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        Яблонь Л.С.
ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Функціонування електрохімічних систем накопичення енергії на даний час є предметом інтенсивних досліджень, оскільки інформація про перебіг явищ і процесів, що мають місце в таких системах, дає змогу формувати накопичувальні пристрої з високими ємнісними і енергетичними характеристиками. Серед різноманіття таких пристроїв особливе місце займають електрохімічні конденсатори (ЕК), заряд в яких накопичується в подвійному електричному шарі (ПЕШ), що дає змогу забезпечувати ємність на порядок більшу, порівняно зі звичайними конденсаторами. Важливим компонентом ЕК є матеріал електродів. Зазвичай, як активний матеріал електрода використовують вуглецеві матеріали, з огляду на їх дешевизну, екологічну безпеку, хімічну інертність до електролітів. В цьому ракурсі удосконалення методик отримання та активації вуглецевих матеріалів відкриває широкі можливості для досліджень. Проте, ЕК, з огляду на зростаючі потреби споживачів, не завжди здатні забезпечити їх, оскільки володіючи високим значенням потужності і кулонівською ефективністю ~ 99 % протягом 106 циклів заряду/розряду, володіють невисокими значеннями питомої енергії. Вирішенням цієї проблеми є гібридні електрохімічні системи, в яких накопичення заряду відбувається як за рахунок ПЕШ, так і за рахунок окисно-відновних реакцій з швидким перенесенням заряду на фарадеївському електроді. Водночас необхідно вибрати матеріал фарадеївського електроду для гібридних електрохімічних конденсаторів (ГЕК), який би забезпечував їх ефективне функціонування в плані отримання високих питомих ємності і енергії. Одним з перспективних варіантів для вирішення даної проблеми є виготовлення фарадеївського електрода на основі шпінельних структур системи Li-Mn-O та її модифікацій. В усіх випадках застосувань гібридних систем пористий активований вуглецевий матеріал/модифікована шпінель першочерговим стоїть питання розробки відтворюваних методик формування її складових, які забезпечували б контроль їх фізичних та електрохімічних властивостей та високі енергоємнісні параметри ГЕК, виготовлених на їх основі. На даний час не існує цілісної картини досліджень, яка б давала уявлення про сумісне функціонування згаданих систем при використанні їх в ГЕК, що робить це питання важливим науковим і прикладним завданням, а проведені дослідження, без сумніву, є актуальними.
Зв’язок роботи з науковими програмами, темами. Дисертація виконана в ДВНЗ “Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника” та була складовою частиною науково-дослідницької роботи за темами: “Наноматеріали в новітніх пристроях генерування і накопичення електричної енергії” (№ 0107U001381), “Розробка методик отримання та дослідження фізико-хімічних властивостей електродних матеріалів для гібридних суперконденсаторів” (№ 0110U006280); “Синтез, структура та електрохімічні властивості поліфункціональних матеріалів на основі оксидів заліза” (№ 0112U001659), “Фізико-хімічні процеси в псевдоємнісних системах накопичення електричної енергії на основі нанопористого вуглецю” (№ 0112U001658), “Електродні матеріали на основі нанорозмірних залізовмісних сполук для електрохімічних пристроїв генерації та накопичення електричної енергії” (№ 0114U001128), “Нанокомпозити мезопористий вуглець/сульфіди, оксиди та фториди металів в системах накопичення та генерації енергії” (№ 0115U002264), “Гібридні електрохімічні конденсатори на основі нанопористого вуглецю та літійвмісної шпінелі” (№ 0116U003563), 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 закономірностей функціонування гібридних електрохімічних систем накопичення енергії, сформованих на основі синтезованих шпінелей та активованого вуглецевого матеріалу, отриманого шляхом карбонізації і активації спеціально вибраної рослинної сировини із відповідною внутрішньою структурою.
Для досягнення вказаної мети вирішувались наступні завдання:

– встановити взаємозв’язок між структурою вихідної сировини органічного поход​жен​ня та структурно-морфологічними і електропровідними властивостями активованих вуг​лецевих матеріалів, отриманих шляхом варіювання режимів термічної та хімічної активації;

– з’ясувати вплив умов отримання вуглецевих матеріалів та їх морфологічних характеристик на енергоємнісні параметри електрохімічних систем, сформованих на їх основі;

– розкрити механізми формування подвійного електричного шару на межі розділу електрод/електроліт при використанні електролітів різного йонного складу та отриманих карбонвмісних матеріалів залежно від внутрішньої структури вихідної сировини;

– з’ясувати вплив умов синтезу на структурно-морфологічні та електричні властивості шпінелі складу Li1+zMn2-zO4 (z = 0.0-0.5);
– отримати та проаналізувати вплив ступеня заміщення марганцю залізом на фазовий склад та структурно-морфологічні характеристики шпінелі системи Li-Mn-Fe-O залежно від умов отримання;
– дослідити кінетику електрохімічних процесів накопичення заряду в гібридних систе​мах шпінель/електро​літ/вуглецевий матеріал, сформованих на основі синтезованих шпінелей та активованих вуглецевих матеріалів;
– виготовити макети гібридних електрохімічних конденсаторів на основі отриманих матеріалів, встановити оптимальні умови для сумісного функціонування їх компонент на експлуатаційні параметри.
Об’єкт дослідження: явища і механізми накопичення заряду в гібридних електрохі​мічних системах конденсаторного типу активований вуглецевий матеріал / шпінель.
Предмет дослідження: структурно-морфологічні властивості електродних матеріалів, кінетика електрохімічних процесів в гібридних електрохімічних конденсаторах залежно від режимів отримання та термохімічної модифікації літійвмісних шпінелей і активованого вуглецевого матеріалу.
Методи дослідження. При виконанні роботи використано комплекс взаємодоповнюючих та взаємоконтролюючих методів: трансмісійна електронна мікроскопія, диференціально-термічний та термогравіметричний аналіз, Х-променева дифрактометрія, малокутове Х-променеве розсіяння, вторинна йонна мас-спектрометрія, низькотемпературна адсорбційна порометрія, ІЧ-спектроскопія, імпедансна спектроскопія, гальваностатичне циклювання, циклічна вольтамперометрія, гальваностатичне переривчасте титрування. Для математичної обробки та інтерпретації експериментальних даних застосовувався ряд спеціалізованих програмних комплексів NovaWin, FullProf, ZView-2, FRA-2.

Наукова новизна одержаних результатів

1. Запропоновано новий спосіб отримання вуглецевих матеріалів на основі сировини органічного походження різної внутрішньої структури з керованими морфологічними властивостями для їх застосовування в пристроях накопичення електричної енергії.

2. Запропоновано методику одночасної карбонізації та хімічної активації волокнистих і дрібнодисперсних органічних матеріалів з керованою під умови застосування морфологією отриманого вуглецевого матеріалу для електродів гібридних електрохімічних систем. Вказане поєднання процесів дозволяє отримати вуглецевий матеріал з питомою площею поверхні в інтервалі 750-2000 м2/г та сумарним об’ємом пор в інтервалі 0,9-1,75 см3/г. На основі отриманих матеріалів виготовлено макети симетричних конденсаторів та визначено вклад в загальну ємність ємності подвійного електричного шару та псевдоємності і розраховано їх числові значення.

3. Встановлено закономірності кінетики процесів, що відбуваються на межі розділу електрод/електроліт залежно від ступеня впровадження літію в літійвмісній шпінелі системи Li1+zMn2-zO4 (z = 0,0-0,5). З’ясовано вплив ступеня заміщення на ефективність процесів інтеркаляції/деінтеркаляції і, відповідно, на можливість накопичення енергії під час швидких окисно-відновних реакцій.

4. Реалізована можливість застосування літійвмісних шпінелей складу Li1+zMn2-zO4  (z = 0.0-0.5)  у  якості  активного  матеріалу фарадеївського електрода гібридних електрохімічних конденсаторів в поєднанні з поляризованим електродом із вуглецевого матеріалу в водних та апротонних електролітах. Встановлено оптимальну молярність водного розчину Li2SO4,  при  якій дані системи володіють високими питомими енергетичними  характеристиками  в потенціальному  вікні  0 – 1,8 В  і  характеризуються  стабільністю  електроліту.

5. Обґрунтована доцільність використання золь-гель методу для отримання однофазних матеріалів зі структурою шпінелі системи Li-Mn-Fe-O при застосуванні їх як електродних матеріалів. Встановлено характер зміни провідності від ступеня заміщення системи LiMn2-zFezO4.

6. Вперше запропоновано використання отриманих залізозаміщених шпінелей,  синтезованих  при  різних  pH,  як  активного матеріалу фарадеївського електрода гібридних електрохімічних конденсаторів, та вивчено їх поведінку в різних літійвмісних водних електролітах. Визначені їх питомі ємнісні та енергетичні характеристики, з’ясовано вплив на них ступеня заміщення Fe.

7. Встановлені закономірності кінетики процесу входження йонів літію в структуру системи Li-Mn-Fe-O при використанні її в якості активного матеріалу анода в гібридних електрохімічних системах. 

8. З’ясовано, що  значення  коефіцієнта  дифузії  літію  в структуру системи  LiMn2-zFezO4  при  z = 0,05  є  стабільним  при інтеркаляції літію до z = 0,2  та  знаходиться  в  діапазоні  10-9-10-10 см2/с.  Показано,  що  значення  коефіцієнта дифузії не виходить за межі одного порядку при  гальваностатичному переривчастому титруванні в інтервалі величин розрядного струму 1 С-20 С.

9. Вперше показано, що макети гібридних електрохімічних систем на основі залізозаміщеної літій-марганцевої шпінелі ефективно функціонують при струмах 20 С.

Практичне значення одержаних результатів

1. Проведений аналіз впливу технологічних умов і режимів на морфологію вуглецевого матеріалу з сировини органічного походження, що дозволяє передбачити перспективи його використання в новітніх енергонакопичувальних пристроях завдяки контрольованості пористої структури при їх отриманні.

