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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Стрімкий розвиток електроніки призвів до високого попиту на перезаряджувані джерела струму. Серед накопичувачів електроенергії особ​ливе місце з точки зору функціональних характеристик займають гібридні су​перконденсатори, в яких поєднані заряд/розрядні процеси подвійного електричного шару (ПЕШ) на одному електроді та перебіг фарадеївських реакцій на іншому. Ефективне функціонування гібридних електрохімічних конденсаторів визна​чається властивостями електродних матеріалів, зокрема їх морфологічними характеристиками, електрофізичними властивостями та електрохімічною активністю. 

Серед перспективних матеріалів для електродів псевдоємнісних конденсаторів можна виділити оксиди та гідроксиди перехідних металів, які завдяки можливості перебігу швидких поверхневих окисно-відновних процесів володіють високими теоретичними значеннями питомих ємнісних характеристик. Особливий інтерес викликає гідроксид нікелю (-Ni(OH)2, який характеризується значною теоретичною величиною питомої ємності (1363 Ф(г-1), шаруватою відкритою структурою та низькою технологічною вартістю. Водночас, низька електропровідність та мала ефективність циклювальної здатності перешкоджають успішному використанню цього матеріалу в якості основи фарадеївського електрода. Одним з шляхів вирішення цієї проблеми є отримання композитих систем на основі гідроксиду нікелю та матеріалів з високою електронною провідністю, в якості яких застосовуються графен, його оксид та вуглецеві наноматеріали. Додатковими перевагами вуглецевої компоненти композиту є хімічна інертність та висока поляризаційна здатність. Для композитних систем (-Ni(OH)2 / вуглецевий матеріал стає можливим паралельне застосування двох механізмів накопичення заряду – електростатичного, при формуванні ПЕШ на границі розділу електрод / електроліт, та псевдоємнісний. Важливо, що в ряді випадків спостерігається синергізм властивостей компонент композиту, що дозволяє отримати матеріали, зі специфічними поєднаннями структурно-морфологічних та електрохімічних властивостей. Важливу роль відіграє тип та структурне впорядкування вуглецевої компоненти композиту. Останнім часом значна увага приділяється можливостям застосування відновленого оксиду графену (ВОГ), який завдяки своїм фізико-хімічним властивостям та низькій вартості в ряді випадків може стати реальною альтернативою графену в різноманітних технологічних застосуваннях, зокрема при конструюванні електрохімічних накопичувачів енергії. Пошук шляхів підвищення ємнісних та енергетичних характеристик гібридних електрохімічних накопичувачів електричної енергії в площині розробки нових композитних матеріалів на основі композиту гідроксид нікелю / відновлений оксид графену є перспективним завданням, експериментальному вирішенню аспектів якого присвячене це дисертаційне дослідження.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота над дисертацією здійснювалася в рамках науково-дослідницької діяльності кафедри матеріалознавства і новітніх технологій ДВНЗ «Прикарпатський національний уні​вер​ситет імені Василя Стефаника» зокрема при виконанні проекту “Електродні ма​теріали для суперконденсаторів на основі нанокомпозитів вуг​лець / сульфіди чи оксиди металів” (№ 0116U006805). 

Об’єкт дослідження – формування композитів на основі гідроксиду нікелю і відновленого оксиду графену та проблематика їх застосування в якості електродних матеріалів для гібридних суперконденсаторів.

Предмет дослідження – взаємозв’язок між умовами синтезу, структурними, морфологічними і електрохімічними характеристиками нанодисперсних композитів гідроксид нікелю / відновлений оксид графену.

Мета і завдання дослідження – встановлення закономірностей фор​му​вання композитів гідроксид нікелю / відновлений оксид графену та оксиду графену, отриманого різними методами, впливу вмісту графенової компоненти у композиті гідроксид нікелю / відновлений оксид графену на його електричні та електрохімічні властивості, дослідження електрохімічної поведінки та ємнісних характеристик цих систем в лужному електроліті. 

Для досягнення поставленої мети виконувались наступні завдання:

· оптимізувати методику отримання та модифікації композиту гідрок​сид нікелю / від​новлений оксид графену з можливістю контролю його фізико-хіміч​них властивостей;

· здійснити порівняльний аналіз структурно-морфологічних і електрофізич​них властивостей оксиду графену, отриманого методами Хамерса і Маркано-Тоура та відновленого хімічним способом оксиду графену;

· побудувати моделі електропровідності оксиду графену, відновленого оксиду гра​фену, гідроксиду нікелю та композитів гідроксид нікелю / відновлений оксид графену;

· встановити вплив умов синтезу на структурно-морфологічні характеристики композиту гідроксид нікелю / відновлений оксид графену та дослідити вплив вміс​ту графенової компоненти на його морфологію, електричні та електрохімічні влас​тивості;

· вивчити кінетику електродних процесів в електрохімічній системі гідроксид нікелю / відновлений оксид графену – лужний електроліт;

· сформувати гібридні електрохімічні накопичувачі енергії на основі отри​ма​них матеріалів і проаналізувати зв’язок між їх енергоємнісними характеристиками та особливостями складу, морфології та електропровідності.

Методи дослідження: для розв’язання поставлених завдань застосовувався ряд взаємодоповнюючих методів досліджень, зокрема Х-променевий струк​тур​ний аналіз, скануюча електронна мікроскопія, низькотем​пе​ратурна адсорбційна порометрія, гальваностатичне циклювання, циклічна вольтам​пе​ро​мет​рія, імпедансна спектроскопія, методи математичної обробки експе​ри​мен​таль​них результатів.

Наукова новизна одержаних результатів

1.
Вперше показана можливість розділення вкладів ємності подвійного електричного шару та фарадеївської ємності у загальну питому ємність електродів на основі композитних систем гідроксид нікелю / відновлений оксид графену. 

2.
Вперше здійснено порівняння структурно-морфологічних та електричних властивостей хімічно відновленого оксиду графену, синтезованого методами Хамерса та Маркано-Тоура.

3.
Методом ультразвукового диспергування вперше отримано модифіковані композитні матеріали гідроксид нікелю / відновлений оксид графену.

