 
нумеруватись послідовно у порядку їх появи в тексті статті у квадратових 
дужках, наприклад [5], [1-7], [1, 5, 10-15] тощо. 

Бібліографічний опис літератури оформлюється згідно: ГОСТ 7.1–84. СИБИД. 
«Библиографическое описание документа. Общие требования и правила составления»; ДСТУ 
3582–97 «Інформація та документація. Скорочення слів в українській мові в бібліографічному 
описі. Загальні вимоги та правила»; ГОСТ 7.12–93 «Библиографическая запись. Сокращение 
слов на русском языке. Общие требования и правила»; ДСТУ 3008–95 «Документація. Звіти у 
сфері науки і техніки. Структура і правила оформлення»; «Довідник здобувача наукового 
ступеня» (2000 р., с. 23–24, 28–30), «Бюлетень Вищої атестаційної комісії України. 
Спеціальний випуск», 2000, с. 15–16; «Бюлетень Вищої атестаційної комісії України», форма 
23.–2007.–№6.–С. 23–25 та вимог до електронних версій видання, що розміщується на сайті 
Національної бібліотеки ім. В.І. Вернадського НАНУ України (http: // www. nbuv. ua /), 
наприклад, «Вісника Донецького університету».  

Приклади оформлення бібліографічного опису у списку джерел інформації, який 
наводять у статті: 

КНИГИ, МОНОГРАФІЇ 
Однотомний документ 

Один автор 
1. Бейли Н. Статистические методы в биологии / Норман Т. Дж. Бейли; [пер. с англ. 

В.П. Смилги] / Под ред. и предислов. В.В. Налимова. – М.:, 1963. – 272 с. – Перевод. за 
вид.: STATISTICAL METHODS IN BIOLOGY by NORMAN T. J. BAILEY, M.A., D.S.C. 
READER in Biometry, University of Oxford (THE ENGLISH UNIVERSITIES PRESS LTD., 
1959): ил., табл. – Библиогр.: с.7 (5 наимен.), с. 222 (9 наимен.). – Краткое руковод. по 
применению статист. формул: с. 223 – 259. – Приложения: с. 260 – 267 (5 табл.). 

2. Губський Ю.І. Біоорганічна хімія: підруч. [для студ. вищ. медич. та фармацевт. заклад. 
освіти ІІІ-IV рівня акредит.] / Юрій Губський [Рек. Мін-вом охорони здоров’я України: 
протокол №1 від 10.02.2004 р.]. – [Вид. 2-ге, доопрац. та допов.]. – Київ-Вінниця: Нова 
книга, 2007. – 432 с.: іл., табл. – Бібліогр.: с. 408 – 409 (програма, тематич. план лекцій, 
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тематич. план лабор. І практ. занять та перелік контр. питань з біологічної хімії). – 
Предмет. покажчик: с. 410 -431. – ISBN 978 – 966 – 382 – 045 – 3. 

3. Посудін Ю.І. Біофізика рослин: підруч. [для студ. вищ. навч. закл.] / Юрій Посудін; [М-
во освіти і науки України ; гриф: лист №1 / 11-3141 від 21.07.2003 р.]. – Вінниця: Нова 
книга, 2004. – 256 с.: іл., табл., портр. – Додаток: с. 241 – 247 (фізичні сталі, множники і 
префікси для творення кратних і часткових величин, одиниці вимірювання і розмірності 
фізичних величин, грецький та латинський алфавіти). – Бібліогр.: с. 248 – 252 (74 назви) 
та в підрядк. прим. – Реклама нових книг видавництва «Нова книга»: с. 253 – 254 (13 
назв). – ISBN 966 – 7890 – 98 – 8. 

4. Гродзинський Д.М. Радіобіологія: підручник [для студ. біолог. спеціальн. вищ. навч. 
закл.] / Дмитро Гродзинський; [М-во освіти і науки України; гриф: лист №14 /18.2 – 964 
від 26.06.2001 р.]. – [2-ге вид.]. – К.: Либідь, 2001. – 448 с.: іл., табл., портр., відомості 
про автора. – Імен. покажчик: с. 430 – 437. – Бібліогр. в підрядк. прим. – ISBN 966 – 06 – 
0204 – 9 (в опр.). 

5. Ли Ч. Введение в популяционную генетику / Ч.Ч. Ли; [пер. с англ. Е.А. Салменковой, 
Е.Я. Тетушкина; под ред.. Ю.П. Алтухова, Л.А. Животовского]. – М.: Мир, 1978. – 557 
с.: ил., табл. – Библиогр.: с. 527 – 547 (771 наимен.). – Предмет указ.: с. 548 – 549. 

