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        Яблонь Л.С.
ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Процеси генерування та накопичення електричного заряду, які лежать в основі функціонування систем електрохімічної енергетики, є пріоритетним напрямком сучасних наукових досліджень. Розвиток електромобілебудування, відновлювальної енергетики і портативної електроніки вимагає створення літієвих джерел струму (ЛДС) та електрохімічних конденсаторів (ЕК) із великою питомою ємністю та питомою енергією. Вирішення цих завдань можливе тільки в результаті створення нових електродних матеріалів із оптимальними структурно-морфологічними та електрохімічними властивостями.

Для виготовлення електродів ЛДС та ЕК в останні роки стали використовувати синтетичні пористі вуглецеві матеріали (ПВМ), одержані з рослинної сировини. Розвинену мережу мікро- і мезопор у цих матеріалах створюють шляхом їх реакційної взаємодії з молекулами О2, Н2О або СО2 за температури 750 ÷ 1000°С. Відомі методи активації виявилися недостатньо ефективними, що змушує науковців шукати нові підходи та способи, які дозволять здійснити їх структурну перебудову. Зокрема, високих показників щодо морфологічних і струмопровідних властивостей ПВМ рослинного походження можна досягти в результаті термостимульованого газофазного переосадження графенових листків в об’ємі турбостратного вуглецю за участю молекул СО. 

Для збільшення об’єму мікро- і мезопор та питомої поверхні ПВМ широкого поширення набуло використання пороутворюючих реагентів (наприклад, КОН, NaOH, ZnCl2) та методів екзо- і ендотемплатування. Нові технології синтезу дають можливість отримати матеріали з наперед заданими та відтворюваними структурно-морфологічними і фізико-хімічними властивостями. 

Здатність вуглецевих прекурсорів, зокрема моно- чи дисахаридів, під час термолітичного розкладу хімічно приєднуватися до поверхні високодисперсних частинок оксидних матеріалів є передумовою для одержання композиційних електродних матеріалів на їх основі, що дозволяє усунути проблему агрегатування частинок і, як наслідок, підвищити їх питому електропровідність і питомі енергоємні параметри електродів ЛДС.

Таким чином, проведення комплексних досліджень, що стосуються синтезу ПВМ і композиційних матеріалів SiO2-С, Al2O3-С, вивчення їх структурно-морфологічних параметрів, а також енергоємних характеристик електродів ЛДС та ЕК, виготовлених на їх основі, є важливим науковим і прикладним завданням, що і визначає актуальність дисертації.
Зв’язок роботи з науковими програмами, темами. Дисертація виконана в ДВНЗ “Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника” в рамках досліджень, пов’язаних із науковою тематикою Міністерства освіти і науки України, а саме: “Наноматеріали в новітніх пристроях генерування і накопичення електричної енергії” (№ 0107U001381), “Фізико-хімічні процеси псевдоємнісних систем накопичення електричної енергії на основі нанопористого вуглецю” (№ 0112U001658), “Наукові основи створення наноструктурованих композиційних матеріалів для катодів високоенергоємних та потужних літієвих джерел струму” (№ 0113U001504c), а також в рамках досліджень, пов’язаних з виконанням міжнародного проекту №1709 згідно з угодою між ДВНЗ “Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника” та Українським науково-технологічним центром “Розробка лазерних і комбінованих інтеркаляційних методів для нанотехнологій низькорозмірних структур” та виконанням міжнародного проекту “Наноматеріали в пристроях генерації та накопичення електричної енергії” CRDF/USAID (UKX 2-9200-IF-08) та МОН України (М/130-2009).
Мета і завдання дослідження. Метою роботи є встановлення взаємозв’язків між умовами отримання турбостратних вуглецевих матеріалів і композитів SiO2-C, Al2O3-C і їх структурно-морфологічними та електропровідними властивостями; з’ясування особливостей перебігу електрохімічних процесів у пристроях генерування і накопичення електричної енергії з електродами на їх основі.
Для досягнення вказаної мети необхідно вирішити наступні завдання:
– дослідити вплив температури карбонізації вихідної сировини, термічної і хімічної обробки пористих вуглецевих матеріалів, отриманих шляхом термолітичного розкладу вуглецевмісних речовин, на їх структурні, морфологічні та електропровідні властивості;

– встановити взаємозв’язок між структурою, морфологією пористих вуглецевих матеріалів та енергетичними параметрами літієвих джерел струму, сформованих на їх основі;

– дослідити кінетику процесу електрохімічного впровадження йонів літію в літієві джерела струму на основі пористих вуглецевих матеріалів;

– з’ясувати можливості використання пористих вуглецевих матеріалів, отриманих із моно(ди)сахаридів, як електродних матеріалів електрохімічних конденсаторів та встановити механізми накопичення електричного заряду в даних системах;

– дослідити структурно-морфологічні та електрохімічні властивості вуглецевих матеріалів, отриманих прожарюванням композиційної суміші лактози і активуючого реагенту (КОН, K2CO3, ZnCl2, SnCl2), та з’ясувати вплив набутих властивостей вуглецевих структур на ємність електрохімічних конденсаторів, сформованих на їх основі;

– з’ясувати перебіг хімічних процесів розкладу дев’ятиводного нітрату алюмінію при його нагріванні до температури 1200°С у атмосфері аргону, дослідити будову та морфологію алюмооксидних матеріалів, одержаних за різних температур прожарювання даного прекурсору;

– дослідити перспективність застосування мезопористого гідроксиду алюмінію AlOОН як ендотемплати при синтезі вуглецевого матеріалу та з’ясувати її вплив на енергоємні параметри електрохімічних конденсаторів;

– визначити оптимальне співвідношення між пірогенним кремнеземом та вуглецевмісним прекурсором, при якому забезпечується максимальна питома ємність літієвого джерела струму, сформованого на основі композиту SiO2-C;

– розкрити механізми формування наночастинок Al2O3 при спалюванні пари AlCl3 у воднево-повітряному полум’ї за різних умов газофазного синтезу, дослідити їх кристалічну будову та морфологію;

– сформувати лабораторні зразки літієвих джерел струму з електродами на основі композиту Al2O3-С, дослідити їх експлуатаційні параметри.
Об’єкт дослідження: процеси генерації та накопичення електричного заряду в електрохімічних системах на основі турбостратного вуглецю та композиційних матеріалів SiO2-C, Al2O3-C.
Предмет дослідження: взаємозв’язок між структурою, морфологією, електропровідними властивостями турбостратного вуглецю і композиційних матеріалів SiO2-C, Al2O3-C та енергоємними параметрами електрохімічних конденсаторів і літієвих джерел струму з електродами на їх основі.

Методи дослідження. При виконанні роботи використано комплекс взаємодоповнюючих та взаємоконтролюючих методів: Х-променева дифрактометрія, малокутове Х-променеве розсіяння, диференціально-термічний та термогравіметричний аналіз, температурно-програмована десорбційна мас-спектрометрія, низькотемпературна адсорбційна порометрія, імпедансна спектроскопія, Раман спектроскопія, ІЧ-спектроскопія, трансмісійна електронна мікроскопія, гальваностатичне циклювання, циклічна вольамперометрія, гальваностатичне переривчасте титрування. Для забезпечення високої достовірності інтерпретації експериментальних даних застосовано ряд адекватних методик обробки результатів експерименту із використанням добре апробованих програмних комплексів GNOM, FullProf, ZView-2, FRA-2.
Наукова новизна одержаних результатів
1. Вперше з’ясовано, що структура пористих вуглецевих матеріалів, отриманих методом гідротермальної карбонізації рослинної сировини, на першому структурному рівні утворена масовими фрактальними агрегатами, які сформовані з первинних вуглецевих нанокластерів розміром 3,0-4,8 нм, та поверхневими фрактальними агрегатами. Ріст температури карбонізації зумовлює зменшення розмірності масових фракталів і збільшення розмірності поверхневих фракталів із одночасним зменшенням поверхневої фрактальної розмірності відкритої пористої структури, що свідчить про формування гладкої (нефрактальної) поверхні.
2. Встановлено оптимальні режими отримання (tкарб = 750°С) та модифікації (tмод = 400-500°С, τмод = 2,5 год) пористих вуглецевих матеріалів, за яких літієве джерело струму на їх основі володіє максимальною питомою ємністю (~ 1510 мА·год/г) і питомою енергією (~ 1590 Вт·год/кг).

3. З’ясовано механізми перебігу електрохімічної інтеркаляції літію в пористий вуглецевий матеріал і запропоновано стадійний характер цього процесу. Показано, що електрохімічні процеси за напруг до 0,5 В пов’язані з деструкцією електроліту та утворенням на поверхні частинок вуглецю плівкової фази LiF (просторова група 
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Element Freedom Value Error Error %

Rел Free(±) 93.87 N/A N/A

CPE1-T Free(±) 2.4783E-5 N/A N/A

CPE1-P Free(±) 1 N/A N/A

R1 Free(±) 731.7 N/A N/A

CPE2-T Free(±) 4.4568E-5 N/A N/A

CPE2-P Free(±) 0.602 N/A N/A

R2 Free(±) 36596 N/A N/A

CPE3-T Fixed(X) 72.57 N/A N/A

CPE3-P Fixed(X) 0.5 N/A N/A

Data File:



Circuit Model File: G:\carbon\Carbonized_carbon\Impedance\C-750\x=0.078\x=0_078_2.mdl

Mode:  Run Fitting / Freq. Range (0.001 - 1000000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting:  Complex

Type of Weighting:  Calc-Modulus

). За менших напруг відбувається формування сполук впровадження LixC згідно реакції 
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. Значення питомої ємності літієвих джерел струму на першій стадії корелює з величиною питомої поверхні матеріалу, а на другій – із розмірами нанокластерів, з яких він сформований.

4. Вперше встановлено, що карбонізовані матеріали, одержані термічним розкладом моно(ди)сахаридів за температури 230-355°С, при нагріванні до температури 1000°С втрачають 55-75 % своєї маси внаслідок сублімаційного випаровування із об’єму матеріалу карбіноїдних кластерів C4H2O (66 а.о.м.), C5HO2 або С6Н5О (93 а.о.м.) та С6Н6О2 або С9Н2 (110 а.о.м.), які при нагріванні відокремлюються від вуглецевої матриці і переходять у газову фазу. Максимальна інтенсивність сублімаційного процесу реєструється за температур 270-280°С.
5. Вперше з’ясовано, що термоокиснююча активація карбонізованого матеріалу шляхом його прожарювання за температур 800 і 1000°С у герметичному керамічному контейнері, в якому встановлюється автомодельний режим дифузійного проникнення в об’єм контейнера молекул атмосферного кисню і зворотного виходу продуктів окиснення, забезпечує зростання у 2-14 разів питомої поверхні і 1,5-7 разів об’єму пор. Встановлено, що текстура матеріалу, одержаного із лактози, сформована з пластівчастих кристалітів товщиною ~ 0,4 нм і розміром пелюсток 0,4-5 нм, що забезпечує їм найвище значення питомої електропровідності (147,5 Ом -1∙м -1) за температури активації 1000°С. 
6. З’ясовано, що у процесі реакційної взаємодії пористого вуглецевого матеріалу з активуючим реагентом КОН формується гідроксильована поверхня матеріалу, при контакті якої з лужним електролітом формується міцелярний подвійний електричний шар {m[C(C-O)]nK+(n-х)ОН–}х+хОН–. Електрохімічний конденсатор, сформований на основі даного матеріалу, володіє найбільшою питомою ємністю 176-157 Ф/г при розряджанні струмами 10-100 мА, що на 10 % перевищує значення ємності для неактивованого вуглецю.
7. Вперше запропоновано спосіб отримання синтетичного ПВМ з використанням лактози (як прекурсору) і мезопористого гідроксиду алюмінію AlOОН (як ендотемплати), який утворюється в результаті термодеструкції дев’ятиводного нітрату алюмінію Al(NO3)3∙9H2O, та здійснено його апробацію як електродного матеріалу електрохімічного конденсатора. З’ясовано, що електрохімічний конденсатор, сформований на основі зразка C-AlOOH (1:1) за рахунок його розвиненої мезопористої структури дозволяє розряджання струмами до 200 мА при збереженні ємності на рівні 121 Ф/г.
8. Вперше запропоновано спосіб формування структури композиційних матеріалів SiO2-C і Al2O3-C, який полягає у нашаруванні вуглецевого компоненту із лактози (як прекурсору) у вигляді пластівчастих графенових листків розміром 0,4 × 5,0 нм на поверхню наночастинок пірогенного SiO2 і Al2O3, та показано переваги сформованих даним способом композитів при їх використанні як катодних матеріалів ЛДС.

Практичне значення одержаних результатів
1. Результати комплексного дослідження фрактально-пористої структури і морфології ПВМ, отриманих внаслідок карбонізації вуглецевмісної сировини та подальшої термохімічної модифікації, можуть бути використані у промисловому виробництві вуглецю із наперед заданими властивостями.

2. Сформовані на основі пористого вуглецю лабораторні зразки ЛДС витримують більше 90 зарядних / розрядних циклів за густини струму С / 20 із збереженням зарядної ємності на рівні 150 мА·год/г.

3. Застосування активуючого агенту ZnCl2 та ендотемплати AlOOH для модифікації пористої структури вуглецевих матеріалів дозволяє отримати матеріали із достатньо високою питомою поверхнею (2122 і 1707 м2/г) та загальним об’ємом пор (1,168 і 1,546 см3/г) відповідно, які можуть використовуватися не тільки як електродні матеріали для систем накопичення і генерації електричної енергії, але й як сорбенти і носії каталізаторів.

4. Технологія формування структури композиційних матеріалів SiO2-C і Al2O3-C шляхом нашарування вуглецевого компоненту на поверхню наночастинок пірогенного SiO2 і Al2O3 може успішно застосовуватися з метою підвищення питомої електропровідності нанорозмірних матеріалів класу діелектриків і напівпровідників.