4.
З’ясовано вплив вмісту графенової компоненти на електричні та електрохімічні параметри композиту гідроксид нікелю / відновлений оксид графену.

5.
Здійснено комплексний аналіз впливу ступеня дисперсності та електропровідності композитних матеріалів на основі ультрадисперсного гідроксиду нікелю та відновленого оксиду графену на їх ємнісні характеристики у протонному лужному електроліті. 

Практичне значення одержаних результатів. В роботі запропоновано нові варіанти композитних матеріалів гідроксид нікелю / відновлений оксид графену, які можна використовувати в якості ефективних електродів пристроїв накопичення енер​гії псевдоємнісного типу. Встановлено вплив складу композитів на їх енер​гоємнісні характеристики, а також залежність електрофізичних властивостей відновлено-го хімічним методом оксиду графену від умов його отримання.

Особистий внесок здобувача. Внесок дисертантки полягає в плануванні методів дослідження матеріалів і виборі способів вирішення поставлених завдань [1-13]; отриманні оксиду графену методами Хамерса та Маркано-Тоура і відновленого хімічним методом оксиду графену [1-4, 6-13]; отриманні та мо​ди​фі​кації гідроксиду нікелю та композиту гідроксид нікелю / відновлений оксид гра​фену [1, 3, 4, 8, 10-13]; дослідженні електричної провідності синтезованих матеріа​лів [1-2, 4, 6, 9, 10, 12]; дослідженні оптичних властивостей [1]; дослідженні характеристик електрохімічних систем, сформованих на основі гідроксиду нікелю та композиту нікель гідроксид / відновлений оксид графену [3-4, 8, 10-11, 13]; участі в аналізі та інтерпретації отриманих результатів [1-13], оформленні публікацій [1-13].

Апробація результатів досліджень. Основні результати роботи доповідалися і обговорювалися на профільних конференціях: XVI International Conference on Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems (ICPTTFN-XVI) (Ivano-Frankivsk, Ukraine, 2017,); 3rd ISE Satellite Student Regional Symposium on Electrochemistry: Promising Materials and Processes in Applied Electrochemistry (Kyiv, Ukraine, 2018); 11-th International Conference: Electronic Processes in Or¬ga-nic and Inorganic Materials (Ivano-Frankivsk, Ukraine, 2018,); XIII Rzeszowska Konerencja Młodych Fizyków (Rzeszow, Poland, 2018,); International research and practice conference: Nanotechnology and nanomaterials NANO-2018 (Kyiv, Ukraine, 2018); 2018 IEEE 8th International Conference on Nanomaterials: Application & Properties NAP-2018 (Zatoka, Ukraine, 2018); ХVII International Freik conference on physics and technology of thin films and nanosystems (Ivanо-Frankivsk, Ukraine, 2019); XIV Rzeszowska Konerencja Młodych Fizyków (Rzeszów, Poland, 2019).

Публікації. Основні результати дисертації викладені у 13 наукових працях, з них 7 статей опубліковано у фахових наукових журналах [1–7], 5 з яких – у нау​ко​вих фахових виданнях, які включені до міжнародної наукометричної бази даних «Scopus» [1–5], здійснено 6 доповідей на наукових конференціях.

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, чотирьох роз​ділів, висновків і списку використаних джерел з 255 найменувань. Ро​бота вик​ла​де​на на 175 сторінках друкованого тексту та містить 86 рисунків. 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність обраної теми досліджень, сформульовано мету та основні завдання, представлено наукову новизну та практичне значення отриманих результатів, розкрито зв’язок роботи з науковими програмами, визначено об’єкт і предмет дослідження, наведено дані про публікації та особистий внесок дисертантки, відомості про апробацію результатів дисертаційної роботи, наведено кількісні дані про структуру та обсяг дисертації.

В першому розділі представлено критичний огляд літератури за темою дисертації. Подано загальну характеристику кристалічної та електронної структури гідроксиду нікелю та його фізико-хімічних властивостей. Здійснено опис найбільш використовуваних методів синтезу β-Ni(OH)2 та проаналізовано вплив умов от​ри​ман​ня матеріалу на розміри його частинок, морфологію та властивості. Проаналізовано особливості структури та властивостей графену та здійснено порівняння структурних моделей оксиду графену (ОГ) і методик його отримання. Оха​рактеризовано способи його відновлення та їх вплив на структуру ВОГ. Здійс​нено загальну характеристику електрохімічних властивостей композиту гідроксид нікелю / відновлений оксид графену на основі наявних літературних даних. Зро​блено висновки про перспективи використання композитів гідроксид ні​келю / відновлений оксид графену (β-Ni(OH)2/ВОГ) в електрохімічних системах на​ко​пичення заряду за умови ціле​спря​мованої модифікації його морфологічних та еле​к​​трофізичних властивостей, при умові недостатньої кількості літературних даних.

Другий розділ містить детальний опис експериментальних методик, викорис​та​них при аналізі фізико-хімічних влас​тивостей синтезованих матеріалів. Зокрема, інформація про кристалічну структуру та фазовий склад отриманих матеріалів засто​со​вувався метод Х-променевого диф​рак​цій​ного аналізу з фокусуванням Х-про​ме​нів за схемою Брега-Брентано у Cu(Kα) випро​мінюванні. Мор​фологію матеріалів досліджували методом скануючої елект​ронної мікроскопії (СЕМ) з використанням растрового електронного мікроскопа VEGA 3 TES​CAN. Аналіз морфологічних особ​ли​востей здійснювали методом низь​ко​тем​пе​ратурної адсорбції азоту на сорбометрі Quanta​chrome Autosorb Nova 2200e. Дані про дисперсію комплексного імпедансу отри​му​вали, тестуючи зразки на амплітудно-час​тотному аналізаторі Autolab PGSTAT/FRA-2 у діапазоні частот 10-2-105 Гц в інтервалі температур 20-200оС. Обчислення параметрів елементів еквівалентних електричних схем здійснювали за допомогою програмного забезпечення ZView-2. Для визначення ємнісних характеристик композитів використовували схему пресування електродного матеріалу на нікелевому струмознімачі, а для електрохімічної поведінки отриманих зразків у водних електролітах (6 М KОН) використовували [image: image20.emf]10 20 30 40 50 60

2



, 

o

ОГ(MT)

ОГ(Х)

Інтенсивність, відн. од.