2. Встановлено вплив внутрішньої структури вихідної сировини на структурно-адсорбційні характеристики вуглецевих матеріалів та енергоємнісні характеристики симетричних і гібридних електрохімічних систем в різних електролітах. На основі отриманих вуглецевих матеріалів сформовані лабораторні макети гібридних електрохімічних конденсаторів.
3. Застосування літій-марганцевої шпінелі в якості активного матеріалу анода в макетах гібридних електрохімічних систем дозволило отримати наступні енергоємнісні характеристики: питома енергія ~ 23 Вт · год/кг та питома потужність ~ 38 Вт/кг для водних електролітів (Umax = 1.8 B); питома ємність 16 – 21 мА · год/г для апротонних електролітів при густині струму 4 мA/см2 (Umax = 2.6 B).
4. Встановлені оптимальні співвідношення між ступенем заміщення заліза для систем Li-Mn-Fe-O, температурою та pH середовища синтезу, що забезпечує значення питомої електропровідності на рівні 10-3 См/м й дозволяє використовувати їх в якості активного матеріалу електрода для гібридних електрохімічних систем, що працюють в умовах високих струмів ~ 20 С.
5. Виготовлені макети гібридних електрохімічних конденсаторів на основі отриманих вуглецевих матеріалів з сировини органічного походження різної внутрішньої структури та синтезованих літій-марганцевих і залізозаміщених шпінелей, визначено їх питомі енергетичні характеристики, які дають підставу стверджувати про доцільність використання синтезованих матеріалів  для електродів новітніх пристроїв відновлювальної енергетики та енергозберігання.
Результати дисертаційного дослідження можуть бути використані як в науково-дослідних установах НАН України, так і при підготовці фахівців фізичних та матеріалознавчих спеціальностей при викладанні спецкурсів циклу “Матеріалознавство”, “Методи отримання наноматеріалів”, “Фізика і технологія наноматеріалів”, “Адсорбція і пориста структура твердих тіл”, а також у вузькоспеціалізованих медико-біологічних дослідженнях.
Особистий внесок здобувача у публікаціях зі співавторами полягає у постановці наукових задач, плануванні та проведенні експериментальних досліджень, інтерпретації отриманих результатів та участі у написанні публікацій [1-55]; отриманні та термохімічній активації дослідних зразків ВМ [1, 6, 9 11, 13, 14, 18-21, 23-31, 33-35, 37, 38, 40, 44, 47-49, 51-55]; дослідженні морфології поверхні [1-3, 6-9, 11-13, 15, 17-21, 23, 24, 29-33, 35, 36, 38, 43, 45-49]; проведенні термогравіметричного та диференціально-термічного аналізів [33, 35]; участі в синтезі шпінельних матеріалів [2, 5, 14, 22, 24, 31, 34, 39, 41, 44, 50-52]; аналізі та інтер​пре​та​ції експериментальних даних, отриманих методом Х-променевої дифрактометрії [2, 4, 14, 22, 31, 39, 50]; дослідженні електропровідних [4, 5, 32] та електрохімічних [2, 4-6, 11, 14, 16, 21, 24, 25, 28-31, 41, 48, 49] властивостей матеріалів; проведенні імпедансних досліджень та інтерпретації отриманих результатів [6, 15, 25, 27, 28, 39]; дослідженні експлуатаційних характеристик пристроїв накопичення електричної енергії [6, 10, 13, 14, 22, 24, 25, 29-30, 34, 36, 40, 42, 44, 48, 49, 51-54]; участі в аналізі та інтерпретації отриманих результатів [1-55]. У роботах, написаних у співавторстві, автору належать результати, викладені в дисертації. Обговорення та кінцевий аналіз одержаних результатів здійснено спільно з науковим консультантом чл.-кор. НАН України проф. Б.К. Остафійчуком та д.ф.-м.н., проф. І.М. Будзуляком.

Апробація результатів дисертації. Представлені в дисертації результати доповідалися та обговорювалися на: International Conference on Oxide Materials for Electronic Engineering: OMEE (Lviv, Ukraine, 2014, 2017); ХІ Международної конференции “Мессбауэровская спектроскопия и ее применение” (Екатеринбург, Россия, 2009.); XIІ – XIV, XVII Міжнародних конференціях “Фізики і технології тонких плівок та наносистем” (Івано-Франківськ, Україна, 2009, 2011, 2013, 2019); 8-th international conference “Electronic Processes in Organic and Inorganic Materials” (Ivano-Frankivsk, Ukraine, 2010); “Ukrainian-German Symposiums on Physics and Chemistry of Nanostructures and on Nanobiotechnology (Beregove, the Crimea, Ukraine, 2010); ІІ Международной научной конференции “Наноструктурные материалы”: Беларусь-Россия-Украина: НАНО-2010 (Киев, Украина, 2010); 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); Всеукраїнській конференції з міжнародною участю “Хімія, фізика та технологія поверхні” (Київ, Україна, 2012, 2013); IV Международной научной конференции “Наноразмерные системы: строение, свойства, технологии. НАНСИС 2013” (Киев, Украина, 2013); International Conference “Modern Problems of Surface Chemistry” (Kyiv, Ukraine, 2014); International Research and Practice Conference “Nanotechnology and Nanomaterials. NANO-2014” (Yaremche-Lviv, Ukraine); Науково-технічна конференція “Фізика, Електроніка, Електротехніка” (Суми, Україна, 2015); Всеукраїнської науково‐практичної інтернет‐конференції з міжнародною участю “Нанотехнології у фармації та медицині” (Харків, Україна, 2018); X-th International scientific and practical conference “Electronics and information tehnologies: Elite 2018” (Lviv, Ukraine, 2018); об’єднаних наукових семінарах кафедр матеріалознавства і новітніх технологій, фізики і хімії твердого тіла ДВНЗ “Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника”.
Публікації. Результати дисертації висвітлено в 55 наукових працях: 28 статтях у фахових наукових журналах [1-28], зокрема 12 з них опубліковано у журналах, які внесено до реєстру міжнародних наукометричних баз Scopus та Wеb оf Sсіеnсе [1-12], 6 – у наукових періодичних виданнях України [29-34], 1 патент на корисну модель [35] та 20 матеріалах міжнародних і всеукраїнських конференцій [36-55].
Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, семи розділів, висновків та списку використаних літературних джерел. Робота викладена на 329 сторінках, містить 184 рисунки і 55 таблиць. Бібліографічний список включає 298 літературних джерел.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ ДИСЕРТАЦІЇ
У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертації, приведено зв’язок роботи з науковими програмами та темами, сформульовано мету та основні завдання, об’єкт, предмет і визначено методи дослідження, представлено наукову новизну та практичну цінність отриманих результатів, подано інформацію про апробацію результатів роботи та особистий внесок дисертанта в опубліковані роботи, а також короткий опис структури і обсягу дисертації.

У першому розділі представлено критичний огляд літературних джерел з досліджуваної теми. Розглянуто області застосування та проблеми, які є нагальними під час підбору матеріалів електродів для симетричних та гібридних систем накопичення енергії. Основну увагу приділено отриманню вуглецевих матеріалів (ВМ), що застосовуються у вказаних електрохімічних системах, окреслено основні підходи при виборі методик їх отримання. Наведено основні вимоги, які ставляться перед матеріалами, що використовуються у якості фарадеївських електродів в гібридних електрохімічних системах. Приведено застосування широкого спектру цих матеріалів та проаналізовано механізми накопичення енергії в пристроях на їх основі. Значну увагу приділено вибору електролітів, які використовуються в пристроях накопичення електричної енергії. Проаналізовано проблеми сумісності електродів різної природи (фарадеївський та ідеально поляризований) в електролітичних системах та окреслено шляхи їх вирішення. Критичний огляд літературних джерел дозволив зробити висновок про необхідність та доцільність детального вивчення впливу режимів отримання ВМ з органічної сировини на його морфологічні та електрохімічні властивості; впливу режимів синтезу шпінелей на їх структурно-фазові, морфологічні та електрофізичні властивості; з’ясування механізму накопичення електричної енергії в гібридних електрохімічних конденсаторах та оптимального поєднання активного матеріалу електродів для забезпечення високих енергоємнісних параметрів створених на їх основі накопичувальних пристроїв.
В другому розділі встановлено вплив температур карбонізації та подальшого термічного окислення ВМ з вихідної сировини органічного походження на їх структурно-морфологічні та електропровідні властивості. Крім того, в даному розділі представлено результати застосування отриманих ВМ у якості активних матеріалів в електродах електрохімічних конденсаторів з різними водними електролітами.

ВМ отримували шляхом карбонізації сировини органічного походження в інтервалі температур 873-1273 K з кроком 100 K. В якості пороутворювача використовувалася пара води при тиску 13-15 атм. Маркування зразків здійснювалось наступним чином: ВК1 – матеріал карбонізований при 873 K, відповідно, ВК2 – 973 K, ВК3 – 1073 K, ВК4 – 1173 K, ВК5 – 1273 K.
В результаті карбонізації отримано ВМ, на поверхні якого спостерігаються мікротріщини та овальні транспортні пори розмірами ~ 0,4-4 мкм (рис. 1). Як видно з рисунка, транспортні пори заповнені фрагментами вуглецевих осколків. 
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	Рисунок 1 – Мікроструктура поверхні карбонізованого ВМ (ВК3)


Поелементний аналіз, проведений за допомогою енергодисперсійного спектрометра (рис. 1 (с)), дає підстави стверджувати, що основним джерелом білих включень, які спостерігаються по всій поверхні вуглецевого матеріалу, є оксигенвмісні поверхневі групи, залишки золи та залізо. У даних включеннях наявні Na, Mg, Si, K, Ca, Fe. Вміст даних елементів у досліджуваних зразках можна пояснити їх органічним походженням. Загалом поверхня даних зразків містить в основному вуглець з невеликою кількістю (до 10 ат. %) О та Na, K, Ca (до 0,2 ат. % кожного елемента).
Забезпечення високих зна​чень енер​го​єм​нісних пара​мет​рів ВМ пов’язане з доступною контактною з електролітом його пи​то​мою поверхнею, а також з швидкістю змін потенціалу, яка забезпечується, на​сам​пе​ред, відповідним розподілом пор за розмірами (РПР). Для оцінки величини питомої поверхні та РПР був застосовний метод низь​ко​тем​пературної адсорбції азоту за допомогою автоматичного сорбтометра Quantachrome Autosorb серії Nova 2200e. На рис. 2 наведено ізотерми адсорбції/десорбції азоту для карбонізованих ВМ. На всіх ізотермах спостерігається гістерезис низького тиску, причиною якого є необоротне утримування 
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	Рисунок 2 – Ізотерми сорбції азоту карбонізованого ВМ


молекул, адсорбованих у порах, розмір яких близький до розміру молекул. Максимальне значення питомої поверхні (SВЕТ = 360 м2/г) зафіксовано для зразків, отриманих при температурі 1073 K (ВК3). Подальше підвищення температури карбонізації приз​во​дить до зменшення значень питомої поверхні ВМ, що, найбільш ймовірно, пов’язано з об’єднанням мікропор та формуванням мезопористої структури матеріалу, а також початком його графітизації. Пік відносного вкладу мікропор в загальний об’єм пор (Vmiсro/VΣ) спостерігається для зразків ВК3 та складає 77 %, а значення питомої поверхні мікропор Smiсro рівне 314 м2/г.
	Таблиця 1 – Параметри пористої структури ВМ при різних часах (t) термічного окислення 

