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Л.С. Яблонь
Загальна характеристика роботи

Актуальність теми 
Встановле​ння закономір​ностей функціону​вання склад​них еле​ктро​хі​міч​них сис​тем є важливим науковим і практичним зав​дан​ням, причому  особлива увага зо​середжена на пошуку нових та модифіка​ції на​яв​них еле​кт​ро​дних матеріалів, які могли б забезпечити ви​со​кі пи​то​мі ємні​сні та енер​ге​тич​ні хара​кте​рис​тики пристроїв накопичення енергії. Зокрема, збіль​шен​ня гус​ти​ни по​туж​ності для симетричних конденсаторів по​двій​но​го еле​кт​рич​ного ша​ру (ПЕШ) передбачає розробку но​вих вуг​ле​це​вих ма​те​ріалів із роз​виненою поверхнею та контрольованим роз​по​ді​лом пор за роз​мі​рами. Вод​но​час, знач​ний інтерес для зберігання енергії пред​став​ляє використання фа​ра​деївсь​ких процесів, зумовлених еле​ктро​сорб​цією і поверх​не​вими окисно-від​нов​ни​ми реакціями на границі розділу елект​род/елект​роліт за наяв​ності вкла​ду ємності ПЕШ. Можливість ви​ко​ри​ста​ння таких систем як елект​род​них матеріалів визначається їх функ​ціо​наль​ними характеристиками, такими як елект​ро​хімічна реактивність (дозволяє реалізувати швидкі по​верх​неві ре​докс-процеси), еле​ктро​про​від​ні​сть елект​рон​ного та йонного типів (висока рух​ливість носів струму за​без​печує збіль​шен​ня питомої ємності), мор​фологія по​верхні (великі значення питомої пло​щі по​верх​ні розділу електрод/елект​ро​літ створюють умови для збіль​шення гус​ти​ни енергії завдяки псевдоємнісним механізмам та рос​ту ємності ПЕШ), ста​біль​на струк​ту​ра (дозволяє електродному матеріалу працювати при різних ре​жи​мах заряду/розряду). Додатково можна виділити економічні та еко​логічні ви​моги до електрохімічних конденсаторів (ЕКХ), що зміщує акценти на сис​теми на основі водних електролітів. На сьогодні серед найбільш перс​пек​тивних шляхів роз​вит​ку гібридних систем можна виокремити ви​ко​рис​та​ння ультрадисперсних гідроксидів, оксидів чи сульфідів  пе​ре​хід​них металів, а також композитних матеріалів на основі цих систем та вуг​ле​цевих наноструктур різного типу (мікро- та мезопористі вуг​лецеві ма​те​ріа​ли, оксид графену, відновлений оксид графену) як електродів. Важливим нап​рям​ком є ці​ле​спря​моване підвищення ємнісних характеристик матеріалу. Зокрема, до​пу​вання активованого вуглецю нітрогеновмісними функціональними групами збіль​шує його редокс-активність та поверхневу змочуваність водними електро​лі​та​ми. Слід від​мі​ти​ти, що не​зва​жаючи на знач​ну зацікавленість даною проб​ле​ма​тикою, в лі​те​ратурі відсутні цілісні дослідження впливу умов отримання та особливостей структурних і мор​фо​ло​гіч​них характер​ис​ти​к нано​композитів на основі гідроксидів, оксидів та сульфідів перехідних ме​талів (зокрема, Ni та Mo) і вуглецевих нано​ма​те​ріалів на енергоємнісні па​ра​метри побудованих на їх основі гібридних елект​ро​хімічних конденсаторів з вод​ними електролітами. Існуючі фраг​мен​тар​ні роботи не дають повної кар​ти​ни взаємо​зв’язків між умовами син​тезу, структурно-морфологічними та елект​ро​хімічними властивостями, що, як наслідок, не доз​воляє виконати ціле​спря​мо​ва​ний науковий пошук з отриманням результатів, які можна застосувати на практиці. Таким чи​ном, необхідним та актуальним стає засто​су​вання комп​лекс​ного під​ходу, який дозволить вста​но​вити загальні зако​номір​ності впли​ву умов син​тезу, особ​ли​вос​тей струк​тури, морфології і стану по​верх​ні композитних сис​тем на основі ультра​дис​перс​них гідроксиду нікелю, оксидів і сульфідів мо​ліб​дену, залізо-нікелевої шпінелі та вуглецевих на​номатеріалів (мікро- та мезо​по​рис​ті вуглецеві матеріали, відновлений оксид графену) на ефек​тивність їх застосування як основи електродної композиції елект​ро​хімічних конден​саторів, що і стало пред​метом дисертаційної роботи.

Зв’язок роботи з науковими програмами, темами. Робота виконана в рам​ках дос​лід​жень, пов’я​за​них з нау​ко​вою те​матикою Міністерства освіти і нау​​ки України, зокрема, деякі результати роботи отримані при виконанні про​ек​тів “Нанокомпозити на основі квазідвомірних дисульфідів моліб​де​ну, вольф​раму і титану та нанопористого вуглецю для пристроїв накопи​чен​ня енер​гії” (№ 0115U002264), “Електродні матеріали для супер​кон​ден​са​торів на ос​нові на​но​композитів вуглець/сульфіди чи оксиди металів” (№ 0116U006805), "Гібридні електрохімічні конденсатори на основі нано​по​рис​того вуглецю та літійвмісної шпінелі" (№ 0116U003563). 

Об’єкт дослідження: проблематика отримання вуглецевих нано​матеріа​лів (відновлений оксид графену, мікро- та мезопористі вуглецеві матеріали), гід​рок​си​дів нікелю, сульфідів та оксидів молібдену, ультрадисперсної нікель-залізної шпі​нелі та композитів на основі сполук нікелю та молібдену і вуглецевих на​но​систем, а також застосування цих матеріалів як основи електродної ком​позиції електрохімічних конденсаторів.

Предмет дослідження: взаємозв’язок між умовами син​тезу, струк​тур​ни​ми і морфологічними характеристиками нанодисперсних гідроксидів ні​ке​лю, сульфідів та оксидів молібдену, ультрадисперсної нікель-залізної шпінелі та композитів на основі цих сполук і вуглецевих наносистем та  енер​го​єм​ніс​ни​ми параметрами про​цесу розряду електрохімічних кон​ден​са​то​рів на основі отриманих ма​те​ріалів. 
Мета і завдання роботи: встановлення закономірностей струк​ту​ро​ут​во​рен​ня та механізмів транспорту носіїв заряду в нано​дис​перс​них гідроксиді нікелю, оксиді та сульфіді молібдену, залізо-нікелевій шпінелі, вуглецевих на​номатеріалах (мікро- та мезопористі вуглецеві матеріали, відновлений оксид графену), а також в композитних системах та з’ясування особ​ливостей перебігу електро​хі​мічних процесів в електрохімічних конденсаторах з електродами на основі цих матеріалів. При цьому розв’язувалися наступні наукові за​да​чі:

· встановлення впливу умов синтезу (температурні режими  карбонізації та акти​ва​ції, концентрація активаційного агента) на морфологічні характе​рис​тики вуглецевих матеріалів, отриманих на основі рослинної сировини;
· з’ясування впливу структурно-морфологічних (розподіл пор за роз​мі​ра​ми, ве​личина питомої площі поверхні) та електрофізичних (питома про​від​ність, величини потенціалу пласких зон, концентрація носіїв) влас​ти​вос​тей на питому ємність електродів електрохімічних конденсаторів з виділенням до​мі​ную​чих механізмів накопичення заряду;

· здійснення порівняльного аналізу структурних та електрофізичних влас​ти​​востей зразків відновленого оксиду графену, отриманих хімічним відновленням на основі оксиду графену, синтезованого за протоколами Хамер​са та Маркано-Тоура, та моделювання їхньої структури;

· отримання гідротермальним методом ультрадисперсних оксидів і суль​фі​дів молібдену та композитів MoO2/C, MoS2/C, MoO2/rGO, MoS2/rGO й аналіз впливу ма​со​во​го спів​від​но​шен​ня складових композитів на їх електрофізичні та електро​хі​міч​ні властивості;
· дослідження механізмів провідності синтезованого гідротермальним ме​тодом гідроксиду нікелю та його композитів з відновленим оксидом гра​фе​ну, а також розділення псевдоємнісного та електростатичного внесків в ємність електродів Ni(OH)2/rGO у водному електроліті; 

· аналіз механізмів формування зародків фази шпінелі при рідкофазному синтезі у водному середовищі в рамках теорії часткового заряду та кристалоквазіхімічного підходу; 
· аналіз впливу комплексанта (гліцину, лимонної кислоти, се​чо​вини) на струк​турно-фазові та електрохімічні характеристики і магнітну мікро​структуру залізо-нікелевих шпінелей та композитів NiFe2O4 /від​новлений оксид графену, отриманих методом самоспалювання.
Методи дослідження. При виконанні роботі використано комплекс ме​то​дів, а саме рент​ґеноструктурний аналіз, месбауерівську та імпе​данс​ну спект​рос​ко​​пії, оптичну спект​рос​ко​пію  у видимій області, рент​ґе​нівсь​кий мікрозондовий аналіз, малокутову рент​ге​нівсь​​ку дифрактометрію, раст​рову та трансмісійну електронні мікрос​ко​пії, циклічну вольт​ам​перометрію, метод низькотемпературної адсорбційної порометрії, ра​ма​нівську спектроскопію й адекватні підходи до аналізу та інтерпретації отриманих експериментальних даних.
Наукова новизна отриманих результатів. 

1. Вперше здійснено цілісний порівняльний аналіз впливу на властивості по​рис​тих вуглецевих ма​те​ріа​лів кис​лот​​ної та лужної активації й прос​те​же​но вплив умов активації на морфологічні характеристики по​рис​того вуг​ле​це​вого матеріалу і на ємнісні та енергетичні параметри елект​ро​хі​міч​них кон​ден​са​то​рів з електродами на основі цих матеріалів.

2. Вперше проведено розділення вкладів електростатичної та фарадеївської складових ємності електродів з легованого нітрогеном пористого вуглецю, а також композитних систем на основі гідроксиду нікелю та відновленого оксиду графену для електрохімічних конден​са​то​рів. 

