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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Встановлення загальних закономірностей функціонування електрохімічних систем є перспективним завданням з точки зору науки та практики, причому на сьогодні особлива увага зосереджена на пошуку нових і модифікації існуючих електродних матеріалів, що могли б забезпечити високі ємнісні та енергетичні характеристики пристроїв накопичення енергії. Зокрема, збільшення густини потужності для сучасних суперконденсаторів ведеться в напрямку підвищення ефективності обох типів механізмів накопичення заряду – через формування подвійного електричного шару (ПЕШ) на межі розділу електрод / електроліт та використання фарадеївських процесів, зумовлених електросорбцією та поверхневими окисно-відновними реакціями. Така стратегія передбачає цілеспрямований пошук нових електродних матеріалів з передбачуваним набором функціональних характеристик, причому їх успішне використання визначатиметься вдалим поєднанням структурно-морфологічних (збільшення питомої площі поверхні межі розділу електрод / електроліт веде до збільшення густини енергії за рахунок  росту ємності ПЕШ і можливості перебігу поверхневих редокс-реакцій) та електрофізичних (висока електропровідність дозволяє підвищити ефективність транспорту носіїв струму, що веде до збільшення питомої ємності) властивостей матеріалу. Важливою умовою можливості практичного застосування електродних матеріалів електрохімічних конденсаторів стає зниження технологічної вартості при одночасному застосуванні екологічно безпечних матеріалів, що робить пріоритетним використання водних електролітів. Узагальнюючи, можна стверджувати, що першочерговим на сьогодні напрямком наукового пошуку ефективних електродних матеріалів є використання ультрадисперсних оксид-гідроксидів та оксидів перехідних металів, зокрема в складі  композитів з вуглецевими наноматеріалами різного типу, в тому числі з вуглецевими нанотрубками. Варто відзначити, що такі матеріали мають значні перспективи і в інших галузях, зокрема, як компоненти композитних фотокаталітичних систем.
Незважаючи на зацікавленість тематикою, в літературі відсутні цілісні дослідження можливостей застосування оксид-гідроксидів та оксидів заліза, а також їх композитів з вуглецевими наноматеріалами, в якості основи електродів гібридних електрохімічних конденсаторів з використанням саме водних електролітів. Існуючі фрагментарні роботи не дозволяють отримати повну картину взаємозв’язків між параметрами синтезу, структурно-морфологічними, фотокаталітичними і електрохімічними властивостями, що ускладнює виконня цілеспрямованого наукового пошуку результатів, що можна практично застосувати.
Таким чином, актуальним стає застосування комплексного підходу, що дозволить виявити загальні закономірності впливу параметрів синтезу, структурних особливостей, морфології та стану поверхні, електрофізичних та електрохімічних властивостей композитних систем на основі ультрадисперсних оксид-гідроксидів та оксидів заліза і вуглецевих наноматеріалів на ефективність їх застосування в якості основи електродної композиції для електрохімічних суперконденсаторів, що і стало основним предметом дисертаційної роботи.
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами Дисертація є складовою частиною системних наукових досліджень лабораторій кафедри матеріалознавства і новітніх технологій ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника», зокрема деякі її результати отримані при виконанні завдань проекту “Електродні матеріали для суперконденсаторів на основі нанокомпозитів вуглець/сульфіди чи оксиди металів” (№ 0116U006805) в рамках діяльності центру «Наноматеріали в пристроях накопичення та генерації електричної енергії» (проект CRDF/USAID (UKX 2-9200-IF-08).
Об’єкт дослідження – механізми формування наноструктурованих оксидів та оксид-гідроксидів заліза, а також композитів на основі цих сполук і вуглецевих нанотрубок, електричні і структурно-морфологічні властивості яких, оптимізовані для застосування цих матеріалів як основи електродної композиції електрохімічних конденсаторів.
Предметом дослідження є взаємозв’язок між умовами синтезу, структурними, електрофізичними та електрохімічними властивостями нанодисперсних оксидів і оксид-гідроксидів заліза, а також композитів на основі цих сполук і вуглецевих наносистем, та ємнісними параметрами електрохімічних накопичувачів енергії на основі цих матеріалів.
Мета і завдання дослідження: з’ясування закономірностей впливу структури, морфології, електрофізичних та фотокаталітичних властивостей оксидів та оксид-гідроксидів заліза, а також їх композитів з вуглецевими нанотрубками, на перебіг окисно-відновних реакцій в електрохімічних системах з водним електролітом на основі цих матеріалів. Для досягнення поставленої мети вирішувались наступні задачі:
· проаналізувати умови нуклеації оксид-гідроксидних фаз заліза з позицій теорії часткового заряду та експериментально перевірити отримані результати при синтезі методом осадження;
· з’ясувати вплив концентрації залізовмісного прекурсору на структурні, морфологічні, оптичні, магнітні властивості ультрадисперсного β-FeOOH, отриманого методом осадження та гідротермальним способом; 
· дослідити вплив вмісту β-FeOOH в композитах на основі β-FeOOH / ТіО2 на їх  магнітні, оптичні та фотокаталітичні властивості; 
· побудувати моделі частотнозалежної електропровідності оксид-гідроксидів заліза; 
· побудувати моделі деградації метиленового блакитного барвника при дії ультрафіолетового випромінюваня за участі фотокаталізатора на основі композитів β-FeOOH / ТіО2; 
· вивчити механізм накопиченя заряду в електрохімічних системах з електродами на основі оксид-гідроксидів заліза та визначити вклад ємності ПЕШ в загальну ємність;
· сформувати електрохімічні системи, де в якості електродної композиції робочого електроду використати отримані матеріали, та дослідити їх ємнісні харатеристики. 
Методи дослідження: для розв’язання поставлених задач застосовувався ряд взаємодоповнюючих та взаємоконтролюючих методів досліджень: Рентгеноструктурний аналіз, скануюча електронна мікроскопія, низькотемпературна адсорбційна порометрія, вольтамперометрія, імпедансна спектроскопія, месбауерівська спектроскопія, методи математичної обробки експериментальних результатів.
Наукова новизна одержаних результатів
1. Обгрунтовано на основі теорії часткового заряду та експериментально перевірено методику отримання нанодисперсних β-FeOOH та Fe3O4 з питомою площею поверхні >100 м2/г  з частинками в суперпарамагнітному стані. 