а

(001)

(10)

триелектродну схему, де протиелектродом виступала платинова фольга, а для значення потенціалу вимірювалися відносно хлор-срібного електроду( Ag/AgCl). Потенціодинамічні та гальваностатичні дослідження матеріалів проводили на 8-канальному заряд / розрядному стенді «Tionit».
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У третьому розділі детально описано процес синтезу оксиду графену методами Хамерса (ОГ(Х)) та Маркано-Тоура (ОГ(МТ), відновленого хімічним методом оксиду графену, здійснено порівняльний ана​ліз їх структури, морфології та електричних властивостей. Х-променеві дифрактограмми ОГ(Х) й ОГ(MT) (рис. 1) демонструють дифракційний пік (002) при 2θ = 11,64o та 2θ = 10,28o, який є характерним для даного матеріалу. Значення середньої відстані між листами графену – 0,76 нм для ОГ(Х) та 0,86 нм для ОГ(MT). За формулою Шеррера ОГ(Х) складається із частинок ОГ, із середнім діаметром D = 3,6 нм і товщиною L = 34 нм, які утворені 4–5 листами графену, а ОГ(МТ) сформований частинками із D = 6,6 нм та L = 5,6 нм, які складаються із 5-6 листів графену, причому у обох випадках анізотропія форми є незначною. ВОГ(Х) складається з пакетів із 2-3 листів графену з L = 0,75 і D = 2,5 нм. Для ОГ(MT) L = 1,06 нм, D = 7,50 нм, при упакуванні 3 листів графену. Для уточнення інформації про структу​ру ви​користали метод мало​ку​то​вого розсіювання Х-променів, який показав, що ВОГ(Х) утворений агло​ме​ра​та​ми з середніми роз​мірами 65±15 нм. Ре​зультати СЕМ під​твердили, що матеріал ВОГ(Х) є агломератом плас​тин​часто​по​діб​них части​нок з середніми роз​мірами  15-35 нм й то​в​щиною 5 нм (рис. 2,а). ВОГ(МТ) складається з випадково агрега​тованих графенових пакетів товщиною 12 нм, що утворюють пористий матеріал. 
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Ізотерми низькотемпературної сорбції азоту для ВОГ(Х) та ВОГ(MT) належать до IV типу із характерним адсорбційним гіс​терезисом та свідчать про наявність мезопор. Зна​чення питомої пло​щі поверхні для ВОГ(Х) та ВОГ(МТ) ста​нов​лять 1154 і 856 м2·г-1 й об’є​ми мезопор 0,66 і 0,29 см3·г-1 відпо​від​но. 
Розподіл пор за їх роз​мірами для ВОГ(Х) є гладким в ме​жах 0,5–15,0 нм із дво​ма пере​ва​жаю​чими значеннями діаметрів 1,3 і 3,3 нм (рис. 3,б). Для ВОГ(MT) розподіл пор за розмірами зосереджений у діапазоні 1,3-5,5 нм. Також зі зменшенням розмірів пор спостерігається зменшення їх об’єму. Для ВОГ(MT) вигляд розподілу пор за розмі​ра​ми свідчить про вищу мор​фо​ло​гічну неод​норідність, порівняно зі зразком ВОГ(Х), тобто існує істотна відмінність між мікро​структурами обох матеріалів, що впл​иває на оптичні й електричні влас​тивості. 
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Частотні залежності питомої провідності для ОГ(Х) та ОГ(MT) є подібними, проте для ОГ(Х) при частотах, біль​ших f > 100 Гц електрична провідність зрост​ає за експоненційним законом, що вказує на стрибковий механізм переносу заряду. Для ОГ(MT) очікується значніший ріст провідності при вищих значеннях час​тот, що не входять у діапазон вимірювання.
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Для залежностей σ(T) (рис. 5,а,б), отриманих для різних частот, для обох зразків спостерігається максимум при 75oC із подальшим спадом, причому швидкість зменшення σ(T) для ОГ(MT) буде вищою. 
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Ріст електричної провідності при 25-75oC пояснюється збільшенням ефективності протонної провідності. На площинах листів графену міститься вода, адсорбована гідрофільними функціональними групами (-COOH, -OH, та C-O-C), що свідчить про перенос заряду за механізмом Гротгуса. З побудов Ареніуса отримано значення енергії активації Ea для ОГ(Х) й ОГ(МТ) – 0,06-0,07 та 0,07-0,10 eВ відповідно, що є підтвердженням цього механізму провідності. Залежності σ(f) для  ВОГ(Х) та ВОГ(МТ) при різних значеннях температур (рис. 7,а,б) показують зменшення частотних складових, що спричинено скін-ефектом.
Із залежностей ln(σdc)(1/T) і ln(τ)(1/T) (рис. 8,б) для матеріалу ВОГ(Х) отримали значення енергії активації провідності Ea – 0,69 і 0,58 eВ відповідно. Обчислені аналогічним чином (рис. 9,б) Ea для ВОГ(МТ) є набагато нижчими – 0,081 та 0,055 eВ відповідно. Отримані експериментальні дані можна пояснити в рамках наступної моделі. ОГ сформований з ділянок, де більшість атомів карбону зберігають  sp2 гібридизацію та випадково розподілених областей із прикріпленими кисневмісними функціональними групами (рис.10). У базальній площині містяться епоксидні та гідроксильні групи, а у крайовій – гідроксильні й карбоксильні групи. Процес окиснення графіту призводить до руйнування sp2-гібридизованої частини шару графіту, а також збільшення кількості дефектів різного типу зі збільшенням відстаней між шарами.
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Присутність гідроксильних, карбоксильних та епоксидних груп на поверхні пакетів графену визначає гідрофільність матеріалу та його кислотно-основні властивості. У процесі відновлення ОГ гідразином, відбувається видалення кисневмісних груп (епоксидних та гідроксильних) (рис.10).