6.  Ремизов А.Н. Медицинская и биологическая физика: учебник [для студ. мед. специал. 
высш. учеб. завед.] / А.Н. Ремизов. – [изд. 2-е, исправ.]. – М.: Высш. шк., 1996. – 270 с.: 
ил., табл. – Библиогр. в конце гл. 

 
Два автори 

7. Миронович Л.М. Медична хімія: Навч. посібник [для студ. мед. спеціал. вищ. навч. 
заклад.] / Л.М. Миронович, О.О. Мордашко; [Мін-во освіти і науки України; гриф: лист 
№1. 4/18-Г-960 від 19.10.2006 р.]. – К.: Каравела, 2008. – 168 с.: іл., табл. – Бібліогр.: с. 
155 (6 назв). – Додатки: с. 156 – 162 (8 табл.). – ISBN 966 – 8019 – 69 – 5. 

 
 

Три автори 
8. Мороз А.С. Медична хімія: підручник [для студ. вищ. мед. заклад. ІІІ-IV рівнів акредит.; 

рекоменд. студ. біолог. та природ. спеціальн. університетів] / А.С. Мороз, Д.Д. Луцевич, 
Л.П. Яворська; [ЦМК Мін-ва охорони здоров’я України; гриф: протокол №1 від 
11.01.2002 р.]. – Вінниця: Нова Книга, 2006. – 776 с.: іл., табл. – Предмет. покажчик: с. 
762 – 775. – Контрол. Запитання: після гл. – Бібліогр.: с. 760 – 761 (31 назва). – ISBN 966 
– 8609 – 53 – 0. 

9. Туркевич М.М. Фармацевтична хімія (стероїдні гормони, їх синтетичні замінники і 
гетероциклічні сполуки як лікарські засоби): підручник [для студ. вищих фармац. 
закладів освіти та фармац. факульт. вищих медич. заклад. освіти ІІІ-IV рівнів акредит.] / 
М.М. Туркевич, О.В. Владзімірська, Р.Б. Лесик; [за ред. Б.С. Зіменковського]; [Мін-во 
охорони здоров’я; гриф: протокол №4 від 14.10.2003 р.]. – Вінниця: Нова Книга, 2003. – 
464 с.: іл., портр. та інформац. про авторів: с. 6 – Предмет. покажчик: с. 449 – 453. – 
Імен. покажчик: с. 454 – 457. – Бібліогр.: с. 458 – 459 (42 назви). – ISBN 966 – 7890 – 33 
– 3. 

 
Чотири автори 

10. Загальна та біоорганічна хімія: підручник [для студентів сільськогосподар. спеціал. 
вищих аграр. навч. заклад.] / [О.І. Карнаухов, Д.О. Мельничук, К.О. Чеботько, 
В.А. Копілевич]; [Мін-во аграрн. Політики України; гриф: лист № 18-2-1 / 118 від 22.06. 
2001 р.]. – Вінниця : Нова Книга, 2003. – 544 с.: іл., табл. – Контрол. питання та опис 
лаб. робіт у кінці розд. – Додатки: с. 510 – 529 (12 табл.). – Бібліогр.: с. 530 – 531 (41 
назва). – Предмет. покажчик: с. 532 – 540. – ISBN 966 – 7890 – 46 – 5. 

11. Фармацевтична хімія: навчальний посібник [для студ. фармацев. вищих навчал. закладів 
та факульт.] / [П.О. Безуглий, І.С. Грищенко, І.В. Українець та ін.]; [Мін-во освіти і 
науки України; гриф: лист № 14/18-Г-593 від 27.07.2006 р.]. – [перероб. і допов.]. – 
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Вінниця: Нова Книга, 2006. – 552 с.: Автори вказані на зворот. тит. арк.: табл. – 
Бібліогр.: с. 551 (26 назв). – 966 – 382 – 027 – 6. 

12. Медицинская химии: Учебник [для студ. высш. учеб. завед. ІІІ-IV уровней акред. мед., 
фарм., биол. и эколог. специал.] / [В.А. Калибабчук, Л.И. Грищенко, В.И. Галинская и 
др.]; [Мин-во здравоохран. Украины; Мин-во образ. и науки Украины]; под ред. 
В.А. Калибабчук. - [2-е изд.]. – К.: Медицина, 2008. – 400 с. – Переклад з укр. вид.: 
Медична хімія / За ред. В.О. Калібабчук. – К.: Інтермед, 2006. – Авт. указаны на обороте 
тит. л.: ил., табл. – Вопросы и задания для самоконтроля в конце разд. – Пред. указат.: с. 
394 – 399. – Библиогр.: с. 393 (15 назв.). – ISBN 978 – 966 – 8144 – 90 – 5. 