	Марку​вання зразків
	t, хв
	SВЕТ, м2/г
	Smiсro,

см2/г
	VΣ,

см3/г
	Vmiсro,

см3/г

	ВК3
	0
	361
	314
	0,166
	0,127

	ВК31
	90
	581
	523
	0,283
	0,184

	ВК32
	120
	596
	550
	0,301
	0,181

	ВК33
	150
	625
	591
	0,312
	0,195

	ВК34
	180
	673
	406
	0,477
	0,173


До найбільш поширених методів збіль​шення питомої площі по​верх​ні ВМ від​но​сить​ся метод тер​міч​но​ї активації (окислення). На підставі аналізу кривих, отриманих при ди​фе​рен​ціально-термічному та термогра​ві​мет​ричному аналізі, була встановлена оптимальна температура термічного окислення ВМ, яка становила 673 К. З метою визначення оптимальної тривалості термічного окислення для формування пористої структури ВМ, зразки серії ВК активувались протягом різного часу. Аналізуючи ізотерми адсорбції/десорбції азоту, визначено структурно-адсорбційні характеристики отриманих матеріалів. Встановлено, що максимальною площею поверхні володіють матеріали серії ВК3, час термообробки яких становив 180 хв (табл. 1). Подальше зростання часу температурної активації призводить до суттєвого вигоряння ВМ. Аналізуючи дані табл. 1, слід відмітити, що ріст питомої площі поверхні відбувається як за рахунок збільшення мікропор, так і за рахунок ме​зопор, об’єм яких збільшується, швид​ше за все, внаслідок вигорання мік​ропор. Підтвердженням цього слу​гує аналіз структури, отриманий за до​помогою електронної мікроскопії (рис. 3). 
Для подальших досліджень були вибрані зразки ВК34 (табл. 1) як матеріал з максимальними сорбційними характе​ристиками. При термічному окисленні відбувається процес обгару зовнішньої поверхні матеріалу і, як наслідок, злиття декількох пор в одну та роз​ши​рен​ня мікропор, і, як наслідок, має місце зміна питомої поверхні матеріалу в сторону
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	Рисунок 3 – Мікроструктура поверхні ВМ (ВК34)


зростання. Як видно з рис. 3, внутрішня поверхня охоплена великою кількістю конусоподібних нанорозмірних пор, середній розмір основ яких коливається в діапазоні ~ 40-60 нм. Аналізуючи дані дисперсійного мікроаналізу (рис. 3 (с)), слід відмітити, що термічне окислення призводить до зменшення оксигеновмісних поверхневих груп.
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	Рисунок 4 – Ізотерми сорбції азоту ВМ: –□– ВК14; –●– ВК24; – Δ – ВК34; –▼– ВК44; –◊– ВК54


З метою вивчення впливу режимів термічного окислення з доступом повітря на формування пористої структури ВМ зразки ВК1-ВК5 термічно окислювалися при температурі 673 K протягом 180 хв. (зразки ВК14 ÷ ВК54). Аналізуючи ізотерми сорбції (рис. 4), розрахо​ва​но па​ра​мет​ри пористої структури ВМ (питому площу поверхні, площу мікро- та мезопор, їх обʼєми) (табл. 2), а також представлено для порівняння параметрів карбонізованих ВМ.

	Таблиця 2 – Параметри пористої структури карбонізованого та термічно окисленого ВМ

	Параметри
	Зразки

	
	ВК1
	ВК14
	ВК2
	ВК24
	ВК3
	ВК34
	ВК4
	ВК44
	ВК5
	ВК54

	SВЕТ, м2/г
	337
	535
	342
	592
	361
	673
	206
	646
	46
	626

	Smiсro, м2/г
	274
	307
	271
	327
	314
	406
	131
	460
	31
	535

	Smeso, м2/г
	83
	228
	42
	265
	43
	261
	75
	186
	15
	91

	VΣ, см3/г
	0,186
	0,405
	0,149
	0,454
	0,166
	0,477
	0,122
	0,388
	0,033
	0,317

	Vmiсro, см3/г
	0,114
	0,176
	0,112
	0,137
	0,127
	0,173
	0,056
	0,195
	0,016
	0,227

	Vmiсro/VΣ, %
	61,3
	43,5
	75,2
	30,2
	76,5
	36,3
	45,9
	50,3
	48,5
	71,6

	Vmeso, см3/г
	0,072
	0,229
	0,037
	0,317
	0,039
	0,304
	0,066
	0,193
	0,017
	0,09

	Vmeso/VΣ, %
	38,7
	56,5
	24,8
	69,8
	23,5
	63,7
	54,1
	49,7
	51,5
	28,4

	Vmeso/Vmicro
	0,632
	1,301
	0,330
	2,314
	0,307
	1,757
	1,179
	0,990
	1,063
	0,396


Отримані дані свідчать про те, що термічне окислення призводить до зростання питомої площі поверхні для всіх карбонізованих ВМ. Зокрема, для ВК34, як для матеріалу з максимальною питомою площею поверхні, ріст останньої становить ~ 86% в порівнянні з ВК3. Даний процес сприяє утворенню мезопор, внесок яких в загальний обʼм пор збільшується на ~ 40 %.
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	Рисунок 5 – Ізотерми сорбції зразків ВК3 (–□–) та ВК34 (–●–) (а) та залежність ефекту гістерезису для ВМ від температури отримання: ΔVLPH для ВК3 (–■–); ΔVH для ВК3 (–□–); ΔVLPH для ВК34 (–●–); ΔVH для ВК34 (–○–)


Порівняння ізотерм сорбції азоту до (зразки ВК3) та після (зразки ВК34) термічного окислення представлено на рис. 5 (а). Для ВМ після термічного окислення спостерігається гістере​зис в області високих відносних тисків, місце розходження кривих адсорбції і десорбції відбувається при р/р0 ~ 0,42. Кількісна міра гістерезису (ΔVH) для термічно активованих ВК34 обчислювалась як різниця об’ємів адсорбованого азоту, що визначалися з ізотерм десорбції (Vde) і адсорбції (Vad) при р/р0 = 0,7, тобто: ΔVH = Vde-Vad. Дане явище спостерігається для зразків з розвинутою мезопористою структурою. Оцінки гістерезису низького тиску (ΔVLPH) для карбонізованих зразків розраховувалась при відносному тиску р/р0 = 0,2: ΔVLPH = Vde-Vad, що характерно для зразків з поверхні яких азот практично не десорбується. Для зразків ВК3 явище гістерезису формується в усіх діапазонах температур (рис. 5 (б)), як для відносного низького, так і для відносного високого тиску (ΔVLPH ≈ 6 см3/г, ΔVH ≈ 3 см3/г), тоді як для зразків ВК34 гістерезис низького тиску практично відсутній і, відповідно, значення величин ΔVLPH практично близькі до нуля. Явище гістерезису в області високих відносних тисків (р/р0 = 0,42-1,0) присутнє для практично всіх термічно окислених зразків, а значення величин ΔVH при температурах 873-1173 К суттєво відрізняється від зразків серії ВК3. Для вказаного діапазону температур, параметр ΔVH для термічно окис​ле​них зразків стрімко росте з ростом температури та є максимальним при Т~ 973 К. Подальше підвищення температури веде до зменшення величини ΔVH та при температурі ~ 1273 К є практично однаковий для обох зразків. Кількісна міра гістерезису ΔVH вказує на розвиток мезопор для ВМ, оскільки максимум його при температурі ~ 973 К співпадає з максимальним розвитком мезопор. Таким чином, на прикладі зразків ВК3 та ВК34 можна стверджувати, що термічне окислення сприяє розвитку мікропористої структури матеріалу збільшуючи об’єм мікропор на ~ 35 % та призводить до утворення мезопор з ефективним діаметром 3,5 – 5 нм.
З метою дослідження поведінки отриманих ВМ у водних електролітах та подальшим використанням їх в ГЕК, проведено дослідження функціонування симетричних електрохімічних систем, сформованих на їх основі. Електроди формувались з суміші активного матеріалу (ВК34), струмопровідної добавки та зв’язуючого компоненту в співвідношенні 75:20:5, відповідно. Параметри сформованої електрохімічної системи визначали потенціодинамічним та хронопотенціометричним методами. В якості електроліту використовувались 0,5 М водні розчини солей Li2SO4, Na2SO4 і K2SO4.
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	Рисунок 6 – Вольтамперограми системи ВК34 / електроліт 1 – 0,5М Li2SO4, 2– 0,5М Na2SO4, 3 – 0,5М  K2SO4
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	Рисунок 7 – Залежність питомої ємності ВК34 (а) та спаду напруги (б) від розрядного струму в електроліті Li2SO4 різної молярності: 0,5 М –□–, 1 М –○–, 2 М –∆–, 3 М –
[image: image14.wmf]Ñ
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Форма отриманих вольтамперограм (рис. 6) при швидкості сканування s = 1 мВ/с наближається до прямокутної, яка має місце для симетричних електрохімічних систем. Із збільшенням швидкості сканування форма кривих починає відхилятись від прямокутної за рахунок зменшенням рухливості соль​ва​то​ва​них йонів в порах малого діаметру (так званих «робочих» порах) та часу, який потрібен для їх переміщення транспортними порами. З отриманих потен​ціо​ди​на​міч​них кривих обчислювалось значення ємності та встановлено, що у вибраних електролітах вона змінюється наступним чином Li2SO4< Na2SO4< K2SO4. Така послідовність зумовила проведення електрохімічних досліджень у вод​но​му електроліті Li2SO4 різної молярності (0,5 М, 1 М, 2 М, 3 М та насичений водний роз​чин). Максимальне значення питомої ємності зафіксоване для матеріалу ВК34 у 3 М водному розчині Li2SO4.
За даними хро​но​по​тен​ціометричного методу було отри​мано залежності пито​мої ємності та спаду напруги ма​ке​тів ЕК від розрядного струму (рис. 7). Дослідження про​во​ди​лись при струмах розряду мен​ших за 50 мА, оскільки подальше його збільшення призводило до більш як 20 %-го спаду максимальної напруги при розряді.
У третьому розділі встановлено взаємозв’язок впливу внутрішньої структури вихід​ної сировини (ВС), режимів її хімічної та термічної обробки на структурно-морфологічні властивості отриманого ВМ та енергоємнісні характеристики макетів ЕК з електродами на його основі.
В якості вихідної сировини було використано костру коноплі, оскільки цей сировинний матеріал володіє волокнистою структурою, та кавову гущу, як дрібнодисперсний сировинний матеріал. Для забезпечення пористої структури ВМ з використанням методу хімічної активації ортофосфорною кислотою важливим є співвідношення між кількістю кислоти та прекурсору: Y = (m(H3PO4)) / (m(BC)), яке становило 0,25:1; 0,5:1; 0,75:1; 1,25:1; 1,5:1; 1,75:1; 2,00:1, відповідно. Отримана суміш висушувалась та нагрівалась до температур 723 K, 773 K і 823 K. Отриманий ВМ відмивався дистильованою водою до нейтрального pH. Маркування зразків від​бу​ва​лось наступним чином: ВК-025-723 – матеріал з параметром Y = 0,25:1, температура синтезу 723 K і т.д.
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	а)
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	в)

	Рисунок 8 – Мікроструктура поверхні ВМ: ВК-050-773 (а), ВК-100-773 (б), ВК-200-773 (в)


При низьких кон​цент​ра​ціях ортофосфорної кислоти ВМ характеризується мікропористою структурою та розвиненою площею поверхні (рис. 8 (а, б)). Поверхня вуглецевих частинок при високих концентраціях кислоти зазнає значної корозії (рис. 8 (в)), внаслідок чого утворюються вуглецеві щілини, які збільшують мезопористу структуру ВМ.
З ізотерм адсорбції/десорбції обчислювались розподіл пор за розмірами (методом DFT) та питома площа поверхні (методом BET) досліджуваних ВМ (рис. 9). При низьких значеннях параметра Y, вуглецеві матеріали є мікропористими з загальною площею поверхні від 750 до 1500 м2/г та загальним об’ємом пор від 0,32 до 0,61 см3/г. Об’єм мезопор при цьому знаходиться в межах 15-30 % загального об’єму пор. Зростання відносного вмісту ортофосфорної кислоти до 0,75 призводить до збільшення питомої площі поверхні ВМ до 2000 м2/г та збільшення загального об’єму пор до 1,1 см3/г за рахунок появи до 45 % мезопор і наявністю макропор (<5%) від загального об’єму пор незалежно від температури активації.
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	a)
	б)

	Рисунок 9 – Залежність об’єму (а) та питомої площі поверхні пор (б) ВМ для зразків з різним масовим співвідношенням Y при температурі ізотермічної витримки 823 K


Подальше зростання відносного вмісту ортофосфорної кислоти до Y = 1,5:1 при активації призводить до зменшення загальної площі поверхні (до 1200 м2/г), проте спостерігається різке збільшення об’єму мезопор (85 % від загального об’єму пор). Вклад в загальний об’єм мікро- та мезопор приблизно однаковий. Зразки ВМ, отримані при масовому співвідношенні ортофосфорної кислоти та костри коноплі Y = 1,75:1 та температурою активації 773-823 K характеризуються максимумом розподілу пор за розмірами в околі 5 нм при незмінному вкладі мезопор з загальний об’єм пор.