3. Вперше здійснено порівняльний аналіз структури, морфології, частотних та температурних залежностей електропровідності хімічно відновленого оксиду графену, син​те​зо​ва​но​го за протоколами Хамер​са та Маркано-Тоура.
4. Вперше отримано композитні системи на основі (-Ni(OH)2 та від​нов​ле​ного ок​сиду графену методом ультразвукового диспергування і встанов​лено вплив вмісту компонент на ємнісні параметри електрохімічних на​ко​пи​чувачів енергії з електродами на основі цих систем. 

5. Вперше композитні матеріали на основі ультрадисперсного діоксиду мо​ліб​дену чи квазідвомірного сульфіду молібдену та відновленного ок​си​ду гра​фену синтезовано сумісним гідротермальним методом та ап​ро​бо​ва​но як електродні матеріали електрохімічних кон​ден​са​то​рів. Впер​ше мік​ро​​пористий вуглець застосовано як темплат для от​ри​ман​ня ком​по​зитних систем на основі МоО2 чи MoS2 гідро​тер​маль​ним ме​то​дом. 
6. Вперше експериментально здійснено порівняльний аналіз впливу типу комп​лексанта (гліцину, лимонної кислоти, се​чо​вини) на фор​му​ва​ння ге​лю залізо-нікелевих шпі​не​лей та композитів NiFe2O4/відновлений оксид гра​фе​ну при їх отриманні методом золь-гель автогоріння.
7. Вперше здійснено аналіз перебігу нуклеації фази шпінелі у вод​ному розчині солей заліза та нікелю, поєднуючи крис​та​ло​ква​зі​хі​міч​ний підхід та теорію часткового заряду.
8. Вперше досліджено вплив поверхнево-активних речовин на мор​фо​ло​гіч​ні параметри отриманих гідротермальним методом композитних систем (-Ni(OH)2/відновлений оксид графену та MoS2/вуглець.
9. Вперше здійснено комплексний аналіз впливу ступеня дис​перс​нос​ті та електропровідності композитних систем на основі нано​дис​перс​них гід​рок​сиду нікелю, оксиду та сульфіду молібдену, залізо-нікелевої шпі​не​лі і кар​бонових на​номатеріалів (мікро- та мезопористі вуглеці, віднов​ле​ний ок​сид графену) на їх ємнісні характеристики при їх застосуванні як елект​родів електрохімічних конденсаторів на протон​них електролітах.
Практичне значення отриманих результатів. Розкриття взає​мо​зв’яз​ків між умовами отримання та структурно-мор​фо​логічними харак​те​рис​ти​ками ​ком​позитних систем на основі нанодисперсних оксидів чи сульфідів металів та вуглецевої чи графенової компоненти дозволяє отримати електродні мате​ріали, електрофізичні властивості яких оп​тимізовані для ефективного конструювання електрохімічних конденсаторів з поєд​нан​ням електростатичного та псевдоємнісного механізмів накопичення заряду. 
Особистий внесок здобувача полягає у постановці наукових задач, пла​ну​ван​ні їх розв’язання та комплексу реалізації експе​ри​мен​таль​них робіт, спрямованих на отримання нових матеріалів та аналіз їх властивостей [1-47]. Усі без виключення матеріали та ком​по​зитні системи, дослідження влас​ти​вос​тей, яких лягли в основу ди​сер​та​ції, були от​ри​мані авторкою або за її без​посередньої учас​ті. Зокрема, синтез нано​дис​перс​них Ni(OH)2 [1, 2, 6, 39, 41, 42, 46], MoO2 [45], MoS2 [5, 10] та залізо-нікелевої шпі​нелі [4, 7, 11, 12, 44], вуг​ле​​цевих матеріалів методами кар​бонізації та активації органічної сировини [3, 45, 47], оксиду графену ме​то​дами Ха​мерса та Маркано-Тоура [1,  2, 4, 6, 9, 39, 41, 42, 44-46], син​тез ком​позитів на ос​нові сполік Ni і Mo та від​нов​ле​​ного ок​си​ду гра​фену і вуглецю [1, 2, 4, 6, 7, 10, 39, 41, 42, 44-47]. В усіх ро​ботах авторкою здій​с​нено інтер​пре​та​цію да​них, отри​ма​​них ме​то​​да​ми рент​​ґено​​струк​тур​ного ана​лізу, месбауе​рівсь​кої спект​рос​ко​пії, оптичної та ім​пе​данс​ної спект​рос​ко​пії, адсорбційної поро​мет​рії, елект​рон​ної мікрос​ко​пії, цик​ліч​ної вольт​ам​пе​ро​метрії. Авторкою про​ана​лізовано впли​в морфології та елект​ро​провідності ком​по​зитів на ос​нові на​но​дис​перс​них гід​рок​сиду нікелю [1, 2, 6, 39, 41, 42, 46], оксиду та суль​фіду молібдену [5, 10, 45], залізо-нікелевої шпі​нелі [4, 7, 11, 12, 44] та вуг​лецевих на​но​ма​те​ріа​лів (мікро- та ме​зо​по​ристі вуглеці, від​нов​лений ок​сид графену) [1, 2, 3, 4, 6, 9, 39, 41, 42, 44] на па​ра​мет​ри електро​хі​міч​них кон​денсаторів, а також проаналізовано нуклеацію фази шпі​не​лі з ви​ко​рис​тан​ням крис​та​ло​ква​зі​хі​міч​ного під​хо​ду та теорії часткового за​ря​ду [11]. Об​го​во​рен​ня отриманих ре​зуль​татів здійс​не​но спільно з нау​ковим кон​суль​тантом д.ф.м.н., проф. Ко​цюбинським В.О., член.-кор. НАН Украї​ни, проф. Ос​та​фій​чу​ком Б.К., наук. співр. Качмаром А.І. та Бандурою Х.В.
Апробація результатів дисертації здійснювалася на: Международной науч​ной конференции актуальных проблем физики твер​до​го тела (Минск, 2007), V На​цио​нальной кристалло​хи​мической кон​фе​рен​ции (Казань, 2009), XІ, ХIІ, ХІІІ, XV, XVI, ХVII International Conference «Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems» (Ivano-Frankivsk, 2007, 2009, 2011, 2015, 2017, 2019), ФАГРАН-2012 (Во​ро​неж, 2012), XIII, XIV Rze​szo​wska Kon​fe​rencja Młodych Fizyków (Rzes​zow, 2018, 2019),  8-th, 11-th International Con​fe​ren​ce "Elect​ro​nic Pro​cesses in Organic and Inorganic Materials” (ICEPOM-8, ICEPOM-11) (Iva​no-Fran​kivsk, 2010, 2018), Na​no​technology and nanomaterials (NANO-2018) (Kyiv, 2018), IEEE 8th Inter​na​tio​nal Conference  NAP-2018 (Zatoka, 2018).
Публікації. Матеріали дисертації викладені в 26 статтях у фа​хових жур​на​лах (з них 8 статей, що індексуються в Scopus та 3 – у Web of Science), 2 па​тен​тах та 18 ма​теріалах кон​ферен​цій. 

Структура та обсяг дисертації. Робота складається із вступу, семи роз​​ділів, висновків та списку використаних літературних джерел. Дисертація вик​ладена на 271 сторінці друкованого тексту, містить 209 рисунків, 12 таблиць та 359 бібліо​гра​фіч​них джерел.

