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О.В. Морушко
Загальна характеристика роботи

Актуальність теми. Поєднання різних механізмів накопичення електричної енергії в електрохімічних системах конденсаторного типу дає можливість значно підвищити питомі ємнісні та енергетичні параметри відповідних накопичувальних пристроїв в порівнянні з тими, що базуються на заряд/розряді подвійного електричного шару (ПЕШ) і які формуються, як правило, на основі нанопористого вуглецю (класичні суперконденсатори). Зокрема, перспективною виявилася ідея використовувати в єдиній системі як електрод з ПЕШ, так і електрод фарадеївського типу. Проте далеко не завжди таке поєднання забезпечує високу ефективність сумісного функціонування електродів різної природи в одній електрохімічній системі. Потрібно детально вивчити морфологію поверхні використовуваних матеріалів, їх фізико-хімічні властивості та тип електроліту, які визначають оптимальні характеристики гібридного суперконденсатора (ГСК). Перспективними для фарадеївського електроду ГСК є апробовані в літієвих джерелах струму матеріали з шпінельною структурою, зокрема, складні літійовані оксиди марганцю, які у парі з нанопористим вуглецем здатні забезпечити високі питомі характеристики без зниження кулонівської ефективності в процесі циклювання. Як відомо, шпінель LiMn2O4 характеризується фазовою нестабільністю в процесі інтеркаляції літію, і ця проблема є однією з перепон успішного застосування цієї структури в джерелах струму. Вирішити її можна шляхом модифікації ґратки методом заміщення марганцю елементами нижчої валентності. При цьому таке заміщення не повинно спотворювати кристалічну ґратку та не приводити до зміни її просторової симетрії, оскільки це може вплинути на здатність до інтеркаляції такої структури. Для залізо-заміщених оксидів марганцю спостерігається підвищення хімічного потенціалу, структурної стабільності та провідності. Проте, синтез монофазної залізовмісної шпінелі є технологічно складним та передбачає використання високої температури, особливо при високій концентрації заліза. Підвищення температури приводить до росту кристалів та зменшення питомої площі поверхні матеріалів, що робить їх неефективними при використанні в гібридних конденсаторних системах, де необхідною є можливість швидкого заряд/розряду. Тому важливо підібрати такі умови синтезу та вміст елемента заміщення, при яких буде забезпечена розвинута морфологія зразків з максимальним вмістом шпінельної фази. Завдання зводиться до пошуку концентраційно-температурних областей фазової діаграми оксидних твердих розчинів на основі літію, марганцю та заліза, при яких можливе формування монофазної шпінелі за якомога нижчої температури. 
На практиці в сфері отримання функціональних наноструктурованих шпінельних сполук послуговуються золь-гель синтезом. На відміну від твердофазних методів, він передбачає формування гомогенної суміші розчинів солей в рідинному середовищі. Це дає можливість отримання більш однорідного, з точки зору вмісту компонент, матеріалу, забезпечивши при цьому необхідний фазовий склад та морфологію. Особливістю цього методу є те, що існує достатня кількість параметрів, які можна змінювати для отримання необхідного набору характеристик кінцевого продукту: тип вхідних компонент синтезу, співвідношення між ними, рівень рН, температура кінцевої обробки. Тому актуальною виявилась задача дослідження впливу методів і технологічних умов отримання електродних матеріалів ГСК на їх фізико-хімічні властивості та морфологію поверхні при їх використанні в електрохімічних гібридних системах у водних розчинах електролітів Li2SO4, LiNO3 та Li2CO3 та встановлення механізмів струмоутворюючих реакцій.
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертація виконувалась у наукових лабораторіях кафедри матеріалознавства і новітніх технологій ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника» в рамках наукової теми № 0116U003563 «Гібридні електрохімічні конденсатори  на основі нанопористого вуглецю та літійвмісної шпінелі».

Об’єктом дослідження є механізми накопичення заряду в гібридних електрохімічних системах на основі шпінелевмісних систем Li-Mn-Fe-O різного фазового складу і морфології поверхні та нанопористого вуглецю.

Предметом дослідження є взаємозв’зок між умовами і режимами синтезу залізовмісних літійованих оксидів марганцю і нанопористого вуглецю та електрохімічними характеристиками відповідних гібридних систем з електродами на їх основі.
Мета роботи: дослідження електрохімічних властивостей фазово-морфологічних модифікацій систем Li-Mn-Fe-O для фарадеївського електрода гібридних електрохімічних систем, сумісного з поляризованим електродом на основі оптимізованого з точки зору морфології вуглецю.

Для досягнення поставленої мети, вирішувався комплекс задач, зокрема:

· встановлення фазового складу та структурних параметрів отриманої та модифікованої шпінелі в залежності від вмісту катіонів марганцю та заліза, термо-часових режимів синтезу;
· дослідження залежності розмірів отриманих полідисперсних частинок шпінелевмісних складних оксидів марганцю від рН реакційного середовища та температури синтезу;
· оптимізація режимів активації вуглецевих наноматеріалів для забезпечення максимальних електрохімічних характеристик при їх сумісному функціонуванні з фарадеївським електродом;
· проведення електрохімічних досліджень конденсаторних систем                Li-Mn-Fe-O / водний розчин літійвмісного електроліту / аморфний вуглець та вибір оптимального набору електродних матеріалів, які забезпечують найвищі експлуатаційні параметри роботи ГСК;
· встановлення механізмів електрохімічних процесів адсорбції на поверхні поляризованого електрода та інтеркаляції літію в структуру фарадеївського електрода;
· тестування створених лабораторних зразків вищевказаних гібридних систем в умовах, наближених до промислового використання.