Основні відмінності між ВОГ(Х) та ВОГ(MT) обумовлені різницею в структурному розміщенні й кількості епоксидних груп. Більшою структурною неоднорідністю на останньому етапі відновлення характеризується ВОГ(Х). Як результат, більша питома поверхня відповідає вищій концентрації адсорбованої води та гідроксилу. У обох варіантах синтезів структура оксиду графену відновлена неповністю з  присутністю значних концентрацій структурних дефектів. 
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Отриманий після розкладу кисне​вміс​них груп ВОГ є гідрофобним, а електронні властивості цього матеріалу залежать від ме​тоду його отримання. Збільшення відстані між шарами у ОГ(MT), порівняно із ОГ(H), свід​чить про підвищену концентрацію епоксид​них груп на поверхні. На основі отриманих результатів можна зробити висновок, що метод Маркано-Тоура, порівняно з методом Хамерса, дає можливість отримати менше дефектів у базальній площині графіту (рис. 11).
На електричні властивості ОГ найістотніше впливає присутність всередині та на краях ароматичних кілець епоксидних груп, які визначають реакційну здатність матеріалу. 
Для зразка ОГ(МТ) домінуючим буде механізм протонної провідності через інтеркальовані між шарами графену молекули води з дещо меншою Ea, порівняно з дефектнішим зразком ОГ(Х). Для отриманих матеріалів ВОГ передбачається присутність двох варіантів провідності: міграція носіїв заряду у фраг​ментах гра​фену або пер​коляція між ок​ремими графе​но​ви​ми па​ке​тами. У та​ко​му випадку важ​​ливими є струк​турно-морфоло​гічні від​​мінності між зраз​​​​ками. Для більш фраг​менто​ваного ма​теріалу – ОГ(Х) до​мінуючим буде стрибковий тип провідності, в той час як для структурно одно​ріднішого ОГ(МТ) перева​жаю​чою бу​де міг​рація заряду у графітових фраг​ментах із зроста​нням провідності при відносно нижчих значеннях температур.
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У четвертому розділі проаналізо​вано залеж​ність  мор​фологічних та електро​​​фізич​​​них влас​тивостей гід​рокси​ду нікелю та композитів гідроксид ніке​лю / відновлений ок​​сид графену від умов синтезу та вста​новлено вплив цих характеристик  на електрохімічні параметри матеріалу при його застосуванні в гібридних системах накопичення заряду.
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Ультрадисперсний β-Ni(OH)2 син​те​зу​вався гідротермальним методом при температурі 120 оС. Композит β-Ni(OH)2 / ВОГ(Х) отримували ультра​звуковим диспергуванням (частота 20 кГц) β-Ni(OH)2 та ВОГ(Х) у водному середовищі  з масовим співвідношенням компонент 2:1, відповідно. Дифрактограма β-Ni(OH)2 ха​рак​​теризується уширенням рефлекса (001), що свідчить про домінуючий ріст крис​талітів (середній розмір 15 нм) у напрямку перпендикулярному до кристало​гра​фіч​ної осі с і передбачає їх ламелярну морфологію (рис. 12). На Х-променевій диф​рактограмі β-Ni(OH)2 / ВОГ(Х) спос​терігається незнач​ний ріст інтенсивності у діапазоні 25-30о та уши​рення реф​лексів (100) та (101), спричинених наявністю у матеріалі дво​мірних дефек​тів. Ультра​звукове диспергування призводить до зменшення середніх розмірів частинок матеріалів з можливістю впровадження фраг​ментів ВОГ(Х) між пло​щини ша​руватої структури β-Ni(OH)2. Середні роз​міри областей когерентного роз​​сію​​​ван​ня (ОКР) становлять близько 13 нм (обчислені за формулою Шеррера).
Аналіз розподілу пор за розмірами зразків синтезованих матеріалів показав, що для всіх матеріалів характерною є добре розвинена мезопориста структура (рис. 13). Водночас для зразків матеріалу β-Ni(OH)2 спостерігається присутність мікропор (близько 15% загального об’єму), тоді як для β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) пори, менші, ніж 2 нм практично відсутні. Значення питомої площі поверхні β-Ni(OH)2 та β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) становлять 20 і 88 м2·г-1 відповідно.
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Рис. 14. Побудови Таука для ВОГ(Х) (а), β-Ni(OH)2 (б) та β-Ni(OH)2 / ВОГ(Х) (в).