Основний зміст роботи

У вступі викладено зміст наукової проблеми, висвітлено ступінь її опра​цьо​ва​ності, обґрунтовано актуальність тематики наукового дослідження, сфор​мальовано мету, основні зав​дання, наукову новизну та практичну цін​ність отриманих результатів, показано зв’язок роботи з науковими прог​ра​ма​ми, розкрито об’єкт та предмет дисертації, зроблено короткий аналіз зас​то​со​ва​них експериментальних методів, вказано шляхи апро​ба​ції от​риманих результатів.
У першому розділі “Електрохімічні конденсатори: принцип дії, ха​рак​те​ристики, електродні матеріали” зроблено послідовний виклад фі​зич​них прин​​ципів ро​бо​ти електрохімічних конденсаторів, про​ведено їх сис​те​ма​ти​за​цію за механізмами накопичення енергії (ПЕШ-конденсатори, псев​до​кон​ден​са​​тори, гібридні конденсатори). Детально розглянуто процеси (фор​му​ван​ня ПЕШ, ди​фузійно-міграційний рух йонів у заповнених електро​лі​том порах, фор​му​​вання області просторового заряду приповерхневого об’єму елект​ро​да), що супроводжують накопичення заряду на межі розділу елект​род/електроліт для випадку ідеально-поляризованих систем та описано мо​де​лі пористих елек​тро​дів. Проаналізовано фарадеївські механізми накопи​чен​ня заряду, зок​ре​ма, під​потенціальне осадження, окисно-відновну та ін​тер​каляційну псев​до​ємності. Детально розглянуто особливості роботи гіб​рид​них електро​хі​міч​​них кон​денсаторів. Особ​ли​ву увагу при​ділено розг​ля​ду елект​ро​хімічних влас​ти​востей вуглецевих наносистем та сполук пе​ре​хід​них ме​талів й особ​ли​вос​тей їх застосування в технології електрохімічних кон​денсаторів.
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Другий розділ “Механізми накопичення заряду в електрохімічних кон​ден​са​то​рах на основі пористих вуглецевих матеріалів” містить результати екс​пе​ри​мен​тального вивчення зв’язків між умовами синтезу та мор​фо​ло​гічними і електрохімічними вла​сти​востями допованих азотом мікро- та ме​зо​пористих вуглецевих матеріалів. При отриманні пористих вуглецевих мате​ріа​лів засто​совувалася двостадійна схема. Вихідна сировина (оболонка абри​косових кісточок) карбоні​зу​ва​ла​ся без дос​ту​пу повітря при тем​пе​ра​турах 600 та 900 оС. Вибір тем​пе​ра​турних режимів ак​тивації базувався на результатах тер​мічного аналізу ви​хідної си​ро​ви​ни (рис.1). Зниження швид​кості втра​ти маси (ТГ-крива) спосте​рігається при темпе​ра​ту​рі близько 380 oC, що від​повідає по​чат​ку розкладу це​лю​лози та ліг​ніну, то​ді як остаточна тер​мо​деструк​ція хе​міцелюлози за​вер​шується при 600 oC (дані ДТА-ана​лізу), а лігніну триває до темпе​ра​ту​ри близько 900 оС.
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Здійснювався порівняльний аналіз впливу на властивості вуглецевих ма​те​ріа​лів кис​лот​ної (серія AS) та лужної (серія BS) акти​вації. При от​ри​ман​ні серії AS, по​пе​ред​ньо карбо​ні​зо​ваний при 900 оС ма​те​ріал змі​шу​вав​ся з орто​фос​фор​ною кис​лотою при масовому спів​від​но​шен​ні 1:1, з наступним від​па​лом в аргоні при 600 °С та за​сто​су​ван​​ням до​дат​ко​вих акти​ва​ційних методів. Зок​рема, якщо матеріал AS1 от​ри​му​вав​ся без​по​се​ред​ньо після активації орто​фоc​форною кис​ло​тою, то AS2 до​дат​ково оп​ро​мі​ню​вав​ся ульт​ра​зву​ком (УЗ) впро​довж 0,5 год, AS3 додатково об​роб​лявся азот​ною кис​лотою, то​ді як об​роб​ка нітратною кис​лотою ма​те​ріа​лу AS4 здійс​ню​ва​лася після УЗ-оп​ро​мі​нення. Будь-яка процедура за​кін​чувалася від​па​лом в аргоні при 600 °С. Ульт​ра​звукова обробка прово​ди​ла​ся з ви​ко​рис​танням дис​пер​га​то​ра УЗДН-А (робоча частота 22,0 ± 1,7 кГц) при по​туж​нос​ті 150 Вт у вод​но​му сере​до​вищі. 
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Мор​фологічні харак​теристики от​ри​ма​них матеріалів дос​ліджувалися ме​то​дом низь​ко​тем​пературної адсорб​ції азоту. Для ма​теріалу AS1 (база для порівняння) вели​чи​на пи​то​мої пло​щі поверхні (SBET) рівна 950 м2/г. УЗ-обробка вик​ликає колапс час​тини пор та змен​шення величини SBET для AS2 до 875 м2/г. Додаткова активація азот​ною кислотою (зра​зки AS3) призводить до збі​ль​ше​ння SBET до 1660 м2/г. УЗ обробка та ак​ти​вація HNO3 (зра​зки AS4) веде до збільшення SBET до 1880 м2/г. Виявлено, що в той час як для зразків AS1 та [image: image36.emf])
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AS2 до​мі​ную​чими є ме​зо​пори, то додаткові ак​ти​вація азотною кис​ло​тою та УЗ-обробка (зра​зки AS4) ведуть до рос​ту за​гального об’єму пор і збіль​​шен​ня вкладу мікропор з розмірами <2 нм. Ці висновки узгоджуються з ре​зуль​тата​ми скануючої електронної мікроскопії, відповідно до яких ма​теріал AS4 порівняно з AS1 характеризується більш розвиненою по​верх​нею на ма​кро​рів​ні, що дозволяє очікувати вищу ефективність матеріалів після до​дат​кової активації та УЗ-обробці при роботі як основи елект​родної композиції електрохімічного конден​са​то​ра.
Електроди модельних ЕХК фор​мува​лися на​несенням суміші вуглецевого ма​те​ріа​лу та ацетиленової сажі на нікелеві струмо​зні​ма​чі. 6 М вод​ний розчин КОН використовувався як електроліт. Зна​че​ння пи​то​мої єм​ності розра​хо​ву​ва​лися на ос​но​ві да​них гальвано​статичного та по​тен​ціо​ди​намічного циклювань (ГСЦ та ЦВА (рис.3 a, в)). 
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Питома ємність за результами ГСЦ роз​раховувалася як 
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, де I та (t – струм та тривалість розряду, m – ма​са активного матеріалу, ΔU – діапазон по​тен​ціалів, у якому здійсню​ва​ло​ся цик​лювання. Питома ємність за даними ЦВА-циклювання розраховувалася як: , де U1 і U2 – зна​чення початкового та кінцевого по​тен​ціалів вікна циклювання, I(U) – во​льт-ам​перна характеристика, s – швид​кість змі​ни потенціалу. При розрахунку за обо​ма методами мак​си​маль​ні зна​чен​ня єм​ності були за​фіксовані для мате​ріалів сис​теми AS4 (рис.3 б, г). Мате​ріали AS1 та AS2  ха​рак​те​ри​зують​ся від​нос​но нижчими та  ста​біль​ні​ши​ми при зростанні стру​му за​ряду/розряду значен​нями ємності.
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УЗ-обробка сприяє росту ємності на 10-25 % з од​но​час​ним зменшенням швид​кості її спа​ду при зростанні стру​му роз​ря​ду внаслідок формування до​дат​ко​вих струк​турних пор (рис.3 г). Ак​ти​ва​ція азотною кислотою очищає вуг​ле​це​вий каркас від за​лиш​ків лігніну, збіль​шую​чи ве​личину питомої площі поверхні, що приймає участь у формуванні ПЕШ на межі роз​ділу електрод/електроліт та під​ви​щує змо​чуваність поверхні вуг​ле​це​вого ма​те​ріа​лу у водних електролітах.
[image: image41.emf]0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-0.4

-0.2

0.0

0.2

I, A

AS3

AS2

AS1

U, V

AS4

Лужна активація здійснювалася об​роб​кою кар​бо​ні​зо​ваних при 600 та 900 оС вуглецевих матеріалів роз​чи​ном NaOH при ма​сових спів​від​но​шен​нях R = m(NaOH)/m(C) рівних 0,25, 0,5, 0,75 і 1 з нас​туп​ним від​па​лом в аргоні при 600 °С. Для частини мате​ріалів ак​ти​ва​ція пов​то​рю​валася двічі. Одер​жа​ні матеріали оброблялися HNO3 при 50 °С для фор​му​вання поверхневих нітрогруп (кон​цент​рація нітрогену 3-5 мас.%). Умови от​ри​мання виз​начали мар​ку​ван​ня ма​те​ріа​лів. Зо​кр​ема, MC-025-600-2 – вуг​лецевий матеріал, от​ри​ма​ний при температурі кар​бо​ні​за​ції 600 °С за дво​кратної ак​ти​ва​ції при R = 0,25. Зраз​ки, от​римані при тем​пе​ра​турі 600оС та N=1, харак​те​ри​зують​ся мікро​по​ристою струк​турою із се​реднім діа​мет​ром пор 0,7-2,5 нм. Зна​чення SBET для зразків, кар​боні​зо​ва​них при 600 та 900оС після одно​кратної ак​ти​ва​ції, ле​жать у межах 270-420 та 130-550 м2/г від​повідно, зрос​таю​чи при збіль​шенні вміс​ту NaOH. Для N=2 спос​терігається зни​же​ння SBET. Мак​си​мальною SBET (550 м2/г) во​ло​діє зра​зок MC-1-900-1. 
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Ра​ма​нів​ська спектроскопія ((зб = 488 нм) за спів​від​но​шенням інтен​сив​ностей пі​ків в око​лі 1580-1590 (G-сму​га від​по​ві​дає по​двій​но-ви​род​же​ним фо​нонним мо​дам sp2-гіб​ри​ди​зо​ва​них ато​мів карбону в струк​турах з E2g си​метрією) та 1340-1360 cм−1 (D-смуга від​повідає атому С в sp3-стані) доз​во​лила вста​но​ви​ти змі​ни сту​пеня гра​фі​ти​за​ції. Для од​​нок​рат​но акти​вованих ма​теріалів мак​​си​маль​ною є ступінь гра​фі​ти​зації для зразків, от​ри​ма​них при R=0,75 не​за​лежно від тем​пе​ратури карбонізації.
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Повторна акти​ва​ція спри​чи​нює змен​шення ступеня графітизації для мате​ріалів, отриманих при R=0,75, а при R=1 – навпаки, зростання. Вико​рис​то​вую​чи спів​відношення 
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, роз​раховано середній роз​мір La (nm) кристалітів графіту для матеріалів системи MC (рис. 4 в,г). Вста​нов​лено, що процедура пов​тор​ної активації ма​те​ріалів, отриманих при R=0,75, для обох тем​ператур карбо​ні​зації (600 і 900 oC), дозволяє синте​зу​вати вуг​лецеві матеріали з найменшим се​ред​нім розміром кри​ста​літів графіту.
Діаг​рами Найквіста, от​римані для зразків, син​те​зо​ва​них за умо​ви 600 °С та N=1, в діапазоні по​тен​ціа​лів зміщення (-0,2)–(+0,8) В містять ви​со​кочастотне пів​коло (відгук об​ме​же​ного транс​пор​ту йонів H+, K+, OH- че​рез вуглець) та бли​зьку до лі​ній​ної низь​ко​частотну частину (відгук єм​нос​ті ПЕШ) (рис. 5 а). Опір стадії пере​несення заряду через ПЕШ є низьким і не за​ле​жить від потен​ціа​лу змі​щен​ня. 
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Еквівалентна схема (ЕС), яка ви​ко​рис​та​на для фітування діаграм Найквіста, (рис.5 б) містить Rs (опір електроліту), CPE1 (ком​бі​на​ція ємності ПЕШ та ре​докс-псев​доє​мності), R1 (опір ди​фу​зій​но​го пе​ре​не​сення йонів через гра​ницю роз​ділу елект​род/електроліт), С2 (одно​рід​но-розподілена ємність ПЕШ), R2 (опір, зумов​лений електростатичною взає​модією йонів, що знаходяться або пере​ходять на межу розділу з елект​ро​лі​том) та ланки CPE2-(R3-C3), що відповідає фа​ра​деївсь​кому ім​пе​дан​су, викликаному йон​ним транс​пор​том у мікропорах. Елемент постійної фази (СРЕ) за​писується як 
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, і має зміст ємності при PCPE близьких до 1 та дифузійного імпедансу Вар​бур​га при PCPE близьких до 0,5. Зна​чен​ня CPE2-P знаходяться в інтервалі від 0,39-0,45 та 0,36-0,55 для ма​теріалів, от​риманих при 600 та 900 °С від​повідно, що вказує на ди​фузійно-ке​ро​ва​ний характер імпе​дан​су. Відхилення CPE2-P від 0,5 пояс​ню​ють​ся неод​но​рід​ним роз​по​ділом пор та фрак​таль​ною структурою межі розді​лу елект​род/електроліт.
Ємність С та по​тен​ці​ал змі​щення Е пов’язані рів​нян​ням Мот​та-Шоткі [image: image6.wmf]2
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, що доз​во​лило обчислити значення по​тенціалів плас​ких зон Efb та концентра​цію но​сіїв заряду ND (рис.5 в). Усі ма​те​ріа​ли сис​те​ми МС проявляють харак​те​рис​тики на​пів​провід​ни​ків n-ти​пу, що зу​мов​лено влас​тивостями по​верх​невих ніт​ро​груп. Вста​нов​ле​но, що зразки, от​ри​ма​ні при R=0,75 та N=2, во​ло​діють най​кращими перед​умо​ва​ми (ви​сокі зна​чен​ня ND та Efb) для їх ви​ко​рис​тання як елект​род​ного мате​рі​алу. Пов​торна активація при мак​си​ма​ль​ній кон​цент​рації актива​цій​ного аген​та приз​во​дить до змен​шення внес​ку ди​фу​зій​но-керо​ваних реак​цій. Наяв​ність синер​ге​тич​ного впли​ву кон​цент​рації NaOH та кіль​кості про​це​дур ак​ти​ва​ції дозволяють конт​ро​лювати за​галь​ну ємність вуг​ле​цевого електроду.
Від​хи​лен​ня вольтамперограм від пря​мокутної форми вка​зує на псевдо​єм​нісний внесок нітрогруп (рис.6 а, б). Зразки MC-1-900-1 воло​діють най​ви​щи​ми значеннями пито​мої єм​ності як функ​ції швид​кості ска​ну​ван​ня по​тен​ціа​​лу s (рис.6 в). На​ко​пи​че​ний за елект​ро​статичним ме​ха​нізмом заряд за​лежить від швид​кості ска​ну​вання в степені (-0,5), а пов​ний на​ко​пи​чений заряд – (0,5), що доз​во​ляє розділити ПЕШ- та фара​деїв​сь​ку ємності. Мак​си​ма​льний вклад псев​до​ємності (до 46%) спос​те​рі​гаєть​ся для MC-1-900-1, а для зраз​ків, кар​бо​нізованих при 600оС – 33%  для МС-075-600-2. Зро​стання R при​зво​дить до збільшен​ня внеску псев​до​ємності для од​нократно акти​во​ва​них ма​те​ріалів. Мак​сима​льні зна​чен​ня ємності за даними ГСЦ (рис.6, г) для вуг​ле​цевих матеріалів, отри​маних при 600 та 900оС, при циклюванні в діапазоні струмів 5-100 мА ста​нов​лять близько 100 і 120 Ф/г від​по​від​но. 