 
Без автора 

13. Проблеми біологічної типологічної та квантитативної лексикології = Problems of 
biological of Typological and Quantitative Lexicology: [зб. наук. праць / наук. ред. 
В.І. Каліущенко та ін.]. – Чернівці: Рута, 2007. – 310 с.: іл., табл. – Текст: укр., рос., анґл. 
– Бібліогр. в кінці ст. – ISBN 978 – 966 – 568 – 897 – 6. 

14. Історія біології / [автор тексту В. Клос]. – К.: Грані-Т, 2007. – 120 с.: іл., табл., портр. – 
(Грані світу науки). – ISBN 978 – 966 – 2923 – 73 – 5. 

15. Токсикологія: довідник / [упорядкув., ст., пер. і прим. А.В. Шейчука]. – К.:  Медицина, 
2007. – 542, [1] c. – Бібліогр. в прим. в кінці розд. – ISBN 978 – 966 – 349 – 045. 

 
Багатотомний документ 

1. Історія Національної академії наук України: в 2-х ч. / [упоряд. Л.М. Яременко та ін.]; 
НАУ України, Нац. б-ка України ім. В.І. Вернадського, Ін-т архівознав., Ін-т укр. 
археографії та джерелознав. ім. М.С. Грушевського. – К.: Нац. б-ка України ім. 
В.І. Вернадського, 2007. – (Джерела з історії науки України). – Бібліогр. в підпорядк. 
прим. – ISBN 978 – 966 – 02 – 4254 – 8. 
Ч. 2: Додатки. – 2007. – 573, [1] с.: іл., табл. – Бібліогр.: с. 346 – 370 (2046 назв). – Імен. 
покажч.: с. 529 – 554. – Геогр. покажч.: с. 555 – 565. – ISBN 978 – 966 – 02 – 4256 – 5 (в 
опр.). 

2. Кучерявенко М.П. Курс генетики: Особлива частина: в 6 т. / Микола Кучерявенко. – 
Харків: Фоліо, 2002. – ISBN 966 – 957 – 54 – 6 – Х. 
Т.4: Молекулярна генетика. – 2007. – 534 с. – Бібліогр. в прим. в кінці розд. – ISBN 966 
– 8467 – 91 – 4 (в пер.). 

3. Жлуктенко В.І. Теорія ймовірностей і математична статистика: навч.-метод. посібник 
[для студ. вищ. навч. заклад.]: У 2-х ч. – Ч. ІІ. Математична статистика / В.І. Жлуктенко, 
С.І. Наконечний, С.С. Савіна; [Мін-во освіти і науки України; гриф: лист № 14 /18.2-183 
від 27.02.2001 р.]. – К.: Київ. нац. економ. ун-т, 2001. – 336 с.: іл., табл. – Теор. запит. та 
завдання до теми в кінці теми. – Лаб. роб. після тем 14, 15. – Додатки: с. 242 – 246, 292 – 
331. – Бібліогр.: с. 246 (4 назви). – ISBN 966 – 574 – 265 – 5. 
 

Матеріали симпозіумів, конференцій, семінарів і з’їздів 
1. Економіка, менеджмент, освіта в системі реформування агропромислового комплексу: 

матеріали Всеукр. конф. молодих учених-аграрників ["Молодь України і аграрна 
реформа"], (Харків, 11-13 жовт. 2000 р.) / М-во аграр. політики, Харків. держ. аграр. ун-
т ім. В. В. Докучаєва; редкол.: В. М. Нагаєв [та ін.]. – Х.: Харків. держ. аграр. ун-т ім. В. 
В. Докучаєва, 2000. – 167 с.: іл., табл. – Бібліогр. в кінці доп. – ISBN 966-7392-31-7. 

2. Кібернетика в сучасних економічних процесах: зб. текстів виступів на республік. 
міжвуз. наук.-практ. конф. / Держкомстат України, Ін-т статистики, обліку та аудиту. – 
К. : ІСОА, 2002. – 147 с.: іл., табл. – ISBN 966-8059-08-5. 