Методи дослідження. Х-променевий структурний та фазовий аналіз, адсорбційна порометрія, скануюча електронна мікроскопія,  імпедансна спектроскопія, циклічна вольт​амперо​метрія, хронопотенціометрія, гальваностатичне переривчасте титрування, застосовано відповідне програмне забезпечення для аналізу результатів експерименту (FullProff, FindIt, Zview) та їх математичної обробки.

Наукова новизна отриманих результатів.
1. Вперше показано, що в системах Li-Mn-Fe-O з рівнем рН=8 реакційного середовища незалежно від температури синтезу утворюються багатофазні шпінелевмісні тверді розчини, які  є менш однорідними у фазовому відношенні в порівнянні зі зразками, що утворені з систем з нижчим рівнем рН=4, в яких вже при температурі відпалу 870 К можливим є утворення тільки залізовмісної шпінелі LiMn2-xFexO4.

2. Вперше встановлено, що величина провідності систем Li-Mn-Fe-O підвищується зі збільшенням вмісту шпінельної фази, причому максимальною провідністю володіють зразки, в яких відношення концентрації заліза в октаедричних та тетраедричних позиціях С(Feокта) / С(Feтетра) є максимальним.

3. Для шпінелевмісних систем Li-Mn-Fe-O, синтезованих при різних значеннях рН, вперше виявлено здатність до їх інтеркаляції йонами Li+ у водних розчинах Li2SO4, LiNO3 та Li2CO3 при струмах 0.5-10 С. Встановлено, що для системи LiMn1.95Fe0.05O4 , синтезованої при 1070 К, максимальні значення питомої ємності, енергії та потужності  становлять 50 А·год/кг, 45 Вт·год/кг та 110 Вт/кг відповідно.

4. З аналізу даних гальваностатичного переривчастого титрування для гібридної конденсаторної системи розраховано коефіцієнт дифузії  в  структуру активного матеріалу фарадеївського електрода; показано, що його значення знаходиться в межах 10-10-10-9 см2/с незалежно від використаного літійвмісного електроліту.

5. Показано, що в гібридних конденсаторах з анодом на основі складних залізовмісних літій-мараганцевих оксидів та активованим вуглецем в ролі поляризованого електрода після п’ятдесяти циклів заряд/розряду відбувається стабілізація активного та реактивного опорів, що зумовлює збереження досягнутих розрядних характеристик  протягом  500 циклів роботи. 

6.  Вперше апробовано  системи Li-Mn-Fe-O з розмірами частинок 20-100 нм в гібридних конденсаторах високої потужності та встановлено, що ефективне циклювання зберігається навіть при струмах порядку 20 С. Показано, що велика швидкість розряду конденсатора не впливає на значення ємності за умови  їх подальшого  циклювання при струмі 1 С.

Практичне значення отриманих результатів.

У роботі здійснено пошук оптимального співвідношення між фазовим складом з максимальним вмістом шпінелі та високорозвинутою поверхнею зразків. Встановлено співвідношення заліза та марганцю (Fe:Mn=0.05:1.95), при якому можливе формування однофазної шпінелі за температури 870 К, що дозволяє уникнути спікання частинок та знизити енергетичні витрати на їх синтез. Запропонована фазова, структурна та морфологічна конфігурація системи Li-Mn-Fe-O з підвищеною провідністю та високою інтеркаляційною здатністю для використання в ролі фарадеївського електрода гібридних суперконденсаторів, яка може забезпечити роботу цього пристрою в умовах швидкого заряду та розряду. Встановлені термо-концентраційні параметри формування шпінелевмісних складних залізо-марганцевих оксидів зі значеннями електричної питомої провідності (10-3 См/м). Отримані цікаві з точки зору практичного впровадження цих систем дані щодо можливості їх ефективного функціонування в пристроях генерації енергії високої потужності, що робить можливим застосування досліджуваних матеріалів в джерелах живлення електронних пристроїв та транспортних засобів на електричному приводі.

Особистий внесок здобувача:

Участь дисертанта полягає у плануванні дослідження та виборі методів для розв’язання поставлених задач, проведенні експериментальних досліджень, формуванні узагальнюючих положень та висновків:
· участь у постановці наукових задач [2,4,5,12];
· проведення Х-променевих досліджень [2,4,8];
· отримання та інтерпретація результатів адсорбційного аналізу [6];
· виготовлення трьохелектродних комірок, їх тестування та розрахунок питомих характеристик [3]; 

· проведення електрохімічних експериментів та аналіз їх результатів [1-3, 4, 7, 10, 12], отримання імпедансних спектрів синтезованих систем [9];
· комп’ютерна обробка експериментальних даних [6-8];
· розрахунок питомих характеристик гібридних суперконденсаторів [1-3];
· участь в аналізі та інтерпретації отриманих результатів [1-13];
· написання та оформлення публікацій [1-13].
Апробація результатів дисертації. Основні результати дисертаційного дослідження доповідались і обговорювались на: конференції молодих вчених з фізики напівпровідників «Лашкарьовські читання 2015» (Київ, 2015р.), XV-ій міжнародній конференції з фізики і технології тонких плівок і наносистем (Івано-Франківськ, 2015р.), Всеукраїнській конференції з міжнародною участю «Хімія, фізика та технологія поверхні» та семінарі «Наноструктуровані біосумісні/біоактивні матеріали» (Київ, 2015р.), науково–технічній конференції «Фізика, електроніка, електротехніка» (Суми, 2015р.) . Результати роботи регулярно доповідались і обговорюва​лись на нау​ко​вих семінарах кафедри матеріалознавства і новітніх технологій та Науково-освіт​нього центру «Наноматеріали в пристроях генерації та накопичення енергії» ДВНЗ “При​карпатський національний університет ім. Василя Стефаника”.
Публікації. Матеріали дисертації викладені в 13 наукових працях, зокрема у 8 статтях, 4 з яких опубліковані в журналах, що належать до переліку міжнародної наукометричної бази Scopus [1-4], 1 патенті на корисну модель , а також 4 матеріалах та тезах конференцій.
Структура та обсяг дисертації. Робота складається із вступу, 4-х розділів, висновків та списку використаних літературних джерел. Дисертація викладена на 154 сторінках, містить  91 рисунок,  11 таблиць. Бібліографічний список включає 150 літературних джерел.