У третьому розділі “Відновлений оксид гра​фену: отримання, морфологія, електро​хі​мічні властивості” здійснено по​рів​няль​ний аналіз характеристик зраз​ків від​нов​ле​но​го оксиду графену (rGO), от​ри​ма​них з ок​сидів графену (GO), син​те​зо​ва​них методами Ха​мерса (H) та Маркано-Тоура (MT). 
Протокол Ха​мерса передбачав взає​мо​дію суміші графітового порошку та NaNO3 з концентрованою H2SO4 при 0°C з нас​тупним додаванням KMnO4 та посту​по​вим збільшенням рН до 10 введенням роз​чи​ну NaOH. На наступній стадії при тем​пературі 95 °C додавався водний роз​чин H2O2. Охолоджену суміш під​да​вали УЗ-обробці, центрифугуван​ню, фільт​ру​ван​ню, промиванню HCl, во​дою та ета​нолом з отриманням на фінальній ста​дії колоїд​но​го розчину, який сушили при 60 oC. Ме​тод Маркано-Тоура відрізняєть​ся від​сут​ністю NaNO3 в реакційному се​ре​до​ви​щі. Від​нов​лен​ня оксидів графену здійс​ню​ва​ло​ся хі​міч​ним методом за участі гід​рату гідразину.
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Відповідно до ​диф​рак​тограм (рис.7 а, б), відстань між лис​тами гра​фену для отриманих порошків GO(H) і GO(MT) ста​но​вить 0,76 і 0,86 нм (0,335 нм для гра​фі​ту), при​чо​му товщина час​тинок ста​новить 3,4 та 5,6 нм від​по​від​но. Се​редні тов​щи​на та діа​метр для час​тинок rGO(H), от​ри​ма​них ме​то​дом хі​міч​ного віднов​лення GO(Н) гід​ра​зи​ном, ста​нов​лять 0,75 і 2,5 нм від​по​відно, тоді як для rGO(MT) ці зна​чен​ня ста​новлять 1,06 і 7,50 нм. Форма кривих ма​ло​ку​то​во​го роз​сію​вання рент​ге​нів​ських променів для зраз​ків rGO (рис.7 в) від​по​ві​дає дифракції на по​лі​дис​персних плас​тин​частих час​ти​нках з фрак​тальною роз​мірністю 2,42. У рамках наб​лиження час​тинок ци​ліндричної фор​ми з тов​щиною на​ба​га​то мен​шою діаметра, се​редні розмі​ри крис​та​літів rGO становлять 5,2 ± 0,4 і 5,7 ± 0,4 нм. Цей результат ко​ре​лює з функ​цією роз​по​ділу час​тинок за роз​мі​ра​ми, отри​ма​ною з ви​ко​рис​тан​ням па​ке​ту GNOM (рис. 7, в). Роз​по​діл пор для rGO(Н) харак​теризується дво​ма ши​ро​кими мак​си​му​ма​ми в околі 1,3 і 3,3 нм, то​ді як для rGO(MT) ці максимуми є дещо вуж​чими, а від​нос​ний вміст мезопор з роз​мі​ра​ми > 4,5 нм є порівняно малим. Зна​чен​ня SBET  для зразків rGO(Н) і rGO(MT) ста​нов​лять 1154 і 856 м2/г, ін​тегральний об’єм пор – 0,66 і 0,29 см3/г (BJH метод) від​по​від​но. 
Матеріал rGO(H) формується плас​тин​час​тими агломератами діаметром 15-35 нм та товщиною 5 нм, тоді як rGO(MT) скла​даєть​ся з агрегованих вуглецевих пакетів з се​ред​ньою товщиною 12 нм (рис.8, а.б). Діаграми Найквіста для GO і rGO отри​му​валися в інтервалі частот 0,1-105 Гц при тем​пературах 25-200оС. Ріст електричної провід​но​сті GO(Н) та GO(МТ) в діапазоні 25-75oC (рис.8 в, г) є наслідком про​тонного механізму провідності за участі по​верх​не​вих груп -OH та -COOH. Змен​шення ((T) при (100oC свідчить про де​гід​ратацію ма​теріалу. [image: image56.emf])
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. За моделлю тем​пе​ра​турної за​лежності перес​ко​ко​вої про​від​ності 
[image: image7.wmf]ú

û

ù

ê

ë

é

-

=

kT

E

kT

d

ne

a

exp

2

2

n

s

 було розраховано її енергію активації – 0,06-0,07 і 0,07-0,10 eВ для GO(Н) і GO(MT) від​по​від​но. 
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Для rGO(H) і rGO(MT) спосте​рі​гаєть​ся спад про​відності при частотах >104 Гц внас​лі​док проявів скін-ефекту (рис.9 а, в), що опи​сується в рамках моделі Друде як 
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, де σdc – про​від​ність при пос​тій​ному струмі, ( – час розсіювання. Ре​зу​ль​тати експериментальних даних σdc(Т) та ((Т) виведені на рис. 9 б, г. Енер​гії ак​тивації провідності, розраховані зі за​леж​нос​тей (dc(T) та рівняння Аре​ніуса для rGO(Н) та rGO(MT) ста​нов​лять 0,60-0,80 та 0,06-0,08 eВ від​повідно. 
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Оксид графену формується з ви​пад​ко​во розподілених графенових пакетів, де ді​лянки з хемосорбованими оксиге​но​вміс​ни​ми групами чергуються з неокис​не​ними ді​лян​ками, в яких більшість ато​мів кар​бону збе​рігають sp2-стан. Процес від​новлення окси​ду гра​фену – це, перш за все, ви​да​ле​ння оксиге​но вміс​них груп, при​чому за​сто​со​ва​ний для хі​міч​но​го від​нов​лення GO гідразин в ос​нов​но​му реагує з гідро​кси​ль​ни​ми та епок​сид​ни​ми гру​пами. Відмінно​сті у влас​ти​вос​тях ви​зна​чаю​ться струк​тур​ним розта​шу​ван​ням та кіль​кістю епок​сид​них груп на краях гра​фе​но​вих па​ке​тів, що підтверджується збільшенням між​ша​ро​вої відстані для rGO(MT) у порів​нян​ні із зраз​ком rGO(H). Більше зна​чення SBET для rGO(Н) передбачає вищі кон​цент​ра​ції гід​рок​сильних груп та ад​сор​бо​ваної во​ди. Збіль​шення кількості KMnO4 та зміна спів​від​ношення H2SO4/H3PO4 при син​те​зі rGO(MT) дозволяють під​ви​щити ефек​тив​ність окис​не​ння та отри​ма​ти впорядковану ме​ре​жу, сформовану з атомів карбону,  з від​нос​но мен​шою кіль​кістю де​фек​тів ба​зової площини. 
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Для від​нов​леного ок​си​ду графену мож​на стверджувати про наяв​ність двох ме​ха​нізмів про​від​нос​ті – мі​гра​цію заряду в сітці, сфор​мо​ва​ній фраг​ме​нта​ми гра​фе​но​вих пакетів, та стриб​ко​по​дібне пере​мі​ще​ння но​сіїв за​ря​ду між окре​мими пакетами. Вища структурна однорідність rGO(MT) сприяє міграції носіїв заряду з порівняно нижчими значеннями енергії активації між фрагментами графену, що утво​рюють мезопористу сітку, тоді як стриб​ко​по​діб​на міграція між ок​ре​мими пакетами гра​фену у випадку rGO(H) перед​ба​чає більші енергії активації процесу пере​не​сення за​ряду.
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У четвертому розділі “Ультрадисперсні оксиди та сульфіди молібдену і їх композити з вуглецевими наноматеріалами: отримання, морфологічні, електрофізичні та електрохімічні властивості” розглянуто структурні та елект​ро​хі​міч​​ні влас​ти​вос​ті на​но​дисперсних оксидів та сульфідів молібдену, а також композитів на ос​но​ві цих ма​теріалів та мікро​по​рис​того вуглецю або від​новленого оксиду гра​фену. Ульт​ра​дисперсний MoO2 отри​мувався гідро​термальним методом. Na2MoO4(2H2O в суміші H2О та етанолу під​давався обробці при [image: image67.emf])