3. Оцінка й обґрунтування продовження ресурсу елементів конструкцій: праці конф., 6-9 
черв. 2000 р., Київ. Т. 2 / відп. ред. В. Т. Трощенко. – К.: НАН України, Ін-т пробл. 
міцності, 2000. – С. 559 –956, ХІІІ, [2] с. — (Ресурс 2000). – Текст парал.: укр., рос., 
англ. – Бібліогр. в кінці доп.  

4. Проблеми обчислювальної механіки і міцності конструкцій = Problems of mechanics and 
strength of structures: зб. наук. пр. / наук. ред. В. І. Моссаковський. – Дніпропетровськ : 
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Навч. кн., 1999. – 215 с.: іл., табл. – Текст: укр., рос. –Бібліогр. в кінці ст. – ISBN 966-
7056-81-3. 

5. Ризикологія в економіці та підприємництві : зб. наук. праць за матеріалами міжнар. 
наук.-практ. конф., 27-28 берез. 2001 р. / М-во освіти і науки України, Держ податк. 
адмін. України [та ін.]; редкол.: О. Д. Шарапов (голов. ред.) [та ін.]. – К.: КНЕУ: Акад. 
ДПС України, 2001. – 452 с. – Текст: укр., рос. – Бібліогр. в кінці ст. – ISBN 966-7257-
60-6. 

 
Тези доповідей 

1. Литвин В.М. Втрати України в Другій світовій війні // Українська історична наука на 
сучасному етапі розвитку: ІІ Міжнар. наук. конгрес укр. істориків. – Кам’янець-
Подільський, 17-18 верес. 2003 р. – Кам’янець-Подільський – Київ – Нью-Йорк: Острог, 
2005. – Т.1. – С. 23-26. 

 
Препринти 

1. Шиляев Б. А. Расчеты параметров радиационного повреждения материалов нейтронами 
источника ННЦ ХФТИ/ANL USA с подкритической сборкой, управляемой ускорителем 
электронов / Шиляев Б. А., Воеводин В. Н. – Х. : ННЦ ХФТИ, 2006. – 19 с.: ил., табл. – 
(Препринт / НАН Украины, Нац. науч. центр "Харьков. физ.-техн. ин-т"; ХФТИ 2006-4). 
– Библиогр.: с. 18-19 (23 назв.). 

2. Панасюк М. І. Про точність визначення активності твердих радіоактивних відходів 
гамма-методами / Панасюк М. І., Скорбун А. Д., Сплошной Б. М. – Чорнобиль : Ін-т 
пробл. безпеки АЕС НАН України, 2006. – 7, [1] с.: іл., табл. – (Препринт / НАН 
України, Ін-т пробл. безпеки АЕС; 06-1). – Бібліогр.: с. 8. 

 
Словники та довідники 

1. Географія: словник-довідник / [авт.-уклад. Ципін В. Л.]. – Х.: Халімон, 2006. – 175, [1] 
с.: табл. – Алф. покажч. ст.: с. 166-175. – ISBN 978-966-2011-05-0. 

2. Тимошенко З. І. Болонський процес в дії: слов.-довід. основ. термінів і понять з орг. 
навч. процесу у вищ. навч. закл. / З. І. Тимошенко, О. І. Тимошенко; Європ. ун-т. – К.: 
Європ. ун-т, 2007. – 57 с.: табл. – ISBN 966-301-090-8. 

3. Українсько-німецький тематичний словник = Ukrainisch-deutsches thematisches 
Wörterbuch : [близько 15 000 термінів / уклад. Н. Яцко та ін.]. – К.: Карпенко, 2007. – 
219 с. – ISBN 966-8387-23-6. 

4. Європейський Союз: словник-довідник / [ред.-упоряд. М. Марченко]. – 2-ге вид. – К.: 
К.І.С., 2006. – 138 с.: іл., табл. – ISBN 966-8039-97-1. 

 
Атласи 

1. Україна: екол.-геогр. атлас: присвяч. всесвіт. дню науки в ім’я миру та розв. згідно з 
рішенням 31 сесії ген. конф. ЮНЕСКО / [наук. редкол.: С. С. Куруленко та ін.]; Рада по 
вивч. продукт. сил України НАН України [та ін.]. – К.: Варта, 2006. – 217, [1] с.: іл., 
табл., портр., карти. – ISBN 966-585-199-3 (в опр.). 

2. Анатомія пам’яті: атлас схем і рисунків провід. шляхів і структур нервової системи, що 
беруть участь у процесах пам’яті : посіб. для студ. та лікарів / О.Л. Дроздов, Л. А. Дзяк, 
В. О. Козлов, В. Д. Маковецький. – 2-ге вид., розшир. та доповн. – Дніпропетровськ: 
Пороги, 2005. – 218 с.: іл., табл. – Бібліогр.: с. 217-218. – ISBN 966-7985-93-8. 