Основний зміст роботи

У вступі науково обгрунтовано вибір теми дисертації, її актуальність, окреслено основні завдання дослідження, описано об’єкт та предмет дослідження, основні експериментальні методики, що використані в ньому, а також подано дані про структуру та обсяг дисертації.

Перший розділ містить критичний та детальний огляд літератури щодо особливостей функціонування ГСК, їх переваг над літієвими акумуляторами та симетричними конденсаторними системами, а також описані технологічні особливості побудови промислових суперконденсаторів.
Основна увага зосереджена на виборі матеріалів для електродів гібридної системи, що здатні працювати сумісно і забезпечувати при цьому високу напругу, ємність, енергію, а також демонструвати високі параметри протягом тривалого циклювання. Встановлені чіткі вимоги до структури та електрофізичних властивостей активного матеріалу фарадеївського електрода, зокрема висока напруга відносно вуглецевого електрода, стійкість в розчині електроліту, прийнятний коефіцієнт дифузії літію та висока електропровідність.
Проаналізовано фазову діаграму потрійної оксидної системи  Li-Mn-Fe та встановлено, що при низькій концентрації заліза формується переважно тільки шпінельна фаза з параметрами, які задовольняють вимоги структурної стабільності та високої дисперсності. Встановлено, що збільшення вмісту заліза може приводити до утворення стійких оксидних сполук, руйнування яких можливе тільки при високих температурах синтезної обробки.
Описано літературні дані щодо можливостей використання водних електролітів в парі з досліджуваними матеріалами та встановлено, як впливають характеристики електроліту на питомі параметри конденсаторів та їх збереження протягом циклювання. Зокрема, показано перспективність використання водних розчинів літійвмісних солей, що здатні забезпечити високу йонну провідність та низький внутрішній опір конденсатора.
Продемонстровано сучасні технологічні підходи до формування промислових гібридних електрохімічних систем, зокрема використання композитів, апробацію нових методів нанесення електродного матеріалу на струмознімач, а також представлені основні робочі характеристики таких конденсаторів при їх використанні в різних пристроях.
У другому розділі описані фізико-хімічні та технологічні особливості формування матеріалів для електродів гібридних суперконденсаторів, методики покращення їх структурних, морфологічних та електрохімічних властивостей. Описані теоретичні основи експериментальних методів, використаних в роботі, та особливості їх застосування до досліджуваних матеріалів, трьохелектродних комірок та макетів гібридних систем. 

Шпінелевмісні системи Li-Mn-Fe-O синтезовані золь-гель методом без автогоріння. У ролі вихідних прекурсорів використані гідратовані нітрати металів, зокрема Mn(NO3)3·6H2O, LiNO3·3H2O та Fe(NO3)3·9H2O. Формувались водні розчини цих солей  за температури 330 К. Інтенсивне перемішування разом з повільною покрапельною подачею отриманих розчинів забезпечувало їх повне розчинення та формування колоїдної системи. Враховуючи константи хімічних реакцій та літературні дані, що стосуються отримання шпінельних систем подібного складу, рівень рН повинен знаходитись в межах від 4 до 8. Тому для отримання різних за морфологією систем шляхом додавання аміаку було досягнуто рівнів рН, що знаходяться в крайніх межах цього діапазону. Висушування розчинів проводилось за температури 350 К до утворення золю, а потім гелю. Відпал останнього проводився за різних температур. 
Експериментальні Х-променеві дифрактограми сформованих полікристалічних систем отримані з використанням дифрактометра ДРОН - 3 (CuK( - випромінювання). Інформацію про утворені фазові конфігурації досліджуваних матеріалів, параметри їх кристалічної ґратки та графічна візуалізація структури отримані на основі аналізу їх дифракційних картин з допомогою програмного пакету FindIt. Наближення експериментальних дифрактограм до теоретичних профілів знайдених фаз та встановлення особливостей кристалічної структури синтезованих зразків проводилось методом Рітвельда в програмному середовищі FullProff. 

Морфологія поверхні зразків досліджувалася методом СЕМ за допомогою скануючого електронного мікроскопа JSM-6700F (JEOL, Японія). Отримані дані використані для оцінки дисперсності синтезованих зразків та в ролі доповнення до інших методів дослідження їх морфології. Адсорбційні характеристики зняті з використанням порометра Nova 2200Е. Розподіл пор за розмірами, величина поверхні розраховані методом ВЕТ, а також подано їх порівняння з аналогічними значеннями, отриманими іншими методами.
Дослідження частотних залежностей провідних властивостей синтезованих активних матеріалів фарадеївського електрода та макетів гібридних суперконденсаторів на їх основі реалізовані  на імпедансному спектрометрі Autolab PGSTAT 12/FRA-2 в діапазоні частот 0.01 Гц – 100 кГц, при моделюванні використано програмний пакет Zview. 
У розділі представлено опис методики конструювання трьохелектродних комірок та гібридних суперконденсаторів на основі синтезованих матеріалів та описано застосування електрохімічних методик дослідження ефективності їх роботи (гальваностатичного циклювання, циклічної вольтамперометрії (ЦВА), переривчастого гальваностатичного титрування).
У третьому розділі представлені результати дослідження впливу активації та умов формування вуглецевого матеріалу на його ємнісні характеристки, а також представлений всебічний аналіз структури, морфології та електропровідності різних фазових конфігурацій полідисперсних систем Li-Mn-Fe-O.
На рис.1а представлено розраховані багатоточковим методом ВЕТ значення питомої площі поверхні активованого вуглецевого матеріалу, отриманого за різних температур карбонізації. Відомо, що розподіл пор за розмірами суттєво впливають на сорбційну здатність матеріалу. Зокрема, вважається, що оптимальним з точки зору величини ємності є вуглець, який містить як мікропори, так і мезопори. Одні з них виконують роль робочих, а інші – транспортних пор. Кореляція велични питомої поверхні з співвідношенням площі мезо-та мікропор (рис.1б) дає підставу робити висновок про те, що максимальна поверхня притаманна тим матеріалам, які містять достатню кількість мезопор ( зокрема для вуглецю, карбонізованого при 970 К).
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	Рис.1.  Залежність питомої площі поверхні (S) та співвідношення Smeso/Smicro від температури карбонізації вуглецю