2. Вперше виявлено та проаналізовано суперлінійну поведінку частотних залежностей електропровідності β-FeOOH та Fe3O4 в температурному діапазоні 20-150оС. 
3. Вперше досліджено можливість застосування композитів на основі β-FeOOH різної морфології та багатошарових вуглецевих нанотрубок як електродного матеріалу для суперконденсаторів з водним електролітом. 
4. Запропоновано та експериментально реалізовано отримання нанодисперсної літій-залізної шпінелі методом іонного обміну з використанням β-FeOOH як вихідного прекурсора, перевагою якого є можливість забезпечення перебігу реакції при температурах 80-90 oC. 
5. Здійснено дослідження впливу молярної концентрації залізовмісного прекурсору на структурно-морфологічні, електрофізичні та електрохімічні властивості β-FeOOH, отриманого методом осадження.
6. Досліджено фотокаталітичні властивості нанокомпозитів β-FeOOH / ТіО2 та запропоновано механізм деградації метиленового блакитного при дії ультрафіолетового випромінюваня з фотокаталізатором на основі композитів β-FeOOH / ТіО2.
7. Реалізовано гідротермальний синтез β-FeOOH / вуглецеві нанотрубки, та показано, що такий варіант отримання композитного матеріалу має переваги над механічною гомогенізацією з точки зору підвищення ємнісних характеристик електродних систем для суперконденсаторів з водним електролітом.
Практичне значення одержаних результатів. В роботі запропоновано та науково обгрунтовано нові підходи до отримання технологічно низьковартісних  та екологічних електродних матеріалів на основі оксид-гідроксидів та оксидів заліза для пристроїв накопичення електричної енергії (гібридних електролітичних конденсаторів з водним електролітом).
Особистий внесок здобувача. Внесок дисертанта полягає у плануванні методів дослідження та виборі способів для вирішення поставлених завдань [1-11]; отриманні та модифікації вихідних матеріалів [1-11]; проведенні імпедансних досліджень та інтерпретації отриманих результатів [1]; дослідженні експлуатаційних характеристик електрохімічних систем, сформованих на основі оксидів та оксид-гідроксидів заліза [2-7]; участі в аналізі та інтерпретації отриманих результатів [1-11], написанні та оформленні публікацій [1-11].
Апробація результатів досліджень. Основні результати роботи доповідалися і обговорювалися на профільних конференціях: ХIV International Conference on the Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems (ICPTTFN- ХIV) (Yaremche, Ukraine, 2013); International Conference on Oxide Materials for Electronic Engineering – fabrication, properties and applications (OMEE-2017) (Lviv, Ukraine, 2017); XVI International Conference on the Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems (ICPTTFN-XVI): material of conf. (Yaremche, Ukraine, 2017), The 7th conference on functional and nanostructured materials (FNMA’17), The 7th international conference of physics of disordered systems (PDS’17). (Lviv & Yaremche, Ukraine, 2017).
Публікації. Основні результати дисертації викладені у 11 наукових працях, з них 7 статей опубліковано у фахових наукових журналах [1–7], 3 з яких – у наукових фахових виданнях, які включені до міжнародної наукометричної бази даних Scopus [4,6,7], 4 тези доповідей наукових конференцій.
Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, чотирьох розділів, висновків і списку використаних джерел, який містить 251 найменування. Робота викладена на 198 сторінках друкованого тексту, ілюстрована 151 рисунком і 13 таблицями.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
У вступі обґрунтовано актуальність обраної теми досліджень, сформульовано мету й основні задачі, представлено наукову новизну та практичне значення отриманих результатів, розкрито зв’язок з науковими програмами, визначено об’єкт і предмет дослідження, наведено дані про публікації та особистий внесок дисертанта, відомості про апробацію результатів дисертаційної роботи, наводяться кількісні дані про структуру та обсяг дисертації.
В першому розділі здійснено критичний огляд літератури за досліджуваною проблематикою дисертації. Розглянуто кристалічну та електронну структуру оксид-гідроксиду заліза β-FeOOH, умови його фазової стійкості та трансформацій в оксидну форму. Значну увагу приділено аналізу та систематизації даних щодо методів отримання β-FeOOH, а також композитів на його основі з вуглецевими наноматеріалами та узагальнено літературні дані щодо впливу методів та параметрів синтезу на структурні, морфологічні та електричні властивості матеріалів. Значну увагу приділено висвітленню проблематики впливу розмірних ефектів на мікромагнітні властивості оксид-гідроксидів заліза у ультрадисперсному стані, зокрема з позицій вивчення їх властивостей методом месбауерівської спектроскопії. Основний акцент зроблено на аналізі потенціалу використання оксид-гідроксидів заліза як електродного матеріалу для електрохімічних джерел живлення, в першу чергу гібридних суперконденсаторів. 
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)Другий розділ містить стислий опис експериментальних методик, використаних при експериментальних дослідженнях фізико-хімічних властивостей матеріалів, в рамках предмету дисертації. Особливості кристалічної структури синтезованих зразків досліджувались методом рентгеноструктурного аналізу (дифракторметр ДРОН-3.0, фокусування за Брегом-Брентано, випромінювання Cu(Kα)-аноду, рітвельдівський аналіз дифракційних картин кристалічних зразків здійснювався з використанням програмного забезпечення FullProf). Аналіз структурно-морфологічних характеристик отриманих матеріалів здійснювався методом низькотемпературної (77 К) адсорбції азоту (прилад Quantachrome Autosorb Nova 2200e). Дослідження частотних залежностей дійсної та уявної складових питомої провідності матеріалів проводилося спектрометром Autolab PGSTAT/FRA-2, діапазон частот 10-2 - 105 Гц, отримання імпедансних спектрів проводилося в діапазоні температур 25-150оС. Дані про магнітну мікроструктуру отримувались на основі аналізу месбауерівських спектрів (гамма-резонансний спектрометр MS-1104Еm, 57Co (Cr) джерело - випромінювання). Калібровка ізомерних зсувів відбувалася відносно -Fe, ширина резонансної лінії 0,29 мм/с; реалізація низькотемпературних досліджень здійснювалася в діапазоні температур 80-295 К за допомогою азотного кріостата, похибка фіксації температури зйомки не перевищувала 1 К; аналіз даних відбувався з використання програмного забезпечення Univem Ms 701. Фотокаталітичні властивості композитів на основі β-FeOOH/ТіО2 досліджувались з використанням спектрофотометра ULAB 108UV. Дослідження електрохімічних властивостей синтезованих матеріалів здійснювалися з використанням триелектродної схеми, де робочим електродом слугувала електродна композиція нанесена на струмознімач (нікелеву сітку), протиелектрод–платинова пластинка, електрод порівняння – хлор срібний Ag/AgCl електрод, електроліт – водний 1 М Li2SO4. 