3. Куерда Х. Атлас ботаніки / Хосе Куерда; [пер. з ісп. В. Й. Шовкун]. – Х.: Ранок, 2005. – 
96 с.: іл. – Алф. покажч.: с. 94-96. – ISBN 966-672-178-3. 

 
Законодавчі та нормативні документи 

1. Кримінально-процесуальний кодекс України : за станом на 1 груд. 2005 р. / Верховна 
Рада України. – Офіц. вид. – К.: Парлам. вид-во, 2006. – 207 с. – (Бібліотека офіційних 
видань). – ISBN 966-611-412-7. 

2. Медична статистика: зб. нормат. док. / упоряд. та голов. ред. В. М. Заболотько; М-во 
охорони здоров’я України, Голов. упр. охорони здоров’я та мед. забезп. м. Києва, Київ. 
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міськ. наук. інформ.-аналіт. центр мед. статистики. – К.: МНІАЦ мед. статистики: 
Медінформ, 2006. – 459 с.: табл. – (Нормативні директивні правові документи). – ISBN 
966-8318-99-4 (в опр.). 

3. Експлуатація, порядок і терміни перевірки запобіжних пристроїв посудин, апаратів і 
трубопроводів теплових електростанцій: СОУ-Н ЕЕ 39.501:2007. – Офіц. вид. – К.: 
ГРІФРЕ: М-во палива та енергетики України, 2007. – VІ, 74 с.: іл., табл. – (Нормативний 
документ Мінпаливенерго України. Інструкція). – Бібліогр.: с. 73.  

 
Стандарти 

1. Графічні символи, що їх використовують на устаткуванні. Покажчик та огляд (ISO 
7000:2004, IDT): ДСТУ ISO 7000: 2004. – [Чинний від 2006-01-01]. – К.: 
Держспоживстандарт України 2006. – ІV, 231 с.: табл. – (Національний стандарт 
України). 

2. Якість води. Словник термінів: ДСТУ ISO 6107-1:2004 – ДСТУ ISO 6107-9:2004. – 
[Чинний від 2005-04-01]. – К.: Держспоживстандарт України, 2006. – 181 с.: табл. – 
(Національні стандарти України). – Текст: нім., англ. ,фр., рос., укр. 

3. Вимоги щодо безпечності контрольно-вимірювального та лабораторного електричного 
устаткування. Частина 2-020. Додаткові вимоги до лабораторних центрифуг (EN 61010-
2-020:1994, IDT): ДСТУ EN 61010-2-020:2005. – [Чинний від 2007-01-01]. – К.: 
Держспоживстандарт України, 2007. – IV, 18 с.: табл. – (Національний стандарт 
України). 

 
Каталоги 

1. Межгосударственные стандарты: каталог: в 6 т. / [сост. Ковалева И. В., Павлюкова В. 
А.; ред. Иванов В. Л.]. – Львов: НТЦ "Леонорм-стандарт, 2006 –    . – (Серия 
"Нормативная база предприятия"). – ISBN 966-7961-77-Х. 
Т. 5. – 2007. – 264 с. – ІSBN 966-7961-75-3. 
Т. 6. – 2007. – 277 с.: табл. – Библиогр.: с. 277 (6 назв.). – ІSBN 966-7961-76-1. 

2. Пам’ятки історії та мистецтва Львівської області: каталог-довідник / [авт.-упоряд. М. 
Зобків та ін.]; Упр. культури Львів. облдержадмін., Львів. іст. музей. – Львів: Новий час, 
2003. – 160 с. : іл., табл. – ISBN 966-96146-0-0. 

3. Університетська книга: осінь, 2003: [каталог]. – [Суми: Унів. кн., 2003]. – 11 с.: іл. 
4. Горницкая И.П. Каталог растений для работ по фитодизайну / Горницкая И. П., Ткачук 

Л. П.; Донец. ботан. сад НАН Украины. – Донецк: Лебедь, 2005. – 228 с., [4] л. ил.: табл. 
– Библиогр.: с. 226-227 (28 назв.). – Алф. указ. рус. и латин. назв. растений: с. 181-192. – 
ISBN 966-508-397-Х (в пер.). 