Максимальна величина питомої поверхні для карбонізованих за різних температур вуглеців становить 670 м2/г у випадку обгару за температури 970 К. 
Дослідження впливу морфології вуглецевого матеріалу на його електрохімічні властивості представлено на розрядних кривих, знятих при величині струму 10 мА. (рис. 2). 
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	Рис. 2. Розрядні криві суперконденсатора з електродами на основі активованого вуглецю, карбонізованого за температур 870 К (1), 970 К (2), 1070 К (3), 1170 К (4) та 1270 К (5).  Струм розряду 10 мА.


За температур карбонізації вище 970 К сформовані на основі отриманого вуглецю суперконденсатори демонструють лінійну залежність робочої напруги від часу. Враховуючи, що ємність в таких системах забезпечується утворенням ПЕШ на межі розділу електрод – електроліт, такі результати свідчать про максимальний контакт вуглецю та електроліту, що зумовлено утворенням більш пористої поверхні внаслідок його карбонізації та наступної термічної активації. Максимальне значення розрядної ємності зафіксовано для вуглецю, активованого за температури 970 К на рівні 180 Ф/г при струмі 10 мА. Збільшення струму розряду до 100 мА приводить до зменшення ємності до 121 Ф/г. Отримані розрядні криві та розраховані значення ємності на їх основі корелюють з результатами, отриманими методом ЦВА (рис. 3).
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	Рис. 3.  Циклічні вольтамперограми СК на основі активованих вуглеців, карбонізованих за температура 870 К (1), 970 К (2), 1070 К (3), 1170 К (4) та 1270 К (5) 


Характерними особливостями циклічних вольтамперограм є максимальні значення струму на границях досліджуваних потенціалів для суперконденсаторів на основі вуглеців, карбонізованих при 970 К та 1170 К (криві 2 та 4 на рис.3). Оскільки при потенціалах порядку 1 В основний вклад в ємність вносять ОН- - групи , а при низьких потенціалах йони К+, застосовані прийоми активації сприяють утворенню великої кількості пор різних розмірів, що і приводить до збільшення ємності. 

З’ясована залежність структурно-морфологічних характеристик від умов синтезу та вмісту заліза для складних літій-марганцевих оксидів. СЕМ-зображення зразків, відпалених при найвищій температурі (1070 К) для різних значень рН реакційного середовища показують зростання розмірів кристалітів при збільшенні рівня рН (рис. 4).
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	Рис. 4. Поверхня зразків, відпалених за температури 1070 К, синтезованих з рН=4 (а) та рН=8 (б).


Зафіксовано утворення більш дрібних агломератів для рН=8. Враховуючи, що формування агломератів в основному відбувається при спіканні зразків, для вищого рівня рН такий факт може свідчити про їх меншу агрегатованість завдяки інтенсивному вигоранню залишків аміаку в околі температур 700-800 К. Це приводить до розрихлення поверхні та розтріскування агломератів. 
З метою встановлення температурних діапазонів втрати маси та протікання при цьому ендо- та екзотермічних реакцій проведені термічні дослідження ксерогелів нітратів заліза, марганцю та літію перед спіканням.
На рис.5а представлено термогравіметричні криві (ТГ) та криві диференціального термічного аналізу (ДТА) для зразків, синтезованих з рівнем рН=4. Втрата маси спостерігається в околі температур 450-470 К і пов’язана з втратою води та газових продуктів, що адсорбовані на поверхні ксерогелю в процесі висушування. Важливо, що при нижчому рівні рН втрата маси становить близько 30%, тоді як в системах з рН=8 втрачається тільки 19-21% маси. Очевидно, це пов’язано з високим вмістом аміаку, який вигорає при вищій температурі і меншим вмістом води в цих системах. Інтенсивність ендотермічного піку практично однакова для обох рівнів рН середовища, за винятком того факту, що положення піку для рН=8 зміщене в бік нижчих температур.
Це свідчить про те, що в основному теплота виділяється при нижчій температурі і це пов’язано з наявністю слабо зв’язаних молекул води. Втрата маси також спостерігається в діапазоні температур 600-720 К (рН=4) та 650-740 К (рН=8). У першому випадку процес відбувається повільніше і втрачається 23-25 % загальної маси. 
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	Рис. 5. Криві ТГ та ДТА для досліджуваних шпінелевмісних систем з рівнем  рН=4 (а) та рН=8 (б)


При збільшенні рівня рН процес  проходить більш інтенсивно, про що свідчить зафіксований ендотермічний пік (рис. 5б). Втрата маси при цьому становить близько 40%. Врахування цього факту дає можливість стверджувати, що ці процеси пов’язані з втратою азотовмісних продуктів, які містила система внаслідок додавання аміаку. На користь цього припущення свідчать і дані ТГ щодо втрати маси: у випадку з вищим рН втрата маси більша майже в 2 рази за рахунок вищого ступеня насичення аміаком цієї системи. При подальшому нагріванні втрата маси поза межами похибки експерименту не зафіксована, проте на кривих ДТА присутні малоінтенсивні піки, які, найбільш ймовірно, відповідають за фазові перетворення в цих системах.
З точки зору фазового складу, синтезовані системи є складними багатофазними твердими розчинами, які в залежності від умов синтезу мають різні структурні параметри. Системи з найнижчою температурою відпалу (670 К) формують кристалічну фазу шпінелі та гематиту в зародковому стані, частина порошку є аморфною.