Енергія забороненої зони (Eg) для зразка β-Ni(OH)2 рівна 3,80±0,15 еВ, що відповідає даним, отриманим для нанокристалічного β-Ni(OH)2 з середніми розмірами частинок 22 нм. Обчислене значення Eg для ВОГ(Х) становить 3,85±0,12 еВ, а для β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) становить 4,09±0,10 еВ. Спостережувані зміни значення енергії забороненої зони можна пояснити особ​ливос​тя​ми процесів формування композиту та зростанням співвідношення O/C для β-Ni(OH)2 / ВОГ(Х). 
Встановлено, що криві потенціо​динамічного циклювання для ВОГ(Х) для всіх швидкостей сканування мають форму, близьку до прямокутної, що свідчить про домінування ПЕШ-механізму накопичення заряду (рис. 15,а). Зразки матеріалів β-Ni(OH)2 (рис. 15,б) та β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) (рис. 15,в) демонструють окисно-відновні влас​тивос​ті у потенціальному діапазоні 0,0-0,5 В, що є свідченням перебігу редокс-реак​цій на поверхні електрода, які спричи​​​нені пере​хо​дами Ni(OH)2 – e-+OH ( NiOOH + H2O. Добре розвинута поверхня й особливості син​тезу гідротер​мальним методом обумовлюють присутність інтер​кальованих молекул води між упакованими шарами гідроксиду нікелю (рис. 16).
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Рис. 15. Криві ЦВА для електродів з ВОГ(Х) (a),
(-Ni(OH)2 (б)  та β-Ni(OH)2 / ВОГ(Х) (в)  і залежність питомої ємності від швидкості сканування потенціалу (г).
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У випадку нанорозмірних частинок β-Ni(OH)2 при їх контакті з пакетами ВОГ, для яких властивим є електронний тип провідності, й за умови наявності структурних дефектів, стає можливим утворення центрів Ni(OH)2+ за схемою Ni(OH)2 - e- = Ni(OH)2+.  Енергія вивільнення протонів відповідно до реакції Ni(OH)2+ - H+ = NiOOH зменшується за рахунок по​ляризаційного впливу молекул води. За цих умов утворюється іон гідроксонію (H3O)+, нестабільність якого у лужному середовищі спричиняє вивільнення протона, який мігрує у міжшаровий простір через проміжні молекули H2O та протонні дефекти. Таким чином  процеси заряд / розряду елект​ро​дів, сформованих на основі гідроксиду нікелю, передбачають  ди​фузію протонів. Окисно-відновні піки для β-Ni(OH)2 / ВОГ(Х) є уширеними і харак​теризуються вищим значенням питомого струму, порівняно із β-Ni(OH)2. Потенціал анодного піка для композиту зміщується в сторону позитивних значень потенціалів, порівняно з потенціалом анодного піка для β-Ni(OH)2, що свідчить про вклад ВОГ(Х). Цей ефект можна пояснити збільшенням для β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) внутрішнього опору з ростом швидкості сканування. Порівняно з електродами на основі β-Ni(OH)2 й ВОГ(Х) композитний матеріал характеризується кращою електрохімічною активністю, що є наслідком синергетичного ефекту. Отри​мане значення питомої ємності для електрода з β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) із даних по​тен​ціо​динамічного циклювання становить 513 Ф·г-1 при швидкості сканування 0,5 мВ·с-1. Імовірними причинами вищої питомої ємності для електрода на основі композиту є ріст рухливості заряду та площі контакту частинка β-Ni(OH)2 / еле​ктроліт за умови контакту з ВОГ(Х) з електронним типом провідності, що дає можливість формування активних центрів Ni(OH)2+.
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Рис. 17. Функціональні побудови Q від s−1/2  та Q−1 від s1/2 для (-Ni(OH)2 (a, б) та  
β-Ni(OH)2 / ВОГ(Х) (в, г) (Q- перенесений за ЦВА-цикл заряд, s-швидкість сканування потенціалу)
Внесок ПЕШ і окисно-відновної компоненти можна розділити, використавши різні кінетичні залежності кожного типу ємності від швидкості сканування (s). З апроксимованих експериментальних залежностей Q(s-1/2) та Q-1(s1/2) для β-Ni(OH)2 та β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) отримано, що псевдоємнісний тип накопичення заряду становить приблизно 77-80% для електродного матеріалу β-Ni(OH)2 та 91 % для β-Ni(OH)2 / ВОГ(Х) (рис. 17).
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 За результатами гальваностатичних досліджень (рис. 18), електрод на основі                                β-Ni(OH)2 / ВОГ(Х) володіє вищими зна​чен​​​​нями питомої ємності при всіх швид​кос​тях сканування, порівняно з елект​ро​дами з ВОГ(Х) та β-Ni(OH)2. Питома єм​ність композитного матеріалу ста​новить 494 Ф·г-1 при густині струму 0,08 A·г-1. Отримані значення питомої ємності уз​год​жують​ся з да​ни​ми, отриманими методом ЦВА. 

На діаграмах Найквіста для електрода з ВОГ(Х) присутні широкі півкола в області високих та середніх частот, що є результатом переносу заряду на межі розділу електрод-електроліт, і прямої ділянки в низькочастотній області, що є результатом дифузійного переносу електричноактивних частинок (рис. 19,а). Внутрішній опір електрода визначає початкова точка півкола. Під час вимірювань збільшення значення негативного потенціалу на електроді з ВОГ(Х) призводить до зменшення півкола у високочастотному діапазоні. На діаграмах Найквіста для β-Ni(OH)2 і β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) (рис. 19, б,в) спостерігається мале півколо в області ви​соких частот, а в низькочастотному діапазоні залежність стає близькою до лінійної. Кінетика електрохімічної системи визначається швидкістю дифузії протонів. Кут нахилу лінійної частини, що є пропорційним до коефіцієнта Варбурга, більший для електрода з β-Ni(OH)2/ВОГ(Х), що вказує на порівняно менше значення опору переносу заряду для даного матеріалу і відносно вищі кінетичні коефіцієнти переносу електроактивних частинок. Відмінності між ділянками у низькочастотному діапазоні спричинені тим, що електростимульована дифузія електроактивних частинок носить нерівноважний характер. У низькочастотному діапазоні величину імпедансного відгуку електрода, як результат протікання редокс-реакцій, описують у рамках формалізму напівскінченної дифузії. Для обох електродів β-Ni(OH)2 / ВОГ(Х) та β-Ni(OH)2 спостерігається експоненційний ріст граничної ємності зі збільшенням потенціалів зміщення від 0 до 0,4 В. Розрахо​вані значення D при потенціалі нульового зміщення для β-Ni(OH)2 та β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) є близькими – 1,54·10-12 та 1,69·10-12 см2·с-1, відповідно, що означає для обох матеріалів домінування псевдоємнісного вкладу.
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Рис. 19. Діаграми Найквіста для електродів на основі ВОГ(Х) (а), β-Ni(OH)2 (б) та 
 β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) (в)
Отримані результати аналізу побудов Мотта-Шотткі (рис. 20) чітко вказують на домінування у формуванні провідності позитивних носіїв заряду, як для β-Ni(OH)2, так і для β-Ni(OH)2 / ВОГ(Х). В той же час для композиту відбувається зсув величини потенціалу плоских зон у додатню область (з 2,8-2,9 В для β-Ni(OH)2 до 0,36 В для β-Ni(OH)2 / ВОГ(Х)).
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Рис. 20. Побудови Мотта-Шотткі для електродів на основі  (-Ni(OH)2  (а) і  β-Ni(OH)2 / ВОГ(Х) (б)[image: image34.emf]2,0 2,4 2,8 3,2 3,6
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Для електрода з β-Ni(OH)2 / ВОГ(Х) максимальне значення питомої енергії Eпит близько 17 Вт·кг-1 при питомій потужності Wпит близько 20 Вт·кг-1, що спричинено доброю електропровідністю 3D-сітки ВОГ(Х) (рис. 21), що в свою чер​гу забезпечує оптимальні шляхи переносу елект​ронів. Електрод ВОГ(Х) харак​теризується Wпит до 150 Вт·кг-1 залежно від Eпит. β-Ni(OH)2 харак​те​ри​зується міні​мальною [image: image35.emf]25 50 75 100 125 150 175 200
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Композити β-Ni(OH)2 / ВОГ(MT) отримували ультразвуковим диспергуван​ням β-Ni(OH)2 та ВОГ(MT) у воді з масовим співвідношенням компонент 2:1, 1:1, 1:2 для з’ясування впливу вмісту графенової компоненти на властивості композиту. Відповідно до даних Х-променевої дифрактометрії всі синтезовані зразки утворюють гексагональну фазу β-Ni(OH)2 (JCPDS 38-0715) з шарами HO-Ni-OH, що упорядко​вані вздовж кристало​гра​фічного напрямку с з октаедричною координацією іонів Ni2+ та фрагментів ВОГ(MT) між частинками β-Ni(OH)2 (рис. 22). Зі збільшенням у композитному матеріалі вмісту ВОГ(МТ) спостерігався ріст співвідношення інтен​сив​ності реф​лек​сів (001) та (101) структури β-Ni(OH)2, що передбачає  зростання переважаючої орієнтації кристалітів і узгоджується зі зробленим вище висновком про вплив ультразвукового диспергування на формування композиту.
Присутність максимуму при 125оС на залежності σ(T) для β-Ni(OH)2 на вибраних частотах зумовлена домінуван​ням протонної провідності із стрибковим механізмом переносу носіїв заряду (рис. 23). Отриманий результат інтерпретації спектральної залеж​ності релаксації електропровідності законом Джоншера вказує на перехід від дифузійно лімітованого стрибкового переносу носіїв заряду між квазірівноважними позиціями в кристалічній гратці, які розділені потенціальним бар'єром і механізмом провідності перескоків носіїв між локалізованими станами, розділеними потенціальними бар’єрами.