Третій розділ присвячений аналізу умов нуклеації нанодисперсних β-FeOOH та Fe3O4, а також синтезу цих систем методом осадження та отриманню фериту літію зі структурою шпінелі методом іонного обміну з використанням β-FeOOH як вихідного матеріалу.  Здійснено детальне вивчення структурних, морфологічних, оптичних, магнітних та електрохімічних властивостей синтезованих матеріалів в залежності від умов отримання. 
Відповідно до висновків теорії часткового заряду, початкові стадії нуклеації фаз Fe3O4 та β-FeOOH у водних розчинах солей заліза (ІІ) та (ІІІ), передбачають гідроліз гідрокомплексів:



 (
Рис.3.
 Ізотерми-адсорбції десорбції (а) та розраховані на їх основі розподіли пор за розмірами (б) для матеріалів 
S
1 та 
S
2. 
) [M(OH2)N]z++hH2О  [M(OH)h(OH2)N-h](z-h)++hH3О+ (M=Fe3+, Fe2+, z – ступінь окиснення) при залежності ступеня гідролізації h від величини електронегативності  та рН реакційного середовища: ,, де  –частковий заряд, і = О, Н, М; N– координаційне число (N=6); w = 2,732-0,035pH (рис.1). 
Формування фази β-FeOOH відбувалося при pH=6,0-6,5 середовища в результаті оляційної взаємодії комплексів [Fe(OH)(OH2)5]2+  з формуванням димерів [Fe(III)2(OH)2(OH2)8]4+. Подальша поліконденсація передбачала депротонізацію комплексу, причому заряд окремого ланцюга вже не є функцією числа катіонів: [Fe(III)n(OH)2(n-1)(OH2)4n]+(n+2) [Fe(III)nOn-1(OH)n-1 (OH2)4n]+3+(n-1)H+ з наступним формуванням зародку фази Fe (III)OOH. 
Фаза магнетиту Fe3O4 отримувалась осадженням при pH = 10-11, при оляційній взаємодії комплексів [Fe(III)(OH)2(OH2)4]+ та [Fe(II)(OH)(OH2)5]+, що передбачало утворення димерів [Fe(III)Fe(II)(ОН)3(OH2)7]+2 та тетракомплексів [Fe(III)2Fe(II)2(ОН)6(OH2)10]+4, з їх наступнною оляційною перебудовою та депротонізацією: [Fe(III)2Fe(II)2(ОН)6(OH2)10]+4+4Н2О [Fe(III)2Fe(II)2О4(ОН)2(OH2)10]0, в результаті чого формуватиметься зародок Fe(III)2Fe(II)О4.
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 Рентгенівські дифрактограми зразків S1 та S2
.
 
)Отримані результати перевірялися експериментально. Для синтезу гідроксидної фази готувався водний розчин FeCl36H2O (0.3 M), в який при постійному перемішуванні при температурі 55-65oC по краплях вводився NH4OH (25% водний розчин) до значень рН = 6,0-6,5.

При очікуваному синтезі оксидної фази використовувалися розчини хлоридів заліза (ІІ) та (ІІІ) за умови співвідношення Fe2+/Fe3+ = 1/2, далі покрапельно вводився NH4OH до досягнення рН середовища близько 10,5. Старіння золів відбувалося при 65оС впродовж 24 год, з наступним відділенням твердої фази центрифугуванням, промивкою і висушуванням при 85-95°С. Отримані методом осадження при рН 6,0 та 10,5 матеріали були позачені як S1 та S2 (S-система).
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)Відповідно до результатів рентгенодифрактометричного аналізу, матеріал S1 володіє структурою -FeOOH (JCPDS #34-1266), додаткове уширення рефлексу (310) в порівнянні з (400) та (211), що свідчить про анізотропію форми областей когерентного розсіювання (ОКР) та формування стержневидних частинок. Матеріал S2 характеризується станом, близьким до рентгеноаморфного при наявності мотивів структури шпінелі, про що свідчить присутність рефлексу (311) (рис.2). Середні значення розмірів ОКР для S1 та S2 (розрахунок за методом Шеррера) рівні 4,2  0,3 та 3,0  0,2 нм, відповідно.
Ізотерми низькотемпературної адсорбції/десорбції азоту для зразків S-системи (рис.3, а) характеризуються гістерезисом типу H4 за класифікацією IUPAC. Обидва матеріали містять мезопори (рис.3, б). Початок петлі гістерезису для матеріалу S1 при дещо вищих значеннях відносного тиску свідчить про меншу ступінь агрегатованості частинок. Площі петель гістерезису для обох матеріалів є близькими, що свідчить про приблизно однаковий відносний вклад мезопор у величину питомої площі поверхні (Sпит), яка рівна 101 та 135 м2/г для матеріалів S1 (β-FeOOH) та S2 (Fe3O4), відповідно, що відповідає оцінці середнього розміру їх частинок 16 та 9 нм для β-FeOOH та Fe3O4, відповідно.