При підвищенні температури відпалу до 870 та 1070 К для рН=4 з точки зору фазового складу досліджувані системи є або однофазною шпінеллю (ICSD #88139 з просторовою групою F d -3 m, змішаною валентністю марганцю та наявністю прямої ґратки з катіонами літію в тетрапозиціях та переважаючою локалізацією катіонів марганцю та заліза в октапідґратці) або сумішшю шпінелі та оксиду заліза (просторова група R-3cН, ICSD #56372 з ромбоедричною ґраткою та киснем в 18е – позиціях і залізом у 12с – позиціях) (рис. 6а). Збільшення вмісту заліза при цьому до величини x=0.5 атома на формульну одиницю сполуки LiMn2-xFexO4 унеможливлює утворення однофазної шпінелі навіть при найвищій температурі відпалу. Для зразків, синтезованих при рН=8, для всіх температур відпалу та незалежно від вмісту заліза поряд з фазою шпінелі зафіксовано утворення залізо-марганцевого оксиду з ромбоедричною структурою (ICSD #30237, просторова група I a -3 з катіонами заліза та марганцю у 8b та 24d позиціях та киснем у 48e – позиціях), вміст якої знаходиться в межах від 14 до 19%.
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	Рис. 6.  Експериментальні Х-променеві дифрактограми зразків, відпалених при 870 К (1) та 1070 К (2), синтезованих при рН=4 (а) та рН=8 (б). 
Зірочками позначені рефлекси, що відповідають фазі Fe2O3


Для рН=4 стала ґратки шпінелі зростає зі збільшенням вмісту заліза для двох температур відпалу, проте завжди є більшою для температури 1070 К (рис. 6б). Причиною такого зростання є збагачення залізом фази шпінелі за рахунок руйнування гематиту. Причому найбільш істотно таке зростання помітне для заміщення х=0.5, що, очевидно, пов’язано з перелокалізацією заліза з октапідґратки в тетрапідґратку та її деформацією. Проте, для рН=8 при підвищенні температури ґратка зменшує свої розміри, що пов’язано з збільшенням вмісту фази залізо-марганцевого оксиду. Причиною цього є збільшення ступеня дефектності шпінелі за рахунок зменшення вмісту марганцю та заліза, що приводить до деформації в основному октапідґратки та зменшення кисневого параметру. 
Типова ізотерма адсорбції-десорбції азоту для систем, синтезованих при      670 К, зображена на рис. 7. Згідно з загальноприйнятою класифікацією, її можна віднести до IV типу, що є характерним для твердих пористих тіл. Для отриманої кривої спостерігається петля гістерезису, початок якої розміщений при відносному тиску Р/Р0 = 0.6. Це вказує на слабоагрегатовану систему, в якій більшість наявних пор належать окремим частинкам малого розміру. Це узгоджується з даними, отриманими скануючою електронною мікроскопією. Згідно з встановленим розподілом пор за розмірами, основний вклад вносять пори з діаметром 8 нм. Враховуючи розміри частинок порошку, відпаленого за температури 670 К, вклад в розподіл пор можуть вносити не тільки пори в зернах, а, ймовірно, пори, утворені між поодинокими частинками, слабо об’єднаними в агломерати.
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	Рис.7. Ізотерми адсорбції-десорбції азоту для системи Li-Mn-Fe-O, синтезованої при 670 К


Істотне зменшення площі поверхні для зразків, відпалених при 1070 К зумовлене як їх спіканням та утворенням агрегатованих одиниць, так і збільшенням розмірів кристалітів. Значення електропровідності синтезованих матеріалів визначається вмістом шпінельної фази та її структурними параметрами, зокрема співвідношенням заліза в різних позиціях кристалічної ґратки.
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	Рис.8.  Ізотерма адсорбції-десорбції для системи з температурою відпалу 870К (а) та залежність питомої площі поверхні зразків від температури відпалу (б) для    рівнів рН=4 (1) та рН=8 (2). 


Типова частотна залежність дійсної частини провідності та приклад її моделювання рівнянням Джончера представлена на рис. 9. Характерною відмінністю поведінки провідності при зміні частоти для різних температур відпалу є те, що для температури 870 К провідність зростає навіть при нижчих частотах і має вищі значення ніж при відпалі матеріалів за температури 1070 К. Це пов’язано з тим, що підвищення температури обробки приводить до збільшення розмірів ґратки, що збільшує відстані між катіонами та зменшує ступінь перекривання їх електронних оболонок.
	
[image: image14.wmf]1

10

100

1000

10000

100000

0.0004

0.0005

0.0006

0.0007

f, Гц

s

 

, 

Ом

-1

·м

-1

Data: Data1_B

Model: conductivity 

  

Chi^2/DoF

= 1.8524E-12

R^2

=  0.99822

  

sigma0

0.0005

±

1.3547E-6

A

0.00001

±

8.9248E-7

s

0.19447

±

0.00544



	Рис. 9. Приклад апроксимації залежності σ(ω) рівнянням Джончера для зразка LiMn1.95Fe0.05O4