 
Бібліографічні покажчики 

1. Куц О.С. Бібліографічний покажчик та анотації кандидатських дисертацій, захищених у 
спеціалізованій вченій раді Львівського державного університету фізичної культури у 
2006 році: спец.: 24.00.01 – олімп. і проф. спорт, 24.00.02 – фіз. культура, фіз. виховання 
різних груп населення, 24.00.03 – фіз. реабілітація / О. Куц, О. Вацеба ; Львів. держ. ун-
т фіз. культури. – Львів: Укр. технології, 2007. – 74 с.: табл. – Текст: укр., рос., англ. 

2. Систематизований покажчик матеріалів з кримінального права, опублікованих у 
Віснику Конституційного Суду України за 1997-2005 роки / М-во внутр. справ України, 
Львів. держ. ун-т внутр. справ; [уклад. Кирись Б. О., Потлань О. С.]. – Львів: Львів. 
держ. ун-т внутр. справ, 2006. – 11 с. – (Серія: Бібліографічні довідники; вип. 2). 

 
 

Дисертації 
1. Петров П.П. Активність молодих зірок сонячної маси: Дис. на здобуття наук. ступеня 

доктора фіз.-мат. наук: спец. 01.03.02 / П.П. Петров; Київ. техн. ун-т. – Захищена 
09.12.2005; Затв. 09.03.2006. – К., 2005. – 276 с.: іл., табл. – Бібліогр.: с. 240-276 (320 
назв). 
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Автореферати дисертацій 
1. Новосад І.Я. Технологічне забезпечення виготовлення секцій робочих органів гнучких 

ґвинтових конвеєрів: автореф. дис. на здобуття наук. ступеня канд. техн. наук: спец. 
05.02.08 "Технологія машинобудування" / І. Я. Новосад; Тернопіл. держ. техн. ун-т ім. 
Івана Пулюя. – Тернопіль, 2007. – 20, [1] с., включ. обкл.: іл. – Бібліогр.: с. 17-18. 

2. Нгуен Ші Данг. Моделювання і прогнозування макроекономічних показників в системі 
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прогрес. інформ. технології" / Нгуен Ші Данг; Нац. техн. ун-т України "Харків. 
політехн. ін-т". – К., 2007. – 20 с.: іл., табл. – Бібліогр.: с. 17-18. 

 
Складові частини книги, періодичного, продовжуваного видання, збірника, журналу 

1. Козіна Ж. Л. Теоретичні основи і результати практичного застосування системного 
аналізу в наукових дослідженнях в області біології / Ж. Л. Козіна // Теорія та методика 
біологічних досліджень. – 2007. – № 6. – С. 1 –18, 35 –38. – Бібліогр.: с. 38 (10 назв). 

2. Гранчак Т. Інформаційно-аналітичні структури бібліотек в умовах демократичних 
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Системні дослідження та інформаційні технології. – 2007. – № 1. – С. 39 – 61. – 
Библиогр.: с. 59 – 61 (15 назв). 

4. Ма Шуін. Проблеми психологічної підготовки в системі біологічної освіти / Ма Шуін // 
Теорія та методика біологічних досліджень. – 2007. – № 5. – С. 12 – 14. – Бібліогр.: с. 14. 

5. Регіональні особливості смертності населення України / Л. А. Чепелевська, Р. О. 
Моісеєнко, Г. І. Баторшина [та ін.] // Вісник соціальної гігієни та організації охорони 
здоров'я України. – 2007. – № 1. – С. 25 – 29. – Бібліогр.: с. 29. 

6. Валова І. Нові принципи угоди Базель ІІ / І. Валова; пер. з англ. Н. М. Середи // Банки та 
банківські системи. – 2007. – Т. 2, № 2. – С. 13 – 20. – Бібліогр.: с. 20. 

7. Зеров М. Поетична діяльність Куліша // Українське письменство ХІХ ст. Від Куліша до 
Винниченка: (нариси з новітнього укр. письменства): статті / Микола Зеров. – Дрогобич, 
2007. –С. 245 –291. 

8. Третьяк В. В. Возможности использования баз знаний для проектирования технологии 
взрывной штамповки / В. В. Третьяк, С. А. Стадник, Н. В. Калайтан // Современное 
состояние использования импульсных источников энергии в промышленности: 
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15.  Wear transfer films formed by carbon fiber reinforced epoxy resin on stainless steel / W. 
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Електронні ресурси 
1. Богомольний Б. Р. Медицина екстремальних ситуацій : навч. посіб. для студ. мед. вузів 

III–IV рівнів акредитації / Б.Р. Богомольний, В.В. Кононенко, П.М. Чуєв. – 80 Min / 700 
MB. – Одеса: Одес. мед. ун-т, 2003. – (Бібліотека студента-медика = Medical student’s 
library: започатк. 1999 p.) – 1 електрон. опт. диск (CD-ROM) ; 12 см. – Систем. вимоги: 
Pentium; 32 Mb RAM ; Windows 95, 98, 2000, XP; MS Word 97-2000. – Назва з 
контейнера. 