б




) б

160 оC впро​довж 6 год з додат​ковою УЗ-об​роб​кою перед вису​шу​ва​нням при 60 °C. Ком​по​зит​ні матеріали MoO2/С та MoO2/rGO от​ри​мува​ли​ся ана​ло​гіч​ним чи​ном за умо​ви введення в реак​цій​не сере​до​ви​ще по​рис​то​го вуг​лецю (зра​зки MC-1-900-1) чи від​нов​лено​го ок​си​ду гра​фе​ну (зра​зок rGO(MT)). 
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Було от​ри​ма​но дві пари ком​по​зи​тів з ма​со​ви​ми спів​від​но​шеннями ок​сид​ної ком​по​нен​ти 1:1 та 1:2 в по​рів​нян​ні з вуг​ле​це​вою. Усі зраз​ки ха​рак​тери​зую​ться уши​ре​ни​ми реф​лек​сами, що від​по​ві​дають пло​щи​нам (211) і  (312) мо​но​клін​ного MoO2 (JCPDS 65-5787) (рис. 10,а). На диф​рак​то​гра​мі зраз​ків МоО2 без вуглеце​вої ком​по​ненти спо​сте​рі​гається га​ло на 2( = 18-32о, яке пе​рек​ри​ває рефлекс (111) та свідчить про наявність в ма​теріалі амор​фі​зо​ваної скла​до​вої. Гало спос​те​рігається і для ком​по​зитів, при​чому на дифрак​то​грамі МоО2/rGO наявний слаб​кий пік в око​лі 2(=11о, який від​по​відає пло​щині (001) оксиду гра​фену. Спад інтенсивності ре​флексу (111) для МоО2 cвідчить про ані​зот​ропію форми частинок та змен​шення товщини кри​ста​лі​тів в напрямку [111] внаслідок орі​єн​таційного впливу графе​нових па​кетів, на поверхні яких при гідро​тер​маль​ному синтезі від​бу​ваєть​ся нук​леа​ція МоО2.
Середні розміри областей коге​рент​ного розсіювання (ОКР) фази модібден дво​оксиду для зразків матеріалів МоО2, МоО2/rGO та МоО2/С дорівнюють 5,2, 6,0 та 6,4 нм. МоО2 формується сфе​рич​ними агломератами розмірами 14-17 нм (рис.10 б). МоО2/rGO ха​рак​те​ризується меншими розмірами частинок (12-13 нм). МоО2/C порівняно з МоО2/rGO є має гомогеннішу структуру, контраст між частинками МоО2 є нечітким, що пояс​нюється фор​му​ванням навколо них обо​лонок з вуг​ле​це​вих фраг​мен​тів.

Зразки МоО2 володіють ме​зо​по​рис​тою труктурою з порами діаметром 7-20 нм (рис.10, в). Для МоО2/rGO можна ви​ді​ли​ти вкла​ди графенової та оксидної скла​до​вих. Вуглецева компонента ха​рак​тери​зуєть​ся присутністю мікро- та мезопор з мо​довими діамет​ра​ми 1,45 та 3,25 нм. Спос​терігається звуження діа​па​зону роз​по​ділу пор для оксидної скла​до​вої в по​рів​нянні з МоО2, внаслідок за​пов​нення між​частинкових пор пакетами rGO. Ана​ло​гічне звуження спо​сте​рі​гає​ться для МоО2/C причому тут ефект за​пов​нення між​час​тин​кових пор про​яв​ляється силь​ні​ше. Для МоО2/C вміст мік​ро​пор є від​нос​но вищим у порівнянні з МоО2/rGO – 48 та 19% відповідно. 