Виявлено, що при зростанні відношення маси ортофосфорної кислоти по відношенню до маси вихідної сировини > Y = 1,75:1 спостерігається тенденція до зменшення величини питомої площі поверхні ВМ. Проте, слід відмітити, що вклад пор діаметром > 5 нм в даному діапазоні є максимальним, досягаючи свого максимуму для зразка ВК-175-773 та становить 55 % від загального об’єму пор.
Експериментальні дані були підтверджені математичним моделюванням залежності характеристик пористої структури ВМ від технологічних умов отримання за допомогою нейронних мереж. Для апроксимації цих залежностей був використаний трьохшаровий персептрон із сигмоїдальною функцією активації (рис. 10).
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	а)
	б)
	в)

	Рисунок 10 – Залежність площі мезопор від відношення кислоти та вихідного матеріалу ((а) експериментальна поверхня, (б) прогнозована в середині інтервалу експериментальних даних, (в) прогнозована поза межами інтервалу експериментальних даних)


Нейромережева модель дає змогу визначити оптимальні вхідні параметри, наприклад, максимальне значення Smeso = 1035 м2/г можливе при використанні відношення кислоти і вихідного матеріалу 1,22 та температурі активації 800 K. Таким чином, на основі числових розрахунків можна стверджувати, що багатошарова нейронна мережа може бути використана для прогнозування фізичних властивостей нанопористих ВМ.
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	Рисунок 11 – Потенціодинамічні криві макетів ЕК (швидкості сканування s = 1 мВ/с)


Для прогнозування можливості застосування отриманого ВМ в електродах ГЕК були отримані потенціодинамічні криві для симетричних систем при різних швидкостях сканування. На рис. 11 представлені потенціодинамічні криві при швидкості сканування s = 1 мВ/с для матеріалу отриманого при температурі 823 K. Форма кривої є близька до симетричної та свідчить про те, що вклад у ємність ВМ від редокс-реакцій незначний, а висока питома ємність забезпечується ПЕШ. Незначний пік, який спостерігається для всіх зразків при потенціалах ≈ 1 В, свідчить про можливий процес входження ОН-груп в пори матеріалу електроду, оскільки в даній області (≈ 1 В) ємність матеріалу забезпечується переважно негативними йонами електроліту, тобто – OH-групами. 
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	Рисунок 12 – Залежність питомої ємності ВМ від швидкості сканування (температура синтезу 823 K)


	Таблиця 3 – Ємність ПЕШ та максимальна питома ємність ВМ

	Матеріал
	ВК-025
	ВК-050
	ВК-075
	ВК-100
	ВК-125
	ВК-150
	ВК-175
	ВК-200

	СПЕШ, Ф/г
	52
	67
	73
	72
	76
	74
	75
	76

	С, Ф/г
	75
	90
	113
	105
	92
	88
	92
	91

	СПЕШ/C
	0,69
	0,74
	0,64
	0,68
	0,83
	0,84
	0,81
	0,83


Залежність питомої ємності, розрахова​ної з отриманих потенціодинамічних кривих, в залежності від швидкості зміни прикладеного потенціалу s вказує на її монотонне зменшення з ростом величини s (рис. 12). Екстраполяція залежності С-1 від s1/2 дала можливість визначити максимальну питому ємність досліджуваних вуглецевих матеріалів, а екстраполяція залежностей С1 від s-1/2 – вклад ємності ПЕШ в загальну питому ємність (табл. 3). Максимальний вклад ПЕШ-ємності (~ 84 %) в загальну ємність спостерігається для зразка ВК-150-823. Проте, слід відмітити, що найбільшою загальною ємністю володіє матеріал ВК-075-823 для якого вклад псевдоємності становить ~ 36 %.
Максимальне значення питомої ємності ВМ, які були розраховані на основі отриманих розрядних кривих, демонструє зразок ВК-075 і становить 113 Ф/г.

Наступні дослідження проводились для ВМ, отриманих з кавової гущі. Методика хімічної активації ортофосфорною кислотою є аналогічною як і для попереднього матеріалу. Співвідношення між кількістю кислоти та прекурсору Y становило: 1,00:1 (K2); 1,25:1 (K1); 2,00:1 (K3), де K1, K2, K3 – маркування зразків. Температура активації становила T = 823 K. Інформація про морфологію отриманих ВМ була отримана з аналізу ізотерм сорбції, з яких визначались питома площа поверхні, об'єм пор та РПР (табл. 4). Згідно табличних даних, значення питомих поверхонь отриманих ВМ знаходяться в межах ~ 900-1300 м2/г. Вони володіють мікропористою та мезопористою структурою. Зростання параметра Y призводить до розвитку мезопористої структури. Так, вклад об’єму мікропор в загальний об’єм пор для зразків K1 та K2 становить 70 - 75 %, а для зразків K3 – всього ~ 30 %.
	Таблиця 4 – Питомі характеристики структури ВМ

	ВМ
	SBET,

м2/г
	SDFT,

м2/г
	St-micro,

м2/г
	VΣ ,

см3/г
	Vmicro,

см3/г
	Vmicro/VΣ, %
	dсер,

нм

	K1
	1270
	1150
	1140
	0,59
	0,44
	74,6
	1,86

	K2
	1130
	960
	990
	0,55
	0,39
	70,9
	1,96

	K3
	870
	760
	550
	0,706
	0,227
	32,2
	3,29


	Таблиця 5 – Ємність ПЕШ та максимальна питома ємність ВМ

	Матеріал
	K1
	K2
	K3

	СПЕШ, Ф/г
	25
	40
	62

	С, Ф/г
	49
	125
	100

	СПЕШ/С, %
	51
	32
	62


Для отримання значень питомої ємності та вивчення закономірностей накопичення енергії ВМ в макетах ЕК застосовувались потенціометричні і гальваностатичні методи дослідження. Потенціодинамічні криві макетів ЕК реєструвались в інтервалі напруг 0-1 В; швидкість сканування s змінювалась в межах 1 ÷ 50 мВ/с. Слід зазначити, що найбільше значення швидкості сканування 50 мВ/с, як показують дослідження, застосовне тільки для матеріалу з максимальною питомою площею поверхні (зразок K1). Обчислені з потенціодинамічних залежностей значення питомої ємності ВМ в залежності від швидкості зміни напруги заряд/розряду, як і для розглянутих вище ВМ, демонструють монотонний спад своїх значень з ростом швидкості сканування. Дані залежності, дозволяють стверджувати, що при відносно високих швидкостях сканування має місце виснаження електроліту. Високі ж значення питомої ємності, при малих швидкостях заряду розряду, є наслідком морфологічних особливостей матеріалу, а саме, оптимальним РПР. Найменшу зміну ємності із збільшенням значень величини s спостерігається для зразків K1, що, найбільш ймовірно, пов’язано з наявністю в даному матеріалі великої кількості транспортних пор, які й забезпечують доступ електроліту до робочих пор. Значення величини вкладу ємності ПЕШ в загальну ємність макетів ЕК створених на основі отриманого матеріалу по​да​но в табл. 5. Таким чином, макси​мальне значення параметра Y призводить до зростання вкладу ємності ПЕШ в загальну ємність до рівня 62 %.
У четвертому розділі описано синтез, структурні, фізико-хімічні та електричні влас​ти​вості літійзаміщених шпінелей системи Li-Mn-O як активного матеріалу електроду гібрид​них електрохімічних систем. Синтез шпінелі Li1+zMn2-zO4 (0<z<0,5) проводили методом ке​рамічної технології з використанням оксиду марганцю (IV) MnO2 та гідроксиду літію LiOH.

Експериментальні дифрактограми отримувались у випромінюванні Cr-Kα1 при U = 35 кВ, I = 10 мА. За даними X-променевого структурного аналізу зразків систем Li[Mn2-zLiz]O4, де z = 0,0 – 0,5 (крім z = 0,2), після попереднього спікання (1173 K) містять дві фази. Остаточний відпал зразків за температури 1473 K призводить до формування однофазної системи (табл. 6).

В залежності від ступеня заміщення в системі Li-Mn-O та режиму термічного відпалу, утворюється основна фаза шпінелі та незначна кількість додаткових фаз. Наприклад, в сис​темі з основною фазою LiMn2O4, отриманій при температурі попереднього спікання 1173 K, міститься 15 мас. % оксиду марганцю Mn3O4. Підвищення температури відпалу до 1473 K призвело до утворення однофазної шпінелі. При отриманні зразків Li[Mn2-zLiz]O4 (z = 0,1;
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	Рисунок 13 – Дифрактограми матеріалу Li1,2Mn1,8O4 (а) після першого спікання, T = 1173 K; (б) після другого спікання, T = 1473 K.