5. Розроблені способи термохімічної активації та ендотемплатування вуглецевмісних прекурсорів можуть бути використані у промисловому виробництві електродних матеріалів ЛДС та електрохімічних конденсаторів.
Матеріали дисертації можуть бути використані у науково-дослідних установах НАН України та навчальному процесі підготовки бакалаврів, магістрів та аспірантів фізичних, хімічних та матеріалознавчих спеціальностей при викладанні спецкурсів циклу “Фізика і хімія поверхні”, “Адсорбція і пориста структура твердих тіл”, “Хімія наноматеріалів”, “Прикладне матеріалознавство”, “Електрохімія” тощо
Особистий внесок здобувача у публікаціях зі співавторами полягає у постановці наукових задач та плануванні методів їх вирішення, проведенні експериментальних досліджень, формуванні узагальнюючих положень [1-53]; отриманні дослідних зразків ПВМ та їх термохімічній обробці [1, 5, 7, 8, 14, 17-21, 24-26, 29, 34], участі у синтезі композиційних матеріалів SiO2-C [12, 13, 27, 30, 32, 43, 48] та Al2O3-C [22, 45]; дослідженні їх структури [1-3, 5, 12, 15, 17, 19, 21, 23, 24, 36, 37, 39-42] та морфології поверхні [1, 2, 4, 7-10, 12, 17, 20, 23, 31, 36, 37, 41]; проведенні термогравіметричних досліджень [1, 2, 23, 26, 38]; дослідженні електропровідних [1, 6, 7, 9, 12, 19, 25] та електрохімічних [4, 5, 7, 8, 9, 13-15, 17, 22, 26, 28-30, 43-51] властивостей матеріалів; вивченні кінетики електрохімічного впровадження йонів літію в ЛДС на основі досліджуваних матеріалів, підборі еквівалентних електричних схем та інтерпретації отриманих результатів [8, 13, 18, 27-29, 32, 52, 53]; дослідженні експлуатаційних характеристик пристроїв генерації [4, 8, 14, 22, 34, 39, 43, 45, 51] та накопичення [5, 7, 9] електричної енергії; участі в аналізі та інтерпретації отриманих результатів [1-53]; написанні та оформленні публікацій. У роботах, написаних у співавторстві, автору належать результати, викладені в дисертації.
Апробація результатів дисертації. Представлені в дисертації результати доповідалися та обговорювалися на: VI Международной конференции “Фундаментальные проблемы электрохимической энергетики” (Саратов, Россия, 2005); XIІ – XV Міжнародних конференціях з фізики і технології тонких плівок та наносистем (Івано-Франківськ, Україна, 2009, 2011, 2013, 2015); Ukrainian-German Symposiums on Physics and Chemistry of Nanostructures and on Nanobiotechnology (Ukraine, 2010, 2015); Mediterranean-East-Europe Meeting “Multifunctional Nanomaterials: NanoEuroMed 2011” (Uzhgorod, Ukraine 2011); III Всероссийской молодежной конференции с элементами научной школы “Функциональные наноматериалы и высокочистые вещества” (Москва, Россия, 2012); ХІІ Международной конференции “Фундаментальные проблемы преобразования энергии в литиевых электрохимических системах” (Краснодар, Россия, 2012); Всероссийской молодежной научной школе “Химия и технология полимерных и композиционных материалов” (Москва, Россия, 2012); International Research and Practice Conferences “Nanotechnology and Nanomaterials” (2013, 2015, 2016, 2017); IV Международной научной конференции “Наноразмерные системы: строение, свойства, технологии. НАНСИС 2013” (Киев, Украина, 2013); об’єднаних наукових семінарах кафедр матеріалознавства і новітніх технологій, комп’ютерної інженерії та електроніки, фізики і хімії твердого тіла ДВНЗ “Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника”.
Публікації. Результати дисертації висвітлено в 53 наукових роботах: 29 статтях у фахових наукових журналах [1-29], зокрема 8 з них опубліковано у журналах, які внесено до реєстру міжнародної наукометричної бази Scopus та/або Wеb оf Sсіеnсе [1-8], 2 – у наукових періодичних виданнях іноземних держав [9, 10], 1 патенті на корисну модель [34] та 19 матеріалах міжнародних і всеукраїнських конференцій [35-53].

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, шести розділів, висновків та списку використаних літературних джерел (397 посилань). Робота викладена на 344 сторінках, містить 146 рисунків і 55 таблиць.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ ДИСЕРТАЦІЇ
У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертації, розкрито зв’язок роботи з науковими програмами і планами, сформульовано мету і визначено основні завдання, об’єкт, предмет і методи дослідження, представлено наукову новизну отриманих результатів та їхню практичну цінність, описано особистий внесок здобувача, наведено інформацію про апробацію результатів роботи, особистий внесок дисертанта в опубліковані роботи, подано короткий опис структури і обсягу дисертації.

У першому розділі “Електродні матеріали на основі пористого вуглецю та кремнійвмісних сполук у пристроях генерації та накопичення електричної енергії” розглянуто основні області застосування ПВМ, наведено переваги, які зумовлюють їх широке застосування як електродів в ЛДС порівняно з іншими сполуками, сформульовано основні передумови щодо використання в джерелах струму пористого вуглецю, отриманого із сировини рослинного походження. Значна увага приділена методам екзо- та ендотемплатного синтезу вуглецевих матеріалів як основи електрохімічних конденсаторів. Проаналізовано сучасні тенденції використання кремнієвих та кремнійвмісних матеріалів як електродів ЛДС. Вказано причини, що не дозволяють ефективно використовувати їх для промислового виробництва ЛДС та наведено основні шляхи для їх усунення. 

На основі критичного огляду публікацій зроблено висновок про необхідність детальнішого вивчення процесів впровадження йонів літію у ПВМ, отримані із сировини рослинного походження; необхідність пошуку дисперсій наноструктурованих неорганічних або металорганічних сполук для ендотемплатування вуглецевих прекурсорів, які після екстрагування забезпечать розвинену пористість і спорідненість їх поверхні до електролітів; запропоновано більш детальну увагу звернути на застосування як електродів ЛДС сполук діоксиду кремнію SiO2 з вуглецем (графітом, ацетиленовою сажею, графеном і т.п.), які можуть стати альтернативою електродним матеріалам на основі кремнію.
У другому розділі “Структура, морфологія та електрохімічні властивості турбостратного вуглецю як електродного матеріалу літієвих джерел струму” представлені результати досліджень впливу температури гідротермальної карбонізації вуглецевмісних прекурсорів на структуру, морфологію та електропровідність ПВМ, а також з’ясований вплив даних характеристик на питомі енергоємні параметри ЛДС з електродами на їх основі.

За даними Х-променевого структурного аналізу ПВМ володіють аморфною структурою. З’ясовано, що ріст температури карбонізації призводить до появи, поряд з аморфною фазою, зародків графіту розміром 2-3 нм і формування розвинутої пористої структури.

Спектри інтенсивності розсіяння зразків I =f (s) (s – хвильовий вектор), отримані методом малокутового Х-променевого розсіяння (МКХР), у всьому кутовому діапазоні вимірювання є монотонно спадними (рис. 1), що свідчить про хаотичний розподіл неоднорідностей густини (пор) і відсутність кореляції у їх взаємному розміщенні. Результати розрахунку константи Порода, інтегрального інваріанту Порода, ефективного радіуса мікропор Rp та питомої поверхні S матеріалу показали (табл. 1), що найбільшою питомою поверхнею володіють матеріали, отримані термообробкою вихідної сировини при 900°С. Подальше підвищення температури карбонізації призводить до збільшення розмірів пор і відповідно зменшення питомої поверхні.
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	Рис. 1. Спектри МКХР у координатах ln I (s) = f (s) (точки – експеримент, суцільна крива – розрахунок за допомогою програми GNOM).
	Рис. 2. Типовий спектр МКХР у координатах ln I (s) = f (ln (s)(.


Методом МКХР, крім визначення параметрів пористої структури ПВМ, було досліджено також їх фрактальну будова. Для зразків, отриманих за температур карбонізації 700-1100°С, криві інтенсивності розсіювання ln I (s) = f (ln (s)( характеризуються наявністю трьох ділянок з різною залежністю інтенсивності розсіяння від хвильового вектора (рис. 2). У діапазоні (s2, smax) розсіяння Х-променів здійснюється поверхнею мікропор та нанокластерами вуглецю. За умови s1 < s < s2 ці залежності є лінійними, а їх нахил змінюється від n1 = 2,65 до n1 = 2,00 при зміні температури карбонізації від 700 до 1100°С. Оскільки 1 < n1 < 3, то такий хід кривих вказує на формування масових (об’ємних) фрактальних агрегатів, сформованих з первинних вуглецевих нанокластерів. Їх фрактальна розмірність рівна Dv = n1. Значення s2 дозволяє оцінити розмір нанокластерів за формулою L0 ≈ 2 ( / s2 (табл. 1). Лінійний характер залежностей I (s) спостерігається і в діапазоні хвильових векторів (smin, s1), однак їх нахил змінюється від n2 = 3,90 (t = 700°С) до n2 = 3,40 (t = 1100°С). Оскільки 3 < n2 < 4, то в даному кутовому діапазоні спостерігається розсіяння поверхнею фрактальних агрегатів, розмірність яких дорівнює Ds = 6 – n2.
	Таблиця 1

Параметри пористої і фрактальної структури ПВМ

	t, 

°C
	Sп, м2/г
	L0, нм
	Rp, нм
	Rg, нм
	Dv
	Ds

	600
	355
	10,0
	5,03
	12,6
	–
	–

	700
	366
	3,1
	4,09
	12,4
	2,65
	2,10

	800
	539
	3,0
	2,93
	12,6
	2,60
	2,55

	900
	707
	3,4
	2,32
	12,7
	2,35
	2,55

	1000
	698
	3,7
	2,35
	12,4
	2,45
	2,55

	1100
	346
	4,8
	4,05
	12,5
	2,00
	2,60


Зразки, отримані за температур карбонізації 800-1100°C, характеризу​ються близькими значеннями розмір​ності фрактальної поверхні. У зразку, отриманому за температури 700°C, розмірність поверхні наближається до 2, що відповідає рівній (нефрактальній) поверхні. У зразку, отриманому при 600°С, поведінка кривої інтенсивності суттєво відрізняється від інших. Спостерігаються дві ділянки хвильових векторів (smin, s1) та (s1, smax), нахил яких відповідно рівний n2 = 4,50 та n1 = 3,00. Значення n1 = 3,00 не дозволяє зробити однозначний висновок про формування того чи іншого типу фрактальної структури. Така поведінка кривої інтенсивності може бути зумовлена полідисперсністю матеріалу (присутністю пор та частинок різних розмірів). У діапазоні (smin, s1) нахил залежності збільшується до n2 = 4,50. Оскільки значення n потрапляє в діапазон 4 < n2 < 6, отриманий результат може свідчити про наявність дифузної (розмитої) поверхні поділу фаз.
Зміни фрактальної розмірності при зростанні температури карбонізації зумовлені, перш за все, фізико-хімічними процесами, які відбуваються у процесі карбонізації вихідної сировини. Зокрема, видалення летких компонентів на стадії циклізації, ароматизації та поліконденсації приводить до формування розвиненої пористої структури. При підвищенні температури відбувається перехід від стадії поліконденсації ароматичних молекул до стадії першої карбонізації, під час якої формуються вуглецеві шари та утворюються первинні зародки графіту. 

Для оцінки розмірів фрактальних кластерів проводили екстраполяцію кривих інтенсивності до s = 0 за допомогою програми GNOM (рис. 1). Встановлено, що радіус інерції кластерів Rg змінюється в межах 12-13 нм (табл. 1).

Оскільки електрохімічні процеси в ЛДС протікають тільки в тій частині електродного матеріалу, поверхня якого контактує з електролітом, то крім інформації про загальну пористість ПВМ, доцільно знати величину його відкритої пористості. У цьому плані інформативним є метод низькотемпературної порометрії, який базується на отриманні ізотерм адсорбції / десорбції азоту. Із кількісного аналізу ізотерм сорбції слідує, що ПВМ, одержані в діапазоні температур 600-950°С, характеризуються помірною питомою поверхнею, величина якої зменшується при подальшому збільшенні температури (табл. 2).
	Таблиця 2

Структурно-сорбційні характеристики ПВМ

	t, 

°C
	Sп, м2/г
	Smicro, м2/г
	Smeso, м2/г
	V, см3/г
	Vmicro, см3/г
	Vmeso, см3/г

	600*
	357
	274
	83
	0,186
	0,114
	0,072

	650
	407
	354
	53
	0,193
	0,149
	0,044

	700*
	312
	271
	42
	0,149
	0,112
	0,037

	750
	343
	292
	51
	0,166
	0,123
	0,043

	800*
	361
	314
	43
	0,166
	0,127
	0,039

	850
	331
	314
	17
	0,148
	0,131
	0,017

	900*
	206
	131
	75
	0,122
	0,056
	0,066

	950
	168
	96
	72
	0,116
	0,040
	0,076

	1000*
	46
	31
	15
	0,033
	0,016
	0,017

	1050
	24
	18
	6
	0,018
	0,008
	0,010

	1100
	12
	9
	3
	0,011
	0,005
	0,006

	*дані роботи [1].


Порівнюючи дані табл. 1 і 2, можна стверджувати про домі​нування у зразках, отриманих за температур 600-700°C, відкритої пористості. При збіль​шенні темпе​ратури карбонізації частка відкри​тих пор зменшується до 67 % (800°C) і 29 % (900°C), а при t = 1000-1100°C, становить всього 6,3-3,5 %.
За даними низькотемпера​турної порометрії з’ясовано, що підвищення температури карбонізації вихідної сировини призводить до зменшення поверх​невої фрактальної розмірності відкритої пористої структури дослідних зразків (Ds = 2,57-2,17), що свідчить про формування гладкої (нефрактальної) поверхні.
Електродні матеріали, які використовуються в ЛДС чи ЕК, повинні володіти високою електропровідністю. За даними імпедансної спектроскопії збільшення температури карбонізації вище 700°С приводить до суттєвого зростання провідності матеріалу (рис. 3). За нижчих температур карбонізації має місце неповне вигорання органічної основи вихідної сировини та незавершене формування складного каркасу із сконденсованих ароматичних групувань, утворених із атомів вуглецю. Як наслідок, загальний опір частинок ПВМ, який визначається   опором  окремої  частинки  і  контактним  опором  між  ними,  залишається 
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	Рис. 3. Залежність електропровідності ПВМ від температури карбонізації.


достатньо високим, а питома провідність низькою (0,31-1250 мкОм-1·м-1). При підвищенні температури до 1100°C питома електропровідність становить 173 Ом-1·м-1.
Щоб встановити причини зміни питомої електропровідності ПВМ, зумовлені збільшенням температури карбонізації, були проаналізовані спектри комбінаційного розсіяння світла. Одержані спектри містять інтенсивні G- ((1500-1630 см-1) і D1 ((1355-1380 см-1)-смуги, які відповідають E2g і A1g коливним модам атомів вуглецю з sp2-типом хімічного зв’язку відповідно. З’ясовано, що зменшення повної ширини цих смуг на половині висоти вказує на збільшення ступеня графітизації ПВМ, і як наслідок, зростання його питомої провідності. У спектрах ПВМ також були виявлені додаткові D3- і D4-смуги, які вказують на присутність у дослідних зразках аморфного вуглецю та розорієнтованих кристалітів графіту.
Дослідження струмоутворюючих процесів в ЛДС, сформованих на основі ПВМ, вказують на стадійний характер процесу впровадження йонів літію в ПВМ (рис. 4). 

	[image: image6.jpg]200

400 600
Cn , MA-200/2

800

1000





	Рис. 4. Розрядні криві ЛДС на основі ПВМ, отриманих за температур 600 (1), 800 (2) і 1100°C (3).


З’ясовано, що максимальним значенням питомої ємності Сп володіє ЛДС на основі ПВМ, одержаного за температури карбонізації 750°С (табл. 3). Також встановлено, що частка питомої ємності εпоч, затрачена в діапазоні напруг 2,8-0,5 В, корелює із величиною питомої поверхні ПВМ. Даний результат свідчить про те, що при зазначених напругах основні процеси пов’язані з перебігом електрохімічних реакцій на межі розділу фаз електроліт / ПВМ. Спостерігається також кореляція між часткою питомої ємності εплато, споживаної при U < 0,5 В, та розмірами нанокластерів ПВМ (табл. 1).
За даними циклічної вольтамперометрії, перший розряд ЛДС пов’язаний з утворенням на поверхні електродного матеріалу поверхневого твердотільного шару (ПТШ), що підтверджується результатами Х-променевого дифрактометричного аналізу. На дифрактограмі електроду після першого розряду присутні інтенсивні піки в околі 38,6 та 44,9°, що відповідають фазі LiF, яка характеризується кубічною симетрією (просторова група 
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Fmm

).
	Таблиця 3
Енергоємні параметри ЛДС на основі ПВМ

	t, 
°C
	х
	Сп, мА·год/г
	Еп, Вт·год/кг
	εпоч, 
%
	εплато, 
%

	600
	0,33
	730
	325
	39
	61

	650
	0,36
	800
	445
	37
	63

	700
	0,39
	866
	575
	30
	70

	750
	0,51
	1138
	690
	28
	72

	800
	0,46
	1025
	779
	45
	55

	850
	0,44
	984
	977
	53
	47

	900
	0,27
	593
	643
	54
	46

	950
	0,26
	571
	500
	52
	48

	1000
	0,24
	545
	553
	55
	45

	1050
	0,39
	877
	754
	48
	52

	1100
	0,37
	835
	547
	34
	66


Слід також відмітити, що процес електрохімічного впровадження йонів літію в ПВМ супроводжується значною втратою ємності при циклюванні ЛДС: для всіх ПВМ після першого циклу необоротна ємність становить понад 80 %, тоді як після другого циклу її значення зменшується в середньому до 50 %. При цьому величина зарядної ємності залишається практично незмінною, що пов’язано із протіканням оборотних електрохімічних процесів типу 
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, де х – ступінь впровадження йонів літію.
Додаткову інформацію про перебіг електрохімічних процесів надає метод імпедансної спектроскопії, використаний для дослідження ЛДС на основі матеріалу, отриманого за температури карбонізації 750°С. Для інтерпретації діаграм Найквіста (рис. 5) були використані еквівалентні електричні схеми, подані на рис. 6.
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	Рис. 5. Діаграми Найквіста ЛДС на основі ПВМ: 1 –х = 0,025; 2 – х = 0,078; 3 –х = 0,112; 4 – х = 0,141 (вставка відображає високочас​тотну ділянку при х = 0,025).
	Рис. 6. Еквівалентні електричні схеми, що відображають процес струмоутворення в ЛДС за участю йонів літію.