Низькотемпературні месбауерівські дослідження дозволили отримати додаткову інформацію про структурне впорядкування матеріалів S системи (рис.4,а-б). Спектри, отримані для матеріалу S1 при температурах 290, 240, 210 та 180 К формуються дублетами з величинами ізомерного зсуву  = 0,36-0,39 мм/с та квадрупольного розщеплення  = 0,73-0,78 мм/с, відповідно. Для спектру отриманого при 120 К проявляються  уширені релаксаційні компоненти  і при 80 К спектр формується секстетом  з величинами  та , рівними 0,30 та 0,10 мм/с, відповідно, що відповідає параметрам фази -FeOOH з костантантою магнітної анізотропії КS1=2.1103 Дж/м3. Для матеріалу S2 спектр, отриманий при 290 К, формується суперпозицією дублетної та секстетної компонент, причому релаксаційна складова присутня в спектрах, отриманих при температурах до 160 К включно, хоча розміри ОКР для S2 є меншими порівняно з S1 при більших значеннях Sпит. Отриманий результат пояснюється тим, що величина К для магнетиту є вищою, порівняно з     -FeOOH, причому спостерігається тенденція до росту цього параметру зі зменшенням розмірів частинок. Ймовірно, вклад вносять також прояви міжчастинкової диполь-дипольної взаємодії. Аналіз температурної залежності величини ефективного магнітного поля Неф на ядрі 57Fe від температури, відповідно до рівняння  дозволив оцінити для випадку величини КS2 = 6105 Дж/м3, середні значення розмірів частинок матеріалу – (9,5  0,3) нм (рис.4, в).
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Рис. 5.
 Залежності питомої провідності (
σ
) для 
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1 (а) та 
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2 (б) при різних температурах.
)З ростом частоти струму f питома провідність  для S1 монотонно зростає до значень f = 102-103 Гц (рис.5, а). Залежність повної провідності (f) для матеріалу S2 є немонотонною (рис.5, б). Частотні залежності дійсних частин питомих провідності матеріалів S1 та S2 описуються моделлю Джоншера (JPL), що передбачає перколяційний механізм транспорту носіїв заряду між локалізованими станами. Відповідно до цієї моделі, існує степенева залежність  від f, причому показник степеня n є мірою відхилення системи від дебаївської поведінки. Для матеріалів S-системи 1 < n < 2, що свідчить про суперлінійну (SPL) поведінку спектрів провідності, яку можна описати рівнянням: 




, де σdc – провідність постійного струму (dc), ωP1 та ωP2 – частоти переходів між dc і JPL та JPL і SPL типами частотної залежності провідності, відповідно. Температурні залежності σdc, ωP1 та ωP2 описуються співідношеннями Арреніуса: , , , лінеаризація яких дозволила розрахувати енергії активації провідності, частоти переходу до JPL та частоти переходу до SPL, які становлять: 0,55; 0,51 і 0,16 еВ та 0,22 еВ, 0,21 еВ і 0,1 еВ для матералів S1 (β-FeOOH) та S2 (Fe3O4), відповідно.
Відповідно до результатів циклічної вольтамперометрії (рис.6), з ростом швидкості сканування потенціалу спостерігається тансформація ЦВА кривих для електродів на основі S1 з прямокутної до еліптичної форми, що свідчить про збільшення відносного внеску псевдоємнісного механізму накопичення заряду. На ЦВА кривій для електроду на основі метріалу S2 присутні два редокс-піки, що вказує на перебіг фарадеївських поверхневих реакцій. Максимальні значення питомої ємності для β-FeOOH та Fe3O4 становлять 80 Ф/г та 32 Ф/г, відповідно. Для перевірки припущення про те, що відносно вищі ємнісні параметри матеріалу S1 зумовлені вищими значеннями його електропровідності методом ультразвукової гомогенізації в середовищі етанолу отримувався композит на основі матеріалу S2 та вуглецевих багатошарових нанотрубок. Діаметр нанотрубок дорівнював 10-20 нм, питома площа поверхні близько 300-350 м2/г. Масове співвідношення Fe3O4: вуглецеві нанотрубки становило 20:1. Для композиту S2 / вуглецеві нанотрубки спостерігається накопичення заряду як за рахунок формування ПЕШ, так і в результаті перебігу реакцій типу: Fe3O4+8H++2e-↔3Fe2++4H2О, проте максимальні значення питомої ємності не перевищують 40 Ф/г.



   
Рис. 6. ЦВА-криві для електродів на основі матеріалів S1, S2 і S2 / вуглецеві нанотрубки.

Лінійний характер залежності пікового струму ip від 1/2 свідчить про дифузійно-обмежений характер окисно-відновних поверхневих процесів. Використовуючи рівняння Рендлеса-Шевчика  для квазіоборотних реакцій було встановлено, що інтегральні значення коефіцієнту дифузії лежать в межах (1.0-3.0)·10-13 см2/с. 
Матеріал S1 поряд з LiOH·H2O тестувався як прекурсор при отриманні фериту літію методом іонного обміну в етанолі при температурі близько 60°C. Досліджувався вплив часу реакції на кристалічну та магніту мікроструктуру феритів: матеріали М12, М24, М36, М72 отримувалися за умови тривалості процесу 12, 24, 36 та 72 год, відповідно. На дифрактограмах всіх матеріалів М- (
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Дифрактограми зразків 
М12, М24, М36, М72.
)серії (М12, М24, М36, М72) можна відмітити відсутність або дуже слабку інтенсивність відбивань (110), (210), (320), які відповідають далекому порядку при розміщенні катіонів Fe3+ і Li+ в октапозиціях кристалічної структури матеріалу (рис. 7), що передбачає хаотичний розподіл катіонів по октапозиціях. Середній розмір ОКР не залежить від тривалості реакції і для всіх матеріалів складає 22-23 нм, проте значення Sпит лінійно спадають з 52 до 30 м2/г при збільшенні тривалості реакції іонного обміну. Оскільки синтез передбачав використання  (
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Месбауерівські спектри літієвих феритів, син
тезованих за умови різ
ної тривалості іонно-обмінних реакцій.
)температур до 120оС, можна стверджувати про близькість розмірів ОКР до розмірів частинок фериту (рис.7). Месбауерівські спектри (рис.8) матеріалів М-серії є суперпозицією секстетної та дублетної компонент, причому модель Джилео-Ісікави в цьому випадку незастосовна. З ростом тривалості іонного обміну спостерігається зменшення інтегральної інтенсивності дублетної складової, що відповідає йонам Fe3+ в парамагнітному стані і для часу реакції 72 год центральний дублет повністю зникає, що пояснюється коалесцентним ростом "великих" частинок фериту за рахунок фракції частинок, розміри яких визначатимуть їх перебування при кімнатній температурі в суперпарамагнітному стані. 