Крім того, руйнування фази гематиту приводить до розвпорядкування шпінельної ґратки та збільшення кількості катіонів заліза в тетраедричних позиціях з наступним витісненням літію в октапідґратку. Як відомо, оптимальна структура для максимальної провідності включає саме тетралокалізований літій та статистично розподілені катіони змінної валентності в октаедричних позиціях. Крім того, збільшення кількості заліза в ґратці шпінелі приводить до підвищення середнього ступеня окислення марганцю в октапозиціях, що зменшує кількість різновалентних пар катіонів, які беруть участь в «стрибковому» механізмі провідності. 
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	Рис.10. Залежність провідності на сталому струмі від вмісту заліза за різних температур відпалу


Для зразка з найменшим вмістом заліза (рис. 10) така суттєва зміна провідності до і після відпалу пов’язана, найімовірніше, з розширенням ґратки, оскільки змін в розподілі катіонів практично немає. Для х=0.2  подібні значення провідності зумовлені зменшенням вмісту літію в тетрапозиціях (зменшення від 0.88 до 0.83) та зменшенням кількості заліза в октапідгратці (від 0.06 до 0.03) з одночасним збільшенням вмісту заліза в тетрапозиціях (від 0.11 до 0.16), які компенсували вклад високоомної фази гематиту при нижчій температурі.

Найвищі значення провідності показують матеріали з високим вмістом шпінельної фази та розподілом катіонів, що є характерним для прямої ґратки: літій у 8а - позиціях, залізо та марганець у різновалентних станах займають 16d - порожнини.

У четвертому розділі наведені дані про електрохімічне тестування трьохелектродних комірок на основі синтезованих шпінелевмісних матеріалів та нанопористого вуглецю  у водних електролітах. Для визначення інтеркаляційної здатності досліджуваних матеріалів та можливості їх використання в ГСК були проведені електрохімічні дослідження за трьохелектродною схемою, робочий електрод яких був сформований на їх основі. Для всіх систем розрядні криві (рис. 11) були отримані у водних електролітах  Li2SO4 , LiNO3, Li2CO3 при струмі 2 мА (для прикладу подано систему з найменшим вмістом заліза) .
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	Рис. 11. Розрядні криві для комірки з робочим електродом LiMn1.95Fe0.05O4 в різних електролітах 1 – Li2SO4, 2 – LiNO3, 3 – Li2CO3


Зразок зі співвідношенням катіонів Fe:Mn=2:18,  відпалений при 870 К, містить додатково фазу гематиту. Тому вміст шпінельної фази, яка відповідає за інтеркаляцію літію, зменшується. Для матеріалу, відпаленого за температури 1070 К, питома ємність зростає, проте вона є суттєво нижчою, ніж для системи з найнижчим вмістом заліза, отриманого при аналогічній температурі. Це пов’язано з більш розвпорядкованою структурою при цьому вмісті заліза та деформацією кристалічної ґратки, про що свідчить зростання її параметра. При вищому вмісті заліза спостерігаються нижчі значення часу розряду, що пояснюється структурними особливостями шпінельної фази, в якій присутні тетралокалізовані катіони заліза, що ускладнює дифузійні процеси за участю літію. У загальному для рН=4 існує тенденція до зростання ємності для кожного зразка при вищій температурі відпалу, що пояснюється більшим вмістом шпінельної фази та більшим значення сталої ґратки. Для матеріалів, отриманих з рівнем рН=8, навпаки збільшення температури відпалу приводить до зменшення ємності, оскільки, згідно структурних досліджень, зменшуються розміри ґратки шпінелі, а інші побічні фази не є інтеркаляційним «господарем» для йонів літію. 
На всіх кривих можна виділити пологе плато в діапазоні напруг 0.7-0.9 В, яке було взято для розрахунку питомої потужності та енергії. Для всіх систем (рН=4) незалежно від електроліту зростання температури відпалу приводить до підвищення питомої ємності та енергії (табл.1). 
При цьому залежність від вмісту заліза є наступною: збільшення його кількості приводить спочатку до зниження ємності (х=0.2), а потім до деякого зростання питомих характеристик (х=0.5). Найменші значення експлуатаційних параметрів характерні  для найвищого ступеня заміщення залізом. Пояснення причин такої поведінки ємності полягає у двох факторах – структурно-морфологічних особливостях анодного матеріалу (вміст шпінельної фази та вміст заліза в тетрапозиціях, а також розвпорядкування структури при цьому) та їх електропровідності. 

	Таблиця 1

Питомі параметри розряду трьохелектродної комірки в різних електролітах

	Fe/Mn
	Температура відпалу, К
	Li2SO4
	LiNO3
	Li2CO3

	
	
	C, мА·год/г


	W,

Вт·год/кг


	Р,
Вт/кг


	C, мА·год/г


	W, Вт·год/кг


	Р, Вт/кг


	C, мА·год/г


	W, Вт·год/кг


	Р, Вт/кг



	5/195
	870
	17
	13
	107
	20
	16
	103
	9
	6
	87

	
	1070
	55
	47
	113
	15
	10
	89
	10
	5
	83

	2/18
	870
	12
	8
	93
	14
	11
	107
	9
	6
	87

	
	1070
	17
	14
	107
	17
	13
	100
	8
	5
	84

	5/15
	870
	22
	25
	153
	13
	10
	104
	3
	2
	67

	
	1070
	36
	32
	120
	6
	5
	93
	5
	3
	80

	1/1
	870
	2
	1
	93
	4
	2
	80
	2
	1
	67

	
	1070
	2
	2
	107
	2
	1
	93
	1
	1
	67


Встановлення параметрів гібридних суперконденсаторів проводились для всіх синтезованих зразків у зазначених електролітах. Отримані значення питомої ємності в залежності від вмісту заліза в структурі фарадеївського електрода представлена на рис. 12.
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	Рис. 12. Залежність питомої ємності від співвідношення заліза до марганцю в складі анода у водних електролітах на основі Li2SO4 (1), LiNO3 (2)  та Li2CO3 (3)