Аналізуючи залежності параметрів еквівалентних електричних схем від ступеня впровадження х, можна змоделювати перебіг електрохімічних процесів в ЛДС. Зокрема, процес струмоутворення можна умовно розділити на 3 стадії. Перша стадія (0 < x < 0,078) відповідає накопиченню йонів літію на поверхні ПВМ та початку формування ПТШ (рис. 6, а). На другій (0,078 ≤ x < 0,141) поверхня ПВМ покривається ПТШ і відбувається збільшення його товщини (рис. 6, б). При значеннях х > 0,141 (рис. 6, в), поряд із процесами, що відбуваються на поверхні, має місце формування фаз впровадження типу LixC за рахунок впровадження йонів літію в об’єм частинок ПВМ (3 стадія).
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	Рис. 7. Залежність коефіцієнта дифузії йонів літію від величини х при їх впровадженні у ПВМ (1), плівку ПТШ (2) та у структуру ПТШ + ПВМ (3).


За даними імпедансної спектро​скопії визначено коефіцієнти електрости​мульованої дифузії йонів літію D у ПВМ. Аналіз залежності D = f(x) (рис. 7) свід​чить про монотонне зменшення коефіці​єнта дифузії на початку процесу впрова​дження (0,025 < x < 0,078), коли на повер​хні матеріалу співіснують ділянки, вільні від ПТШ (D1 = 2·10 –8 ( 4·10 –11 см2/с, крива 1), та покриті нею (D2 = 1·10 –9 ( 1·10 –11 см2/с, крива 2), і при x ≥ 0,078, коли поверхня матеріалу повністю покривається твердотільним шаром (D3=2·10 –11 ( 6·10 –12 см2/с, крива 3). Зменшення на 2 ( 3 порядки значень D1 і D2 на початковій стадії електрохімічного процесу відповідає формуванню приповерхневого шару, збагаченого впровадженими йонами літію, електростатична взаємодія яких утруднює процес подальшої інтеркаляції. Незначне зменшення параметра D3, яке відображається кривою 3, свідчить про стабілізацію процесу проникнення йонів літію в електродний матеріал.
У третьому розділі “Електродні матеріали літієвих джерел струму на основі термохімічно модифікованого турбостратного вуглецю” встановлено вплив термічної і хімічної модифікації ПВМ, отриманого гідротермальною карбонізацією за температури 750°С, на його структурно-морфологічні та електропровідні властивості і з’ясовано взаємозв’язок між умовами термічної модифікації (температура і час) і хімічної обробки (вид травника) на енергоємні параметри електродів на його основі. Вибір режимів термічної модифікації здійснювався на підставі аналізу результатів роботи [2]. Досліджена можливість використання ПВМ як анодів для вторинних ЛДС. 

За даними МКХР (табл. 4) встановлено, що термічна модифікація вихідного матеріалу приводить до значного збільшення питомої поверхні та розвитку пористої структури.
Таблиця 4

Параметри пористої і фрактальної структури термічно модифікованих ПВМ
	τмод, год
	tмод = 300°C
	tмод = 400°C
	tмод = 500°C
	tмод = 600°C

	
	Sп, м2/г
	Dv
	Ds
	Sп, м2/г
	Dv
	Ds
	Sп, м2/г
	Dv
	Ds
	Sп, м2/г
	Dv
	Ds

	0,25
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	777
	–
	2,6

	0,5
	785
	2,7
	2,2
	634
	2,4
	2,8
	665
	–
	2,5
	788
	–
	2,55

	0,75
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	853
	–
	2,6

	1
	729
	–
	–
	657
	–
	2,7
	774
	–
	2,4
	847
	–
	2,6

	1,5
	805
	2,5
	2,3
	694
	–
	2,4
	767
	–
	2,2
	
	
	

	2
	773
	2,5
	2,3
	734
	–
	2,2
	806
	–
	2,0
	
	
	

	2,5
	755
	2,55
	2,7
	832
	–
	2,1
	915
	–
	2,0
	
	
	

	3
	768
	2,4
	2,7
	795
	–
	2,0
	912
	–
	2,0
	
	
	

	для вихідного матеріалу Sп = 469 м2/г; Dv = 2,4; Ds = 2,6.


З’ясовано, що за температури tмод = 300°C у зразках формується високодисперсна об’ємна фрактальна структура, утворена вуглецевими нанокластерами розміром L1 = 4-9 нм. Поряд з нею виникає менш високодисперсна структура, сформована із кластерів розмірами L2 = 16 ( 25 нм. Збільшення температури модифікації до 400 і 500°C зумовлює зростання загального об’єму пор та питомої поверхні. Внаслідок термообробки впродовж більше 2,5 год утворюються кластери радіусом Rc = 12 ÷ 16 нм, що сформовані із нанокластерів радіусом rc = 1,5 ÷ 3 нм. Зростання тривалості обробки приводить не тільки до збільшення розмірів вуглецевих наночастинок, але й до переходу від фрактальної до рівної поверхні поділу фаз, яка має розмірність Ds = 2.

Аналіз кривих інтенсивності розсіяння Х-променів ПВМ, модифікованих за температури 600°C, вказує також про розсіяння на міжфазній фрактальній поверхні. Характерно, що збільшення тривалості термообробки не змінює фрактальної розмірності поверхні (Ds = 2,55 ( 2,60). Досліджувані матеріали також можна розглядати як двохфазні пористі структури, утворені з вуглецевих кластерів радіусом Rc =15 ÷ 16 нм, які, у свою чергу, сформовані з нанокластерів радіусом rc = 2,0 ÷ 2,5 нм, та порами з розвиненою фрактальною поверхнею. 

Значне зростання питомої поверхні та об’єму пор термічно модифікованих ПВМ підтверджується результатами низькотемпературної порометрії. Цей ефект найяскравіше виражений для температур 400 і 500°C, при яких дані параметри збільшуються майже у 2 рази. Така ситуація зумовлена інтенсивнішою сублімацією атомів вуглецю з приповерхневих шарів частинок вуглецю, що приводить до розкриття замкнутої пористості матеріалу. 

Співставлення даних МКХР і низькотемпературної порометрії дало можливість встановити, що найбільш суттєво термічна модифікація сприяє розвитку відкритої пористої структури за температур 400 і 500°C – частка відкритих пор 
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 зростає від 73 до 82 %. Температура 300°C є недостатньою для ефективного формування мезопористої структури (
[image: image15.wmf]a

зменшується до 55 %). Для зразків, модифікованих при 600°C, основною причиною зменшення параметра 
[image: image16.wmf]a

 (від 73 до 54 %) є ущільнення структури ПВМ, що приводить до збільшення мікропористості, формування ультрамікропор і закриття частини відкритих пор.
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	Рис. 8. Залежність питомої електропровідності ПВМ від часу модифікації за температур 300 (1), 400 (2), 500 (3) і 600°С (4).


Збільшення температури модифіка​ції ПВМ (300, 400 і 500°C) приводить також до зменшення їх питомої електро​провідності (рис. 8), що зумовлено сильним розвитком мікро- і мезопористої структури. Поява значної кількості пор у частинках вуглецю збільшує кількість і величину бар’єрів для переносу заряду як у самій частинці, так і в контакті між частинками, що, у свою чергу, зумовлює зменшення їх питомої електропровідності. Іншою причиною зменшення питомої електропровідності є збільшення вмісту оксигену на поверхні частинок вуглецю. Підтвердженням цього є результати мікрозондового аналізу хімічних елементів: у спектрах вихідного зразка виявлено карбон (88 ( 94 ат. %), оксиген (5 ( 11 ат. %), силіцій (до 0,2 ат. %), калій (до 0,1 ат. %), натрій (до 0,3 ат. %), кальцій (до 0,3 ат. %), ферум (до 1,2 ат. %), магній (до 0,1 ат. %). Під час збільшення температури і тривалості модифікації ПВМ відбувається зростання концентрації оксигену на поверхні від 8 до 15 %; концентрація інших домішкових атомів практично не змінюється. Для ПВМ, модифікованих за температури 600°С, питома електропровідність, дещо зростає (рис. 9, крива 4), ймовірно, за рахунок ущільнення структури та меншого вмісту вуглець-кисневих груп на поверхні частинок.
Як слідує з даних гальваностатичних досліджень (табл. 5), максимальними значеннями питомої ємності та енергії володіє ЛДС на основі ПВМ, модифікованих за температур 400 і 500°С впродовж 2,5 год: їх значення відповідно зростають в 1,3 та 2,3 рази по відношенню до вихідного матеріалу. Зазначимо, що для ЛДС на основі термічно модифікованих матеріалів спостерігається тенденція до зростання параметра εпоч, який характеризує величину питомої ємності, затраченої на формування ПТШ, що пов’язано, перш за все, із зростанням питомої поверхні матеріалу.
Для з’ясування особливостей кінетики процесу інтеркаляції йонів літію в термічно модифікований ПВМ (tмод = 400°C, τмод = 2,5 год) проводили дослідження методом імпедансної спектроскопії. З’ясовано, що процес впровадження йонів літію носить багатостадійний характер. За 0 < х < 0,187 відбувається  формування  ПТШ  на  поверхні
Таблиця 5

Енергоємні параметри ЛДС на основі термічно модифікованих ПВМ

	τмод, год
	tмод = 300°C
	tмод = 400°C
	tмод = 500°C
	tмод = 600°C

	
	x
	Cп
	Еп
	x
	Cп
	Еп
	x
	Cп
	Еп
	x
	Cп
	Еп

	0,25
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	0,479
	1070
	1249

	0,5
	0,308
	687
	423
	0,297
	664
	452
	0,470
	1049
	831
	0,439
	981
	858

	0,75
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	0,434
	969
	985

	1
	0,313
	698
	493
	0,301
	673
	641
	0,452
	1010
	800
	0,421
	941
	785

	1,5
	0,367
	820
	597
	0,324
	724
	705
	0,432
	966
	1058
	
	
	

	2
	0,304
	678
	586
	0,439
	980
	971
	0,649
	1449
	1297
	
	
	

	2,5
	0,285
	637
	579
	0,676
	1511
	1559
	0,672
	1500
	1620
	
	
	

	3
	0,348
	778
	654
	0,556
	1243
	1337
	0,504
	1126
	1257
	
	
	

	розмірність питомої ємності Cп − мА·год/г; питомої енергії Еп – Вт·год/кг;

для вихідного матеріалу х = 0,51; Cп = 1138 мА·год/г; Еп = 690 Вт·год/кг.


частинок вуглецю. При збільшенні х відбувається зростання товщини плівки ПТШ і формування фаз типу LixC. Еквівалентна електрична схема, яка моделює електрохімічні процеси в досліджуваній системі, є аналогічною до схеми, наведеної на рис. 6, а, проте, для кращого наближення теоретичної моделі до експериментальних даних, в ній ємність С2 замінена елементом постійної фази ємнісного типу СРЕ2.
Зазначимо, що порівняно із параметрами схеми, що описують електрохімічні процеси в ЛДС на основі вихідного матеріалу, найбільше змінюються параметри елементів схеми, які відображають перенесення заряду в об’ємі частинок вуглецю – опір перенесення заряду та дифузійні обмеження зменшуються. Таким чином, розкриття внутрішньої пористості та утворення значної кількості мезопор у поєднанні з формуванням досконалішого за структурою ПТШ (його опір на завершальній стадії впровадження становить 135 Ом·см2 порівняно із 1,18 кОм·см2 для вихідного матеріалу) створює сприятливіші кінетичні умови для впровадження йонів літію в термічно модифікований ПВМ. Для термічно модифікованого ПВМ коефіцієнт дифузії йонів літію під час зростання ступеня інтеркаляції х зменшується також на 3 порядки (D = 5·10 -8 ( 1·10 -11 см2/с), проте він є більшим у 2 рази порівняно з вихідним матеріалом. 

Щоб з’ясувати, яким чином впливає стан поверхні ПВМ (наявність на поверхні функціональних груп, неорганічних домішок і включень) на величину розрядної ємності ЛДС, була проведена хімічна обробка ПВМ, отриманого за температури карбонізації 750°С, в хлоридній, флуоридній і нітратній кислотах. За даними МКХР обробка в хлоридній кислоті призводить до зростання питомої поверхні матеріалу, а в флуоридній та нітратній – до її зменшення (табл. 6).
Причиною цього, найбільш ймовірно, є те, що хлоридна кислота інтенсивніше взаємодіє з домішковими атомами і функціональними групами на поверхні ПВМ, а флуоридна і нітратна кислоти – із атомами вуглецю в приповерхневих шарах, що приводить до вирівнювання поверхні, зменшення її шорсткості (фрактальності) і переходу мікропор в мезопори. На згладжування поверхні вказує зменшення фрактальної розмірності поверхні Ds.
Таблиця 6

Параметри пористої і фрактальної структури ПВМ після хімічної обробки

	Режим 

обробки
	МКХР
	Низькотемпературна порометрія

	
	Sп, м2/г
	Rp, 
нм
	Dv
	Ds
	Sп, м2/г
	Smicro, м2/г
	V, см3/г
	Vmicro, см3/г
	Rp, 
нм

	без обробки
	469
	1,9
	2,4
	2,6
	343
	292
	0,166
	0,123
	1,937

	HCl
	626
	2,2
	2,10
	2,25
	202
	109
	0,102
	0,045
	2,029

	HF
	360
	4,2
	2,60
	2,35
	29
	0
	0,034
	0
	4,643

	HNO3
	91
	14,6
	–
	2,00
	–
	–
	–
	–
	–


Зменшення пористості матеріалу внаслідок контактування з неорганічними кислотами підтверджується результатами низькотемпературної порометрії (табл. 6). Дія кислот також зменшує частку відкритих пор у загальній пористості матеріалу: від 73 % до 32 % при контактуванні із HCl і до 8 % – з HF. 
За результатами гальваностатичних досліджень контактування ПВМ із кислотами також приводить до зменшення питомих ємності Сп та енергії Еп ЛДС. Після обробки ПВМ хлоридною, флуоридною і нітратною кислотами значення питомої ємності ЛДС становить 700, 545 і 625 мА·год/г, а питомої енергії – 715, 450 і 470 Вт·год/кг відповідно. Причиною спаду розрядної ємності є зменшення питомої поверхні ПВМ і, як наслідок, ємності, затраченої на формування ПТШ.

Для з’ясування можливості використання ПВМ як анодів вторинних ЛДС, були сформовані лабораторні джерела струму в корпусах типорозміру CR2016. Як електроліт використовували 1 М розчин LiPF6 у суміші розчинників – етиленкарбонат / диметил​карбонат / диетиленкарбонат у співвідношенні 1 : 1 : 1. Густина струму становила С/20 (де С = 372 мА·год/г). Для дослідження були вибрані карбонізований за температури 750°С, термічно модифікований (tмод = 400°С, τмод = 2,5 год) і хімічно відмиті ПВМ. Встановлено, що для всіх зразків при першому розряді питома ємність перевищує 450 мА·год/г. Починаючи з другого циклу, зарядна і розрядна ємності зменшуються до 130-250 мА·год/г, проте гістерезис між зарядною і розрядною кривими зменшується, що вказує на поступову стабілізацію структури електрода в процесі циклювання. Із результатів досліджень також слідує, що величина необоротної ємності залишається високою (від 110 мА·год/г для ПВМ при хімічній обробці у флуоридній кислоті, до 419 мА·год/г для ПВМ – у нітратній кислоті).