Температурні залежності питомої про​від​ності матеріалів МоО2, МоО2/rGO та МоО2/C представлено на рис.11. За​леж​ність ((T) для МоО2 визначається перко​ля​ційним типом перенесення елект​ронів між локалізованими станами, за​леж​но​го від відношення частот мі​гра​ції та зовнішнього поля. Для опису фо​но​нно-конт​ро​льованої перколяційної про​від​нос​ті було зас​тосовано рівняння Джоншера: 
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, де (dc– про​від​ність при постійному струмі, (h – характерна частота перескоків носіїв за​ря​ду, n (0 < n < 1) – показник, що характеризує відхилення системи від влас​ти​востей, які описуються моделлю Дебая та є мірою міжчастинкової взаємодії. На графіках залежностей ((() для МоО2 можна ви​окре​мити низькочастотну (про​відність по між​зе​рен​них границях з енергією акти​вації (0,146 ( 0,015) еВ та високочастотну (транс​порт носіїв заряду в об’ємі зе​рен) об​лас​ті з пере​ги​ном в околі 100 Гц. Електронний стан, в якому молібден знаходиться у об’ємних кристалітах MoO2, забезпечує близьку до металічного типу провідність. Збільшення температури, при якій про​во​ди​лося вимірювання, при​зво​дить до сис​те​ма​тичної еволюції спект​ру про​від​ності матеріалів си​сте​ми МоО2/rGO: якщо при 25оС за​леж​ність (((), має виг​ляд характерний для роз​упо​ряд​кованих на​пів​про​відників – по​вільне зрос​та​ння провідності в ни​зько​частотній області з пос​туповим збіль​шенням швид​кості росту і стрибком у високочастотній об​лас​ті, то при зростанні тем​ператури спостерігається еволюція низь​ко​час​тот​ної провідності, зумовленої впливом графенової скла​дової, яка більше прояв​ляє напівпровідникові влас​ти​вості. Зі збільшенням час​тоти про​від​ність гра​фенової складової змен​шується, а оксид​ної – зростає. 
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Для оксидної ком​поненти МоО2/rGO ви​ді​ляються при ви​со​ких час​то​тах дві скла​дові про​від​ності з енер​гіями ак​ти​ва​ції 0,10(0,01 та 0,23(0,01 еВ. Для ни​зько​частотної про​від​нос​ті графенової компоненти також виділяється дві скла​до​ві провідності з енер​гіями активації 0,12(0,01 та 0,23(0,01 еВ. Спів​мір​ність цієї ха​рак​еристики може бути пов’язана з про​від​ністю по границях роз​ді​лу фрагментів МоО2 та rGO із перенесенням носіїв стру​му у при​по​верх​невих областях час​тинок оксид​ної та вуглецевої компоненти. При збільшенні вмісту гра​фе​но​вої компоненти вдвічі, значення пар енер​гій активації високо- та низько​час​тот​них складових провідності ста​но​вить 0,05(0,01 та 0,23(0,02 еВ і 0,05(0,01 та 0,18(0,02 еВ відповідно. Це пояснюється тим, що при гідро​тер​маль​ному синтезі частинки GO та rGO є центрами ге​те​рогенної нуклеації фази МоО2. У результаті фор​му​ються вуглецеві па​ке​ти, до складу яких входять 2-3 графенові площини, на яких локалізовані нано​час​тинки МоО2 розмірами <1 нм. У процесі ком​пак​ти​фі​ка​ції матеріалу при осадженні та ви​су​шу​ван​ні відбуваються процеси агло​ме​ра​ції, в результаті яких утворюється система вкла​дених одна в одну тримірних сі​ток з контак​тую​чих між со​бою нано​частинок МоО2 та rGO. 
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Для опису частотних залежностей провідності системи МоО2/С було вико​ристано модель Друде. Залежність σdc(Т) має мінімум при 75оС з наступним експо​ненційним ростом та насиченням при 6,0 та 8,7 Ом-1м-1 для спів​відношення компонент 1:1 та 1:2 відповідно. Для МоО2/C (1:1) виділено два зна​чення енергії активації транспорту носіїв – 0,046 та 0,019 еВ. Нук​ле​ація МоО2 від​бу​ваєть​ся безпосередньо в реак​цій​ному се​ре​до​вищі, яке містить колоїдні частинки вуг​ле​цю. Можна сподіватися, що вуг​лецеві фраг​менти вкривають поверхню клас​терів МоО2 та вхо​дять до складу агло​ме​ратів, що впливає на провідність. Транс​порт но​сіїв заряду при температурах 25-75оС від​бувається по каналах про​від​ності, сфор​мо​ва​них тільки вуглецевими фраг​мен​та​ми, тоді як з ростом тем​пе​ра​ту​ри стає мож​ли​вою міг​рація носіїв струму між оксид​ни​ми та вуглецевими частин​ками.
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Гальваностатичне циклювання здійсню​ва​лося у потенціальному вікні 0–0.4 В з Ag/AgCl елек​тро​дом при гус​ти​нах струму 0,08–0,40 A/г (рис.12 а-в). На роз​рядних кривих для усіх систем спос​те​рі​гає​ться плато в діапазоні 0,18–0,23 В, що свід​чить про псев​доємнісну скла​до​ву нако​пи​чен​ня за​ряду. Для МоО2/rGO (1:2) було досягнуто макси​ма​льні зна​чен​ня пи​то​мої ємності (до 395 Ф/г). Швид​кість зменшення пи​то​мої ємності при збіль​ше​нні струму роз​ря​ду залежить від вмісту вуг​ле​це​вої скла​дової. Ємність матеріалу МоО2/С (1:1), який про​де​мон​стру​вав оп​ти​маль​ні цик​лю​вальні ха​рак​те​рис​ти​ки, при збіль​шен​ні стру​му розряду пе​ре​ви​щує значення питомої єм​ності МоО2/rGO (1:2). 
На ЦВА-кривих для МоО2 спос​те​рі​гають​ся редокс-піки при потенціалах, зна​чен​ня яких [image: image82.emf])
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змінюються зі збільшенням швидкості сканування s за близь​ким до лі​нійного законом (рис.13 а-в). При цьо​му зна​чення пі​кового струму, що харак​те​ризує процес окис​нення, лінеа​ри​зуєть​ся в ко​ор​ди​на​тах І = f(s0,5), що свід​чить про їх ди​фузійно-конт​ро​льовану при​ро​ду. Пер​ший етап окис​нення та відновлення по​верх​нево-локалізованих йонів молібдену супро​во​джується електростимульованою ад​сор​бцією катіонів K+ з протонного електроліту на по​верхні частинок MoO2. 
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По​ру​шення електро​нейт​ра​ль​но​сті вик​ликає міг​рацію електрона в при​по​верх​не​ву область та від​нов​лення йо​нів моліб​де​ну Мо4+ → Мо3+ з фор​му​ванням комп​лексів (MоOOK)поверх. Сор​бо​вана во​да вик​ли​кає зміни елект​ро​про​від​нос​ті та елект​род​ного по​тен​ціа​лу, що є при​чи​ною від​хи​лен​ня ха​рак​те​ру катодних про​це​сів від пе​ред​ба​чу​ва​но​го за умо​ви тільки ди​фу​зій​но-конт​ро​льо​ва​но​го пе​ре​несення заряду. Глиби​на про​ник​нен​ня фронту окис​нен​ня/від​нов​лен​ня виз​на​ча​єть​ся опо​ром матеріа​лу і його мор​фо​логією. Ви​ко​рис​то​вую​чи рів​няння Рендл​са-Шев​чика 
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 (i – пі​ко​вий струм, n=1, A – площа елект​ро​да, D – кое​фі​цієнт ди​фу​зії, C – кон​цент​ра​ція йонів К+ в елект​ро​лі​ті, s – швид​кість ска​нування), вста​нов​ле​но, що кое​фі​цієнт ди​фузії йонів К+ в при​по​верх​не​во​му ша​рі діоксиду молібдену становить 4,6(10-13 см2/с. По​ло​жен​ня піків на ЦВА-кри​вих МоО2/rGO (1:1) не змінюється в по​рів​нян​ні з МоО2, про​те на катодній гілці в діа​па​зо​ні 0,3-0,4 В спос​те​рі​гається ре​докс-відгук, який можна по​ста​ви​ти у відповідність про​це​сам за учас​тю функ​ціональних груп на по​верх​ні rGO (рис.13, д) за схе​мами: (С-ОН(=С=О+Н++е- , (СООН((СОО-+Н++е- , =С=О+е-( =С–О-.
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Значення анодного струму є лі​ній​ною функ​цією s0,5 для обох матеріалів системи MoO2/rGO. Збільшення вмісту rGO-ком​по​нен​ти веде до росту величини кое​фіцієнту дифузії з 1,3(10-12 до 4,1(10-12 см2/с. Псевдо​ємнісне накопи​чен​ня заряду домінує при ни​зьких швидкостях ска​ну​вання, тоді як збі​ль​шення s веде до переважного внеску ПЕШ-ємності. Обидві композитні системи МоО2/ rGO та МоО2/С характеризуються змен​шенням редокс-відгуку при збільшенні вміс​ту вуглецевої компоненти. Мак​си​ма​льні зна​чен​ня питомої ємності для ма​те​ріа​лів МоО2/С (1:1) та (1:2) становлять 225 і 120 Ф/г відповідно.
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Наступним кроком стало вивчення ​зв’яз​ку умов синтезу і структурно-мор​фо​ло​гічних та електрохімічних влас​ти​вос​тей ком​позитів MoS2/вуглець, отри​маних гідротермальним ме​то​дом. На по​чат​ко​вому етапі синтезу при взає​модії (NH4)2MoO4 та (NH4)2S от​ри​му​вався (NH4)2MoS4, який на наступ​​но​му ета​пі змі​шу​вав​ся з гід​ра​зин гід​ра​том. До​дат​ко​во в су​міш вво​​ди​лися поверхнево​активні ре​чо​вини: ка​тіон​ного типу – C19H42BrN та неіон​ного – Tri​ton-X (системи S1 та S2 від​по​відно) або мікро​пористий вуг​лець (система S3). От​риманий ко​лоїд​ний розчин гідро​тер​мально оброблявся при тем​пе​ра​ту​рі 220оС впродовж 24 год. Осад про​ми​ва​ли водою й ета​нолом та ви​су​шували при 80оС. Отримані ма​теріали до​дат​ко​во відпа​лю​ва​ли​ся в атмо​сфері аргону при тем​пе​ратурі 500оС. 
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Стан мате​ріа​лів S1-S3 близький до рент​ге​но​аморф​ного і формує​ть​ся тур​​бо​стратними па​ке​та​ми ква​зідвомірного 2H-MoS2, про що свід​чать уширені та де​фор​мо​вані рефлекси (100), (110) гек​са​гональної структури Р63/mmc (JCPDS 37-1492) в діапазоні кутів 30-38 та 56-59о (рис.14 а). Відсутність реф​лек​су (002) свідчить про на​явність гра​феноподібних струк​турних оди​ниць, сфор​мо​ва​них з ок​ре​мих атомних пло​щин S-Mo-S з від​сутніми чи пору​шеними між​​площинними зв’яз​ками. Вис​новок під​твер​джу​ється ре​зуль​татами транс​мі​сій​ної елек​трон​ної мікро​скопії. Зразки S1 фор​муються частин​ками роз​мі​ра​ми близько 40 нм, при​по​верх​невий шар яких скла​даєть​ся з 7-9 шарів, сфор​мо​ваних па​ке​та​ми S-Mo-S із середньою між​пло​щин​ною відс​тан​ню 0,95 нм, що знач​но перевищує міжплощинні від​ста​ні для об’ємного МоS2 (0.62 нм). Таке зро​стання, від​по​від​но до результатів прецизійної енер​го​дисперсійної рентгенівської спект​рос​копії, пояснюється при​сут​ніс​тю в між​ша​ровому просторі, сфор​мованому пакетами S-Mo-S, аморф​ного вуг​ле​цю. Се​редній вміст Mo, S та C для зразків S1 становить 15,8(0,6, 27,0(0,6 та 46,8(0,4 ат.% відповідно. Відпал при 500oC веде до збільшення структурного впо​рядкування окремих пакетів з одно​часним руйну​ван​ням сфе​рич​них час​ти​нок (рис.14 б). Матеріал S1-500 формується турбострат​но об’єд​наними пакетами MoS2 при се​ред​ній між​ша​ро​вій від​ста​ні 0,90 нм та збе​ре​жен​ні співвідношення між скла​довими, що свідчить про тем​пе​ра​тур​ну стабільність композиту. 
Використання неіонної поверхнево​активної речовини Tri​ton X-100 дає мож​ливість от​римати ма​те​ріа​л S2 з від​носно нижчим сту​пе​нем структурного впо​ряд​ку​ван​ня, в якому окремі ква​зі​дво​мір​ні па​кети 2H-MoS2 інкор​по​ро​ва​ні в аморф​ну мат​рицю (рис.14 а) . Атом​не спів​від​но​шен​ня вміс​ту Мо та S не змінюється для зраз​ка S2-500. Паке​ти 2H-МоS2 в зраз​ку S3 також структурно-роз​впо​рядковані та роз​ділені аморф​​ними фраг​мен​тами вуглецю. Відпал при 500оС спричинює аг​ло​ме​рацію частинок та фор​мування навколо них сферичних утворень ву​гле​це​вих обо​ло​нок. Протокол синтезу системи S1 ви​користано для отримання 2D-МоS2 та композитів МоS2/rGO та МоS2/С, які тестувалися як елект​родні матеріали при ма​со​во​му співвідношенні компо​нент 1:1. У синтезі МоS2/rGO ви​ко​рис​то​ву​вав​ся ко​лоїдний розчин GO, от​ри​ма​ний ме​тодом Маркано-Тоура з до​бавкою гідрат гідразину як від​новника. МоS2/С отримувався за умови введення в реакційне се​ре​довище перед етапом гідро​тер​маль​ної обробки мік​ро​по​рис​то​го вуг​лецю MC-1-900-1. 
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Дифрактограма 2D-МоS2 харак​те​ризується збільшенням інтенсив​нос​ті для ку​тів 2θ = 30-38о та 2θ = 56-59о, що відповідають реф​лексам (100) та (110) струк​тури 2H-MoS2 (рис. 15). Від​сут​ність рефлексу (002), ха​рак​тер​но​го для МоS2 (JCPDS 6-009), свід​чить про від​сутність зв’яз​ків між  ша​рами S-Mo-S і до​мі​ну​ван​ня ква​зі​двомірних фраг​мен​тів. На диф​рак​то​гра​мі MoS2 / rGO при​сутнє га​ло в діа​​пазоні 2( = 15-25о, що від​по​відає реф​лексу (002) rGO, причому сту​пінь кри​ста​лічності ком​поненти MoS2 ком​позиту є ви​щою порів​няно з чистим MoS2. Для MoS2 /С гало на ди​фрак​тограмі шир​ше без чіт​ко ви​раженого мак​си​му​му за умо​ви по​зи​тивного зсуву (110), що від​повідає зменшенню міжпло​щин​ної відстані. 
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На розрядних кри​вих елект​родів 2Н-MoS2 спостерігається плато в діапазоні по​тен​ціалів 0,25-0,35 В (рис. 16, а) і воно стає менш ви​ра​же​не на розрядних кри​вих для ком​по​зит​них систем. Іден​ти​фі​ка​цію типу редокс-реакції було про​ведено з ви​корис​танням методу ЦВА. Для елект​роду на основі 2Н-MoS2 спос​терігаються чітко ви​ражені піки на анодній і катодній гілках, тоді як для систем МоS2/C та МоS2/rGO ці піки уши​рені та зміщені, при​чому вони характерні для ка​тод​ної гілки, що відповідає реакціям від​нов​лення (рис. 16 б). Зна​чен​ня потенціалів піків на анод​ній гілці при зміні швидкості сканування [image: image102.emf]25 50 75 100 125 150 175 200
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змен​шують​ся, що від​по​відає присутності нео​бо​рот​них про​цесів. Для усіх трьох сис​тем пікові зна​чен​ня анод​них струмів лінеари​зуються як функ​ції s0,5, що пе​ред​бачає квізіоборотний ха​рак​тер редокс-реак​цій на межі розділу елект​род/електро​літ. Максимальними значеннями питомої єм​нос​ті (близько 200 Ф/г) за результатами ГСЦ та ЦВА володіє ма​те​ріал МоS2/C (рис.16 в-г). 
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У п’ятому розділі “Структурні, морфологічні та електрохімічні властивості нанокомпозитів на основі Ni(ОН)2 та відновленого оксиду графену” висвітлено ре​зуль​та​ти вив​чення властивостей гід​рок​си​​ду нікелю та його композитів з rGO. Ульт​ра​дис​перс​ний Ni(ОН)2 отри​му​вав​ся гід​ро​тер​маль​ною обробкою суміші водних роз​чинів ніт​​рату заліза та аміаку в при​сут​нос​ті ПЕГ-6000 при 160оС впро​довж 24 год. rGO от​ри​му​вався хімічним відновленням за до​по​мо​гою гідрату гідразину на основі GO син​те​зо​ва​ного ме​то​дом Хамерса. Ком​позит Ni(ОН)2/rGO формувався УЗ- оброб​кою су​мі​ші компонент у водному сере​до​вищі. От​ри​ма​ний Ni(ОН)2 володіє струк​турою β-фор​ми гід​ро​ксиду нікелю (JCPDS 3-177), що свід​чить про впо​ряд​ко​ва​ність розміщення пло​щин, сфор​мованих НО-Ni-OH (рис.17 а). Розмір ОКР для матеріалу Ni(ОН)2 становить близько 15 нм, для Ni(ОН)2 /rGO – до 13 нм при орієн​та​ції в пло​щині (001). 
Обид​ва зразки сформовані  аг​ло​мератами розмірами 1-2 мкм (рис.17 б). Питома площа поверхні для Ni(OH)2, β-Ni(OH)2/rGO та rGO становить 20, 88 і 400 м2/г відповідно. β-Ni(OH)2 во​лодіє протонною провід​ністю за умови транс​порту носіїв струму як в межах крис​та​літів, так і по міжзеренних гра​ницях. Для обох матеріалів характерною є пер​ко​ля​ційна провідність за умови по​ля​ри​за​цій​​них ефектів. Отримані дані були апрок​си​мо​вані з ви​користанням мо​делі Джон​шера (рис. 17 в). Із тем​пе​ра​турних залежнос​тей частоти перес​коків но​сіїв 
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 та про​від​нос​ті при пос​тій​ному струмі 
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 для Ni(OH)2 роз​ра​ховано енергію активації про​відності Еа: 0,439 (0,020 та 0,485( 0,027 еВ від​по​від​но. Для Ni(OH)2 / rGO Еа становить 0,099( 0,004 еВ. Апрок​симація Тау​ка зас​то​со​ву​ва​лася для визна​чення ширини за​​бо​роненої зо​ни Eg от​риманих матеріалів за умови пря​мо​зон​них оптичних переходів. Зна​чен​ня Eg для Ni(OH)2  та Ni(OH)2 / rGO ста​новлять 3,80(0,15 та 4,09(0,10 еВ від​по​відно при зна​ченні Eg для rGO 3,85(0,12 еВ. Для Ni(OH)2 вміст мікро​пор становить до 15% за​гального об’єму, тоді як для ком​по​зи​ту пори діаметром до 2 нм практично від​сут​ні. Ультра​звукова обробка сти​мулює за​пов​нен​ня час​тини пор вуг​леце​ви​ми фраг​мен​тами з зрос​танням спів​від​ношення O/C для гра​фе​нової [image: image107.emf])
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ком​по​нен​ти, про що свід​чить ріст Eg. rGO в 6 M водному роз​чині KOH про​де​мон​струв​​ав ли​ше слаб​кий редокс-відгук, проте на ЦВА-кривих для Ni(OH)2 та Ni(OH)2/rGO спос​терігаються ре​докс-піки в діа​пазоні по​тен​ціалів 0,1-0,3 В від​носно Ag/AgCl (рис.17 г), які є наслідком фара​деїв​сь​ких по​верх​не​вих реакцій: Ni(OH)2+OH-(NiOOH+e-+H2O. 
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Питома ємність за да​ними ЦВА при s=1 мВ/с становить 111, 60 та 455 Ф/г для rGO, Ni(OH)2 та Ni(OH)2/rGO відповідно. Лінеаризація залежностей пі​ко​вих ве​ли​чин струмів на ЦВА-кривих як функ​ції s0,5 доз​во​лила за рівнянням Рендлса-Шевчика роз​рахувати інтегральні кое​фіцієнти дифузії ре​докс-ак​тив​них частинок для Ni(OH)2/rGO та Ni(OH)2, які становлять 4,5·10-12 та 2,1·10-12 см2/с від​повідно. Ре​зуль​тати ГСЦ для Ni(OH)2/ rGO свід​чать про пи​тому єм​ність до 411 Ф/г при густині струму 0,085 A/г. Композит во​ло​діє пи​то​мою енергією 17 Вт(год / кг при питомій по​тужності 20 Вт / кг. Пе​ре​вагами ком​по​зи​ту в по​рів​нян​ні з чис​тими Ni(OH) та rGO є під​ви​ще​на електро​провідність, що доз​воляє опти​мі​зувати фарадеївські про​це​си на​ко​пи​чення заряду з одночасною поя​вою елект​ро​статичної складової. 
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Було про​аналі​зовано вплив співвід​но​шення ком​по​нент на властивості ком​по​зи​ту Ni(OH)2 / rGO, проте в цьому ви​падку при отриманні композиту ви​ко​рис​товувався відновлений оксид графену, син​те​зований за протоколом Маркано-Тоура (рис.18 a). Вста​нов​лено, що ріст вміс​ту гра​фе​но​вої ком​по​нен​ти веде до збіль​шен​ня сту​пе​ня дис​перс​ності матеріалу та росту між​пло​щинних від​ста​ней в гратці (-Ni(OH)2 вздовж крис​та​ло​графічного напрям​ку с. 
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При температурі <100оC та на низьких частотах домінує протонна провідність, тоді як збільшення температури та час​тоти електрич​но​го поля веде до росту впли​ву графенової скла​дової. Для композиту Ni(OH)2/rGO(МТ) при спів​відношенні компо​нент 1:2 провідність стає частотно-неза​леж​ною при величині енер​гії активації 0,06 еВ. Для електродів на ос​нові ком​по​зит​них систем домінує псев​до​ємніс​ний ме​ха​нізм накопичення заряду. Мак​симальні єм​нісні характеристики зафік​совано для сис​теми Ni(OH)2/rGO (2:1), що є результатом оптимізації елект​рон​ного та йон​ного транс​порту внаслідок збільшення величини провідності і площі контакту електрод/електроліт (рис.18 б). Як​що для електродів на основі rGO та Ni(OH)2 питома ємність зменшується в три-чотири рази в діапазоні s = 0,5-5 мВ/с, то для Ni(OH)2/ rGO (2:1) во​на зростає в 2,1 раза при s = 0,5 мВ/с. 
У шостому розділі “Нікель-залізні шпінелі як електродний матеріал для електрохімічних накопичувачів енергії” проведено детальний ана​ліз особливостей фор​му​ван​ня структури та впливу умов отримання на електро​хі​міч​ні влас​тивості ма​те​ріа​лів зі структурою шпі​не​лі та композитних систем на основі цих ма​те​ріа​лів та rGO. Початкова стадія нук​леації фа​зи нікель-залізної шпінелі у вод​ному роз​чи​ні со​лей заліза та нікелю, від​повідно до тео​рії часткового заряду, передбачає гід​ро​ліз гідрокомплексів [M(OH2)N]z++hH2О ( [M(OH)h(OH2)N-h](z-h)++hH3О+ (М = Fe, Ni, N = 6, z – ступінь окис​нення) за умови залежності h від величини електро​не​га​тивностей ( та рН: 
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 -частковий заряд, і = О, Н, М, (w = 2,732-0,035(pH (рис.19 а). 
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Локальне зменшення коефіцієнта пропускання 0,0001 M розчину нітрату заліза при зміні рН з вве​ден​ням роз​чи​ну аміаку спостерігалося при рН 6,3 та 10,1, тоді як формування комплексів [Fe(ІІІ)(OH)(OH2)5]2+ та [Fe3+(OH)2(OH2)4]+ по​винно відбуватися при рН 6,1 та 9,7 від​по​відно. Параметр h для випадку гідролізу йонів Fe2+ та Ni2+ рів​ний 1 при рН=10,5-11 і не перевищує  2 при рН=13-14. 
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Магнетит отри​мувався методом осадження при pH=10,5-11,0, коли пе​ред​бачається оляційна взаємодії між комплексами [Fe(III)(OH)2(OH2)4]+ і [Fe(II)(OH)(OH2)5]+ з ут​во​ренням димерів [Fe(III)Fe(II)(ОН)3 (OH2)7]+2 та тетраметрів [Fe(III)2Fe(II)2(ОН)6(OH2)10]+4, ок​со​ляційна перебудова яких веде до появи [Fe(III)2Fe(II)2О2-(ОН)2(OH2)10]+4, фор​му​вання яких можна пов’язати зі змінами пропус​кан​ня розчину при рН=11,3. Близькі про​цеси спос​терігалися при аналізі спектрів про​пус​кання 0,0001 M водного розчину ніт¬ра¬ту ні¬ке¬лю (рис.19 б). При су​міс​но​му [image: image118.png]