Отримані значення є суттєво меншими ніж для трьохелектродних комірок, оскільки завдяки наявності вуглецевого катода зменшується глибина розряду фарадеївського електрода, що менше впливає на процеси деградації його структури, проте забезпечує нижчі питомі показники. Як і для трьохелектродних комірок, збільшення вмісту заліза приводить до зниження ємності до 2-4 А·год/кг. При цьому максимальне значення зафіксовано для шпінелі LiMn1.95Fe0.05O4 в електроліті на основі Li2SO4 на рівні 15 А·год/кг. 
Для визначення коефіцієнта дифузії літію в структуру анода вибрано саме цю шпінельну матрицю, яка протестована з використанням методу гальваностатичного переривчастого титрування. Значення коефіцієнта дифузії знаходиться в межах 10-9 – 10-10 см2/с і є найвищим для конденсатора з електролітом на основі сульфату літію. Досліджено залежність коефіцієнта дифузії від величини струму, прикладеного в момент розрядного імпульсу. Криві титрування для конденсатора з електролітом на основі сульфату літію представлено на рис.13. Збільшення розрядного струму приводить до більш стрімкого падіння напруги на кожному з розрядних півциклів. На основі отриманої залежності напруги від часу для кожного зі струмів розряду можна вважати, що незалежно від його величини процес літієвої інтеркаляції відбувається в діапазоні напруг 1-1.5 В. Залежність розрахованих значень коефіцієнта дифузії літію від напруги ГСК для різних величин розрядного струму представлені на рис. 14. На початковому етапі коефіцієнт дифузії різко спадає протягом першого циклу розряду та релаксації. Процеси, які відбуваються на початковому етапі розряду, пов’язані з поляризацією конденсатора та заповнення при цьому поверхневих позицій та морфологічних неоднорідностей фарадеївського електрода. Як відомо, енергія активації цих процесів є достатньо низькою, що зумовило такі високі значення коефіцієнта дифузії. Стабілізація дифузійних процесів спостерігається на рівні 10-9 см2/с і пов’язана з процесами інтеркаляції літію аж до напруги порядку 1 В. 
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	Рис. 13. Криві гальваностатичного переривчастого титрування конденсатора в розчині сульфату літію для струму        1С (1), 2С (2), 3С (3).
	Рис. 14. Залежність коефіцієнта дифузії від напруги конденсатора для різних розрядних струмів 1С (1), 2С (2), 3С (3) у водному електроліті Li2SO4.


Далі відбувається зменшення коефіцієнта дифузії, що зумовлено ускладненням процесу впровадження літію в приповерхневі шари анода внаслідок блокування каналів літієвої провідності в цих областях. Значення коефіцієнта дифузії знаходяться в межах одного порядку навіть при збільшенні струму в 3 рази.
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	Рис. 15. Циклювання конденсаторів в сульфаті літію  в умовах поступового збільшення струму


 При циклюванні конденсатора з поступовим збільшенням струму до 10 С та 20 С спостерігається зменшення часу розряду. Проте навіть після прикладання до системи такого великого струму подальше циклювання при 1С демонструє час розряду, який був на початку експерименту (рис. 15). Згідно з результатами імпедансних досліджень конденсаторів в процесі розряду, це пов’язано зі стабілізацією дійсної та уявної частини опору конденсатора після 30-40 циклу роботи.  В умовах швидкого заряд/розряду це вказує на відсутність потенціальних бар’єрів на межі електроліт / анод, які здатні приводити до утворення пасивуючих областей на поверхні позитивного електрода.  При цьому забезпечується питома потужність на рівні 700 Вт/кг при ємності 4 А·год/кг, що  дозволяє віднести досліджувані системи  до конденсаторів, які здатні працювати в умовах середньої потужності. 
Основні результати та висновки

1. Показано, що додаткова термічна активація карбонізованого вуглецевого матеріалу дозволяє збільшити його пористість та оптимізувати морфологію для випадку використання таких матеріалів як електродів гібридних суперконденсаторів. Розраховані значення питомої ємності є максимальними для симетричного конденсатора на основі вуглецю, карбонізованого за температури 970 К, що пов’язано з оптимальним розподілом пор за розмірами та найнижчим внутрішнім опором конденсатора, і становлять180 Ф/г.
2. Вперше встановлено, що незалежно від ступеня заміщення залізом та умов синтезу всі системи Li-Mn-Fe-O містять фазу шпінелі, причому зразки, сформовані при рН=4 при відпалі за температури 1070 К є виключно однофазними при низьких дозах заміщення залізом. Підвищення рівня рН приводить до утворення матеріалів з побічною фазою – залізо-марганцевим оксидом, яка не руйнується при додатковому відпалі.

3. Показано, що морфологія шпінелевмісних матеріалів визначається температурою відпалу та рівнем рН реакційного середовища. За температури відпалу 870 К формуються частинки розмірами близько 40 нм, які утворюють агломерати мікронних розмірів. Підвищення температури відпалу сприяє збільшенню розмірів частинок та їх агломератів для рН=4, в той час як для рН=8 формування більш пористої поверхні приводить до утворення дрібних агломератів завдяки їх розтріскуванню при відпалі.

4. Аналіз коефіцієнта дифузії літію в структуру шпінельної системи зі співвідношенням Fe:Mn=0.05:1.95 показує, що його значення є стабільними в діапазоні інтеркаляції літію і знаходяться в межах 10-9–10-10см2/с. Встановлено, що при збільшенні розрядного струму від 0.5 С до 20 С розраховані значення коефіцієнта дифузії літію знаходяться в межах одного порядку.