2. Розподіл населення найбільш численних національностей за статтю та віком, шлюбним 
станом, мовними ознаками та рівнем освіти [Електронний ресурс]: За даними Всеукр. 
перепису населення 2001 р. / Держ. ком. статистики України. Ред.О.Г.Осауленко. – К.: 
CD-вид-во «Інфодиск», 2004. – 1 електрон. опт. диск (CD-ROM), цв; 12 см. – (Всеукр. 
перепис населення, 2001). – Систем. вимоги: Pentium-266; 32 Mb RAM; CD ROM 
Windows 98/2000/NT/XP. – Заголовок з титул. екрану. 

3. Спадщина [Електронний ресурс]: Альм. Укранознав. Самвидав. 1988-2000 p.p. Вип 1-4 / 
Ред. альм. М.І.Жарких. – Електрон. текстові дані (150 Мб). – К.: Корона тор, 2005. – 1 
електрон. опт. диск (CD-ROM), цв; 12 см. – Систем. вимоги: Windows 
95/98/ME/NT4/2000/XP. Acrobat Reader. – Заголовок з титул. екрану. 

4. Бібліотека і доступність інформації у сучасному світі: електронні ресурси науці, 
культурі та освіті: (Підсумки 10-ї Міжнар. конф. «Крим-2003»). [Електронний ресурс] / 
Л.Й.Костенко, А.О. Чекмарьов, А.Г.Бровкін, І.А.Павлуша // Бібл. Вісн. – 2003. – №4. – 
С.43. – Режим доступу до журн. http: //www.nbuv.gov.ua/articles/2003/03klinko.htm  

5. Форум: Електрон. інформ. бюл. – 2005. № 118 – Режим доступу 
http://www.mcforum.vinnitsa.com/mail-list/118. html. – Заголовок з екрану. 

 
Посібники 

1. Система оперативного управления предприятием «GroosBeeXXI» Версия 3.30. Рук. 
пользователя. Ч.5, гл.9. Подсистема учета  производства / Сост. С. Беслик. – 
Днепропетровск: Арт-Прес, 2002. – 186 с: ил., табл. – Библиогр.: с. 166-180 (240 наим.). 

 
Звіт про науково-дослідну роботу 

1. Проведение испытаний и исследований теплотехнических свойств камер КХС-2-12-ВЗ 
и КХС-2-12-КЗЮ: Отчет о НИР (промежуточ.) / Всесоюз. заоч. ин-т пищ. пром-ти. – 
ОЦО 102ТЭ; № ГР 800571; Инв. № В 119692. – М., 1981. – 90 с. 

 
Авторські свідоцтва на винаходи 

1. Линейный импульсный модулятор: А.с. 1626362, Украина. МКИ НОЗК7/02 / 
В.Г.Петров. –№4653428/21; Заявл. 23.03.92; Опубл. 30.03.93, Бюл. № 13. –4 с.: ил. 

 
Патенти на винаходи 

1. Мастильна композиція: Пат. 18077А, Україна. МКІ С10М1/28; С10М1/18 / Г.О. Сіренко, 
В.І. Кириченко, Л.М. Кириченко, В.П. Свідерський. – № 95031240; Заявл. 20.03.95; 
Опубл. 17.06.97, Бюл. № 5. – 5 с 

2. Microfilming system with zone controlled adaptive lighting: Пат. 4601572, CШA. МКИ G 03 
В 27 / D.S.Wise (США); McGraw-Hill Inc. – №721205; Заявл. 09.04.85; Опубл. 22.06.86, 
НКИ 355/68. – 3 с. 

 
Збірники наукових праць 

1. Пластичные смазки и твердые смазочные покрытия: Труды Всесоюз. науч.-исследов. 
ин-та нефтеперерабат. промышл. / Под ред. Е.М. Никонорова. – М.: Химия. – 1969. – 
Вып. ХІ. – 288 с.: ил., табл. – Библиогр. в конце ст. 

2. Обчислювальна і прикладна математика: Зб. Наук.праць. – К.: Либідь, 1993. – 99 с.: іл., 
табл. – Бібліогр. в кінці ст. 