Четвертий розділ дисертації присвячений  аналізу результатів дослідження впливу молярної концентрації прекурсорів на структурно-морфологічні та електрофізичні й електрохімічні властивості -FeOOH, отриманого методом осадження та аморфного -FeOOH, отриманого гідротермальним методом, причому досліджувалися і композити на основі цих матеріалів та вуглецевих нанотрубок чи діоксиду титану.
Матеріали F- системи отримувалися з використанням відтестованої в розділі 3 методики отримання -FeOOH, яка передбачала гідроліз FeCl36H2O з наступним осадженням оксигідроксидної фази повільним введенням NaOH при 55-65oC до значення рН=6,5. Використовувалися три варіанти молярної концентрації прекурсору – 0,1 М, 0.37 M і 0,55 М, що відповідає матеріалам  (
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)позначених F1, F2 і F3, відповідно. Згідно з рентгеноструктурними даними (рис.9, а) матеріали F1 та F2 ідентифікуються як монофазний β-FeOOH. Для рентгеноаморфного матеріалу F3 інформацію про його фазовий склад отримано методом месбауерівської спектроскопії. Середні розміри ОКР для матеріалів F1 та F2 є близько 15-20 нм та 5-6 нм, відповідно. Ізотерма, отримана для матеріалу F1 може бути віднесена до типу 3 за класифікацією IUPAC з гістерезисом Н3, що передбачає присутність щілинноподібних пор, сорбцію азоту всередині мікропор, процеси капілярної конденсації всередині мезопор та адсорбцію на зовнішній поверхні наночастинок. Для матеріалу F2 ізотерма є розімкнутою, що спричинено наявністю циліндричних чи щілиноподібних мезопор зі звуженим виходом на поверхню. Ізотерма адсорбції для матеріалу F3 близька до типу 5, причому гістерезис Н4 відповідає вузьким щілиноподібним мезопорам за умови наявності мікропор (рис.9, б-г). Розраховані значення питомої поверхні матеріалів F1, F2 і F3 дорівнюють 138, 143 і 190 м2/г. Відповідно до ТЕМ зображень (рис.10), матеріал F1 формується еліпсоїдальними агломератами з розмірами близько 20 x 60 нм. Агломерування спостерігається також для матеріалу F3, при цьому розміри окремих частинок є значно меншими і відрізняються між собою. Матеріал F2 формується окремими частинками з середніми розмірами 10-30 нм.
[image: D:\Lilia\цікаво_new\ДИСЕРТАЦІЯ\РОЗДІЛИ_ост_верс\f_in_autoreferat_hor.jpg]
Рис. 10. ТЕМ зображення матеріалів F-серії 
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)Месбауерівські спектри матеріалів F-серії (рис.11,а) відповідають резонансному поглинанню ядрами тетраедрично-координованих іонів Fe3+ у високоспіновому парамагнітному стані і формуються суперпозицією двох дублетних компонент, співвідношення інтегральних інтенсивностей Sout та Sinn яких можна поставити у відповідність відносній кількості йонів Fe3+, локалізованих в приповерхневій та внутрішніх зонах наночастинок -FeOOH, відповідно. Для випадку сферичного наближення , де R та r – радіуси зовнішньої та внутрішньої області частинки, відповідно. Значення r/R для матеріалів F1, F2 та F3 складають 94, 92 та 88%, тобто збільшення концентрації прекурсора заліза веде до збільшення товщини приповерхневого дефектного шару частинок -FeOOH. Для випадку композитів на основі матеріалів F-серії та вуглецевих нанотрубок спостерігається зменшення товщини цього шару (відношення r/R = 0,96).
Зміна симетрії аніонного оточення іонів заліза в приповерхневій області може викликати трасформації електронної  конфігурації 3d5 3d6, що визначатиме можливість початку перколяційних процесів з формуванням локально-спотвореної області кристалічної гратки, яку можна асоціювати з малим поляроном. Очевидно, що цей процес повинен бути активаційно-чутливим як за температурою, так і за частотою зовнішнього електричного поля, причому зменшення розмірів частинок має стимулювати ці процеси. Частотні залежності повної питомої провідності для матеріалів F-серії підтверджують цю модель (рис.11, б) – спостерігається чіткий симетричний максимум при f = 3∙103 Гц, що можна пояснити резонансним ефектом впливу зовнішнього електричного поля на транспорт малих поляронів, виникнення яких є результатом сильної електрон-граткової взаємодії в β-FeOOH та домінування для цього матеріалу саме перескокового поляронного механізму провідності. Максимальне значення провідності спостерігається для матеріалу F2, частинки якого мінімально агломеровані (рис.11, б). 
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)На ЦВА-кривих, отриманих для електродів на основі матеріалів F-серії (рис.12, а) простежуються катодний та анодний окисно-відновні піки, які відповідають реакції β-FeOOH+Li++e−↔LiFeOOH, яка передбачає зміну ступеня окиснення Fe(III)Fe(II) під час розряду, та зворотній процес при заряді. Питома ємність електродів на основі β-FeOOH F-серії зростає з збільшенням питомої площі поверхні матеріалу (рис.12, б), максимальні значення (84 Ф/г) отримано для випадку матеріалу F2.
Накопичений за електростатичним механізмом заряд залежить від швидкості сканування в степені (-0,5), а повний накопичений заряд – (0,5), що дозволяє розділити ПЕШ- та фарадеївську ємності. Встановлено, що частка ємності ПЕШ для матеріалів F-серії становлять 8%, 19% та 11% для матеріалів F1, F2 і F3, відповідно.
Композити на основі β-FeOOH / TiO2 отримувалися методом механічної гомогенізації зразків β-FeOOH F-серії та ультадисперсного TiO2 (Degussa Р25) в середовищі етанолу з додаванням лимонної кислоти  з висушуванням при 150оС та додатковим відпалом при 250оС протягом 2,5 год. Було отримано 9 матеріалів, позначених як FХ-10, FХ-20, FX-30, де Х – номер матеріалу F-серії, а число – вміст (масові відсотки) фази β-FeOOH в композиті (10, 20 та 30 мас. %, відповідно). Фотокаталітична активність отриманих матеріалів тестувалася методом аналізу перебігу деградації метиленового блакитного (МБ) під дією ультрафіолетового (УФ) випромінювання ( = 400 нм). 