Основною причиною значної необоротної ємності є формування пасивуючої плівки ПТШ. Очевидно, чим більшою є питома поверхня ПВМ, тим більше витрачається заряду на формування ПТШ. Зокрема, для вихідного ПВМ (Sп = 343 м2/г) необоротна ємність становить 207 мА·год/г (36 % загальної ємності), тоді як для термічно модифікованого ПВМ (Sп = 586 м2/г) вона зростає до 375 мА·год/г (59 %). Із результатів досліджень також слідує, що питома ємність, починаючи з другого циклу, зменшується майже у два рази. При подальшому циклюванні відмінність у значеннях зарядної і розрядної ємності зменшується, а кулонівська ефективність перевищує 95 % (рис. 9).
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	Рис. 9. Залежність питомої заряд / розрядної ємності від кількості циклів ЛДС на основі вихідного (1), термічно модифікованого (2), відмитого в плавиковій (3), флуоридій (4) і нітратній (5) кислотах ПВМ.


Найменшою необоротною ємністю володіє вторинне ЛДС на основі ПВМ, протравленого флуоридною кислотою – після 93 зарядних / розрядних циклів її величина становить 66 %. Найбільше значення необоротної ємності характерне для термічно модифікованого зразка – 86 % (після 85 циклів) та протравленого нітратною кислотою – 91 % (після 90 циклів).

Таким чином, тривале циклювання не приводить до зміни зарядних/розрядних характеристик електроду, що вказує на високу стабільність електрохімічних характеристик анодних матеріалів на основі ПВМ та можливість їх використання у вторинних ЛДС.
У четвертому розділі “Структура, морфологія та електрохімічні властивості пористих вуглеців, отриманих із моно(ди)сахаридів” досліджено процеси термолітичного розкладу глюкози (як моносахариду) та лактози і сахарози (як дисахаридів), з’ясовано будову і морфологію ПВМ, одержаних із використанням даних прекурсорів та активованих за умов обмеженого доступу окиснюючої атмосфери, встановлено можливості застосування даних матеріалів як електродів ЕК.
Базові зразки карбонізованих матеріалів для дослідження їх аналітичних характеристик отримували термолітичним розкладом глюкози, сахарози та лактози за температури 400°С. Ці зразки позначені відповідно Г400, С400 і Л400. Термоокиснюючу активацію ПВМ, одержаних в результаті карбонізації вуглеводів, здійснювали шляхом прожарювання матеріалів впродовж 30 хв у керамічних контейнерах за температур 800 і 1000°C (їм відповідають позначення Г800, С800, Л800 та Г1000, С1000, Л1000). Обмежений доступ кисню із повітряної атмосфери до матеріалу в контейнері здійснювався крізь мезопори його стінок.
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	Рис. 10. Температурно-дериватографічні залежності розкладу глюкози (а), сахарози (б) і лактози (в): ТГ (1), ДТГ (2) та ДТА (3) криві.


Дериватографічні залежності термолі​тичного розкладу глюкози, сахарози та лакто​зи (рис. 10) дозволили виокремити процеси дегідратації, плавлення, карамелізації і карбо​нізації вуглеводів та структурну перебудову утвореного ПВМ. Вода з кристалогідрату глюкози та лактози вилучається відповідно в діапазоні температур 65-145°С та 100-175°С. Плавлення глюкози, сахарози та лактози відбувається без зміни маси прекурсорів відповідно за температур 160, 197 та 220°С. Під час карамелізації молекули розплавлених вуглеводів об’єднуються в результаті конден​сації їх гідроксильних груп. У глюкозі зазна​чений процес проходить в діапазоні 200-230°С, у сахарозі – 218-260°С, а в лактозі – 230-343°С. Карбонізація карамелізованих продуктів здійснюється з виділенням теплової енергії та вилученням води. ПВМ із карамелізованої глюкози утворюється за температури 230-322°С, із сахарози – 260-355°С, а з лактози – 230-343°С. Після завер​шення карбонізаційних процесів частка утвореного ПВМ по відношенню до молярної маси глюкози та лактози становить 40 %, а сахарози – 42 %. Подальше нагрівання ПВМ в захисній атмосфері не повинно б супроводжу​ватися втратою його маси. Однак за даними гравіметричного аналізу по мірі зростання температури до 1000°С карбонізовані матеріали втрачають свою масу. Зокрема, вуглець, одержаний з глюкози, зменшує масу на 60 %, а із сахарози і лактози – відповідно на 75 і 55 %.
Щоб з’ясувати, які частинки видаляються із об’єму ПВМ в результаті високотемпературного термолізу, були проведені дослідження зміни маси  карбонізованих
матеріалів методом температурно-програмованої десорбційної мас-спектрометрії.

Як показали результати досліджень, зменшення маси пов’язане із сублімаційним випаровуванням із об’єму ПВМ кластерів C4H2O (66 а.о.м.), C5HO2 і С6Н5О (93 а.о.м.) та С6Н6О2 і С9Н2 (110 а.о.м.), а також молекул СО (28 а.о.м.) і СО2 (44 а.о.м.). Найбільша інтенсивність сублімації класте​рів реєструється за температури 270-280°С з вуглецю, одержаного з глюкози при 400°С. Серед них з більшою кількістю на 8-10 % домінують кластери з 110 а.о.м. Зростання температури до 500°С приводить до зниження кількості летких кластерів з 93 а.о.м. на 57 %, а кластерів із 66 та 110 а.о.м. відповідно на 70 і 87 %. За температури 800°С сублімованих кластерів із масою 93, 66 та 110 а.о.м. стає менше відповідно у 2,8; 3,0 та 8,3 рази. Характерно, що ПВМ, одержаний з лактози за температури 400°С при обмеженому доступі атмосферного кисню, знижує свою сублімаційну активність у 5 разів, а матеріал з сахарози – у 22 рази. Формування кластерів зумовлено зміною валентного стану електронів поверхневих атомів вуглецю. Перехід атомів із sp2-стану в sp-стан обумовлює утворення ланцюжкових карбіноїдних кластерів із подвійними зв’язками між атомами вуглецю. Будова кластерів є несумісною зі структурою ПВМ, тому вони відокремлюються від матриці і сублімуються – переходять у газову фазу.

Вивчення морфологічного стану зразків Л800 та С800 методом трансмісійної електронної мікроскопії (мікроскоп JSM2100F, прискорююча напруга 200 кВ) в режимі високого розрізнення дозволило виявити, що текстура матеріалу, одержаного із лактози, сформована з малих пластівчастих кристалітів, більшість яких мають товщину ~0,4 нм і розмір пелюсток 0,4-5 нм (рис. 11, а, б). Текстура вуглецю з глюкози та сахарози сформована переважно з кристалітів, які близькі за формою до глобул і мають розмір 2,4-3 нм (рис. 11, в, г). Графенові шари розміром 1-5 нм формують аморфну структуру вуглецю, підтвердженням чого є електронограми матеріалів, наведені у нижньому кутку справа на рис. 11, а, в. Зазначені відмінності текстури забезпечують вуглецю із лактози більш високу електропровідність (28 та 147,5 Ом-1·м-1 для Л800 і Л1000 відповідно) порівняно з вуглецями із глюкози (6,3 та 32,2 Ом-1·м-1 для С800 і С1000) і сахарози (12,5 та 61,2 Ом-1·м-1 для С800 і С1000).
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	Рис. 11. Зображення частинок ПВМ із лактози (а, б) та сахарози (в, г).


Дослідження пористої структури вуглецевих матеріалів, отриманих із моно(ди)сахаридів, проводилося методами МКХР і низькотемпературної порометрії.

За даними МКХР (табл. 7), досліджувані матеріали володіють питомою поверхнею Sn 350-657 м2/г і значною пористістю w (більше 0,6). При підвищенні температури термоокиснюючої активації до 1000°С відбуваються немонотонні зміни пористої структури: для матеріалів, отриманих із сахарози і лактози, питома поверхня зменшується відповідно на 8 і 31 %, тоді як ПВМ на основі лактози вона зростає на 31 %.
Таблиця 7

Параметри пористої структури вуглецевих матеріалів, отриманих із сахаридів
	Зразок
	w
	ρm, г/см3
	ρx, 

г/см3
	rg*, 
нм
	Rg**, 
нм
	Rp, 

нм
	Sn, 
м2/г

	Л800
	0,73
	0,54
	2,0
	1,4
	29
	2,9
	503

	Л1000
	0,69
	0,62
	2,0
	1,4
	25
	2,1
	657

	С800
	0,61
	0,77
	2,0
	0,95
	15
	2,9
	426


	С1000
	0,65
	0,70
	2,0
	1,0
	23
	3,3
	394

	Г800
	0,68
	0,64
	2,0
	1,4
	6
	2,7
	504

	Г1000
	0,70
	0,60
	2,0
	1,2
	9,2
	4,0
	350

	* мінімальний радіус інерції пор, ** максимальний радіус інерції пор;

ρx та ρm – структурна та реальна густини матеріалу.


Кількісний аналіз ізотерм адсорбції / десорбції азоту показав, що одержані в результаті карбонізації вуглеводів ПВМ (Л400, С400, Г400) характеризуються невисокими питомою поверхнею (62-223 м2/г) і об’ємом пор (0,049-0,131 см3/г).
Здійснюючи пошук простого та ефективного способу покращення аналітичних характеристик ПВМ було виявлено, що термоокиснюючу активацію карбонізованого матеріалу можна проводити, прожарюючи його в герметичному керамічному мезопористому контейнері. Під час прожарювання досягається рівновага між дифузійним проникненням молекул кисню з атмосфери крізь пори в об’єм контейнера і зворотнім виходом продуктів окиснення – молекул СО2 і СО. За таких умов встановлюється автомодельний режим термоокиснюючої активації, у результаті якого відбувається значне зростання питомої поверхні і загального об’єму пор в отриманих зразках (табл. 8).

Таблиця 8

Параметри пористої структури вуглецевих матеріалів, отриманих із сахаридів
	Зразок
	Sn, 

м2/г
	Smicro,

м2/г
	Smeso,
м2/г
	V,
cм3/г
	Vmicro,

cм3/г
	Vmeso
cм3/г

	Л800
	499
	455
	44
	0,222
	0,198
	0,024

	Л1000
	652
	497
	155
	0,345
	0,226
	0,118

	С800
	356
	204
	152
	0,187
	0,092
	0,095

	С1000
	362
	225
	137
	0,198
	0,115
	0,083

	Г800
	383
	181
	202
	0,201
	0,086
	0,113

	Г1000
	46
	10
	36
	0,016
	0,003
	0,013


Співставляючи дані табл. 7 і 8, можна стверджувати, що всі зразки, крім Г1000, характеризуються відкритою пористістю: частка відкритих пор перевищує 75 %, а для зразків Л800 та Л1000 вона становить 99 %.

Для дослідження електрохімічних властивостей ЕК з електродами на основі ПВМ із сахаридів застосовували методи гальваностатичного циклювання та циклічної вольтамперометрії.

Як слідує з результатів гальваностатичних досліджень, ЕК на основі Л800 володіє більшим значення питомої ємності та меншим внутрішнім опором, порівняно з ЕК на основі С800 та Г800 (рис. 12). У симетричних ЕК, які працюють за принципом заряджання / розряджання ПЕШ, високі значення ємності забезпечуються його формуванням на межі розділу ПВМ / електроліт. Співставляючи параметри пористої структури ПВМ, насамперед питомої поверхні Sn та загального об’єму пор V (табл. 9), із значеннями питомої ємності (рис. 12, а), простежується кореляція між вказаними величинами. Менші значення питомого опору ЕК (рис. 12, б) на основі зразка Л800 обумовлені більшим значенням питомої електропровідності матеріалу.
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	Рис. 12. Залежності питомої ємності (а) та внутрішнього опору (б) від розрядного струму ЕК на основі ПВМ Л800 (1), С800 (2) та Г800 (3).


Циклічні вольтамперограми ЕК при малих швидкостях сканування (1 і 5 мВ/с) проявляють ідеальну поляризацію, тобто мають симетричну, близьку до прямокутної, форму, що характерно для електрохімічних систем, в яких накопичення заряду відбувається на межі розділу електрод / електроліт за рахунок формування ПЕШ. На вольтамперограмах також немає піків, які могли б свідчити про перебіг окисно-відновних (фарадеївських) процесів при заряджанні/ розряджанні ЕК, а також про псевдоємнісне накопичення електричного заряду на поверхні матеріалу за участю функціональних груп. При збільшенні  швидкості сканування (10 і 20 мВ/с) прямокутна форма кривих дещо порушується, що вказує на зростання опору електрохімічної системи за рахунок локального зменшення концентрації йонів електроліту в мікропорах.

При зростанні температури активації ПВМ до 1000°С найбільш помітні зміни у величині питомої ємності спостерігаються для ЕК на основі зразків Л1000 та Г1000. Враховуючи те, що для зразка Л1000 питома поверхня внаслідок активації зростає на 31 % і вся поверхня є відкритою до молекул азоту, слід було б очікувати і збільшення питомої ємності ЕК. Проте, ЕК на основі даного матеріалу демонструє 44 % зменшення ємності в діапазоні розрядних струмів 10 ÷ 100 мА. Ймовірно, така поведінка пов’язана з тим, що не вся поверхня змочується електролітом і не приймає участі у формуванні ПЕШ внаслідок часткової графітизації матеріалу. Для ЕК на основі зразка Г1000 70 % спад питомої ємності можна пояснити значним зменшенням питомої поверхні та загального об’єму пор матеріалу (табл. 9). Найменш помітні зміни як у величині питомої ємності – зменшення на 20 %, так і внутрішнього опору – зростання на 8 % спостерігаються для ЕК на основі матеріалів, отриманих із сахарози.
Із метою підвищення питомої ємності ЕК було запропоновано модифікувати структурно-морфологічні властивості вуглецю із лактози активуючими реагентами (КОН, K2CO3, ZnCl2, SnCl2∙2H2O) за температури 800°С. Для цього в насичений розчин активуючого реагенту вводили лактозу, суміш перемішували і нагрівали до утворення рідкої однорідної консистенції. Після упарювання (100-175°С) і карамелізації (220-230°С) композиційну суміш карбонізували за температури 350°С впродовж 1 год. Після цього суміш вуглецю з реагентом нагрівали в атмосфері аргону за температури 800°С впродовж 30 хв. Із об’єму прожареного ПВМ частинки-темплати К2О вилучали гарячою дистильованою водою, а ZnO і SnO – гарячою хлоридною кислотою.
	Таблиця 9
Параметри пористої структури матеріалів на основі лактози

	Матеріал
	Sп, м2/г
	Smicro, м2/г
	Smeso, м2/г
	V, см3/г
	Vmicro, см3/г
	Vmeso, см3/г

	С
	499
	455
	44
	0,222
	0,198
	0,024

	СКОН
	1078
	1021
	57
	0,463
	0,421
	0,042
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	897
	778
	119
	0,423
	0,322
	0,101
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	2122
	1251
	871
	1,168
	0,522
	0,640
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	841
	737
	104
	0,402
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Проведені методом низькотемпературної поро​метрії дослідження засвід​чують, що прожарювання композиційної суміші вугле​цю з активуючим реагентом приводить до суттєвого зростання сорбційних влас​тивостей дослідних зразків: питома поверхня дослідних зразків зростає в 1,7-4,2 рази, а об’єм пор – в 1,8-5,3 рази (табл. 9). За ефективністю впливу на активаційний процес реагенти можна розташувати в ряді ZnCl2 > КОН > K2CO3 > SnCl2∙2H2O. 
Аналіз  графічних  залежностей  розподілу об’єму пор за розмірами згідно DFT-методу у наближенні щілиноподібних пор (рис. 13), свідчить, що  в  активованих  зразках
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 і СКОН об’єм мікропор відносно загального об’єму пор становить 75-91 %. Мікропори в цих зразках мають розмір 1,17-1,40 нм (рис. 13, криві 2, 3 і 5). Активований зразок 
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 є особливим. Його загальний об’єм пор містить 45 % мікропор і 55 % мезопор, причому розміри мікропор в основному максимумі та в двох менших максимумах відповідно рівні 1,23; 1,54 і 1,85 нм (рис. 13, крива 4). Максимуми у розподілі мезопор для даного матеріалу відповідають розмірам 2,31, 2,65 і 3,32 нм.
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	Рис. 13. Розподіл пор за розмірами у ПВМ: С (1), СКОН (2), 
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 (3), 
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 (4) і 
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 (5).