5. На основі імпедансних досліджень конденсаторних систем в процесі розряду встановлено, що істотний вклад в збереження досягнутих значень ємності вносить провідність електроліту. Зокрема, для сульфату літію отримано нижчі значення елементів еквівалентної схеми, що моделюють опір перенесення заряду в електроліті, ніж для нітрату літію. Це приводить до менших втрат ємності при збільшенні струму розряду до 20 С.
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АнотаціЯ
Бойчук Т.Я. Механізми накопичення заряду в гібридних електрохімічних системах нанопористий вуглець / шпінелевмісні системи Li-Mn-Fe-O. –  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, 2016.
В роботі досліджено зв'язок умов синтезу, структури, морфології та провідності систем Li-Mn-Fe-O різного фазового складу та їх електрохімічних характеристик при використанні в ролі фарадеївського електрода гібридних електрохімічних систем. Встановлено вплив температурної активації на стан поверхні та адсорбційну здатність нанопористого вуглецю. Основна увага зосереджена на встановленні умов синтезу та концентрації компонент залізовмісних складних літійованих оксидів марганцю, при яких формується структура, що здатна забезпечити максимальну інтенсивність дифузії літію в процесі розряду конденсатора. Показано, що підвищення рівня рН реакційного середовища з 4 до 8 приводить до утворення матеріалів з більшою кількістю фаз. Проведено електрохімічне тестування трьохелектродних комірок з робочим електродом на основі отриманих фазово-морфологічних конфігурацій систем Li-Mn-Fe-O та розраховані їх питомі інтеркаляційні характеристики. Показано, що максимальною питомою ємністю володіють зразки з найвищим вмістом шпінельної фази, в якій залізо займає октаедричні позиції в кристалічній ґратці. 
На основі отриманих активних матеріалів фарадеївського електрода та активованого вуглецю сформовані макети гібридних суперконденсаторів та проведено їх тестування в умовах різних заряд/розрядних струмів (0.5 С-20 С) в сульфаті, нітраті та карбонаті літію. Розраховані значення коефіцієнта дифузії літію в цих умовах становлять величину порядку 10-10-10-9см2/с і мало змінюються в залежності від швидкості розряду та електроліту. Показано, що ефективність циклювання конденсаторів зберігається протягом 500 циклів роботи незалежно від прикладеного струму розряду.
Ключові слова: гібридний суперконденсатор, активований вуглець, золь-гель синтез, питома ємність.

АННОТАЦИЯ

Бойчук Т.Я. Механизмы накопления заряда в гибридных электрохимических системах нанопористый углерод / шпинелесодержащие системы  Li-Mn-Fe-O. - 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, 2016.

В работе исследована связь условий синтеза, структуры, морфологии и проводимости систем Li-Mn-Fe-O разного фазового состава и их электрохимических характеристик при использовании в качестве активного вещества электрода батарейного типа в гибридных электрохимических системах. Установлено влияние температурной активации на состояние поверхности и адсорбционную способность нанопористого углерода. Показано, что саме высокие электрохимические результаты относятся к активированному углероду, поверхность котрого содержит значительное количество мезопор. Основное внимание сосредоточено на установлении условий синтеза и концентрации компонент железосодержащих сложных литированных оксидов марганца, при которых формируется структура, способная обеспечить максимальную интенсивность диффузии лития в процессе разряда конденсатора. Показано, что повышение уровня рН реакционной среды с 4 до 8 приводит к образованию материалов с большим количеством фаз. При этом, формируются наноразмерные порошки с размерами частиц 20-100 нм. Проведено электрохимическое тестирование трехэлектродных ячеек с рабочим электродом на основе полученных фазово-морфологических конфигураций систем Li-Mn-Fe-O и рассчитаны их удельные интеркаляционные характеристики. Показано, что максимальной удельной емкостью обладают образцы с высоким содержанием шпинельной фазы, в которой железо занимает октаэдрические позиции в кристаллической решетке, что связано с более високими значениями их электропроводимости.
На основе полученных материалов для електрода батарейного типа и активированного углерода сформированы макеты гибридных суперконденсаторов и проведено их тестирования в условиях различных заряд/разрядных токов (0.5 С -20 С) в электролитах на основе сульфата, нитрата и карбоната лития. Рассчитанные значения коэффициента диффузии лития в этих условиях составляют величину порядка 10-10-10-9см2/с и мало меняются в зависимости от скорости разряда и электролита. Показано, что эффективность циклирования конденсаторов сохраняется в течение 500 циклов работы независимо от приложенного тока разряда с високими значениями Кулоновской эффективности.
Ключевые слова: гибридный суперконденсатор, активированный углерод, золь-гель синтез, удельная емкость.
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In this work the connection between synthesis conditions, structure, morphology and conductivity of Li-Mn-Fe-O systems with different phase composition and their electrochemical characteristics with using as a Faraday hybrid electrode the electrochemical systems are investigated. The effect of temperature activation on the surface state and nanoporous carbon adsorption capacity are established. The main attention is focused on establishing the synthesis conditions and concentrations of the component of iron containing complicated lithium manganese oxide in which formed the structure that can provide the maximum diffusion intensity of lithium in the discharge of the capacitor. It is shown that raising of the pH level of the reaction environment from 4 till 8 leads to the formation of materials with more phases. Electrochemical test of three-electrode cell with the working electrode on the basis of the phase-morphological configurations of Li-Mn-Fe-O are carried and their specific intercalation characteristics are calculated. It is shown that the maximum capacity of specific samples have the highest content of spinel phase in which iron occupies octahedral positions in the crystal lattice.

On the base of obtained Faraday electrode active material and activated carbon are formed models of hybrid supercapacitors and carried their testing under different charge/discharge current (0.5 C-20 C) in sulfate, nitrate and lithium carbonate. Calculated values of the diffusion coefficient of lithium in these conditions are equal to the value of order 10-10-10-9 сm2/s and lightly change depending on the discharge speed and electrolyte.

Keywords: hybrid supercapacitors, activated carbon, sol-gel synthesis, specific capacity.
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