Таблиця. 1. Константи рекції фотокаталітичного розкладу МБ при використанні композитних фотокаталізаторів на основі β-FeOOH F-серії

	N
	F1-N
	F2-N
	F3-N

	10
	0,032±0,005 хв-1
	0,033±0,004 хв-1
	0,018±0,003 хв-1

	20
	0,047±0,003 хв-1
	0,050±0,005 хв-1
	0,025±0,005 хв-1

	30
	0,038±0,007 хв-1
	0,041±0,008 хв-1
	0,028±0,004 хв-1
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)
Спектри поглинання розчинів МБ після опромінення в присутності недопованого TiO2 і композиту F1-10 та відповідні кінетичні залежності зміни відносної концентрації барвника з часом наведено на рис. 13, значення констант реакції для випадку використання як компонента композиту матеріалів F-серії систематизовано в табл.1. Значення констант К для композитів β-FeOOH/TiO2 на основі матеріалів F1 та F2 вищі, порівняно з використанням недопованого TiO2 (КTiO2 `= 0,028 хв-1), причому в обох випадках простежується однакова тенденція залежності К для композиту від масового вмісту залізовмісної компоненти. Для композитів на основі матеріалу F3 значення константи реакції є меншими (близькими до отриманих) при використанні недопованого  TiO2. Пропонується наступна модель деградації МБ за участі композитів FeOOH/TiO2. Молекули МБ (рис.14) адсорбуються поверхнею фотокаталізатора, ймовірним є формування катіонних радикалів MB+. Фотони поглинаються в ТіО2 і β-FeOOH, формуються фотогенеровані електронно-діркові пари (е--h+), які розділяються гетеропереходом – електрони накопичуються в β-FeOOH, дірки домінують в діоксиді титану. Можливими є реакції утворення гідроксил-радикалів через захоплення дірки з валентної зони ТіО2: 
 (
Рис. 14
.
 Пропонований механізм деградації МБ.
)[image: ]TiO2 (h+)+Н2О TiO2+H++ OH, а також утворення пероксид-аніонів при захопленні електронів з зони провідності β-FeOOH: β-FeOOH(е-)+О2
β-FeOOH+О2. Утворені радикали ефективно взаємодіють з молекулами МБ, ініціюючи їх деструкцію.
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)Оптична спектроскопія у видимому діапазоні дозволила, використовуючи метод Таука, отримати інформацію про інтегральні значення ширини забороненої зони (Eg) композитних матеріалів для випадку непрямозонних оптичних переходів (рис.15). Спостерігається кореляція між величинами Eg та К для композитів на основі матеріалів F1 та F2 (зменшення ширини забороненої зони веде до збільшення фотокаталітичної активності) при значенні коефіцієнту Пірсона R = 0,86.
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)При отриманні ультрадисперсного β-FeOOH, крім методу осадження, використовувався метод гідротермальної обробки суміші розчинів Fe(NO3)39H2O (0,3 М) та С6H8O77H2O (0,3 М) в автоклаві при температурі 120оС впродовж 5 годин. Досліджувався як отриманий безпосередньо при синтезі матеріал, так і продукти, отримані його термообробкою при температурах 150, 200, 250, 300 та 350оС на повітрі впродовж 2 год, К-серія. Композит β-FeOOH/вуглецеві нанотрубки отримували аналогічним методом з додаванням нанотрубок в автоклав при синтезі. 
Рентгенограми матеріалу після висушування при температурі 100оС та отриманих після відпалу при 150-300оС вказують на рентгеноаморфний стан (рис.16 ) з наявністю гало в області  (
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)малих кутів. Матеріал, отриманий відпалом при температурі 350оС, є монофазним гематитом -Fe2O3 з середніми розмірами ОКР 15,0 ± 1,5 нм. Месбауерівський спектр матеріалу отриманого при 100оС формується дублетною лінією, яку можна поставити у відповідність поглинанню -квантів ядрами Fe3+ в парамагнітному стані, які входять в структуру сполуки Fe(OH)3/C6H5O7Fe5H2O (рис.17). Спектри матеріалів, отриманих при 150 та 200оС, є суперпозицією двох дублетних компонент, перша з яких відповідає іонам Fe3+, друга – результат поглинання -квантів ядрами йонів Fe2+, що відповідає перехідним фазам Fe(OH)3 / C6H5O7Fe5H2O та Fe(OH)2 / FeC2O42H2O. Відповідно до величин параметрів  та , можна стверджувати, що  (
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)матеріали отримані при 250 та 300 оС є монофазним β-FeOOH. 
Максимальні значення розрядної ємності, розрахованої на основі даних ЦВА (рис.18, а, б) для електродів на основі матеріалів β-FeOOH та β-FeOOH / вуглецеві нанотрубки, отриманих при температурі 300 оС (рис.18, в), становлять 49 та 87 Ф/г (швидкість сканування потенціалу 1 мВ/с), що передбачає перевагу гідротермального методу отримання композиту порівняно з способом механічного диспергування.



ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ВИСНОВКИ
Встановлено загальні закономірності формування структурно-морфологічних, електрофізичних та електрохімічних властивостей оксид-гідроксидів і оксидів заліза та їх нанокомпозитів з вуглецевими нанотрубками. При цьому:
1. Побудовано та перевірено модель структуроутворення оксид-гідроксидів та оксидів заліза при їх осадженні з водного розчину солей заліза в залежності від рН реакційного середовища. При pH = 6,0-6,5 та 10,5-11,0 оляційно-оксоляційна взаємодія між гідрокомплексами призводить до нуклеації фаз -FeOOH та Fe3O4, відповідно. При цьому, хоча середній розмір ОКР для Fe3O4 є меншим порівняно з -FeOOH (3,0 та 4,2 нм, відповідно), при значеннях Sпит = 135 та 101 м2/г, перехід з суперпарамагнітного в магнітовпорядкований стан для частинок -FeOOH відбувається при 100-120 К, тоді як для Fe3O4 частина матеріалу при кімнатній температурі перебуває у магнітовпорядкованому стані внаслідок відмінностей у величині магнітної анізотропії. Виявлено, що частотні залежності електропровідності β-FeOOH та Fe3O4 демонструють суперлінійну поведінку. При застосуванні β-FeOOH та Fe3O4 як електродних матеріалів для суперконденсаторів з використанням 1 М водного розчину Li2SO4, досягнуто значень питомої ємності 80 та 32 Ф/г, відповідно. 