Збільшення відносного вмісту графенової компоненти у композитних матеріалах β-Ni(OH)2 / ВОГ(МТ) спричиняє системну еволюцію спектрів електро​провідності. Характерні зміни спостерігаються при збільшенні температури. Вплив компоненти ВОГ(МТ) для β-Ni(OH)2 / ВОГ(МТ) (2:1) відповідає додатковому росту провідності при 1-102 Гц (рис. 24, а). Для цих зразків також спостерігають чутливу до температури поведінку залежностей σ(Т), як наслідок присутності у матеріалі двох компонент із різними механізмами провідності, що стають домінуючими при різних значеннях температури і частоти. Можна зробити припущення, що ріст тем​пе​ратури і частоти сприяють збільшенню впливу графенової компоненти, що під​тверд​жується залежностями σ(T) для β-Ni(OH)2/ВОГ(МТ) (1:1) й для β-Ni(OH)2 / ВОГ(МТ) (1:2) (рис. 24б, в). Залежності σ(T) для β-Ni(OH)2 / ВОГ(МТ) (1:2) не чутливі до змін частоти, а енергія активації провідності рівна 0,06 еВ (рис.24, г).
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Рис. 24. Залежності σ(Т) для композитів (-Ni(OH)2 / ВОГ(MT) з різним вмістом ВОГ(МТ) при різних частотах (а,б,в) та побудова Ареніуса для (-Ni(OH)2/ВОГ(МТ)(1:2) (г)
Криві ЦВА, отримані для електрода на основі ВОГ(МТ), характеризуються близькою до прямокутної формою в діапазоні 0-0,5 В, що є свідченням оборотної ємнісної поведінки накопичення заряду (рис. 24,а). Зміна форми кривих ЦВА зі збільшенням швидкості сканування характерна для накопичення заряду на ПЕШ. Симетрія анодних та катодних піків – це наслідок оборотного процесу і накопичення заряду за псевдоємнісним механізмом. На ЦВА-кривих, отриманих для композитних електродів (рис. 25,б, в, г), спос​терігаються редокс-піки, проте у цьому випадку уширені, а зміни форми ЦВА-залежностей при збільшенні швидкості сканування незначні, що є свідченням складного ха​​рактеру ємності електрода та покращення умов транспорту носіїв заряду. Зна​чен​ня питомої ємності, розраховані з результатів ЦВА-сканування  представлені на (рис. 25, д). Композит β-Ni(OH)2 / ВОГ(MT) (2:1) демонструє найвище значення питомої ємності – 145 Ф·г-1.

[image: image37.png]HOOC —
O





ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ВИСНОВКИ

1. Встановлено, що для випадку оксиду графену, отриманого методами Хамерса та Маркано-Тоура товщина частинок становить 3,4 та 5,6 нм, причому відстань між графеновими листами в пакеті дорівнює 0,76 і 0,86 нм відповідно. 

2. Показано, що величина енергії активації провідності для зразків оксиду графену, отриманого методами Хамерса та Маркано-Тоура становить 0,06-0,07 і 0,07-0,10 eВ за умови протонного механізму переносу заряду. Для відновленого оксиду графену міграція носіїв заряду в межах графенових пакетів відбувається паралельно з перколяцією електронів між окремими пакетами.

3. Для ультрадисперсного (-Ni(OH)2 та його композитів з відновленим оксидом графену характерними є прямозонні оптичні переходи при значенні ширини забороненої зони 3,80±0,15 та 4,09±0,10 еВ, відповідно. 

4. Для відновленого оксиду графену, одержаного за протоколом Хамерса (формується пластинчастими частинками розмірами 15-35 нм при товщині 5 нм) та Маркано-Тоура (складається з протяжних агрегованих вуглецевих пакетів з середньою товщиною 12 нм) значення енергії активації провідності становлять 0,60-0,80 та 0,06-0,08 eВ, відповідно, що зумовлюється морфологічними відмінностями між матеріалами при значеннях їх питомої площі поверхні 1154 і 856 м2(г-1. 