0,3 – 0,5), температура спікання яких становила 1173 K, крім шпінелі, додатковою фазою є Li2MnO3. Зі збільшенням ступеня заміщення вміст вказаної фази дещо збільшується, проте після остаточної термообробки за температури 1473 K всі зразки стають однофазними. Слід відмітити, що зразки з z = 0,2 були однофазними вже після попереднього спікання (рис. 13.)
	Таблиця 6 – Фазовий склад системи Li-Mn-O та катіонний розподіл шпінелі Li1+zMn2-zO4

	z
	Структурна формула шпінелі

	0,0
	(Li1,0)[Mn2]O4

	0,1
	(Li1,0)[Mn1,92 Li0,08]O4

	0,2
	(Li1,0)[Mn1,84 Li0,16]O4

	0,3
	(Li1,0)[Mn1,76 Li0,24]O4

	0,4
	(Li1,0)[Mn1,67 Li0,32]O4

	0,5
	(Li1,0)[Mn1,50 Li0,50]O4


За допомогою програми FullProf з використанням рітвельдівського аналізу для обробки експериментальних дифрак​то​грам було визначено розподіл катіонів за підґратками шпінелі (табл. 6).
	Таблиця 7 – Ступінь замі​щен​ня z та значення параметра елементарної комірки а шпінелі Li1+zMn2-zO4

	z
	a, Å

	0
	8,24011

	0,1
	8,22594

	0,2
	8,22355

	0,3
	8,2102

	0,4
	8,20934

	0,5
	8,20621


Експериментально визначені пара​мет​ри елементарної комірки а в за​леж​нос​ті від ступеня заміщення представлені в табл. 7. Ріст ступеня заміщення призводить до зменшення сталої ґрат​ки. Даний факт пояснюється тим, що зменшується концентрація йонів марганцю з великим йон​ним радіусом та збільшується концентрація йонів літію, йонний радіус яких є меншим. Та​кож на зміну сталої ґратки впливає перерозподіл йонів між підґратками, упоряд​кування йонів у межах підґратки, наявність точкових дефектів та втрата летких катіонів (Li+) і кисню. Дефіцит йонів літію призводить до деформації шпінельної ґратки (стала ґратки змен​шується).
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	Рисунок 14 – Залежність вмісту катіонів різних типів в тетра- та октапорожнинах шпінелі Li1+zMn2-zO4 від ступеня заміщення


За результатами аналізу експериментальних дифрактограм методом Рітвельда було встановлено, що в тетрапорожнинах розміщуються тільки йони літію, а йони марганцю та решта йонів літію займають октапорожнини. Тому очікувану структурну формулу системи можна записати як (Li)тетра[Mn2-zLiz]октаO4. З табл. 6 видно, що йони літію в структурі недос​тат​ні порівняно з очікуваним складом. Це може бути пов’язано з вищезгаданою причиною – втратою частини летких катіонів (Li+) при спіканні. Як видно з рис. 14, шпінельна система LiMn2O4 при заміщенні йонами Li+ демонструє поступове зниження вмісту Mn у октаед​рич​них положеннях. Йони літію перерозподіляють​ся між тетра- та октаположеннями. 

Для виготовленої системи гра​фіт / Li1+zMn2-zO4 / графіт проводились імпе​данс​ні дослідження. Досліди про​во​ди​лись за допомогою спектрометра Autolab PGSTAT 12/FRA – 2 в частотному інтервалі 10-3Гц – 106Гц.
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	Рисунок 15 – Залежність провідності від частоти при різних температурах


Для дослідження діелектричних властивос​тей синтезованих шпінелей було отримано залеж​ність провідності σ від частоти f при різних тем​пе​ра​турах для матеріалу фазового складу Li1,2Mn1,8O4 (рис. 15). В інтервалі частот 0.01 – 1 Гц спостерігається істотна залежність про​від​нос​ті від частоти, тоді як в інтервалі частот 1 Гц – 105 Гц вона є слабо вираженою. Ймовірно, за​леж​ність провідності в низькочастотному діапа​зо​ні обумовлена дифузійними про​це​са​ми, що протікають в досліджуваних ма​те​ріа​лах, тобто переміщенням йонів Li+ в структурних по​рож​ни​нах шпінельних матеріалів. При під​ви​щен​ні тем​пе​ратури дана залежність є більш ви​ра​же​ною, що ха​рактерно для природи провідності напів​про​від​ни​ка.
З метою можливості застосування Li1+zMn2-zO4 (z = 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5) як активного матеріалу електрода в гібридних електрохімічних системах, були проведені дослідження з вивчення електрохімічних властивостей вказаного матеріалу у 3М водному розчині сульфату літію (рис. 16). Отримані вольтамперні залежності дають змогу констатувати, що для потенціального вікна в межах 0.1-1.4 В спостерігаються два окислювально-відновні піки в інтервалі ~1 – 1.1 B в додатній та ~0.65 - 0.75 B у від’ємній областях, відносно Ag/AgCl електроду порівняння. Ці максимуми і мінімуми обумовлені деінтеркаляцією/інтеркаляцією йонів літію з / в структуру шпінелі. 
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	а)
	б)

	Рисунок 16 – Вольтамперні залежності матеріалу складу Li1+zMn2-zO4 (z = 0,0–0,5) у 3 M водному електроліті Li2SO4 (s = 0,5 мВ/с) (а); потенціодинамічні криві матеріалу фазового складу Li1,2Mn1,8O4 при різних швидкостях сканування (б)


	Таблиця 8 – Пи​то​ма ємність матеріалу складу Li1+zMn2-zO4 у 3 М Li2SO4 (s = 0.5 мВ/с)

	z
	0
	0,1
	0,2
	0,3
	0,4
	0,5

	Cпит, мА · год/г
	37
	44
	46
	30
	25
	17


	[image: image32.png]Hoxywen! - Word (e saanoca aktweysarh npoayx) x

[N ccuonens  Kowpyop  Maxer  Mocwnawws  Posowwn  Peyesaysan  Tlogara  Pospodumc O Crinssi goctyn
Bupiss e » £ Mouy -
ﬁ PR Calibri Ocrion - |11_-| A° A" | A2~ | & BLT | nabosor, ackoser, AaEGBr AT AQD aasoser assomere g o
Berasnmn - - 3 - - - - 3smuaii. e3 iHTe... 3aronoso.. 3aronoso. lassa ligsarono. _nabkes... |5 o
™ Gopuarsaspascon | K K 0 - x x| Q- - A &-w- i Haosa M Crabeeo (]| puginmu~
Sy0ep o6uiny 5 wongr 5 Assa 5 cn 5l e | &
o e R R ERRE SRR RN SRR RIS SR R I R SRR TR R SRy, =
] 12
- 10 i
B =
, Zos
g 0s
os] |
M T sk 0w 150 200 | 250
, te
Gropiwea 11 Kinwicro a0 (8 ycpancora 8 ] - o

ykp 1110

UKRE 09.11.2019





	Рисунок 17 – Гальваностатичні залежності матеріалу складу Li1+zMn2-zO4 (z = 0,0–0,5) у 3 M водному електроліті Li2SO4 відносно Ag/AgCl електроду порівняння


Висота піків, що утворюються під час про​це​су інтеркаляції / деінтеркаляції вказує на числове значення переносу заряду, необхід​ного для здійснення окислювально-віднов​лю​ва​них реакцій. При збільшення швидкості ска​ну​вання від​мічається зміщення піків в процесі заряду/ роз​ряду в бік більшого або меншого по​тен​ціа​лів, відповідно (рис. 16 (б)). Аналіз вольт​ам​пер​них залежностей дозволив вста​но​ви​ти, що мак​си​мальна величина перенесеного заряду, а, від​по​відно, і ємність, зафіксована для матеріалу фазового складу Li1,2Mn1,8O4 і становить 36 Кл/см2. Відмічаємо (табл. 8), що для шпінелі з z = 0.5 в порівнянні з вищезгаданим матеріалом (z = 0.2) питоме значення ємності зменшується більш ніж в два рази.

Заряд/розрядні криві при густині струму 25 мА/см2 для матеріалу фазового складу Li1+zMn2-zO4 представлені на рис. 17. Для всіх досліджуваних зразків на гальва​но​ста​тич​них залежностях спостерігається поява двох потенціальних плато, які, як відмічалось для потенціодинамічних досліджень, обу​мов​лені окислювально-відновними реакціями. Різке збільшення потенціалу починаючи з 1.1 В на кривих заряду є результатом початку процесу виходу кисню. Протягом періоду розряду потенціальне плато спостерігається в інтервалі 0.95 – 0.65 В, а вже при напрузі 0.65 В проявляється різке зниження потенціалу.
	Таблиця 9 – Питомі ємності матеріалів складу Li1+zMn2-zO4 при густині заряд/розрядного струму 25 мА/см2

	z
	Cпит, мА · год/г

	0
	31

	0,1
	36

	0,2
	39

	0,3
	24

	0,4
	17

	0,5
	13


Обчислені з гальваностатичних кривих значення питомої ємності матеріалів складу Li1+zMn2-zO4 у 3 М водному електроліті солі Li2SO4 в залежності від ступеня заміщення z за спів​від​но​шен​ням Cпит = I·tроз/m, в якому I – величина струму за​ря​ду/розряду, m – масовий вміст активної ма​те​ріа​лу, tроз – час розряду комірки приведені в табл. 9. Мак​симальною питомою ємністю (39 мА·год/г) во​ло​діє система Li1,2Mn1,8O4/ 3М Li2SO4, що добре ко​ре​люється з даними потенціодинамічних досліджень.
В п’ятому розділі встановлено вплив умов золь-гель синтезу та pH середовища на структуру, фазовий склад, дисперсність і електропровідні властивості залізозаміщеної шпінелі LiMn2-zFezO (z = 0,05; 0,2; 0,5; 1) як активного матеріалу анода ГЕК.

Відповідний фазовий склад та параметри структури системи Li-Mn-Fe-O регулювався температурою синтезу та концентрацією прекурсорів. Золь-гель синтез дозволяє отримати рівномірний розподіл компонент матеріалу перед автогорінням, забезпечуючи при цьому необхідний фазовий склад та морфологію. Для отримання монофазної шпінельної системи використовували оптимальний діапазон рН, який становив 4-8. Для синтезу нанодисперсної системи Li-Mn-Fe-O золь-гель методом використовували розчини прекурсорів LiNО3·3H2О, Mn(NО3)3·6H2О та Fe(NО3)3·9H2О з додаванням аміаку для зміни кислотності середовища. Розчин висушували для отримання золю, а потім гелю. Температури кінцевого відпалу становили 673, 873 та 1073 К, впродовж 300 хв.
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	Рисунок 18 – Криві ТГ для зразка складу LiMn1.5Fe0.5O4 з рівнем рН=4 (1) та рН=8 (2)


Для дослідження поведінки ксерогелів нітратів заліза, марганцю та літію перед їх спіканням та визначення діапазону температур, які призводять до втрати маси, були отримані ТГ криві (рис. 18). Як видно з рисунка, в інтервалі температур 350-390 К спостерігається втрата маси, яка пов’язана з десорбцією води з ксерогелю під час сушіння. Слід зазначити, що в системах з рН=8 втрата маси складає 19-21 %, тоді як при рН=4 даний показник знаходиться в межах ~ 30 %. Даний факт пов’язаний з високим вмістом аміаку, температура вигорання якого є вищою, та меншим вмістом води в цих зразках. 
Наступний пік втрати маси припадає на інтервал температур 610-760 К. Якщо для матеріалу з рівнем рН=4 процес втрати маси становить ~24 %, то для матеріалу p рН=8 він сягає ~ 40 %. Це пов’язано з втратою азотовмісних продуктів зразків зі збільшенням вмісту аміаку. Таке припущення підтверджують дані ТГ, які фіксують в 2 рази більшу втрату маси при збільшенні дози аміаку.

