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териям приемлемости, и методика количествен-
ного определения активной фармацевтической 

субстанции в исследуемом объекте пригодна для 
решения предназначенных задач [1] [2].
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Диоксид титана является перспективным 
анодным материалом для Li-ионных аккумуля-
торов (ЛИА), вследствие повышенного в сравне-
нии с графитом (~ 0,2 В отн. Li/Li+) потенциала 
интеркаляции ионов лития (~ 1,5 В отн. Li/Li+).

TiO2 + xLi+ + xe– ↔ LixTiO2, 0 ≤ x ≤ 1
Теоретическая удельная емкость TiO2 до-

стигает 335 мА•ч/г (x = 1 для LixTiO2), что сопо-
ставимо с энергозапасом углеродсодержащего 
анода (372 мА•ч/г). При этом, с точки зрения 
доступности пустот кристаллической решет-
ки, наибольший интерес для ЛИА вызывает 
TiO2 в кристаллических модификацииях бронз 
(TiO2-B) и анатаз.В то же время, в отличие от 
TiO2-анатаз, использование TiO2-B в ЛИА огра-
ничено сложностью и дороговизной его полу-
чения. TiO2-анатаз характеризуется невысоким 
показателем изменения объема элементарной 
ячейки < 4 % в результате внедрения/экстракции 
ионов лития (для графита изменение объема со-
ставляет 9–10 %), что является благоприятным 
фактором при его циклировании как анода ЛИА. 
Главными недостатками TiO2-анатаз являют-
ся замедленная диффузия ионов Li+ (10−15–10−9 
см2/с) [1] и низкая электропроводность (10−12–
10−7 См/см) [2]. Общеизвестно, что нанострук-
турирование материалов заметно влияет на их 
физико-химические свойства. В то же время 
переход к наноразмерам приводит к существен-
ному удорожанию материала, что препятствует 
его коммерциализации в качестве анода ЛИА. 

С другой стороны, исследователи отмечают, что 
эффективным способом усовершенствования 
TiO2 является введение в его кристаллическую 
структуру ионов металлов (например, Ni2+, Fe3+, 
V5+, W6+ [3–7]), приводящее к перераспределе-
нию заряда в решетке, повышению дефектности 
структуры, изменению кристаллографических 
параметров.

В настоящей работе в качестве анодов ЛИА 
исследованы, синтезированные в условиях зо-
ль-гель метода, материалы на основе допирован-
ного ионами Zr4+ (Zr/Ti = 0,03), Hf4+ (Hf/Ti = 0,05) 
и Mo6+ (Mo/Ti = 0,05) диоксида титана в струк-
турной модификации анатаз. С использованием 
СЭМ и ПЭМ обнаружено, что материалы пред-
ставляют собой полые микротрубки (диаметр 
2–5 мкм, длина 5–50 мкм), сконструированные 
из наночастиц (размер 15–20 нм). Методом КР 
спектроскопии установлено, что частичное за-
мещение Ti4+ (ионный радиус 0,604 Å) в решетке 
TiO2 ионами Zr4+ (0,72 Å) или Hf4+ (0,71 Å) при-
водит к увеличению параметров элементарной 
ячейки, в то время как внедрение Mo6+ (0,59 Å) не 
вызывает изменений в кристаллической струк-
туре. Согласно данным ЭИС, внедрение ионов 
металлов в решетку диоксида титана приводит 
к повышению электропроводности: 7,6 • 10–13 
См/см (недопированный TiO2) 8,7 • 10–12 См/см 
(Zr–TiO2), 1,3 • 10–7 См/см (Hf–TiO2) и 8,1 • 10–11 
См/см (Mo–TiO2). Посредством 20-кратного 
циклирования в диапазоне 3–1 В при плотно-
сти тока 33,5 мА/г (0,1 C) установлено, что об-
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ратимая емкость Zr–TiO2 и Hf–TiO2 значительно 
выше (140 и 154 мА•ч/г, соответственно), по 
сравнению с Mo–TiO2 (82 мА•ч/г) и недопиро-
ванным TiO2 (64 мА•ч/г). Из полученных дан-
ных следует, что твердотельная диффузия ионов 
лития в решетке диоксида титана является для 
исследуемых анодных материалов лимитиру-
ющей стадией, ограничивающей обратимость 
электрохимического процесса в целом. При этом 
допирование TiO2-анатаз ионами металлов, име-
ющих больший по сравнению с Ti4+ ионный ра-

диус, в значительной степени облегчает транс-
порт Li+.
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Стабильные нитроксильные радикалы (НР) 
благодаря простому для анализа спектру ЭПР, 
чувствительному к изменениям условий среды, 
а также устойчивости в различных средах на-
шли широкое применение в методе спиновых 
зондов [1] (рис. 1). 

При замене одной из четырех метильных 
групп в β-положении относительно фрагмен-

та NO на P(O)(OEt)2 группу наблюдается раз-
решенная изотропная сверхтонкая структура с 
ядром 31P.

Соответствующая константа β – фосфор-
ного изотропного сверхтонкого взаимодействия 
(ИСТВ) необычайно чувствительна к приро-
де растворителя, что позволяет количественно 
определить микропримеси протон-донорных 

Рис. 1.  Структуры исследуемых радикалов