гід¬ро¬лі¬зі со¬лей Fe(III), Fe(II) та Ni(II) при pH<11,0 від¬бу¬ватиметься фор​му​ва​ння ком¬плексів [Fe(III)2Fe(II)Ni(II)О2-(ОН)2(OH2)10]+4 з наступ¬ни¬ми оля-ційно-оксоляційними процесами. Нуклеція шпінелі 
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 описувалася із застосуванням кристало​ква​зі​хімічного під​ходу як:
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, де "/" , "•"  та "x" позначають не​га​тивний, позитивний та нейт​ральний зарядові ста​ни.
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Для запису формули нестехіометричної шпінелі NixFe3-xO4-δ введено параметр δ (відхи​лен​ня від стехіометрії). Тоді за наявності аніонних ва​кансій ((>0) отримаємо 
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, а при аніонній надсте​хіометрії ((<0) – 
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. У першому випадку от​риму​ємо 
[image: image21.wmf](

)

{

}

/

12124

xx

B

AO

FeNiFeFeFeOV

dddd

´´´´´··

---

éù

ëû

, тоді як в другому випадку буде 
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. Як результат, при (>0 пе​ред​бачається наяв​ність неском​пен​со​ваного негативного заряду в ок​тапід​гратці (В) шпі​нелі. Для NiFe2O4 домінуючим механізмом провід​ності є пер​ко​ля​ція Fe2+(Fe3+ в окта​під​грат​ці. Порівняння теоретично роз​ра​хо​ва​них за умови різ​них типів надстехіо​метрії за​леж​нос​тей вмісту йонів Fe2+ в В-по​зи​ці​ях та пи​томої електро​про​від​ності для NiFe2O4 (рис. 20 а) дозволяє при​пустити, що при малих ступенях заміщен​ня йо​на​ми Ni2+ (х<0,3) до​мі​нують аніонні ва​кан​сії, тоді як збіль​шення х призводить до рос​ту дефект​нос​ті в катіонній підграт​ці. Крім того, проведено роз​ра​ху​нок та спів​ставлення з екс​пе​ри​ментальними зна​чен​нями за​леж​ності параметра грат​ки NixFe3-xO4-δ як функції сту​пеня за​мі​ще​ння вмісту нікелю х при різ​них значеннях па​ра​метру ( (рис. 20 б) показало, що фор​му​ва​ння катіонних вакансій у В-під​гратці ((<0) є ймо​вір​ним в діа​пазоні значень 0,0<x<0,4, тоді як збіль​шення зна​чень ста​лої грат​ки може бути нас​лід​ком росту ка​тіонної надстехіо​мет​рії.