5. Для гідроксиду нікелю з ламелярними частинками розмірами 15 нм, які формують агломерати величиною 1-2 мкм, основним є протонний тип електричної провідності при величині енергії активації 0,485±0,027 еВ. Для композитів, отриманих на основі (-Ni(OH)2 та відновленого оксиду графену, синтезованого за Хамерсом та Маркано-Тоуром (розмір частинок в обох випадках до 13 нм при орієнтації в кристалографічній площині (001)) при температурах < 100оC та низьких частотах основною є протонна провідність, тоді як при вищих температурах та частотах підвищується вплив провідності графенової складової.
6. Вперше виявлено для електродів композиту (-Ni(OH)2 / відновлений оксид графену, що максимальні значення питомої ємності, визначені методом потенціодинамічного циклювання  становлять 513 Ф(г-1 при 0,5 мВ(c-1, а максимальне значення питомої енергії становить 17 Вт(год(кг-1 при питомій потужності 20 Вт(кг-1.
7. Для композитів на основі (-Ni(OH)2 та відновленого оксиду графену за Маркано-Тоуром значення питомої ємності становлять 145, 102 та 89 Ф(г-1 при масовому співідношенні компонент 2:1; 1:1 та 1:2, відповідно, причому ріст вмісту графенової складової призводить до росту дисперсності матеріалу та збільшення міжплощинних відстаней в структурі β-Ni(OH)2 в напрямку осі с.
8. Для електродів на основі β-Ni(OH)2/відновлений оксид графену (за Хамерсом) вклад псевдоємнісної складової у загальну ємність електрода складає 91%. Значення коефіцієнта електростимульованої дифузії редокс-активних частинок для електродів на основі β-Ni(OH)2 та β-Ni(OH)2/відновлений оксид графену у 6 М водному розчині КОН становлять 2,1·10-12  та 4,5·10-12 см2·с-1, відповідно.
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АНОТАЦІЯ

Бандура Х. В. Структура та електрохімічні властивості композитів гідроксид нікелю / відновлений оксид графену. – 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, 2019.

У роботі  здійснено синтез оксиду графену методами Хамерса і Маркано-Тоура та відновленого хімічним методом оксиду графену з метою порівняння їх структурно-морфологічних та електричних властивостей.

За допомогою ультразвукового диспергування отримано композитні матеріали на основі гідротермально синтезованого гідроксиду нікелю та відновленого оксиду графену при різному масовому співвідношенні компонент. Досліджено вплив графенової компоненти на електричні та електрохімічні властивості отриманого матеріалу.

Сформовані електроди на основі композиту β-Ni(OH)2/ВОГ(Х)  характеризуються максимальною питомою ємністю 513 Ф(г-1 при швидкості сканування 0,5 мВ(с-1. Максимальне значення питомої енергії для β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) становить 17 Вт(год(кг-1 при питомій потужності 20 Вт(кг-1. Експериментально підтверджено, що для електродів з β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) питома ємність складається із ємності подвійного електричного шару та псевдоємності із вкладом  91 %. Значення коефіцієнта електро​сти​мульованої дифузії протонів для β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) становить 1,69(10-12 см2(с-1. 

Аналіз електрохімічних властивостей композитного матеріалу β-Ni(OH)2/ВОГ(МТ) при масовому співвідношенні компонент 2:1, 1:1, 1:2 показав, що найвищим значенням ємності володіє електрод на основі композитного матеріалу з найменшою масовою часткою графенової компоненти (145 Ф(г-1 при швидкості сканування потенціалу 0,5 мВ(с-1).

Ключові слова: відновлений оксид графену, гідроксид нікелю, питома ємність, питома площа поверхні, гібридний електрохімічний конденсатор.
АННОТАЦИЯ

Бандура К. В. Структура и электрохимические свойства композита гидроксид никеля / восстановленный оксид графена. –  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, 2019.

В работе осуществлен синтез оксида графена методами Хамерса и Маркано-Тоура и восстановленного химическим методом оксида графена с целью сравнения их структурно-морфологических и электрических свойств.

С помощью ультразвукового диспергирования получено композитные материалы на основе гидротермально синтезированного гидроксида никеля и восстановленного оксида графена при различном массовом соотношении компонент. Исследовано влияние графеновой компоненты на электрические и электрохимические свойства синтезированного материала.

Сформированы электроды на основе композита β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) характеризуются максимальной удельной емкостью 513 Ф(г-1 при скорости сканирования 0,5 мВ(с-1. Максимальное значение удельной энергии для β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) составляет 17 Вт(ч(кг-1 при удельной мощности 20 Вт·кг-1. Экспериментально подтверждено, что для электродов с β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) удельная емкость состоит из емкости двойного электрического слоя и псевдоемности с долей 91 %. Значение коэффициента электростимулированной диффузии протонов для β-Ni(OH)2/ВОГ(Х) составляет 1,69(10-12 см2(с-1. 

Анализ электрохимических свойств композитного материала β-Ni(OH)2/ВОГ(МТ) при массовом соотношении компонент 2:1, 1:1, 1:2 показал, что самым высоким значением емкости обладает электрод на основе композитного материала с наименьшей массовой долей графеновой компоненты (145 Ф(г-1 при скорости сканирования потенциала 0,5 мВ(с-1).

Ключевые слова: восстановленный оксид графена, гидроксид никеля, удельная емкость, удельная площадь поверхности, гибридный электрохимический конденсатор.
ABSTRACT

Bandura Kh. V. The structure and electrochemical properties of nickel hydroxide / reduced graphene oxide composite materials. – Manuskript.