SEM-зображення матеріалів з рівнем рН = 4 та температурами відпалу 673 K, 873 K, 1073 К, відповідно, свідчать про збільшення розмірів частинок та їх агломератів з ростом температури (рис. 19). Так, при найвищій температурі розміри частинок складають 60-110 нм, а агломератів – порядку 10 мкм.
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	а)
	б)
	в)

	Рисунок 19 – SEM-зображення матеріалів з рівнем рН = 4 та температурами відпалу 673 K (а), 873 K (б), 1073 К (в)


З аналізу даних Х-променевої дифрактометрії зразків після автогоріння, крім фази шпі​нелі частина матеріалу знаходилась в аморфному стані. Тому використовувався нас​туп​ний етап синтезу, який полягав в ізотермічному відпалі синтезованих порошків за тем​пе​ра​тур 673, 873, та 1073 К. За температури відпалу 673 K частина матеріалу залишалася ще в аморф​ному стані. Температура відпалу 873 К не забезпечує однофазну структуру для всіх до​слід​жуваних систем. Однофазний матеріал забезпечується температурою відпалу 1073 К
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	а)
	б)

	Рисунок 20 – Експериментальні дифрактограми шпінелі LiMn2-zFezO4 (z = 0,05) при pH = 4 (а) та значення сталої ґратки в залежності від ступеня заміщення залізом z (б) (1 – 873 K; 2 – 1073 K)


практично для всіх систем. На рис. 20 (а) наведені експериментальні дифрактограми системи, яка в подальших дослідженнях володіє найкращими параметрами при використанні її в якості активного матеріалу аноду ГЕК. Згідно аналізу дифрактограм методом Рітвельда при вмісті заліза ≤ 0,5 на формульну одиницю, йони системи займають виключно октапозиції. Збільшення ступеня заміщення призводить до перерозподілу йонів заліза між тетра- та октапідгратками. Зі збільшенням вмісту заліза та ростом температури відпалу зростає стала ґратки шпінелі (рис. 20 (б)). Причиною зміни сталої ґратки шпінелі після відпалу є збільшення кількості йонів заліза у ній за рахунок руйнування фази гематиту.
Електропровідність матеріалу є важливою характеристикою при використанні його як електродів ГЕК. Апроксимуючи експериментально отримані залежності дійсної складової опору від частоти визначено провідність матеріалів при сталому струмі (табл. 10). 

	Таблиця 10 – Значення провідності матеріалу на сталому струмі при різних температурах відпалу та вмісті заліза z

	Температура, К
	873
	1073
	873
	1073
	873
	1073
	873
	1073

	z
	0,05
	0,2
	0,5
	1

	σ0, мСм/с
	1,03
	0,41
	0,12
	0,18
	0,13
	0,03
	0,4
	0,04


Збільшення температури відпалу до 1073 K призводить до зменшення провідності прак​тично для всіх отриманих матеріалів. Ймовірно, даний факт зумовлений зростанням від​ста​ні між катіонами і зниження ступеня перекривання їх оболонок внаслідок зростання роз​мі​рів ґратки при збільшенні температури. Крім того, руйнування гематитової фази приз​во​дить до перебудови ґратки шпінелі та значного збільшення кількості катіонів заліза в тет​раедричному положенні, внаслідок чого літій переміщується в октапідґратку. Слід сказати, що зростання середнього ступеня окислення Mn в октаедричних позиціях, зумовлене ростом кількості Fe в фазі шпінелі. В свою чергу це призводить до зниження числа різновалентних пар катіонів, що приймають участь у, так званому, «стрибковому» механізмі провідності.

В шостому розділі встановлено взаємозв’язок морфологічних та структурних характеристик електродного матеріалу з його електрохімічною поведінкою у водних та органічних електролітах. Дослідження проводились із гібридною електрохімічною системою типу шпінель/вуглецевий матеріал. В даній системі позитивним електродом виступає літій-марганцева шпінель, що додатково легувалася літієм Li1+zMn2-zO4 (z = 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5) та вуглецевий матеріал (зразок ВК34) в ролі катоду.

З метою моделювання електрохімічних процесів, що протікають у ГЕК отримано діаграми Найквіста у різних електролітах. Спектри імпедансу електрохімічної системи ВК34 / Li1,2Mn1,8O4 у 0,5 М сульфаті літію, натрію та калію наведені на рис. 21. На отри​ма​них діаграмах невелике півколо (вставка на рис. 21) спостерігається у високочастотній об​ласті, що свідчить про наявність фарадеївських процесів на межі поділу електрод-електроліт.
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	Рисунок 21 – Діаграми Найквіста (а) для електрохімічної системи Li1,2Mn1,8O4 / ВК34 на основі водних електролітів та ЕЕС (б) використана для її моделювання


Оскільки досліджувані системи розріз​няють тільки за типом використовуваного електроліту, можна припустити, що за інших рівних умов тип електроліту характеризує різницю поведінки діаграми стану імпедансу (рис. 21) та обчислених параметрів еквівалент​ної електричної схеми (ЕЕС), яка моделює пове​дін​ку ГЕК у різних електролітах (рис. 21 (б)). Обчислення параметрів проводили за рахунок мінімізації середньої квадратичної похибки вимірюваного опору від модуля імпедансу (різ​ни​ця між теоретичними і експериментальними кривими не більше 8%).

У цій схемі контакт Rел має те саме значення, що і опір електроліту, контактів та провідників. Вузли С1 || R1 та С2 || R2 відображають відповідно процес передачі заряду на межі поділу між електролітом та електродами на основі шпінелі і вуглецю, де R1 і R2 – опори для перенесення заряду, а C1 і C2 – ємності заряду на межі поділу (в цьому випадку вони можуть розглядатись в якості ємності ПЕШ). Вузол СPE1 || R3-СPE2 відповідає за перенесення заряду в електродах гібридного конденсатора. Аналізуючи дані, отримані в результатів моделювання (табл. 11), можна стверджувати, що компоненти СPE1 і СPE2, є елементами постійної фази дифузійного типу та характеризують процеси перенесення частинками електричного заряду через межу фазового поділу і в всередину електрода.

	Таблиця 11 – Значення елементів ЕЕС для системи Li1,2Mn1,8O4 / ВК34

	Електроліт
	Rел,

Ом
	R1,

Ом
	R2,

Ом
	R3,

Ом
	С1, мкФ
	С2, мкФ
	n1
	n2
	СPE1,

мОм·с-1/2
	СPE2,

мОм·с-1/2

	Li2SO4
	0,73
	0,13
	0,10
	2,04
	26
	238
	0,43
	0,54
	39,7
	295,4

	Na2SO4
	0,67
	0,19
	0,11
	2,63
	42
	362
	0,47
	0,40
	31,3
	281,9

	K2SO4
	1,18
	0,33
	0,28
	8,36
	29
	257
	0,39
	0,43
	34,5
	121,1


Щодо значень параметрів CPE1 і CPE2, то значення CPE2 майже на порядок більше ніж значення параметра CPE1. Це пояснюється тим, що опір до перенесення дифузійного заряду в електроліті набагато менший, ніж опір у твердій матриці вуглецю чи шпінелі. З значень поданих в табл. 11, для всіх систем значення CPЕ2 буде спадати у порядку Li+, Na+, K+, що швидше за все викликано розмірами катіонів для яких створюються допоміжні перешкоди для проникнення в пори вугільного електрода та структурні канали шпінелі. Для шпінельних електродів потрібно також враховувати можливість електростатичної взаємодії йонів електроліту з йонами, що містяться в шпінельній структурі. Значення Rел у трьох сис​темах, що досліджувалися майже були однакові і не були більші за значення 0,8 Ом. Під час переходу від катіона Li+ до катіона K+ збільшуються значення опорів R1 і R2 від 0,1 до 0,28 Ом.
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	Рисунок 22 – Вольтамперогра​ми для ГЕК сис​те​ми ВК34 / Li1,2Mn1,8O4
	Рисунок 23 – Розрядні криві макета ГЕК системи  ВК34 / Li1+zMn2-zO4, густина струму – 4 мА/см2


Потенціодинамічні криві для гібридних електрохімічних конденсаторів системи ВК34 / Li1,2Mn1,8O4 зі швидкістю сканування 2 мВ/с показані на рис. 22. Оскільки фарадеївські процеси відбуваються на границі Li1,2Mn1,8O4 / електроліт, форма вольтамперограм асиметрич​на і істотно відрізняється від прямокутної. На рис. 22 наявні піки на кривих розряду всіх трьох гібридних систем. За їх величиною визначено кіль​кість заряду, витраченого на електрохіміч​ну реакцію. Для систем на основі 0,5 М сульфату літію значення заряду дорівнює 8,67 Кл, калію – 4,61 Кл, для натрію 4,15 Кл.

	Таблиця 12 – Питомі параметри ВК34 / 3 М Li2SO4 / Li1+zMn2-zO4 в залежності від z

	Питомі енергетичні параметри ГЕК
	z

	
	0,0
	0,1
	0,2
	0,3
	0,4
	0,5

	Спит, мА·год/г
	14,7
	17,3
	19,7
	12,6
	12,4
	12,4

	Wпит, Вт(год/кг
	16,4
	19,1
	23,0
	14,7
	14,4
	14,4

	Рпит, Вт/кг
	37,2
	36,8
	38,0
	38,8
	38,8
	38,8


Проаналізувавши криві розряду (рис. 23) можна підсумувати, що електрохімічна сис​те​ма ВК34 / Li1+zMn2-zO4 в 3 M водному електроліті Li2SO4 має монотонний спад напруги з середнім значенням приблизно 1,2 В і напруга стабільної роботи досягає максимуму при 1,8 В. Виходячи з цих кривих, бу​ли обчислені питомі енер​ге​тич​ні характеристики макетів ГЕК (табл. 12), а саме: питомі ємність Спит, енер​гія Wпит та по​туж​ність Рпит. З табл. 12 випливає, що макет ГЕК системи ВК34 / 3М Li2SO4 / Li1,2Mn1,8O4, має най​вищі значення питомої ємно​сті (19,7 мА(год/г) та енер​гії (23,0 Вт(год/кг). Внаслідок внутрішнього електроопору електрохі​міч​ної системи на початку циклу розряду спостерігається невеликий стрибок напруги (рис. 23). Внутрішній опір залежить від параметра z і не перевищує 13 Ом. При густині струму 4 мА/см2 найменше значення внутрішнього опору має система на основі Li1,2Mn1,8O4 (z = 2), яке становить 7 Ом. Значення внутрішнього опору обумовлене електричним опором матеріалу електрода та структурними компонентами системи.
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	Рисунок 24 – Потенціодинамічні криві для системи Li1,2Mn1,8O4 / ВК34 в 3 M Li2SO4 електроліті (стрілка вказує напрямок збільшення швидкості сканування s).