3. Сиренко Г.А., Свидерський В.П., Тараненко С.Н. Теплофизические и антифрикционные 
свойства композитов на основе термостойких полимеров // Проблемы изнашивания: 
Респ. межвед. науч.-техн. сб. – К.: Техніка, 1992. – Вып. 42. – С. 36 – 38: ил., табл. – 
Библиогр.: с. 38 (15 наимен.). 
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Скорочена назва міста видавництва: К.(Київ); М.(Москва); Л.(Ленінград); Спб.(Санкт-
Петербург); М.-Л.(Москва-Ленінград); Київ-Харків; Львів; Харків; Івано-Франківськ тощо. 

Після літератури подаються 
 Відомості про автора (авторів): прізвище, ім’я, по-батькові, науковий ступінь, вчене 

звання, посада, повна поштова адреса, адрес для листування, роб. і дом. тел., моб.тел., 
факс, e-mail, інші дані про автора для зацікавлення читачів.  

 Рецензент: Прізвище, ініціали, вчене звання, науковий ступінь, посада, установа. 
Наприклад: Сіренко Г.О., професор, доктор технічних наук, завідувач кафедри 
теоретичної і прикладної хімії Прикарпатського національного університету імені 
Василя Стефаника. 

Зауваги до тексту: 
 У назві статті не допускається запис скорочень, навіть загальноприйнятих. 
 Всі одиниці розмірностей повинні бути у Міжнародній системі одиниць (SI). 
 Рівняння необхідно друкувати у редакторі формул MS Equation Editor та давати визначення 

величин, що з’являються в тексті вперше. Допускається написання формул на А-4 над двома 
колонками. Всі математичні та хімічні рівняння повинні мати наскрізну нумерацію в дужках 
(…) справа. 

 Таблиці повинні бути виконані на окремих сторінках у табличних редакторах. Нумерація 
таблиць (таблиця 1) без крапки, під нею – назва таблиці, якщо таблиця переноситься на 
наступну сторінку, то над таблицею друкують: «Продовження табл.1» і повторюють назви 
колонок. Назви колонок друкують із заглавної літери. Допускається розміщення таблиць на 
А-4 над двома колонками тексту. 

 Рисунки виконуються шириною до 80 мм або до 160 мм. Кожен рисунок подається на 
окремому аркуші (на зворотній стороні вказують номер рисунка, прізвище першого автора 
та скорочену назву до рисунку). Товщина вісі на графіках повинна складати ~ 0,5 pt, 
товщина кривих  ~ 1,0 pt. Рисунки повинні бути якісні, розміри підписів до осей та скалі ~ 10 
та 12 pt при вказаних розмірах відповідно. Допускається розміщення рисунка до 80 мм над 
однією з колонок тексту, а до 160 мм над двома колонками тексту. 

 Підписи до рисунків і таблиць (у кінці тексту крапка не ставиться) друкуються на 
окремому аркуші через 1 інтервал 10-12 кеґлем, наприклад: 
 

Рис.1. Двовимірні перерізи функції відгуку коефіцієнта тертя в кінці другого етапу 
при фіксованому значенні вмісту твердого мастила СMoS2 = 9% (Х1 = 0) та 
фіксованому часі змішування композиції. 

Рис. 2.  Об’ємний (масовий) розподіл Вейбулла (а) і гамма–розподіл (б) за 
довжинами вуглецевого волокна УТМ-8 після подрібнення довгих (3–15мм) 
волокон в дробарці МРП-1 протягом:  
1 – 3; 2 – 5; 3 – 8; 4 – 10; 5 – 15; 6 – 20; 7 – 30хв. 

 
Таблиця 1. Термомеханічні характеристики епоксидних композицій  

Зауваження: 
 У тексті статті посилаються: рис. 1; рис. 1-3, рис. 1,2; рис. 1.4,6-8; табл. 1; табл. 2-4, 

табл. 1.5; табл. 3.4.7-9. 
 Якщо табл. 1 переноситься на наступну сторінку, то переносять і її назву у формі: 

Продовження табл. 2. 
При цьому повторюється головка таблиці. 

 Ілюстрації приймаються до друку тільки високоякісні, підписи і символи в які повинні 
бути вдруковані. Не приймаються до друку неґативи і слайди. 

 Світлини (фотографії) повинні надаватися у вигляді ориґінальних відбитків. 
3. Електронна версія Вісника Прикарпатського національного університету імені 

Василя Стефаника. Серія Хімія. Вип. V (2008) прийнята до загальнодержавного 
електронного депозитарію наукових видань для зберігання в Національній бібліотеці 
України імені В.І. Вернадського і представлена на порталі наукової періодики НАНУ. 
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