Активація ПВМ зумовлює зростання його питомої електропровідності в 1,4 ÷ 2,8 рази по відношенню до вихідного зразка (28 Ом-1·м-1). Найвищою провідністю 78 Ом -1·м -1 володіє зразок СКОН; для решти матеріалів вона є меншою і становить 55 Ом -1·м -1 (
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), 49 Ом -1·м -1 (
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) і 40 Ом -1·м -1 (
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Аналізуючи результати гальвано​статичних досліджень можна виявити, що найбільшу питому ємність (176-157 Ф/г) при розряджанні струмом 10-100 мА демонструє електродний матеріал СКОН. Дещо меншу питому ємність (171-147 Ф/г) при цих же струмах розряджання має матеріал
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. Неочікуваним є те, що ПВМ 
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 із найбільшими показниками питомої поверхні (2122 м2/г) та об’ємом мікропор (0,522 см3/г), демонструє таку ж питому ємність, як і неактивований вуглець (160-135 Ф/г). За величиною питомої ємності дослідні зразки ПВМ можна розмістити в ряді:

СКОН > 
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Шукаючи взаємозв’язок між питомою ємністю ПВМ, величиною внутрішнього опору ЕК та питомою провідністю самих матеріалів можна виявити кореляційну відповідність тільки між питомою ємністю і питомою провідністю трьох зразків – СКОН, 
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. Експериментальні результати не дозволяють виявити безпосередній вплив морфологічних параметрів пористої структури матеріалів на їх електрохімічні властивості. Зокрема, немає чіткої відповідності між величиною питомої ємності електродного матеріалу і його питомою поверхнею. Це вказує на значний вплив на формування ПЕШ саме хімічного стану поверхні вуглецевих структур. Серед досліджуваних матеріалів тільки поверхня вуглецю СКОН є найбільш спорідненою до електроліту (30 % водний розчин КОН). Під поняттям спорідненості електроліту з електродним матеріалом, у першу чергу, слід розуміти можливість формування на поверхні матеріалу міцел ПЕШ. У цій гетерогенній системі формування міцел можливе у випадку гідроксильованості поверхні електродного матеріалу. Стан гідроксильованості зразок СКОН набуває саме у процесі реакційної взаємодії з активуючим реагентом:
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Унаслідок цієї реакції відбувається зростання мікропористості ПВМ та утворення поверхневих 
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 групувань. На гідроксильованій поверхні електродного ПВМ при контакті з лужним електролітом утворюється міцелярний ПЕШ {m[C(C-O)]nK+(n-х)ОН–}х+хОН–, в якому потенціал визначаючими є йони К+. Використання активуючих реагентів K2CO3, ZnCl2, SnCl2∙2H2O також забезпечує зростання пористості вуглецевих зразків, однак хімічний стан їх поверхні є менш придатним для утворення ПЕШ в електроліті, оскільки утворюються групування, які компенсують поверхневий заряд. 

Інший спосіб модифікації пористої структури вуглецевих матеріалів полягає у використанні екзо- та ендотемплат при їх отриманні. Однією із ендотемплат є мезопористий гідроксид алюмінію AlОOН, який отримується в процесі термодеструкції дев’ятиводного нітрату алюмінію. При дослідженні процесів термодеструкції Al(NO3)3·9H2O в діапазоні температур 20-1200°C було запропоновано схему його розкладу:
Al(NO3)3∙9H2O (100-140°C) → [Al(OH2)6]3+∙3NO3– (140-152°C) → [AlOH(OH2)5]2+∙2NO3– (152-210°C) → AlONO3∙H2O (210-525°C) → AlOOH (525-1000°C) → γ-Al2O3 (1100°C) → α-Al2O3.
Особливість процесу проявляється в тому, що за температури вище 210°C аморфна та кристалічна фази беміту сформовані з глобул діаметром 6-10 нм, причому аморфна структура глобул містить хаотично об’єднані мономерні алюмокисневі містки – AlOH – O –AlOH –. Зростання температури прожарювання прекурсору від 350 до 525°C сприяє формуванню мезопористого гідроксиду алюмінію з розміром пор 2,4-4,9 нм та об’ємом пор 0,138 см3/г. Прожарювання прекурсору за температури 850°C забезпечує утворення мезопористого γ-Al2O3 з розміром пор 5,0 нм і об’ємом пор 0,084 см3/г. Одержаний за температури 1100°C α-Al2O3 має неоднорідну пористу структуру і містить мезопори розміром 8-40 нм та об’ємом 0,070 см3/г.

Для здійснення ендотемплатного синтезу ПВМ D-лактозу змішували із дев’ятиводним нітратом алюмінію Al(NO3)3∙9H2O у співвідношенні 3:1 (зразок 2) та 1:1 (зразок 3). Після проведення термолітичного розкладу дисахаридного прекурсору і модифікуючого реагенту утворюється композиційний матеріал С-AlOOН. Даний матеріал просочувався розчином КОН, сушився і прожарювався при 800°C впродовж 40 хв. KAlO2, сформований в об’ємі ПВМ, вимивався водою. Пористий вуглець Л800 (зразок 1) використовувався для порівняння. 

Із даних розрахунку параметрів пористої структури ПВМ методом низько​температурної порометрії слідує, що використання ендотемплати AlOOH зумовлює її значні зміни (табл. 10). Зокрема, для зразка 2 питома поверхня не зростає, проте об’єм пор збільшується майже в 3 рази і спостерігається значний розвиток мезопор. При співвідношенні C : AlOOH = 1:1 (зразок 3) питома поверхня та об’єм пор зростають відповідно в 3,4 і 7 разів, а частка мезопор становить 85 %.
	Таблиця 10

Параметри пористої структури ПВМ

	Зразок
	Sп, м2/г
	Smicro, м2/г
	Smeso, м2/г
	V, см3/г
	Vmicro, см3/г
	Vmeso, 
см3/г

	1
	499
	455
	44
	0,222
	0,198
	0,024

	2
	481
	215
	266
	0,623
	0,093
	0,530

	3
	1707
	461
	1246
	1,546
	0,247
	1,299


Зміни пористої структури матеріалів внаслідок ендотемплату​вання підтверджуються кривими розподілу пор за розмірами (рис. 14). Неактивований вуглець є мікропо​ристим – більшість його пор мають розмір 1,17 нм (рис. 14, крива 1). Зразок 2 характеризується інтенсивним максимумом в околі 1 нм, який відповідає мікропорам, та досить широким розподілом мезопор в діапазоні від 2 до 25 нм (рис. 15, крива 2). Найбільш помітні зміни у розподілі пор по відношенню до вихідного матеріалу спостерігаються для зразка 3 (рис. 14, крива 3). Ендотемплатування прекурсору на основі лактози гідроксидом алюмінію створює передумови для формування мікро-мезопористої структури, в якій максимум у розподілі мікропор лежить в околі 1,3 нм, а мезопор – 5 нм. Менш інтенсивні максимуми у розподілі мезопор спостерігаються при 2,4, 3,1 та 3,8 нм. Співставляючи результати низькотемпературної порометрії із даними по вивченню процесів термодеструкції дев’ятиводного нітрату алюмінію, стають зрозумілими відмінності у розподілі пор дослідних зразків. При термолітичному розкладі дисахаридного 
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	Рис. 14. Розподіл пор за розмірами для зразків 1-3.


прекурсору, що містить у своєму складі молекули нітрату алюмінію, утворюється композиційний матеріал С-AlOOН, в якому об’єм вуглецевої матриці заповнений глобулами бемітної фази діаметром 3-5 нм. Вилучення цієї фази з об’єму ПВМ методом вилуговування дозволяє одержувати мезо​пористий вуглець з великим об’ємом пор.
Щоб з’ясувати можливість викорис​тання ПВМ, отриманих методом ендотемплатування, як електродів ЕК, були проведені гальваностатичні дослідження. Згідно отриманих результатів, найбільшу питому ємність (160-137 Ф/г) при розряджанні струмами 10-100 мА демонструє зразок 1. Застосування ендотемплати AlOOH призводить до зменшення питомої ємності ЕК, сформованих на основі зразків 2 і 3. У випадку зразка 2 це обумовлено зменшенням у 2 рази питомої поверхні мікропор (відносно зразка 1), які задіяні у формуванні ПЕШ та забезпечують ємність ЕК, при майже однаковій величині питомої поверхні матеріалу. Менші значення питомої ємності ЕК на основі зразка 3 (147-132 Ф/г) можна пояснити суттєвим зменшенням поверхні мікропор щодо загальної поверхні матеріалу (для зразка 1 Smicro/Sп ( 91 %, для зразка 4 – 27 %).
Одним із критеріїв вибору максимального зарядного/розрядного струму при циклюванні ЕК є зменшення спаду напруги ∆U при замиканні розрядного кола не більш, ніж на 20 % від максимальної напруги (в даному випадку 1 В), тобто на 0,2 В. Для ЕК, сформованих на основі зразка 1, таке зменшення напруги спостерігається вже при розрядному струмі 100 мА. На противагу цьому, ЕК, сформовані на основі зразків 2 і 3, витримують циклювання при струмах 110-170 мА і 110-200 мА відповідно, забезпечуючи значення питомої ємності 54-52 Ф/г і 131-121 Ф/г. Використання ендотемплати в процесі отримання матеріалу призводить до зростання кількості мезопор, які, будучи транспортними порами, забезпечують швидкий доступ йонів електроліту до поверхні матеріалу при великих зарядних / розрядних струмах.

За даними циклічної вольтамперометрії вольтамперограми, зняті при меншій швидкості сканування (1 мВ/с), мають симетричну, подібну до прямокутної форму (рис. 15, а). Така форма вольтамперограм засвідчує, що накопичення заряду в ЕК відбувається внаслідок формування ПЕШ на межі розділу поверхні електродного матеріалу та електроліту, а побічні окисно-відновні процеси відсутні.
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	Рис. 15. Циклічні вольтамперограми ЕК на основі зразків 1 (–○–), 2 (–(–) і 3 (–◊–) при швидкості сканування 1 мВ/с (а) та 20 мВ/с (б).


При швидкості сканування 20 мВ/с прямокутна форма вольтамперограм дещо порушується (рис. 15, б), що обумовлено зростанням опору ЕК внаслідок локального зменшення концентрації йонів електроліту в мікропорах електродного матеріалу . Найбільш помітні ці зміни для зразка 1, в якому домінують мікропори.
Для зразків 2 і 3, в яких переважають мезопори, відхилення від прямокутної форми менш суттєві, що підтверджує результати гальваностатичних досліджень про можливість розряджання / заряджання ЕК на основі даних матеріалів великими струмами.
У п’ятому розділі “Електродні матеріали літієвих джерел струму на основі діоксиду кремнію” досліджено особливості впровадження йонів літію в кремнеземи різної морфології, пористості та дисперсності. Наявність розвиненої пористої структури та великої питомої поверхні є передумовою до збільшення питомих енергетичних характеристик електродного матеріалу як за рахунок впровадження йонів літію в структуру матеріалу з максимально ефективним використанням “гостьових” позицій, так і через формування поверхневих шарів, близьких за своїми властивостями до адсорбційних. 

У цьому ракурсі мезопористий кремнезем SBA-16 є цікавим з точки зору можливості його використання в якості електродного матеріалу в ЛДС, оскільки володіє питомою поверхнею 810 м2/г, добре впорядкованими і регулярно розташованими порами із середнім діаметром 5 нм та складається із сферичних частинок відносно нерегулярної форми (рис. 16).
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	Рис. 16. ТЕМ- (а) і СЕМ-зображення (б) кремнезему SBA-16.


За даними гальваностатичних досліджень (густина струму 25 мкА/см2) розрядна ємність даного матеріалу на першому циклі становила 180 мА∙год/г. Проте, при подальшому циклюванні необорот​на ємність перевищує 95 %. Згідно результатів імпедансної спектро​скопії, електрохімічний процес впровадження йонів літію в синтезований кремнезем відбувається за адсорбційним механізмом з одночасним формуванням на поверхні електродного матеріалу ПТШ, який є основною причиною втрати ємності при циклюванні. Іншою причиною невисокої питомої ємності кремнезему SBA-16 є те, що не вся поверхня SiO2 в об’ємі пор приймає участі у струмоутворенні, оскільки не забезпечується висока електронна провідність матеріалу при додаванні до нього струмопровідної добавки.

Одним із варіантів вирішення цієї проблеми є формування композиційних структур із вуглецем з локалізацією останнього як всередині агрегатованого комплексу, так і з включенням його в структуру наночастинки. Запропонований метод дозволить не тільки знизити опір передачі заряду від частинки до частинки, але і цілеспрямовано змінювати властивості самої наночастинки.

Значно кращі показники щодо густини і ступеня гомогенності композитного матеріалу SiO2-C досягаються при використанні карбоаеросилогелю (КАГ) та карбосилікагелю (КСГ), одержаних з використанням “золь-гель” технології. Карбоаеросилогелі КАГ-15 і КАГ-20 та карбосилікагелі КСГ-15 і КСГ-30 є дрібнозернистими пористими матеріалами, сформованими із нанорозмірних частинок рентгеноаморфного SiO2 (Sn = 288 м2/г) та струмопровідної сажі (Sn = 88 м2/г) (числа у назві зразка вказують відсотковий вміст сажі). 

За даними гальваностатичних досліджень (табл. 11), проведених за тієї ж густини струму, що і для мезопористого кремнезему (25 мкА/см2), сформовані на основі композитів SiO2-C ЛДС демонструють значно вищі показники питомої ємності та енергії за рахунок покращеного електричного контакту між частинками кремнезему та зменшення ступеня агрегатованості частинок [3].
	Таблиця 11

Розрядні параметри ЛДС

	Зразок
	Sn, м2/г
	Сn, мА·год/г
	Еп, Вт·год/кг

	КАГ-15
	215
	650
	1400

	КАГ-20
	196
	1000
	2150

	КСГ-15
	257
	625
	1300

	КСГ-30
	236
	950
	2000


Оскільки порошкові наносистеми знаходяться в сильно нерівноважному стані і зовнішній вплив у вигляді короткочасного імпульсу енергії може перевести їх в інший зарядовий та енергетичний стани, то регулюючи параметри лазерного імпульсу такий перехід можна здійснювати цілеспрямовано. Тому для підвищення енергоємних параметрів ЛДС проводилося лазерне опромінення КАГ і КСГ лазером на ітрій-алюмінієвому гранаті, що працював в режимі модульованої добротності (густина енергії становила Е = 0,015 Дж/см2, тривалість імпульсу tі = 10 нс, частота слідування імпульсів f = 36 Гц, час опромінення tопр становив 1, 2, 3 і 5 хв).