Циклічні вольтамперограми макетів ГЕК при швидкостях сканування 2, 5, 10, 20, 30, 40, 50 мВ/с показано на рис. 24. Пік, який спосте​рігається на розрядній вітці при 0,9 В для швид​кос​ті сканування 2 мВ/с (вкладка на рис. 24) відповідає реакції йонів літію при їх впровадженні в структуру Li1,2Mn1,8O4. В результаті форма вольтамперограми асиметрич​на. Однак у міру підвищення швидкості ска​ну​вання відбувається зменшення зазначеного піку (рис. 24) та встановлення рівноваги значень заряду в анодних та катодних процесах, оскільки окислювально-відновний процес на шпінельному аноді, не протікає повністю.
За допомогою неполяризованого електроду (Li1,2Mn1,8O4) напруга одиничного компонента може бути збільшена за рахунок збільшення діапазону робочої напруги. В результаті питома енергія гібридної системи збільшується і досягає значення 12-18 Вт·год/кг, що в три або чотири рази більше за значення для симетричного макету на основі ВМ (ВК34). 
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	Рисунок 25 – Залежність питомої ємності макетів ГЕК від швидкості сканування s


Наступним етапом досліджень було фор​мування макетів ГЕК системи ВМ/3 M Li2SO4/ Li1,2Mn1,8O4, де ВМ – вуглецевий матеріал, отриманий із рос​лин​ної біомаси костри коноплі. Обчислені з вольт​ам​пер​них кривих значення питомої ємності в залежності від швидкості сканування s пред​став​ле​но на рис. 25 (тем​пе​ра​ту​ра отримання ВМ Т = 823 K). З’ясовано вклад в загальну ємність ГЕК, ємності, яка забез​пе​чується формуванням ПЕШ (СПЕШ) на поля​ри​зо​​ваному електроді та дифузійно-контрольованої окисно-відновної ємності за рахунок швид​ких фарадеївських оборотних редокс-реакцій (СФ) неполяризованого електрода: С = СПЕШ+СФ
	Таблиця 13 – Значення вкладу ємності ПЕШ в загальну ємність макетів ГЕК

	ГЕК
	ВК025
	ВК050
	ВК075
	ВК100
	ВК125
	ВК150
	ВК175
	ВК200

	СПЕШ, мА·год/г
	20,89
	25,13
	26,05
	25,02
	23,43
	22,40
	20,06
	18,27

	С, мА·год/г
	34,28
	37,74
	39,06
	37,45
	37,04
	34,48
	33,33
	32,26

	СПЕШ/C
	0,61
	0,67
	0,67
	0,67
	0,63
	0,65
	0,60
	0,57


шляхом екстраполяції залежностей С1 від s-1/2 та С-1 від s1/2, відповідно (табл. 13).
Заряд-розрядні криві отримані гальвано​ста​тич​ним методом для макетів ГЕК при струмі заряду-розряду 1 мА, представлено на рис. 26. На основі розрядних кривих були розраховані значення питомої ємності ГЕК. Найбільшу питому ємність 38,6 мА·год/г при струмі заряд/розряду 1 мА демонструє електро​хі​міч​на комірка ГЕК з катодом на основі матеріалу ВК-075-823, що корелюється з відповідними значеннями, отриманими на основі потенціодинамічного методу.
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	Рисунок 26 – Заряд-розрядні криві макетів ГЕК
	Рисунок 27 – Залежність питомої ємності від швидкості сканування s


Ще одним матеріалом, який використовувався в якості поляризованого електрода макетів ГЕК був ВМ, отриманий з органічної сировини (кавова гуща). На рис. 27 наведено залежності ємності макетів ГЕК системи ВМ/3 M Li2SO4/ Li1,2Mn1,8O4 від швидкості сканування s. Максимальна питома ємність (С = 13,5 мА·год/г) зафіксована для ВМ серії К2 при швидкості сканування 1 мВ/с, проте при збільшенні швидкості сканування для вказаної серії ВМ спостерігається різкий спад ємності. Практично лінійний спад значень питомої ємності демонструє макет ГЕК, в якому активним матеріалом катоду є ВМ серії К1, ймовірно, це пов’язано з оптимальним розподілом пор при використанні даного матеріалу саме для цієї електрохімічної системи.

	Таблиця 14 – Характеристики лабораторних зразків ГЕК

	Номінальна напруга, В
	1,8

	Величина струму, А
	0,01

	Маса готового пристрою, г
	2

	Внутрішній опір, Ом
	13

	Питома енергія пристрою, Вт·год/кг
	18

	Питома ємність пристрою, мА·год/г
	15

	Питома потужність, Вт/кг
	78


Лабораторні зразки ГЕК в макетах типорозміру “2016” були виготовлені на основі ВМ (катод) та шпінелі Lі1,2Mn1,8O4 (анод). Електролітом слугував тримолярний водний розчин солі сульфату літію. Експлуатаційні характеристики ГЕК були обчислені за даними хронопотенціометрії (табл. 14). Заряд/розрядні криві ГЕК в потенціальному діапазоні (0-1,8 В) демонструють стійкість системи. Це випливає із повторюваності кривих після 300 циклу при 
зарядно/розрядному струмі 10 мА. Ку​ло​нівсь​ка ефективність (η) є майже не змінною і становила 97 %. Трьохсотий цикл ха​рактери​зується питомою ємністю розряду, пи​то​мою енергією та потужністю розряду значення яких становлять 11,4 мА·год/г, 14,3 Вт·год/кг 67,5 Вт/кг, відповідно.
У сьомому розділі з’ясовано вплив умов синтезу, структурно-морфологічних та електропровідних властивостей шпінелі системи Li-Mn-Fe-O на енергоємнісні параметри гібридних електрохімічних систем, сформованих на її основі.
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	Рисунок 28 – Вольтамперні за​леж​нос​ті системи ВК34/ 1М Li2SO4/ LiMn2-zFezO4 при тем​пе​ра​турі відпалу 873 K (1, 3) та 1073 K (2, 4) [z = 0.05 (1,2) z = 0.5 (3,4)]
	Рисунок 29 – Криві гальваностатич​но​го титрування системи ВК34/1М Li2SO4/LiMn1.95Fe0.05O4 при струмі 1 С (1), 2 С (2), 3 С (3)


	Таблиця 15 – Максимальні питомі енергетичні параметри системи ВК34/ 1М Li2SO4/ LiMn2-zFezO4

	Питомі енергетичні параметри
	z/T, K

	
	0,05/

873
	0,05/

1073
	0,5/

873
	0,5/

1073

	Cпит, А·год/кг
	12
	15
	11
	11

	Wпит, Вт·год/кг
	12
	14
	13
	15

	Рпит, Вт/кг
	87
	67
	77
	83


З метою визначення питомих енергетичних параметрів ГЕК на основі залізовмісних шпі​нелей проводились потенціодинамічні та гальваностатичні дослідження у водних роз​чи​нах солей літію. На рис. 28 подано циклічні вольтамперограми для комірок ГЕК, в яких в якос​ті анодного матеріалу застосовували шпінелі з ступенем заміщення залізом z = 0,05 та z = 0,5 відпалених при 873 K та 1073 K. Для всіх зразків на вольтамперограмах спосте​рі​га​ють​ся два пікові струми, які пов’язують з окислювально-відновлювальною реакцією в при​по​верхневому шарі шпінелі. Обчислені питомі енергетичні параметри системи ВК34/ 1М Li2SO4/ LiMn2-zFezO4 представлено в табл. 15. Найпомітніший ефект від зміни температури відпалу спостерігається для матеріалу з вмістом заліза z = 0,05. Так, ріст питомої ємності при температурі відпалу 1073 K становить ~ 20% в порівнянні з матеріалом для якого температура відпалу становила 873 K. Це пов’язано з частковою аморфністю матеріалу з нижчою температурою відпалу.

З урахуванням результатів електрохімічних випробувань було обрано систему LiMn1.95Fe0.05O4 з температурою відпалу 1073 K (pH = 4), для обчислення дифузії літію в матеріал анода, що, в свою чергу, дає можливість отримати представлення про вплив електроліту на питомі енергетичні параметри системи в цілому. Для цього застосовувався метод гальваностатичного переривчастого титрування. Метод гальваностатичного титрування проводили при струмах 1 C-3 C (рис. 29). Для отримання даних до систем протягом 20 с прикладався різний за величиною розрядний струм. На релаксацію потенціалу подача струму припинялась на 60 с. Як видно з рисунка, напруга спадає монотонно. Мала рухливість аніонів електроліту SO42- та їхня величина є причиною спаду напруги після розрядних півциклів титрування. Оскільки на зниження потенціалу при розряді комірки значною мірою впливає формування ПЕШ на поверхні вуглецевого матеріалу, в якому і беруть участь вищезгадані аніони. Основний вклад в спад напруги після релаксації вносять процеси, що відбуваються на межі розділу фаз фарадеївський електрод-електроліт. 
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	Рисунок 30 – Залежність коефі​ці​єн​та дифузії від напруги при струмі 1 С


На рис. 30 приведено залежності обчис​ле​ного коефіцієнта дифузії від напруги макета ГЕК. Значення коефіцієнта дифузії D знаходиться в інтервалі 10-9-10-10 см2/с. Слід зазна​чити, що обчислення параметра D виконува​лось в областях пов’язаних з процесом інтер​каляції літію, тобто тих, в яких у процесі розряду відсутній різкий спад потенціалу. При менших потенціалах дифузія переходить в сорбцію поверхнею анодного матеріалу йонів літію, що в свою чергу, призводить до швидкого падіння потенціалу та більшого відновлення під час релаксації. Це свідчить про низькі значення енергії зв’язку цих йонів з поверхневими позиціями матеріалу аноду і призводить до значних коливань напруги комірки.

Зменшення ємності в умовах високих навантажень при великій кількості за​ряд/розрядних циклів, а також повернення системи у вихідний стан досліджувались шляхом циклювання конденсаторів при різних значеннях струму. При зростанні струму в десять разів час розряду зменшується приблизно в чотири рази. Циклюючи систему при робочому струмі 30 С протягом 10 циклів роботи та зменшивши струм до 1 С значення часу розряду відрізнялося лише на 3% від часу розряду на початку циклювання. Це вказує на те, що навіть при сильній інтеркаляції літію структура фарадеївського електрода буде стабільною завдяки високим значенням коефіцієнта дифузії. Отримані результати свідчать про можливість створення високоємнісних і високопотужних гібридних конденсаторних систем.

Потенціодинамічним методом досліджувались макети ГЕК системи ВМ / 1 М Li2SO4 / LiMn1.95Fe0.05O4, у випадку, коли в якості активного матеріалу катода використовувався ВМ, отриманий з сировини органічного походження (кавова гуща, температура отримання Т = 823 К). З отриманих вольтамперограм обчислювались значення питомої ємності. Їх залежність від швидкості сканування s представлена на рис. 31. Як видно з рисунка, максимальною питомою ємністю володіє матеріал К2 (С = 17,5 мА·год/г).
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	Рисунок 31 – Криві залежності питомої ємності макетів ГЕК від швидкості сканування s
	Рисунок 32 – Криві залежності питомої ємності макетів ГЕК від швидкості сканування s


Використання в якості активного матеріалу активованого вуглецю, отриманого з сировини органічного походження (костра коноплі, Т = 823 K), призводить до вищих значень питомої ємності макету ГЕК (рис. 32) і становить С = 34 мА·год/г для матеріалу ВК075.