2. Розроблено та апробовано спосіб синтезу ультрадисперсного літієвого фериту LiFe5O8 зі структурою шпінелі методом іонного обміну, причому температури синтезу та постобробки не перевищували 120оС. Проаналізовано залежність магнітної мікроструктури синтезованих матеріалів від тривалості іонно-обмінної реакції та обґрунтовано незастосовність моделі Джилео-Ісікави при інтерпретації їх месбауерівських спектрів. Розміри частинок отриманих матеріалів лежать в діапазоні величин 25-40 нм при наявності фракції з розмірами 8-10 нм, яка перебуває в стані суперпарамагнетизму. Спостерігається монотонний спад питомої площі поверхні синтезованих матеріалів LiFe5O8 з ростом тривалості синтезу. 
3. Ріст молярної концентрації йонів Fe3+ при отриманні β-FeOOH методом осадження веде до зменшення середніх розмірів стержневидних частинок та росту вмісту мезопор з діаметром < 7 нм, причому при концентрації 0,37 М розміри частинок становлять 5-6 нм, а при 0,55 М матеріал стає рентгеноаморфним. Зменшення розмірів наночастинок β-FeOOH з ростом молярної концентрації йонів Fe3+ при синтезі викликає збільшення товщини приповерхневого дефектного шару до близько 12 % від радіуса частинки. Спостерігається частотно-активаційний характер поляронної провідності β-FeOOH. Питома ємність електродів на основі β-FeOOH досягає 80 Ф/г. Для електродів на основі отриманих методом ультразвукової гомогенізації композитів β-FeOOH / вуглецеві нанотрубки, спостерігається зменшення питомої ємності порівняно з електродами на основі тільки β-FeOOH, що зумовлено погіршенням умов транспорту носіїв струму.
4. Застосування композитів β-FeOOH / ТіО2 (Degussa Р25) дозволило підвищити константу реакції фотокаталітичного розкладу метиленового блакитного, в порівнянні з недопованим ТіО2, завдяки збільшенню часу життя носіїв заряду внаслідок просторового розділення фотогенерованих електронів та дірок. Максимальна фотокаталітична активність (приріст до 85% в порівнянні з недопованим ТіО2) досягнута при застосуванні рентгенокристалічного β-FeOOH при вмісті залізовмісної компоненти в композиті 20 та 30 мас. %.
5. Гідротермальний метод синтезу з наступним відпалом при 250 або 300оС дозволяє отримати рентгеноаморфний β-FeOOH, застосування якого, як основи електродної композиції, дозволило досягнути значення питомої ємності 50 Ф/г. Водночас, нанокомпозит β-FeOOH / вуглецеві нанотрубки, отриманий сумісним гідротермальним синтезом, продемонстрував питому ємність в лужному електроліті до 85 Ф/г. Таким чином, гідротермальний варіант синтезу композиту β-FeOOH / вуглецеві нанотрубки має перевагу над отриманням методом механічної гомогенізації за допомогою ультразвуку.
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АНОТАЦІЯ
Мохнацька Л. В. Синтез, структура та електрохімічні властивості нанодисперсних оксидів та оксид-гідроксидів заліза. – Рукопис.
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-математичних наук за спеціальністю 01.04.18 – фізика і хімія поверхні. ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника», Івано-Франківськ, 2021.
Робота присвячена встановленню загальних закономірностей впливу параметрів синтезу на структурні, магнітні, морфологічні, електричні та фотокаталітичні властивості оксидів та оксид-гідроксидів заліза й композитів на їх основі та вуглецевих нанотрубок з апробацією отриманих систем як основи електродної композиції для електрохімічних конденсаторів з застосуванням протонного електроліту. Використання теорії часткового заряду дозволило теоретично передбачити умови отримання фаз Fe3O4 та -FeOОН, причому отримані результати було перевірено експериментально. Проаналізовано суперлінійну поведінку частотно-залежної питомої електропровідності ультрадисперсних фаз  Fe3O4 і -FeOОН. Встановлено, що електроди на основі Fe3O4 та -FeOОН демонструють максимальні значення питомої ємності 32  та 80 Ф/г, відповідно. Застосування отриманого ультразвуковою гомогенізацію композиту Fe3O4/вуглецеві нанотрубки дозволило збільшити ємність до 40 Ф/г. Продемонстровано ефективність використання методу іонного обміну для отримання літій-залізної шпінелі при температурі <120oC з використанням ультрадисперсного -FeOОН як прекурсору. Обґрунтовано незастосовність моделі Джилео-Ісікави при інтерпретації месбауерівських спектрів для LiFe5O8. Підвищення молярної концентрації залізовмісного прекурсору при отриманні -FeOОН методом осадження веде до зменшення середніх розмірів кристалітів отримуваних матеріалів, які характеризуються частотно активованою поляронною провідністю. Тестування -FeOОН різного ступеня кристалічності як основи електродної композиції виявило, що збільшення величини питомої ємності спостерігається за умови зменшення агломерованості його частинок. Максимальне значення питомої ємності електродів на основі β-FeOOH становить 84 Ф/г. Встановлено, що композити -FeOОН /TiO2 демонструють підвищену, порівняно з недопованим діоксидом титану, фотокаталітичну активність в реакції фотодеградації метиленового блакитного барвника. Проаналізовано еволюцію структури при термообробці та фазову стабільність ультрадисперсного β-FeOOH, отриманого методом гідротермального синтезу. Показано, що використання сумісного гідротермального методу при отриманні композиту β-FeOOH/вуглецеві нанотрубки дозволяє збільшити величину питомої ємності електродів до 87 Ф/г порівняно з 49 Ф/г для β-FeOOH без вуглецевої компоненти.
Ключові слова: оксид заліза, оксид-гідроксид заліза, вуглецеві нанотрубки, питома ємність, фотокаталізатор, електрохімічний конденсатор.
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Мохнацкая Л.В. Синтез, структура и электрохимические свойства нанодисперсных оксидов и оксид-гидроксидов железа. – Рукопись.
Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математических наук по специальности 01.04.18 - физика и химия поверхности. ГВУЗ «Прикарпатский национальный университет имени Василия Стефаника», Ивано-Франковск, 2021.
Работа посвящена решению фундаментальных и практических проблем, связанных с установлением общих закономерностей влияния параметров синтеза на структурные, магнитные, морфологические, электрические и фотокаталитические свойства оксидов и оксид-гидроксидов железа и их композитов c углеродными нанотрубками при условии апробации полученных систем в качестве основы электродной композиции для электрохимических конденсаторов с применением протонного электролита. Использование теории частичного заряда позволило теоретически предсказать условия получения фаз Fe3O4 и -FeOОН методом осаждения. Проанализировано суперлинейное поведение частотнозависимой удельной электропроводимости ультрадисперсных фаз Fe3O4 и -FeOОН. Установлено, что электроды на основе Fe3O4 и -FeOОН демонстрируют максимальные значения удельной емкости 32 и 80 Ф/г, соответственно. Применение композита Fe3O4/углеродные нанотрубки, полученного методом ультразвуковой гомогенизации, позволило незначительно поднять емкость до 40 Ф/г. Продемонстрирована эффективность использования метода ионного обмена для получения литий-железной шпинели при температуре < 120oC с использованием ультрадисперсного прекурсора -FeOОН. Обосновано неприменимость модели Джилео-Исикава при анализе спектров Мессбауэра LiFe5O8.
Повышение молярной концентрации железосодержащего прекурсора при получении -FeOОН методом осаждения ведет к уменьшению средних размеров кристаллитов получаемых материалов, характеризуются частотно активированной поляронной проводимостью. Тестирование -FeOОН разной степени кристаличности в качестве основы электродной композиции показало, что увеличение величины удельной емкости наблюдается при условии уменьшения агломерованости частиц -FeOОН. Максимальная величина удельной емкости электродов на основе β-FeOOH составляет 84 Ф/г. Установлено, что композиты -FeOОН / TiO2 демонстрируют повышенную, по сравнению с недопованим диоксидом титана, фотокаталитическую активность в реакции фотодеградации метиленового голубого красителя.
Проанализировано эволюцию структуры при термообработке и фазовую стабильность ультрадисперсного β-FeOOH, полученного методом гидротермального синтеза. Показано, что использование совместного гидротермального метода при получении композита β-FeOOH/углеродные нанотрубки позволяет увеличить значение удельной емкости электродов до 87 Ф/г по сравнению с 49 Ф/г для β-FeOOH без углеродной компоненты.
Ключевые слова: оксид железа, оксид-гидроксид железа, углеродные нанотрубки, удельная емкость, фотокатализатор, электрохимический конденсатор.


ABSTRACT
Mokhnatska L.V. Synthesis, structure and electrochemical properties of nanodispersed oxides and oxidhydroxides of iron – Manusсript.
Thesis for the Candidate degree in Physics and Mathematics. Specialty 01.04.18 - Physics and Chemistry of a surface. Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, Ivano-Frankivsk, 2021.
The study is dedicated todetermine the patterns of synthesis influence on structural, magnetic, morphological, electric and photocatalytic properties of iron oxides and oxide-hydroxides and composite based on these materials, and carbon nanotubes with using these obtained systems as a base of electric composition for electrochemicalcapacitors with proton electrolyte. The usage of partial charge theory allowed to predict conditions for obtaining Fe3O4 and -FeOОН phases by deposition method, moreover the experimental verification of obtained data was done. The superlinear behavior of frequency-dependent specific electrical conductivity of ultrafine Fe3O4 and -FeOОНphaseswas analyzed. It was established that electrodes based on Fe3O4 and -FeOОН shows themaximum values of specific capacitance 32 and 80 F/g, respectively. The usage of obtained by the method of ultrasonic homogenization electrodes based on composite Fe3O4/carbon nanotubes didn’t demonstrate prominent increase of specific capacitance, which didn’t exceed 40 F/g.The efficiency of using the ion exchange method to obtain complex iron and lithium oxides with spinel structure at temperature <120oC with usage of ultrafine -FeOОН as precursor. Main patterns of structural-morphological dependence and dependence of micro magnetic properties of LiFe5O8 on synthesis conditions were defined, as well as there was explained that Gileo-Isikawa model can’t be used for interpretation of Mosbauer spectra of these materials.
It was defined that the increase in the molar concentration of iron-containing precursor during -FeOОН synthesis by deposition method leads to the decrease in the average size of crystallites of the obtained material, which are characterized by frequency-activated polaron conductivity. The application of -FeOОНwith different crystallinity degree as a base for electrode composition demonstrated the increase in specific capacitance under the condition of agglomeration decreasing of -FeOОН particles, which have the “core-shell”structure.Moreover, the precursorconcentrationincreasing leads to the increase innear-surface defective layerthickness. The thickness of near-surface layer doesn’t depend on iron-containing component morphology for β-FeOOH/carbon nanotubes composite materials. The particles size decreasing leads to the increase in charge carriers scattering influence on defects in near-surface layer in contrast to electrical conductivity increasing as a result of the increase of β-FeOOH nonstoichiometry and Fe2+ ions concentration. The maximum value of specific capacitance for an electrode based on β-FeOOH is 84 F/g. Formation of composites with nanotubes leads to decreasing the value of specific capacitance due todecrease in transportefficiency of charge carriers. It was established that -FeOОН / TiO2 composite materials demonstrate increased photocatalytic activity in photodegradation reaction of methylene blue dyecompared toundoped titanium dioxidethat can beexplained by increase in the photogenerated current carrierslife time as a resultof electrons and holesseparation by heterojunction field on the phase boundary.
The structural evolution during heat treatment and phase stability of the obtained by the method of hydrothermal synthesis ultra fine β-FeOOH was analyzed. There was shown, that the usage ofcompatible hydrothermal method to obtainβ-FeOOH/carbon nanotubes composite materials allows obtaining effective electrode material for hybrid capacitors with water electrolyte with increased value of specific capacitance up to 87 F/g compared to 49 F/g for β-FeOOH without carbon component.
Keywords: iron oxide, iron oxide-hydroxide, carbon nanotubes, specific capacity, photocatalyst, electrochemical capacitor.
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