Аналіз результатів гальваностатичних досліджень, проведених за густини струму 25 мкА/см2, показав, що опромінення матеріалу КАГ-15 впродовж 2 хв призводить до збільшення питомої ємності на 15 % та питомої енергії на 10 % у порівнянні з вихідним матеріалом (табл. 12). Проте при тривалості лазерної обробки впродовж 1 і 3 хв спостерігається відповідно 54 і 43 % зменшення даних параметрів.

Лазерне опромінення решти зразків зумовлює зменшення питомих енергетичних параметрів ЛДС, сформованих на їх основі. Зокрема, обробка матеріалу КСГ-15 впродовж 1, 2 і 3 хв спричиняє зменшення питомої ємності відповідно на 58, 30 і 66 %, а питомої енергії – на 60, 22 і 88 %.
	Таблиця 12

Розрядні параметри ЛДС на основі лазерно опромінених композитів SiO2-C

	Зразок
	tопр, хв
	Sп, м2/г
	Сп, мА·год/г
	Еп, Вт·год/кг

	КАГ-15
	1
	203
	287
	660

	
	2
	185
	748
	1540

	
	3
	172
	366
	805

	КАГ-20
	2
	179
	876
	1930

	
	5
	149
	476
	1040

	КСГ-15
	1
	236
	260
	525

	
	2
	211
	440
	1010

	
	3
	192
	210
	460

	КСГ-30
	2
	230
	910
	2000

	
	5
	186
	650
	1560


Вплив опромінення зразка КАГ-20 впродовж 2 хв на питому ємність та енергію ЛДС менш суттєвий – відповідно 12 і 10 % зменшення даних величин. Проте, при 5 хв дії лазера спостерігається 60 і 58 % втрата ємності та енергії. 

Найменш помітні зміни в плані зменшення розрядних параметрів спостерігається для ЛДС на основі зразка КСГ-30. При опроміненні впродовж 2 хв значення питомої ємності та енергії майже не змінюється, а при 5 хв обробці зменшується на 32 і 22 % відповідно. Найбільш імовірно, така поведінка обумовлена найбільшим відсотковим вмістом струмопровідної добавки у даному зразку, яка поглинає значну частину енергії лазерного опромінення і виступає захисним “екраном” для частинок SiO2, запобігаючи змінам їх кристалічної структури та морфології внаслідок лазерного опромінення.

Однією із можливих причин спаду енергоємних параметрів ЛДС є зменшення питомої поверхні досліджуваних композитів при збільшенні тривалості опромінення (табл. 12). Проте, вважаючи, що подібної закономірності між часом опромінення (або величиною питомої поверхні) та розрядними параметрами не спостерігається, не можна виключати із розгляду вплив інших факторів.

Враховуючи результати досліджень структури, морфології та електропровідних властивостей ПВМ, отриманих із моно(ди)сахаридів, було запропоновано спосіб щодо формування структури композиційного матеріалу SiO2-C, який полягав у нашаруванні вуглецевого компоненту із лактози у вигляді пластівчастих графенових листків розміром 0,4 × 5,0 нм на поверхню наночастинок кремнезему. Для дослідження було обрано три зразки, масове співвідношення фаз кремнезем : вуглець в яких становило 85:15 (зразок SiO2-C15), 80:20 (SiO2-C20) та 75:25 (SiO2-C25) відповідно.
Аналіз функції розподілу пор за розмірами згідно методу малокутового розсіяння, розрахованої в наближенні полідисперсних сфер, вказує на домінування у композитах мезопористої структури (рис. 17). Збільшення відсоткового вмісту вуглецевої компоненти у композиті зумовлює зростання частки мікропор у структурі матеріалу.
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	Рис. 17. Розподіл пор за розмірами композиційних матеріалів SiO2-C.


Результати розрахунків параметрів пористої структури композиційних матеріалів вказують на незначне зростання питомої поверхні матеріалу при збільшенні вмісту вуглецю в ньому (табл. 13).
Результати, одержані методом МКХР, підтверджуються даними низькотемпера​турної порометрії. Кількісний аналіз ізотерм адсорбції / десорбції свідчить про доміну​вання у даному матеріалі мезо- і макропор, частка яких перевищує 80 % (табл. 14). Незважаючи на малу кількість мікропор, їх поверхня є достатньо розвиненою і становить 56-71 % всієї поверхні матеріалу.
Таблиця 13

Параметри пористої структури композиційних матеріалів SiO2-С

	Зразок
	ρm, г/см3
	ρx, г/см3
	w 
	rg, нм
	Rg, нм
	Rp, нм
	Sn, м2/г

	SiO2-C15
	0,28
	2,34
	0,88
	4,0
	30,0
	10,6
	142

	SiO2-C20
	0,36
	2,32
	0,85
	4,3
	24,0
	9,2
	159

	SiO2-C25
	0,44
	2,30
	0,81
	1,6
	27,5
	8,3
	169


	Таблиця 14

Параметри пористої структури композиційних 
матеріалів SiO2-С

	Зразок
	Sn, м2/г
	Smicro, м2/г
	Smeso, м2/г
	V, см3/г
	Vmicro, см3/г
	Vmeso, см3/г

	SiO2-C15
	126
	70
	56
	0,43
	0,02
	0,41

	SiO2-C20
	157
	92
	65
	0,72
	0,04
	0,68

	SiO2-C25
	137
	97
	40
	0,21
	0,04
	0,17


Порівняння даних МКХР і низькотемпературної порометрії свідчить про домінування у зразках відкритої пористості: для SiO2-C20 частка закритих пор становить всього 0,8 %, тоді як для SiO2-C15 і SiO2-C25 – 11 і 19 % відповідно.

Розрахунок розподілу пор за розмірами DFT-методом у наближенні щілиноподібних пор (рис. 18), підтверджує домінування у композиційному матеріалі мезопор розміром 6-12 нм.

Дослідження впливу морфології композиційних матеріалів SiO2-C на їх електропровідні властивості дало можливість з’ясувати, що питомі провідності композитів при зростанні у них відсоткового вмісту вуглецю становлять відповідно 9, 49 та 35 Ом-1·м-1, що суттєво перевищує питому провідність пірогенного кремнезему (0,14 мкOм-1·м-1).

Сформовані на основі композитів SiO2-C ЛДС за густини струму 25 мкА/см2 (С/250) володіють питомою ємністю 1647 (SiO2-C15), 3272 (SiO2-C20) та 1958 мА∙год/г (SiO2-C25), що значно перевищує ємність джерел струму на основі карбоаеросилогелів і карбосилікагелів. За вищих густин  струму  ЛДС  на  основі  зразка  SiO2-C20  демонструє 
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	Рис. 18. Розподіл пор за розмірами для зразків SiO2-C15 (1), SiO2-C20 (2) і SiO2-C25 (3).


наступні показники питомої ємності: 2973 мА∙год/г (С/200), 2143 мА∙год/г (С/50) і 1757 мА∙год/г (С/20).

Електрохімічні процеси в досліджуваній системі є аналогічними до розглянутих вище: значна втрата ємності (95 %) при першому розряді, зумовлена утворенням на поверхні частинок матеріалу пасивуючого ПТШ згідно реакції:
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та формування сполуки LiхSiO2 за участю кремнезему та фази LixC у вуглецевій матриці:
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Аналіз зміни коефіцієнта дифузії D від ступеня впровадження х свідчить про його монотонний спад (2,2·10-14 ÷ 2,1·10-18 см2/с). Така поведінка пов’язана із поступовим зростанням молярної концентрації йонів літію в об’ємі електродного матеріалу, внаслідок чого створюються електростатичні обмеження дифузійним процесам. Отримані для досліджуваного композиту значення коефіцієнта дифузії на початкових стадіях впровадження йонів літію є на 2-6 порядків меншими, ніж для вуглецевих матеріалів, і на 2-4 порядки меншими, ніж для електродних матеріалів на основі кремнію, що зумовлено аморфним станом кремнезему.

У шостому розділі “Електродні матеріали літієвих джерел струму на основі оксиду алюмінію” з’ясовано, що пірогенний метод одержання високодисперсного Al2O3, який включає спалювання пари AlCl3 у воднево-повітряному полум’ї, вилучення із газового потоку зкоагульованих частинок та їх очищення від адсорбованих молекул HCl і Cl2, забезпечує утворення аерогелевидного продукту з питомою поверхнею 86-107 м2/г, в якому фрактальне мереживо аерогелю сформоване з частинок розміром 15-45 нм (рис. 19). При контактуванні пари AlCl3 з компонентами високотемпературного середовища спочатку формуються координаційно насичені гідрокомплекси [Al(OH)6] 3–, з яких внаслідок конденсації формуються частинки аморфного гідроксиду алюмінію Al(OH)3. Подальше структурне впорядкування та послідовні фазові перетворення за даними Х-променевої дифрактометрії забезпечують утворення у порошковому матеріалі кристалічних фаз Al2O3.
Для формування електродів ЛДС на основі оксиду алюмінію був обраний матеріал із питомою поверхнею 107 м2/г. Катод Al2O3-С1 формувався механічним змішуванням Al2O3 з 
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	Рис. 19. Зображення частинок пірогенного оксиду алюмінію.


ацетиленовою сажею та тефлоновим порошком (зв’язуючий агент) у масовому відсотковому співвідношенні 78 : 18 : 4. 

Для формування вуглецевого покриття на поверхні частинок Al2O3 використовували розчин полівінілового спирту (Al2O3-С2) та лактозу (Al2O3-С3). Масовий вміст вуглецевої фази в композитах становив 18 %. При формуванні катодів на їх основі струмопровідна добавка не використовувалася, а тільки тефлон у кількості 4 мас. %.
За даними імпедансної спектроскопії питома електропровідність композитів Al2O3-С2 і Al2O3-С3 відповідно рівна 3,18 і 12,55 Ом-1·м-1, що на 6 порядків вище значення електропровідності для пірогенного Al2O3 (4,3 мкОм-1·м-1). Для зразка Al2O3-C1 її значення становить 0,18 Ом-1·м-1, що значно менше, ніж для композитних матеріалів. Основною причиною такої відмінності є утворення шарів вуглецю на поверхні частинок пірогенного оксиду алюмінію в процесі синтезу композитів, які і обумовлюють збільшення його електропровідності. Таким чином, карбонізація частинок пірогенного оксиду алюмінію дозволяє не тільки підвищити його питому електропровідність, але й за рахунок цього уникнути використання струмопровідної добавки під час виготовлення електродів для літієвих джерел живлення на його основі.
	Таблиця 15

Розрядні характеристики ЛДС на основі оксиду алюмінію

	Катод
	х
	Сп, 

мА·год/г
	Еп, Вт·год/кг

	Al2O3-С1
	0,33
	86
	138

	Al2O3-С2
	0,63
	164
	322

	Al2O3-С3
	0,84
	219
	387


За даними гальваностатичних досліджень (табл. 15) нашарування вуглецю на частинки оксиду алюмінію не тільки підвищує електрохімічний потенціал системи Li | Al2O3-С2(3) з 2,8 В до 3,4 В, але й зумовлює зростання питомої ємності ЛДС в 1,9 (для композиту Al2O3-С2) та 2,5 рази (для композиту Al2O3-С3) по відношенню до ЛДС, сформованого на основі катоду Al2O3-С1. Більш ніж у 2 рази зростає питома енергія ЛДС.
Результати циклічної вольтамперометрії свідчать про значну втрату ємності на першому зарядному / розрядному циклі (табл. 16).
Таблиця 16

Кількість заряду у процесах інтеркаляції / деінтеркаляції йонів літію в Al2O3-C
	Зразок
	1 цикл
	2 цикл
	3 цикл