Основні результати та висновки
В роботі встановлено закономірності впливу умов синтезу на структурно-морфологічні, електричні та електрохімічні властивості вуглецевих матеріалів, заміщених залізом літій-марганцевих шпінелей, з’ясовано їх взаємозв’язок з питомими енергоємнісними харак​теристиками симетричних та гібридних конденсаторних систем, сформованими на їх основі.
1. Розроблено загальний підхід до способів отримання вуглецевих матеріалів високої пористості з органічної сировини різної внутрішньої структури з одночасним поєднанням карбонізації та процесу формування пористості. Оптимізовані технологічні операції, які дають можливість контрольовано впливати на структурно-морфологічні параметри отриманих вуглецевих матеріалів. Експериментально продемонстровано використання зазначених матеріалів у якості активного матеріалу електродів в лабораторних макетах симетричних та гібридних систем накопичення електричної енергії
2. Показано, що зростанню питомих енергетичних параметрів пристроїв, сформованих на основі отриманих вуглецевих матеріалів, сприяє температурна активація вказаних матеріалів при 673 K протягом 180 хв, яка призводить до перерозподілу в системі пор, зокрема зростання вкладу мезопор в загальний обʼєм пор з 24 до 70 %. Завдяки цьому, формується оптимальний розподіл пор за розмірами, що забезпечує максимально можливий доступ йонів електроліту до робочих пор.
3. Вперше встановлено, що використання ортофосфорної кислоти у якості хімічного активатора дозволяє отримати вуглецеві матеріали з сировини органічного походження в широкому діапазоні питомої площі поверхні 750-2000 м2/г та із загальним об’ємом пор 0,9-1,75 см3/г. Цілеспрямована зміна параметрів вуглецевих матеріалів визначається концентрацією активатора, температурою активації та внутрішньою структурою вихідної сировини. Показано, що при відношенні концентрації кислоти до вихідної сировини на рівні 0,75:1 та температурі активації 823 K формується оптимальний розподіл пор за розмірами, який необхідний при використанні отри​маних матеріалів для електродів електрохімічних та гібридних конденсаторів. Виявлено, що для симетричних систем у водних електролітах вклад ємності подвійного електричного шару в за​гальну ємність становить ~ 80 % в залежності від внутрішньої структури вихідної сировини.
4. Вперше показано, що перколяційна складова провідності при постійному струмі для систем Li1+zMn2-zO4 (z = 0,0-0,5) зростає із збільшенням температури. Її максимальне значення спостерігається для системи Li1.2Mn1,8O4 на рівні 0,04 Ом-1 · м-1.
5. З’ясовано, що електрохімічний процес інтеркаляції/деінтеркаляції йонів літію в / з шпінель складу Li1+zMn2-zO4 (z = 0,0-0,5) при використанні у якості електроліту 3 М водного розчину Li2SO4 зберігає стабільність її структури. Встановлено, що гібридний електрохімічний конденсатор на основі Li1,2Mn1,8O4, у якості активного матеріалу фарадеївського електрода, в поєднанні з поляризованим електродом на основі вуглецевого матеріалу, отриманого з сировини органічного походження різної внутрішньої структури, в потенціальному вікні 0-1,8 В володіють максимальними значеннями питомої ємності на рівні ~ 40 мА·год/г. 
6. Встановлено, що для всіх систем Li-Mn-Fe-O при pH = 4 за температур відпалу (673 K, 873 K) частина матеріалу залишається в аморфному стані, причому частина матеріалу в нанокристалічному стані характеризується розмірами часток 20-40 нм, які утворюють агломерати розміром декілька мікрон. Підвищення температури відпалу до 1073 K забезпечує однофазну структуру шпінелі для всіх синтезованих матеріалів з розміром частинок 60-110 нм, які формують при цьому агломерати розміром ~ 10 мкм.
7. Встановлено, що найбільш перспективним матеріалом фарадеївського електрода для створення високоємнісних та високопотужних гібридних електрохімічних конденсаторів є шпінель складу LiMn1.95Fe0.05O4, що пов’язано із стабільністю значення коефіцієнта дифузії літію в структуру вказаної шпінелі, який знаходиться в інтервалі 10-9–10-10см2/с. В межах робочих струмів 0,5-20 С значення коефіцієнта дифузії літію змінюються в межах одного порядку.
8. Вперше розділено вклад в загальну ємність гібридних електрохімічних конденсаторів, ємності, яка забез​пе​чується накопиченням заряду в подвійному електричному шарі на поляризованому електроді та дифузійно-контрольованої окисно-відновної ємності за рахунок швид​ких фарадеївських оборотних редокс-реакцій фарадеївського електрода. Встановлено, що основний вклад в загальну ємність гібридних електрохімічних конденсаторів вносить ємність подвійного електричного шару, яка складає ~ 60 % від загальної ємності, в залежності від матеріалів електрода.
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АНОТАЦІЯ
Лісовський Р.П. Синтез та фізико-хімічні властивості електродних матеріалів для гібридних електрохімічних систем. – 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 дисертаційній роботі представлено комплексне дослідження процесів синтезу та встановлення закономірностей сумісного функціонування електродних матеріалів гібридних електрохімічних систем. Оптимізовано методики отримання вуглецевих матеріалів із сировини органічного походження та літійвмісних шпінелей, встановлено вплив умов синтезу на параметри гібридних електрохімічних систем, виготовлених на їх основі.
Досліджено структурно-морфологічні та електрохімічні властивості вуглецевих матеріалів при використанні їх у якості електродів електрохімічних конденсаторів. Встановлено вклад в загальну ємність ємності подвійного електричного шару та псевдоємності при використанні даних матеріалів у якості електродів електрохімічних конденсаторів в ряді розчинів електролітів.
Запропоновано і апробовано використання літійвмісних залізозаміщених шпінелей як активного матеріалу фарадеївського електрода в гібридних електрохімічних системах. Досліджено вплив заміщення залізом на структурні та електропровідні властивості синтезованих матеріалів.
Виготовлено макети гібридних електрохімічних конденсаторів, в яких в якості поляризованого електрода використовувалися отримані вуглецеві матеріали, а в якості фарадеївського – синтезовані шпінелі Li1+zMn2-zO4 (z = 0.0-0.5) и LiMn2-zFezO4 (z = 0.05, 0.2, 0.5, 1), та встановлено їх питомі ємнісні та енергетичні параметри. Встановлено оптимальні умови сумісного функціонування електродів різної природи.
Ключові слова: вуглецевий матеріал, пориста структура, подвійний електричний шар, літій-марганцева шпінель, електроліт, електродні матеріали, гібридна електрохімічна система, питома ємність.
АННОТАЦИЯ
Лисовский Р.П. Синтез и физико-химические свойства электродных материалов для гибридных электрохимических систем. – Рукопись.
Диссертация на соискание научной степени доктора физико-математических наук по специальности 01.04.18 – физика и химия поверхности. – ГВУЗ “Прикарпатский национальный университет имени Василия Стефаника”, Ивано-Франковск, 2019. 

В диссертационной работе представлено комплексное исследование процессов синтеза и совместного функционирования электродных материалов гибридных электрохимических систем. Оптимизирована методика и установлено влияние режимов получения и модификации шпинелей и углеродных материалов на энергоемкостные параметры устройств, сформированных на их основе. Исследована связь между условиями синтеза, термохимической модификацией и внутренней структурой углеродных материалов, полученных из сырья органического происхождения, на их структурно-морфологические свойства. Показано, что выбор условий синтеза и модификации дает возможность получить углеродные материалы с удельной поверхностью в диапазоне 750-2000 м2/г и с контролированным распределением пор по размеру в диапазоне 2 до 15 нм. Термическая модификация углерода приводит к формированию материала, в котором вклад мезопор в общий объем пор составляет около 65 %. Удельная емкость макетов электрохимических конденсаторов сформированных на основе полученных материалов находится в пределах 100 -150 Ф/г в зависимости от внутренней структуры исходного сырья и используемого электролита при рабочем напряжении 1 В.
Исследовано влияние условий синтеза, структурно-фазового состояния, морфологии и электропроводимости литий- и железозамещенных литий-марганцевых шпинелей на электрохимические характеристики при использовании их в качестве фарадеевского электрода в макетах гибридных электрохимических систем. В частности, установлены условия синтеза, а также концентрации компонент и pH реакционной среды, при которых формируется структура материала обеспечивающая оптимальную интенсивность диффузии ионов лития при разряде конденсаторов. Изучено поведение электродных материалов на основе полученных литий-марганцевых шпинелей в ряде растворов электролитов.
Изготовлены макеты гибридных электрохимических конденсаторов, в которых в качестве поляризируемого электрода использовались полученные углеродные материалы, а в качестве фарадеевского – синтезированные шпинели Li1+zMn2-zO4 (z = 0.0-0.5) и LiMn2-zFezO4 (z = 0.05, 0.2, 0.5, 1) при использовании раствора сульфата лития как электролита. Значения удельной емкости макетов ГЕК составляет от 20 до 55 мА·час/г, удельная энергия – 23-47 Вт·час/кг, удельная мощность – 38-110 Вт/кг при рабочем напряжении 1,8 В. 
Ключевые слова: углеродный материал, пористая структура, двойной электрический слой, литий-марганцевая шпинель, электролит, электродные материалы, гибридная электрохимическая система, удельная емкость.

ABSTRACT
Lisovskyi R.P. Synthesis and physicochemical properties of electrode materials for hybrid electrochemical systems. – Manuscript.
The dissertation for the Doctor degree in Physics and Mathematics. Specialty 01.04.18 - Physics and Chemistry of a surface. Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, Ivano-Frankivsk, 2019.

The dissertation presents a complex study of the processes of synthesis and establishing of patterns of compatible functioning of the electrode materials of hybrid electrochemical systems. Methods of obtaining carbon materials from raw materials of organic origin and lithium-containing spinels have been optimized. The influence of synthesis conditions on the parameters of hybrid electrochemical systems based on the obtained carbon materials and lithium-containing spinels has been established.

The structural, morphological and electrochemical properties of carbon materials when used as electrodes for electrochemical capacitors have been investigated. The contribution of the pseudocapacitance and the electric double layer capacitance to the total specific capacitance of the electrode materials in a number of electrolyte solutions has been established. 

The use and application of lithium-containing iron spinels as the active material of the faradaic electrode in hybrid electrochemical systems has been proposed and tested. The effect of iron substitution on the structural and conductive properties of the synthesized materials has been investigated. The models of hybrid electrochemical capacitors in which the obtained carbon materials are used for polarized electrode and the synthesized Li1+zMn2-zO4 (z = 0.0-0.5) and LiMn2-zFezO4 (z = 0.05, 0.2, 0.5, 1) spinels are used for faradaic electrode have been formed. The specific capacitive and energy parameters of these systems have been calculated. Optimal conditions for compatible functioning of electrodes of different mechanisms of charge accumulation have been established.

Keywords: carbon material, porous structure, electrical double layer, lithium-manganese spinel, electrolyte, electrode materials, hybrid electrochemical system, specific capacitance.
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