The dissertation 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, 2019.
In the paper, graphene oxide has been synthesized by the Hummers and Marcano-Tour methods with subsequent chemical reduction. The comparison of structural, morphological and electrical pro​per​ties of the obtained graphene oxide and reduced graphene oxide have been done. It has been found that RGO(H), which is characterized by a large number of structural defects, is formed from lame​llar pa​rticles with sizes of D = 15-35 nm, and RGO(MT) consists of randomly aggregated gra​phene packages (thick​ness of 12 nm) that form mesoporous 3D-network. The electrical conductivity of both RGO samp​les is due to charge migration in graphene fragments and charge transfer between lay​ers of gra​phene packages. The obtained different values of the activation energy of RGO(Н) and RGO(MT) – 0.60-0.70 eV and 0.06-0.08 eV, respectively, are the result of morphological differences bet​ween the samples.
The composite materials based on hydrotermally synthesized nickel hydroxide and reduced graphene oxide have been obtained by ultrasonic dispersion. It has been established that ultrasonic dispersion leads to the introduction of graphene fragments into the interlayer space of β-Ni(OH)2.

The influence of the graphene component on the electrical and electrochemical properties of the β-Ni(OH)2/RGO composite material has been investigated. For composites based on β-Ni(OH)2 and redu​ced graphene oxide synthesized according to Hummers and Marcano-Tour protocol (particle size in both cases is up to 13 nm at crystallographic orientation (001)) at temperatures < 100°C and low fre​quencies the protonic conductivity is predominant, while the effect of the conductivity of the graphene compo​nent increases at higher temperatures and frequencies,.

For a sample of an electrode based on β-Ni(OH)2/RGO(Н) composite material, the maxi​mum obtai​ned specific capacitance according to the cyclic voltammetry is 513 F·g–1 at 0.5 mV·s–1, and in galva​nostatic measurements of 494 F·g–1 at 0.08 A·g–1. The maximum specific energy is about 17 W·h·kg–1 with a specific power of about 20 W·kg–1. It has been confirmed experimentally that for electrodes based on β-Ni(OH)2 / RGO(Н), the specific capacitance consists of double layer capacitance and  pseudo​capa​citance  with a contribution of 91 %. The value of the coefficient of electrostimulated protonic diffu​sion at a zero bias potential for β-Ni(OH)2 / RGO(Н) of 1.69·10–12 cm2·s–1.

The influence of the graphene component on the electrochemical properties of the β-Ni(OH)2/RGO(МТ) composite material has been investigated. For β-Ni(OH)2/RGO(МТ) composite with a mass ratio of components 1:2, the activation energy is 0.06 eV, which corresponds to the best ele​ctrical conductivity of the composite material. The highest value of specific for electrodes based on β-Ni(OH)2/RGO(МТ) has been observed for a composite material with a component ratio of 2:1 – 145 F·g–1 at a potential scan rate of 0.5 mV·s–1.
Keywords: reduced graphene oxide, nickel hydroxide, specific capacitance, specific surface area, hybrid electrochemical capacitor.
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Рис. 1. Х-променеві дифрактограми для ОГ(Х) та ВОГ(Х) (a)  і ОГ(MT) та ВОГ(MT) (б).
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Рис. 2. Зображення СЕМ для ВОГ(Х) (а) і ВОГ(МТ) (б).





� EMBED Origin50.Graph ���� EMBED Origin50.Graph ���Рис. 3. Ізотерми адсорбції-десорбції (a) та розподіл пор за розмірами для ВОГ(Х) та ВОГ(МТ) (б).
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Рис. 4. Частотні залежності електропровідності для ОГ(Х) (a) і ОГ (МТ) (б).
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Рис 6. Побудови Ареніуса для ОГ(Х) (a)  і ОГ(MT) (б).
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Рис 7. Частотні залежності електропровідності для зразків матеріалів ОГ(Х) (a) і ОГ(MT) (б).
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Рис. 5. Температурні залежності електропровідності для ОГ(Х) (a) і ОГ(МТ) (б).
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Рис. 9. Температурна залежність (dc і часу релаксації ( (а) та побудова Ареніуса для (dc і ( з лінійною апроксимацією для ВОГ(MT) (б)








� EMBED Origin50.Graph ���� EMBED Origin50.Graph ���


Рис. 8. Температурна залежність питомої провідності (dc і часу релаксації ( (а) та побудова Ареніуса для (dc і ( з лінійною апроксимацією для ВОГ(Х) (б).
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Рис. 10. Схема можливої еволюції ОГ у процесі відновлення для окремого графенового шару.
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Рис. 11. Можливі варіанти формування морфології матеріалу залежно від початкової концентрації дефектів структури ОГ, отриманого методами Хаммерса та Маркано-Тоура
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Рис. 12. Х-променеві дифрактограми ВОГ(Х), β-Ni(OH)2, та β-Ni(OH)2 / ВОГ(Х)
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Рис. 13. Ізотерми адсорбції / десорбції азоту (а)  та розподіл пор за розмірами для зразків ВОГ(Х), β-Ni(OH)2 та β-Ni(OH)2 / ВОГ(Х) (б)








�


Рис. 16. Схематичне зображення міграції протонів у композиті (-Ni(OH)2 �/ ВОГ.





� EMBED Origin50.Graph ���Рис. 18. Залежність питомої ємності від густини струму для електродів на основі ВОГ(Х), β-Ni(OH)2 та 


 β-Ni(OH)2/ВОГ(Х)





� EMBED Origin50.Graph ���Рис. 21. Діаграми Рагоне електродів ВОГ(Х), (-Ni(OH)2  та β-Ni(OH)2/ВОГ(Х)





� EMBED Origin50.Graph ���Рис. 22. Х-променеві дифрактограми зразків матеріалів ВОГ(МТ), (-Ni(OH)2, 


(-Ni(OH)2 /ВОГ(МТ) (2:1),


(-Ni(OH)2 /ВОГ(МТ) (1:1), 


(-Ni(OH)2 /ВОГ(МТ) (1:2)





� EMBED Origin50.Graph ���Рис. 23. Температурні залежності питомої провідності β-Ni(OH)2
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Рис. 25. Криві ЦВА, отримані при різних швидкостях сканування для електродів з  ВОГ(MT) (а), β-Ni(OH)2/ВОГ(MT) (2:1) (б), β-Ni(OH)2/ВОГ(MT) (1:1) (в), β-Ni(OH)2/ВОГ(MT) (1:2) (г)та залежності питомої ємності від швидкості сканування (д).
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