	
	Q –, Кл
	Q +, Кл
	Q –, Кл
	Q +, Кл
	Q –, Кл
	Q +, Кл

	Al2O3-C1
	2,87
	0,33
	0,85
	0,28
	0,56
	0,22

	Al2O3-C2
	2,64
	0,39
	0,94
	0,35
	0,61
	0,29

	Al2O3-C3
	2,23
	0,46
	1,12
	0,43
	0,72
	0,41


Даний факт свідчить про формування в процесі розряду / заряду проникливого для йонів літію пасивуючого покриття, основна частка якого формується під час першого розряду. Характерно, що запропонована методика формування вуглецевого покриття на поверхні частинок пірогенного Al2O3 дозволяє зменшити необоротну ємність та збільшити кулонівську ефективність (Q +/Q –) електрохімічної системи по відношенню до ЛДС, сформованого на основі катоду Al2O3-С1.
Основні результати та висновки
У роботі проведено цілісне дослідження взаємозв’язку між умовами отримання, структурно-морфологічними, електропровідними властивостями турбостратного вуглецю і композитів із нанооксидів кремнію і алюмінію, встановлено їх вплив на питомі енергетичні параметри літієвих джерел струму та електрохімічних конденсаторів з електродами на основі отриманих матеріалів.
1. З’ясовано, що структура ПВМ, отриманих методом гідротермальної карбонізації рослинної сировини, на першому структурному рівні утворена масовими фрактальними агрегатами, що сформовані з первинних вуглецевих нанокластерів розміром 3,0-4,8 нм, і поверхневими фрактальними агрегатами. Ріст температури карбонізації зумовлює зменшення розмірності масових фракталів (Dv = 2,65-2,00) і збільшення розмірності поверхневих фракталів (Ds = 2,10-2,60) із одночасним зменшенням поверхневої фрактальної розмірності відкритої пористої структури (Ds = 2,57-2,17), що вказує на формування гладкої (нефрактальної) поверхні.
2. Встановлено, що збільшення температури карбонізації від 600 до 1100°C призводить до зменшення частки відкритих пор у ПВМ від 100 до 3,5 % за рахунок збільшення ступеня графітизації матеріалів. З цієї ж причини питома електропровідність матеріалів збільшується на 6 порядків, досягаючи максимуму 173 Ом -1∙м -1 при 1100°C. 
3. Процес електрохімічного впровадження йонів літію в ПВМ пов’язаний з формуванням поверхневого твердотільного шару, який відповідає фазі LiF з кубічною симетрією (просторова група 
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), і нестехіометричних сполук впровадження LixC. Значення питомої ємності ЛДС на першій стадії корелює з величиною питомої поверхні матеріалу, а на другій – із розмірами нанокластерів, з яких він сформований. При цьому величина коефіцієнта дифузії знаходиться в діапазоні D = 10 -8-10 -11 см2/с (0 < x < 0,078) і при повному літіюванні вуглецевого електроду становить 4·10 -12 см2/с.
4. Карбонізовані матеріали, одержані термічним розкладом моно(ди)сахаридів в інертній атмосфері за температури 230-355°С, при подальшому нагріванні до температури 1000°С втрачають 55-75 % своєї маси, що пов’язано з утворенням в матеріалі карбіноїдних кластерів C4H2O (66 а.о.м.), C5HO2 або С6Н5О (93 а.о.м.), С6Н6О2 або С9Н2 (110 а.о.м.), які при нагріванні відокремлюються від вуглецевої матриці і переходять у газову фазу. Максимальна інтенсивність сублімаційного процесу реєструється за температури 270-280°С.
5. Встановлено, що термоокиснююча активація карбонізованих матеріалів на основі моно(ди)сахаридів шляхом прожарювання за температур 800 і 1000°С у герметичному керамічному контейнері, в якому встановлюється автомодельний режим дифузійного проникнення в об’єм контейнера молекул атмосферного кисню та зворотного виходу продуктів окиснення, забезпечує зростання у 2-14 разів питомої поверхні та в 1,5-7 разів об’єму пор. Текстура матеріалу, одержаного із лактози, сформована з пластівчастих кристалітів товщиною ~ 0,4 нм і розміром пелюсток 0,4-5 нм, що забезпечує їм найвище значення питомої електропровідності (147,5 Ом -1∙м -1) за температури активації 1000°С. Текстура вуглецю з глюкози і сахарози сформована переважно з кристалітів, які близькі за формою до глобул і мають розмір 2,4-3 нм.
6. З’ясовано, що питома ємність електрохімічних конденсаторів (94-160 Ф/г), сформованих на основі вуглеців із моно(ди)сахаридів, задовільно корелює із величиною питомої поверхні і загальним об’ємом пор матеріалу та забезпечується формуванням ПЕШ на межі розділу електрод/електроліт, а накопичення ємності за рахунок редокс-реакцій чи псевдоємності відсутнє. Термохімічна активація ПВМ на основі лактози пороутворюючим агентом КОН дозволяє підвищити на 11 % значення питомої ємності ЕК за рахунок збільшення в 2,2 рази питомої поверхні матеріалу та зменшити на 15 % його внутрішній опір завдяки росту у 2,8 рази питомої електропровідності вихідного матеріалу.
7. Запропоновано механізм розкладу дев’ятиводного нітрату алюмінію в діапазоні температур 20-1200°C. Встановлено, що за температури вище 210°C аморфна та кристалічна фази беміту сформовані з глобул діаметром 6-10 нм, причому аморфна структура глобул містить хаотично об’єднані мономерні алюмокисневі ланцюжки – AlOH – O – AlOH –. Зростання температури прожарювання прекурсору від 350 до 525°C сприяє формуванню мезопористого гідроксидоксиду алюмінію з розміром пор 2,4-4,9 нм та об’ємом пор 0,138 см3/г. Прожарювання прекурсору за температури 850°C забезпечує утворення мезопористого γ-Al2O3 з розміром пор 5,0 нм і об’ємом пор 0,084 см3/г. Одержаний за температури 1100°C α-Al2O3 має неоднорідну пористу структуру і містить мезопори розміром 8-40 нм та об’ємом 0,070 см3/г.
8. Запропоновано спосіб отримання синтетичного ПВМ з використанням лактози (як прекурсору) та мезопористого гідроксиду алюмінію AlOОН (як темплати) в результаті термодеструкції дев’ятиводного нітрату алюмінію Al(NO3)3∙9H2O. З’ясовано, що питома поверхня та об’єм пор синтезованого зразка при співвідношенні C : AlOOH = 1:1 зростають відповідно в 3,4 і 7 разів по відношенню до вихідного матеріалу, а частка мезопор становить 85 %. Електрохімічний конденсатор, сформований на основі мезопористого вуглецю, демонструє на 8 % меншу ємність при розрядному струмі 10 мА на відміну від конденсатора на основі вуглецю із лактози, проте за рахунок розвиненої мезопористої структури дозволяє розряджання струмами до 200 мА.
9. Запропоновано спосіб формування структури композиційного матеріалу SiO2-C, який полягає у нашаруванні вуглецевого компоненту із лактози (як прекурсору) у вигляді пластівчастих листків розміром 0,4 × 5,0 нм на поверхню наночастинок кремнезему. Одержані вказаним способом композити володіють мезопористою структурою, в якій домінують пори розміром 6-12 нм, частка яких перевищує 80 %. Встановлено, що при 20 %-му вмісті вуглецевої компоненти у композиті SiO2-C за рахунок формування на поверхні наночастинок кремнезему одно-двохшарового вуглецевого покриття досягається найвище значення питомої ємності ЛДС 1757 мА∙год/г за густини струму С/20. 
10. З’ясовано, що пірогенний метод одержання високодисперсного Al2O3, який включає спалювання пари AlCl3 у воднево-повітряному полум’ї, вилучення із газового потоку зкоагульованих частинок та їх очищення від адсорбованих молекул HCl і Cl2, забезпечує утворення аерогелевидного продукту з питомою поверхнею 86-107 м2/г, в якому фрактальне мереживо аерогелю сформоване з частинок розміром 15-45 нм. При контактуванні пари AlCl3 з компонентами високотемпературного середовища спочатку формуються координаційно насичені гідрокомплекси [Al(OH)6] 3–, з яких внаслідок конденсації формуються частинки аморфного гідроксиду алюмінію Al(OH)3. Подальше структурне впорядкування та послідовні фазові перетворення забезпечують утворення у порошковому матеріалі кристалічних фаз Al2O3.
11. Технологія нашарування вуглецевого компоненту із лактози на поверхню наночастинок пірогенного оксиду алюмінію дозволила збільшити в 4 рази питому електропровідність композитного матеріалу Al2O3-C та в 1,3 рази питому ємність ЛДС, по відношенню до композиту Al2O3-C, в якому як вуглецевий прекурсор використано розчин полівінілового спирту.
СПИСОК ПОСИЛАНЬ
1. Б.К. Остафійчук, І.М. Будзуляк, Н.Я. Іванічок, Р.П. Лісовський, Б.І. Рачій, Р.І. Мерена. Генезис пористої структури вуглецю із рослинної сировини внаслідок температурної активації. Фізика і хімія твердого тіла. 2012. Т. 13. №2. С. 434-437.

2. Мерена Р.І., Будзуляк І.М., Григорчак І.І., Лісовський Р.П., Миронюк І.Ф., Остафійчук Б.К. Дослідження характеристик електрохімічних конденсаторів, сформованих на основі активованого вуглецю, модифікованого високотемпературною обробкою. Фізика і хімія твердого тіла. 2004. Т. 5. №4. С. 836–839.

3. Мандзюк В.І., Миронюк І.Ф., Остафійчук Б.К., Григорчак І.І. Термодинамічні властивості електрохімічного кола Li / LiBF4 (γ -бутиролактон) / SiO2. Фізика і хімія твердого тіла. 2004. Т. 5. № 4. С. 767–773.
СПИСОК ОПУБЛІКОВАНИХ ПРАЦЬ ЗА ТЕМОЮ ДИСЕРТАЦІЇ
1. Myronyuk I.F., Mandzyuk V.I., Sachko V.M., Gun’ko V.M. Structural features of carbons produced using glucose, lactose, and saccharose. Nanoscale Research Letters. 2016. V. 11. № 508. P. 1-9.
2. Myronyuk I.F., Mandzyuk V.I., Sachko V.M., Gun’ko V.M. Structural and morphological features of disperse alumina synthesized using aluminum nitrate nonahydrate. Nanoscale Research Letters. 2016. V. 11. № 153. P. 1-8.
3. Ostafiychuk B.K., Mandzyuk V.I., Kulyk Yu.O., Nagirna N.I. SAXS investigation of nanoporous structure of thermal-modified carbon material // Nanoscale Research Letters. 2014. V. 9. P. 1–6.
4. Мандзюк В.І., Поважний В.А., Рачій Б.І. Пористий вуглець на основі антрациту як електродний матеріал літієвих джерел струму. Журнал нано- та електронної фізики. 2018. Т. 10. № 4. С. 04033-1–04033-5.

5. Мандзюк В.І., Миронюк І.Ф., Сачко В.М., Рачій Б.І., Кулик Ю.О., Микитин І.М. Структура та електрохімічні властивості пористих вуглецевих матеріалів, отриманих із сахаридів. Журнал нано- та електронної фізики. 2018. Т. 10. № 2. C. 02018-1–02018-7.
6. Myronyuk I.F., Voronin Y.P., Mandzyuk V.І., Bezruka N.A., Dmytrotsa T.V. The dimensional effect in trimethylsilylated silica nanoparticles. Journal of Nano- and Electronic Physics. 2017. V. 9. № 5. P. 05030-1–05030-5.
7. Миронюк І.Ф., Мандзюк В.І., Сачко В.М., Лісовський Р.П., Рачій Б.І. Морфологічні та електрохімічні властивості вуглецевих електродних матеріалів, отриманих на основі лактози. Журнал нано- та електронної фізики. 2016. Т. 8. № 4. C. 04006-1–04006-7.
8. Мандзюк В.І., Нагірна Н.І., Лісовський Р.П. Морфологія та електрохімічні властивості термічно модифікованого нанопористого вуглецю як електроду літієвих джерел струму. Журнал нано- та електронної фізики. 2014. Т. 6. № 1. С. 01017-1–01017-6.

9. Мандзюк В.И., Mиронюк И.Ф., Сачко В.М., Мыкытын И.М. Темплатный синтез мезопористых углеродных материалов для электрохимических конденсаторов. Электронная обработка материалов. 2018. Т. 54. № 4. С. 52–58.
10. Mandzyuk V.I., Lisovskyy R.P., Nagirna N.I. The effect of thermal treatment on porous structure of carbon materials. Nanoscience and Nanotechnology Research. 2013. V. 1.№ 2. P. 23–26.
11. Миронюк І.Ф., Мандзюк В.І., Сачко В.М. Вуглецеві електродні матеріали для електрохімічних конденсаторів (огляд). Фізика і хімія твердого тіла. 2016. Т. 17. № 2. C. 262–268.
12. Миронюк І.Ф., Мандзюк В.І., Сачко В.М., Кулик Ю.О. Морфологія та струмопровідні властивості композиційного матеріалу SiO2 –C. Фізика і хімія твердого тіла. 2015. Т. 16. № 4. C. 700–705.
13. Миронюк І.Ф., Мандзюк В.І., Сачко В.М. Струмоутворюючі процеси в літієвих джерелах струму з композиційним катодом SiO2 – C. Фізика і хімія твердого тіла. 2015. Т. 16. № 3. С. 562–568.
14. Мандзюк В.І., Хоменко В.Г., Сачко В.М., Миронюк І.Ф., Барсуков В.З. Літієві джерела струму на основі пористого вуглецевого матеріалу. Фізика і хімія твердого тіла. 2015. Т. 16. № 1. С. 217–220.
15. Мандзюк В.І., Яремій І.П. Електрохімічне впровадження йонів літію в пористий вуглецевий матеріал. Фізика і хімія твердого тіла. 2014. Т. 15. № 3. С. 490–496.
16. Мандзюк В.І., Сачко В.М., Миронюк І.Ф. Анодні матеріали літієвих джерел струму на основі кремнію та кремнійвмісних сполук (огляд). Фізика і хімія твердого тіла. 2014. Т. 15. № 1. С. 130–146.
17. Нагірна Н.І., Мандзюк В.І., Лісовський Р.П., Кулик Ю.О. Структура, морфологія та електрохімічні властивості хімічно відмитих пористих вуглецевих матеріалів. Фізика і хімія твердого тіла. 2013. Т. 14. № 4. С. 749–755.
18. Мандзюк В.І., Нагірна Н.І. Кінетика процесу електрохімічної інтеркаляції іонів літію в пористий вуглецевий матеріал. Східно-Європейський журнал передових технологій. 2013. Т. 4/8. № 64. С. 42–48.
19. Мандзюк В.І., Кулик Ю.О., Нагірна Н.І., Климишин І.А., Будзуляк І.М. Вплив термічної активації пористого вуглецевого матеріалу на його структурні та електропровідні параметри. Фізика і хімія твердого тіла. 2013. Т. 14. № 1. С. 154–161.
20. Мандзюк В.І., Лісовський Р.П., Нагірна Н.І., Рачій Б.І. Структура пористих вуглецевих матеріалів згідно методу адсорбції / десорбції азоту. Фізична інженерія поверхні. 2013. Т. 11. № 1. С. 112–121.
21. Мандзюк В.І., Нагірна Н.І., Кулик Ю.О., Лісовський Р.П. Фрактальна структура пористих вуглецевих матеріалів. Науковий вісник Чернівецького університету. Фізика. Електроніка. 2012. Т. 2. № 1. С. 85–92.
22. Мандзюк В.І., Миронюк І.Ф., Гуменяк В.В. Електрохімічна інтеркаляція йонів літію в композиційний матеріял Al2O3 – графен. Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника. Серія хімія. 2012. Випуск XVI. С. 95–101.
23. Миронюк І.Ф., Гуменяк В.В., Мандзюк В.І., Безрука Н.А. Будова та морфологія частинок Al2O3, одержаних за різних умов газофазного синтезу. Фізика і хімія твердого тіла. 2012. Т. 13. № 3. С. 715–722.
24. Мандзюк В.І., Кулик Ю.О., Нагірна Н.І., Яремій І.П. Структура пористих вуглецевих матеріалів згідно методів рентгенівської дифрактометрії та малокутового рентгенівського розсіяння. Фізика і хімія твердого тіла. 2012. Т. 13. № 3. С. 616–624.
25. Мандзюк В.І., Нагірна Н.І., Стрельчук В.В., Будзуляк С.І., Будзуляк І.М., Миронюк І.Ф., Рачій Б.І. Електричні та оптичні властивості пористого вуглецевого матеріалу. Фізика і хімія твердого тіла. 2012. Т. 13. № 1. С. 94–101.
26. Мандзюк В.І., Нагірна Н.І., Лісовський Р.П., Рачій Б.І., Соловко Я.Т., Мерена Р.І. Вплив термічної обробки пористого вуглецю на питомі енергоємнісні характеристики літієвих джерел живлення на його основі. Вісник національного університету “Львівська політехніка”. Електроніка. 2011. № 708. C. 84–89.
27. Мандзюк В.І., Нагірна Н.І. Імпедансна спектроскопія лазерно опромінених нанокомпозитів SiO2 – C. Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника. Фізика. Функціональні матеріали. 2011. № 1. С. 54–62.
28. Мандзюк В.І., Миронюк І.Ф., Тьортих В.А., Березовська І.С., Янишпольський В.В. Електрохімічна інтеркаляція іонів літію в мезопористий діоксид кремнію. Фізика і хімія твердого тіла. 2010. Т. 5. № 2. С. 679–685.
29. Мандзюк В.І., Рачій Б.І., Лісовський Р.П., Мерена Р.І. Електрохімічна інтеркаляція іонів літію в нанопористий вуглецевий матеріал. Фізика і хімія твердого тіла. 2009. Т. 10. № 3. C. 647–659.
30. Мандзюк В.І., Миронюк І.Ф., Остафійчук Б.К., Джура У.Я. Вплив лазерного опромінення на термодинамічні властивості електрохімічної системи Li / SiO2 – C. Фізика і хімія твердого тіла. 2008. Т. 9. № 1. С. 72–76.
31. Миронюк І.Ф., Яремчук Б.М., Гергель Т.В., Мандзюк В.І. Закономірності росту частинок пірогенного кремнезему за умов турбулентності реакційного середовища. Фізика і хімія твердого тіла. 2006. Т. 7. № 4. С. 731–740.
32. Миронюк І.Ф., Остафійчук Б.К., Мандзюк В.І., Бахматюк Б.П., Григорчак І.І., Ріпецький Р.Й. Кінетичні характеристики процесу Li+ іонної інтеркаляції кремнезем-вуглецевих нанокомпозитів. Фізика і хімія твердого тіла. 2005. Т. 6. № 2. С. 212–217.
33. Миронюк І.Ф., Мандзюк В.І., Гергель Т.В. Розмірні ефекти в наночастинках пірогенного діоксиду кремнію. Фізика і хімія твердого тіла. 2005. Т.6. № 1. С. 34–38.

34. Мандзюк В.І., Нагірна Н.І., Рачій Б.І., Лісовський Р.П. Літієве джерело струму. Патент на корисну модель № 84494 (Україна) Н01М 4/36 (2006.01); Заявл. 11.04.2013; Опубл. 25.10.2013, Бюл. №20.
35. Mandzyuk V.I., Myronyuk I.F., Sachko V.M., Mykytyn I.M. Template synthesis of mesoporous carbon material. Nanotechnologies and Nanomaterials NANO-2017: International Research and Practice Conference. (Chernivtsi, 23-26 August 2017). Chernivtsi, 2017. P. 207.
36. Myronyuk І.F., Mandzyuk V.I., Sachko V.M., Gun’ko V.M. Structural features of carbons produced using glucose, lactose, and saccharose. Nanotechnologies and nanomaterials NANO-2016: International Research and Practice Conference. (Lviv, 24-27 August 2016). Lviv, 2016. P. 609.
37. Barsukov V.Z., Khomenko V.G., Mandzyuk V.I., Myronyuk I.F., Sachko V.M. Lithium power sources based on porous carbon material. Фізика і технологія тонких плівок та наносистем: ХV міжнародна конференція. (Івано-Франківськ, 11-16 травня 2015). Івано-Франківськ, 2015. С. 158.
38. Myronyuk I.F., Mandzyuk V.I., Sachko V.M. Formation of C4, C5, and C9 clusters on carbon material surface and their thermo-desorption removal. Nanotechnologies and Nanomaterials NANO-2015: International Research and Practice Conference. (Lviv, 26-29 August 2015). Lviv, 2015. P. 9.
39. Myronyuk I.F., Mandzyuk V.I., Kulyk Yu.O., Sachko V.M. SAXS-investigation of porous structure of carbon materials derived from sugars. Ukrainian-German Symposium on Physics and Chemistry of Nanostructures and on Nanobiotechnology. (Kyiv, 21-25 October 2015). Kyiv, 2015. P. 99.
40. Myronyuk I.F., Sachko V.M., Mandzyuk V.I., Gun’ko V.M. Structural and morphological features of disperse alumina synthesized using aluminum nitrate nonahydrate. Nanotechnologies and Nanomaterials NANO-2015: International Research and Practice Conference. (Lviv, 26-29August 2015). Lviv, 2015. P. 11.
41. Нагірна Н.І., Кулик Ю.О., Мандзюк В.І. Вплив хімічної обробки нанопористого вуглецевого матеріалу на його морфологію та фрактальну структуру. Наноразмерные системы: строение, свойства, технологии. НАНСИС 2013: IV Международная научная конференция. (Киев, 19-22 ноября 2013). Киев, 2013. С. 338.
42. Mandzyuk V.I., Nagirna N.I., Kulyk Yu.O. The effect of thermal activation on structure of nanoporous carbon materials. Nanotechnology and Nanomaterials” (Nano-2013): The International Summer School Nanotechnology: From Fundamental Research to Innovations and International Research and Practice Conference. (Bukovel, 25 August – 1 September 2013). Bukovel, 2013. P. 141.
43. Gumenyak V.V., Myronyuk I.F., Mandzyuk V.I. The compositional material SiO2 - C as cathode for lithium power sources. Фізика і технологія тонких плівок та наносистем: ХІV міжнародна конференція. (Івано-Франківськ, 20-25 травня2013). Івано-Франківськ, 2013. С. 217.
44. Маndzyuk V.І., Budzulyak І.М., Nagirna N.I., Rаchіy B.І. The thermal activation effect of porous carbon material on capacity parameters of lithium power sources on its basis // Фізика і технологія тонких плівок та наносистем: ХІV міжнародна конференція. (Івано-Франківськ, 20-25 травня 2013). Івано-Франківськ, 2013. С. 226.
45. Мандзюк В.И., Миронюк И.Ф., Гуменяк В.В. Электродный материал химических источников тока на основе композита Al2O3-C. Химия и технология полимерных и композиционных материалов: Всероссийская молодежная научная школа. (Москва, 26-28 ноября 2012). Москва, 2012. С. 201.
46. Нагирна Н.И., Мандзюк В.И., Лисовский Р.П., Рачий Б.И., Мерена Р.И. Электрохимическое внедрение ионов лития в пористый углеродный материал. // Фундаментальные проблемы преобразования энергии в литиевых электрохимических системах: ХІІ Международная конференция. (Краснодар, 1-6 октября 2012). Краснодар, 2012. С. 188–190.
47. Мандзюк В.И., Нагирна Н.И. Электродный материал для химических источников тока на основе пористого углерода. Функциональные наноматериалы и высокочистые вещества: III Всероссийская молодёжная конференция с элементами научной школы. (Москва, 28 мая – 1 июня 2012). Москва, 2012. С. 392–393.
48. Букатюк В.В., Мандзюк В.И., Миронюк И.Ф. Катодный композиционный материал SiO2 – C. Функциональные наноматериалы и высокочистые вещества: III Всероссийская молодёжная конференция с элементами научной школы. (Москва, 28 мая – 1 июня 2012). Москва, 2012. С. 95–96.
49. Nagirna N.I., Mandzyuk V.I., Rachiy B.I. The effect of thermal treatment on energy characteristics of lithium power sources on nanoporous carbon base. // Multifunctional Nanomaterials (NanoEuroMed 2011): Mediterranean-East-Europe Meeting. (Uzhgorod, 12-14 May 2011). Uzhgorod, 2011. P. 198.
50. Mandzyuk V.I., Nagirna N.I., Povazhnyi V.A., Golovko L.V., Rachiy B.I. Anthracite as electrode material for lithium power sources. // Фізика і технологія тонких плівок та наносистем: ХІІІ міжнародна конференція. (Івано-Франківськ, 16-21 травня 2011). Івано-Франківськ, 2011. С. 171.
51. Mandzyuk V.I., Myroniuk I.F., Tertykh V.A., Berezovska I.S., Yanishpolskii V.V. Mesoporous SiO2 as electrode material for lithium power sources. Ukrainian-German Symposium on Physics and Chemistry of Nanostructures and on Nanobiotechnology. (Beregove, 6-10 September 2010). Beregove, 2010. P. 43.
52. Мандзюк В.І., Миронюк І.Ф. Вплив лазерного опромінення на кінетику процесів електрохімічної інтеркаляції літію в нанокомпозит SiO2-C. Фізика і технологія тонких плівок та наносистем: XII міжнародна конференція. (Івано-Франківськ, 18-23 травня 2009). Івано-Франківськ, 2009. Т. 1. C. 416–417.
53. Мыронюк И.Ф., Мандзюк В.И., Остафийчук Б.К., Григорчак И.И., Бахматюк Б.П. Особенности кинетики процесса интеркаляции лития в нанодисперсные С-модифицированные диоксиды кремния. Фундаментальные проблемы электрохимической энергетики: VI международная конференция. (Саратов, 5-9 сентября 2005). Саратов, 2005. С. 244–247.
АНОТАЦІЯ
Мандзюк В.І. Структурно-морфологічні та електрохімічні властивості турбостратного вуглецю і композиційних матеріалів SiO2-C, Al2O3-C. – Рукопис.
Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора  фізико-математичних наук за спеціальністю 01.04.18 – фізика і хімія поверхні. –ДВНЗ “Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника”, Івано-Франківськ, 2019.

У дисертації проведено комплексне дослідження процесу електрохімічного впровадження йонів літію у пористий вуглецевий матеріал, отриманий із рослинної сировини, встановлено закономірності впливу термохімічної модифікації на його структуру, морфологію та електропровідність, а також енергоємні параметри літієвих джерел струму з електродами на його основі. 

Досліджено процеси термічного розкладу сахаридів в інертній атмосфері. Вперше встановлено, що максимальна інтенсивність сублімаційного процесу реєструється за температури 270-280°С внаслідок утворення в матеріалі карбіноїдних кластерів C4H2O, C5HO2 або С6Н5О, С6Н6О2 або С9Н2. З’ясовано, що текстура матеріалу, одержаного із лактози, сформована з пластівчастих кристалітів товщиною 0,4 нм і розміром пелюсток 0,4-5 нм, що забезпечує їм значення питомої електропровідності 147,5 Ом -1∙м -1 за температури активації 1000°С. Сформовані на основі сахаридів електрохімічні конденсатори володіють ємністю 160 Ф/г при струмі розряду 10 мА.

Вперше запропоновано темплатний спосіб отримання синтетичного вуглецю з використанням лактози і мезопористого гідроксиду алюмінію AlOОН. При співвідношенні C : AlOOH = 1:1 формується матеріал із вмістом мезопор 85 %. Електрохімічний конденсатор на його основі витримує розряд струмами до 200 мА при збереженні питомої ємності на рівні 121 Ф/г.

Вперше запропоновано спосіб формування структури композитів SiO2-C і Al2O3-C, який полягає у нашаруванні вуглецевого компоненту із лактози у вигляді пластівчастих графенових листків розміром 0,4 × 5,0 нм на поверхню наночастинок пірогенного SiO2 і Al2O3, та показано переваги отриманих даним способом композитів при їх використанні як катодних матеріалів літієвих джерел струму.
Ключові слова: пористий вуглецевий матеріал, фрактальна структура, електрохімічна інтеркаляція, питома ємність, літієве джерело струму, електрохімічний конденсатор, ендотемплатний синтез, композити SiO2-C і Al2O3-C.
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В диссертации проведено комплексное исследование процесса электрохимического внедрения ионов лития в пористый углеродный материал, полученный из растительного сырья, установлены закономерности влияния термохимической модификации на его структуру, морфологию и электропроводность, а также энергоемкие параметры литиевых источников тока с электродами на его основе.
Исследованы процессы термического разложения сахаридов в инертной атмосфере. Впервые установлено, что максимальная интенсивность сублимационного процесса регистрируется при температуре 270-280°С в результате образования в материале карбиноидных кластеров C4H2O, C5HO2 или С6Н5, С6Н6О2 или С9Н2. Выяснено, что текстура материала, полученного из лактозы, сформирована из слоистых кристаллитов толщиной 0,4 нм и размером лепестков 0,4-5 нм, что обеспечивает им значения удельной электропроводности 147,5 Ом-1∙м-1 при температуре активации 1000°С. Сформированые на основе сахаридов электрохимические конденсаторы обладают емкостью 160 Ф/г при токе разряда 10 мА.

Впервые предложен темплатный способ получения синтетического углерода с использованием лактозы и мезопористого гидроксида алюминия AlOОН. При соотношении C:AlOOH = 1:1 формируется материал с содержанием мезопор 85 %. Электрохимический конденсатор на его основе выдерживает разряд токами до 200 мА при сохранении удельной емкости на уровне 121 Ф/г.

Впервые предложен способ формирования структуры композитов SiO2-C и Al2O3-C, который заключается в наслоении углеродного компонента с лактозы в виде слоистых графеновых лепестков размером 0,4 × 5,0 нм на поверхность наночастиц пирогенного SiO2 и Al2O3, и показаны преимущества сложившихся данным способом композитов при их использовании в качестве катодных материалов литиевых источников тока.

Ключевые слова: пористый углеродный материал, фрактальная структура, электрохимическая интеркаляция, удельная емкость, литиевый источник тока, электрохимический конденсатор, эндотемплатный синтез, композиты SiO2-C и Al2O3-C.
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The interconnections between the conditions of obtaining turbostratic carbon materials, SiO2-C, Al2O3-C composites, and their structural-morphological, electroconductive and electrochemical properties are established in the thesis. The mechanisms of electrochemical processes passing in the devices of electric energy generation and accumulation with electrodes on their basis are revealed.

It is find out that the structure of porous carbon materials (PCM) obtained by the hydrothermal carbonization of plant material at the first structural level was formed by mass fractal aggregates formed from primary carbon nanoclusters of 3.0-4.8 nm in size and surface fractal aggregates. The increase in the carbonization temperature results in decrease in the mass fractals size (Dv = 2.65-2.00), an increase in the dimension of surface fractals (Ds = 2.10-2.60) with a simultaneous decrease in the surface fractal dimension of the open porous structure (Ds = 2.57-2.17), indicating the formation of a smooth (non-fractal) surface.

The optimal regimes of obtaining (carbonization temperature 750°C) and thermal modification (temperature 400-500°C, time 2.5 hours) of the PCMs have been selected, at which lithium power source has the maximum specific capacity (~ 1510 mA·h/g) and specific energy (~ 1590 W·h/kg).

It was found for the first time that carbonized materials obtained by thermal decomposition of glucose, saccharose and lactose in an inert atmosphere lose 55-75 % of their mass at further heating to a temperature of 1000°C. This is due to the formation in the material of small carbinide clusters C4H2O, C5HO2 or C6H5O, C6H6O2 or C9H2, which is separated from the carbon matrix at heating and goes into the gas phase. The maximum intensity of the sublimation process is recorded at 270-280°C.

It is set that the texture of the material obtained from lactose is formed from lamellar crystallites of 0.4 nm in thickness and 0.4-5 nm in size of leaves, which provides them with the highest value of specific electrical conductivity (147.5 Ohm-1∙m-1) at an activation temperature of 1000°C. It is shown that electrochemical capacitors formed on the basis of saccharide-derived carbons have a capacity of 160 F/g at a discharge current of 10 mA.

It is set that the thermochemical activation of lactose-derived PCM by pore-forming agents KOH, K2CO3, ZnCl2 and SnCl2∙2H2O at 800°C results in an increase in the pore volume and the specific surface of the material, respectively, in 1.8-5.3 and 1.7-4,2 times, and specific conductivity in 1.4-2.8 times. The activation by ZnCl2 allow to obtain the material with a specific surface of 2122 m2/g.
It is find out that hydroxylated surface of the material is formed during reactive interaction of PCM with the activating reagent KOH. A micellar double electric layer {m[C(C-O)]nK+(n-х)ОН–}х+хОН– is formed when this surface contact with an alkaline electrolyte. Electrochemical capacitor formed on this material basis has specific capacity of 176-157 F/g at discharge currents 10-100 mA, which is 10 % higher than the value of the capacity for unactivated carbon.
For the first time the method for obtaining synthetic carbon material using lactose (as a precursor) and mesoporous aluminum hydroxide AlOON (as template) is proposed on the basis of research on the processes of thermal decomposition of aluminum nitrate nonahydrate. It is set that the specific surface area and the pore volume of the synthesized sample at a ratio of C:AlOOH = 1:1 increase respectively in 3.4 and 7 times in relation to the initial material, and the mesoporous part is 85 %. Electrochemical capacitor, formed on the basis of mesoporous carbon, has lower on 8 % capacity at a discharge current 10 mA, in contrast to lactose-derived carbon capacitor, but allows the discharge of currents up to 200 mA due to the developed mesoporous structure.

For the first time, a method for forming the structure of SiO2-C and Al2O3-C composites, which consists in layering a carbon component of lactose in the form of lamellar graphene leaves of 0.4 × 5.0 nm in size on the surface of pyrogenic SiO2 and Al2O3 nanoparticles, is proposed, and the advantages of this method are shown, when composites are used as cathode materials of lithium power sources. 

Key words: porous carbon material, fractal structure, electrochemical intercalation, specific capacity, lithium power source, electrochemical capacitor, endotemplate synthesis, SiO2-C and Al2O3-C composites.
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Element Freedom Value Error Error %

Rел Free(±) 55.59 N/A N/A

CPE1-T Free(±) 0.00023969 N/A N/A

CPE1-P Free(±) 0.53916 N/A N/A

R1 Free(±) 134.7 N/A N/A

C2 Free(±) 2.2548E-5 N/A N/A

R2 Free(±) 609.3 N/A N/A

CPEint-T Free(±) 0.0020808 N/A N/A

CPEint-P Free(±) 0.42977 N/A N/A

Data File:



Circuit Model File: G:\carbon\Thermal_treatment\Impedance\C-750 T=500C t=2_5 hod\x=0.112\x=0_112_1.mdl

Mode:  Run Fitting / Freq. Range (0.001 - 1000000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting:  Complex

Type of Weighting:  Calc-Modulus
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Element Freedom Value Error Error %

Rел Free(±) 93.87 N/A N/A

CPE1-T Free(±) 2.4783E-5 N/A N/A

CPE1-P Free(±) 1 N/A N/A

R1 Free(±) 731.7 N/A N/A

CPE2-T Free(±) 4.4568E-5 N/A N/A

CPE2-P Free(±) 0.602 N/A N/A

R2 Free(±) 36596 N/A N/A

W-R Free(±) 14838 N/A N/A

W-T Fixed(X) 72.57 N/A N/A

W-P Fixed(X) 0.5 N/A N/A

Data File:



Circuit Model File: G:\carbon\Carbonized_carbon\Impedance\C-750\x=0.078\x=0_078_2.mdl

Mode:  Run Fitting / Freq. Range (0.001 - 1000000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting:  Complex

Type of Weighting:  Calc-Modulus
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