Сумісним осадженням із суміші роз​чи​нів солей Fe(III), Fe(II) та Ni(II) при pH(11,0 та нас​тупним висушуванням при 85оС синтезова​но ультра​дис​перс​ні Fe3O4 та NiFe2O4. Отри​ма​ні матеріали во​лодіють чіт​ки​ми мотивами структури шпі​не​лі з серед​нім розміром ОКР (для реф​лек​су (311)) 3,0(0,2 нм для обох зраз​ків. Зна​чення SBET для Fe3O4 та NiFe2O4 ста​новлять 135 та 163 м2/г відпо​від​но при їх мезопористій будові. 
Для уточнення струк​тур​них особливостей синтезованих ма​те​ріа​лів використано низькотемпературну мес​бауе​рів​ську спектро​скопію (рис. 21 б,в). У мес​бау​ерів​сь​ких спект​рах, отриманих при кім​нат​ній тем​пе​ратурі, для обох матеріалів до​мінує дуб​лет​на компо​нента, що є наслідком проя​вів яви​ща супер​па​ра​магнетизму. Моно​до​мен​на час​тинка феро​маг​нетика буде фік​су​ватися цим ме​тодом як па​ра​магнітна, якщо пе​ріод ос​ци​ля​цій маг​ніт​ного моменту (r, де 
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, V – об’єм час​тин​ки, K – ко​нста​нта анізотропії, T – тем​пе​ра​ту​ра, буде мен​шим за 1,4(10-7 с – час жит​тя збудженого стану ядра Fe57. Зниження температури отримання спект​ру в діа​пазоні 80-290 К (точність конт​ролю (1,0–1,5о) призводить до трансформації обох спек​трів з виок​ремленням та посту​по​вим змен​ше​нням ши​ри​ни релак​са​цій​них секс​тетних скла​дових. Спектр матеріалу Fe3O4, одержаний при 80 К, ап​рок​симується скла​до​ви​ми, що від​по​ві​дають йо​нам Fe3+ у тетра- та ок​та​ед​рич​ному оточен​ні. Ви​ко​рис​товуючи тем​пе​ра​турну залежність ефек​тив​ного магнітного поля (ЕМП) на ядрі 
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– ЕМП за від​сут​нос​ті флуктуацій маг​нітного момен​ту) для компоненти спектрів з мак​си​маль​ним зна​чен​ням ЕМП було роз​ра​хо​вано середні роз​міри частинок: (9,5(0,3) та (7,9(0,5) нм для Fe3O4 та NiFe2O4 відповідно.
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Сьомий розділ “Отримання, структурно-морфологічні та електрохімічні властивості композитних матеріалів на основі нікель-залізних шпінелей та відновленого оксиду графену” прис​вя​че​но вивченню вла​сти​востей ком​по​зицій​них ма​те​ріалів на основі ні​кель-залізної шпінелі та від​нов​леного оксиду гра​фену. Композитний мате​ріал NiFe2O4/rGO (масове відношення компо​нент 1:1) отримувався сумісною гідро​тер​маль​ною обробкою при 180 °С протягом 10 год суміші водних розчинів нітратів нікелю (ІІ) і за​ліза (ІІІ), а також колоїдного розчину оксиду гра​фену, синтезо​ваного методом Хамерса та гідрату гід​разину як відновника. Ана​ло​гіч​ним ме​то​дом одержано зра​зок NiFe2O4 без присутності графенової ком​по​нен​ти. Цей ма​те​ріал (рис. 22, а) володіє монофаз​ною струк​ту​рою шпінелі (PDF 00-023-1119) із се​ред​німи роз​мі​рами ОКР близько 26 нм, що формує приз​матичні агломерати роз​мі​рами 70-80 нм (рис. 22 г). Уширення диф​рак​ційних пі​ків для NiFe2O4/rGO є нас​лід​ком зменшення се​редніх розмірів ОКР для цьо​го композиту до 8-9 нм. Гало в діапазоні 2(=15-27о є результатом при​сутності rGO складової, причому спо​сте​рі​гаєть​ся зсув характерного рефлексу (002) для rGO з 24,7o до 22,5o, що свід​чить про збіль​шен​ня середньої відстані між гра​фе​новими ша​ра​ми в композитах з 0,360 до 0,395 нм. Цей факт мож​на пояснити нуклеацією частинок з рі​дин​ної фази на поверхні фра​гмен​тів GO на ста​дії гід​ро​тер​ма​льно​го синтезу. NiFe2O4/rGO ха​рак​те​ри​зується складною морфологією і фор​мується аг​ло​ме​ра​та​ми з середніми розмірами 15-25 нм (рис. 22 д). Роз​рахунки, зроблені на основі малоку​тового розсіювання рентгенівських променів, свід​чать, що якщо для NiFe2O4 ти​повими є агломерати з роз​мірами 40-65 нм відносно вузь​кого роз​по​ділу, то для NiFe2O4/rGO існує знач​ний розкид функції розподілу ймовірних роз​мірів частинок із максимумами при 4, 8, 16 і 35 нм (рис. 22 б).
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Низькотемпературна порометрія під​твер​джує мезо​по​ристу будову матеріалів (рис. 22 в) із значеннями пи​то​мої площі поверхні 45-55 та 155 м2/г для NiFe2O4 та NiFe2O4/rGO відповідно.
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Месбауерівський спектр зразка NiFe2O4 при кімнатній тем​пе​ратурі формується з 2 секстетів, що від​по​ві​дають йонам Fe3+ в тетра- та октапозиціях струк​ту​ри шпінелі, та двох ду​блетних скла​дових (від​нос​ний вміст 8%), які є результатом пере​бу​ван​ня час​ти​ни матеріалу в супер​па​ра​маг​ніт​ному ста​ні (рис. 23 а). Зна​чення квадру​поль​ного роз​щеп​лення для всіх секстетів близь​ке до 0, що відповідає сфе​ричній симетрії йонів Fe3+ в ку​біч​ній струк​турі шпінелі. 
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Спів​відношення інтен​сив​ностей ком​понент до​зво​ли​ло вста​но​ви​ти розподіл катіонів за​ліза за під​грат​ка​ми. Роз​ра​хун​ковий вміст іонів Ni2+ ста​новить 0,36 ат./(форм. од). Месбаерівський спектр NiFe2O4/rGO при кім​нат​ній тем​пературі фор​муєть​ся уши​реними ре​лак​са​ційними секс​те​тами та дублетною ком​по​нен​тою. Па​раметри спектрів для NiFe2O4/rGO при 90 К та NiFe2O4 при 290 К дуже близькі. Вміст ні​келю у шпі​нель​ній ком​поненті композиту ста​новить 0,36 ат./(форм. од.). Залежність ((f) для NiFe2O4 (рис. 23 б) добре описується мо​деллю Джон​шера 
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) – па​ра​метр, що ви​зна​чається типом про​відності: n = 0 для діе​ле​ктрич​ного та n = 1 для йонного кристалів. Змен​шення ве​личини па​раметра n з ростом тем​пе​ратури від​по​ві​дає домінуванню провідності за участі великих поляронів (LPH-ме​ха​ніз​м). Се​ред​нє значення енер​гії ак​ти​ва​ції по​лярон​ної про​відності, зу​мов​леної частотно-чутливими пер​ко​ля​цій​ними [image: image133.png]


переходами Fe2+(Fe3+ та (в мен​шій мі​рі) Ni3+(Ni2+, ста​но​вить 0,37(0,02 еВ. Ча​стот​на залежність про​від​нос​ті композиту NiFe2O4/rGO має дещо склад​ні​ший характер: від 100оС про​відність зростає незалежно від частоти (рис. 23, в-г). За таких умов можна очікувати про​від​ність через механізм скорельо​ваних стрибків між локалі​зованими станами. Величина енергії ак​тивації елект​ро​провідності для NiFe2O4/rGO(Н) ста​но​вить 0,23(0,01 еВ.
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Ультрадисперсний NiFe2O4 та нано​ком​по​зити NiFe2O4/rGO отримувалися методом золь-гель авто​го​рі​ння (ЗГА). Суміш вод​них розчинів нітратів за​лі​за та ні​келю (молярне відношення Ni/Fe 1:2) та комп​лек​санта (гліцину (G), ли​мон​ної кислоти (CA), се​чо​вини (U)) висушувалася при 65-70оC до фор​му​вання гелю з наступною термо​об​роб​кою та іні​ціацією самозапалювання. Ком​позити NiFe2O4/rGO отриму​валися ана​ло​гіч​но з ви​ко​рис​танням колоїдного розчину GO(МТ) (мас. від​но​шення 1:1). Синтезовані ма​те​ріали додат​ково від​па​лювалися в діа​па​зоні тем​ператур 300-900оС. Відновлення ок​сиду гра​фе​ну реалізо​ву​ва​лося у процесі від​па​лу. Реф​лек​си фази шпі​нелі при​сутні на диф​рак​то​грамах NiFe2O4(G) та NiFe2O4(U) вже піс​ля від​па​лу при 300oC. NiFe2O4(СA) і NiFe2O4 / rGO(СA) піс​ля прожарювання при 300oC аморф​ні, а NiFe2O4 / rGO(U) за​ли​шається слаб​ко​крис​та​ліч​ним навіть піс​ля від​палу при 500oC. Ком​по​зи​ти, отримані за учас​ті G та CA, ха​рак​теризуються відносно ви​щи​ми значеннями роз​мірів ОКР при t<700оC в по​рів​няні з чистими шпі​нелями, проте для ком​по​зи​тів, синтезо​ва​них з ви​користанням U, розміри крис​талітів є відносно мен​шими (рис. 24, а-в).
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Ево​люцію магнітних влас​ти​вос​тей цих систем де​таль​но вивчено мето​дом мес​бау​е​рівської спектроскопії (рис. 24. г). Мак​си​маль​ною тем​пе​ра​тур​ною ста​біль​ністю володіють ма​теріали NiFe2O4 (G) та NiFe2O4 /rGO (U). Се​ред​ні розміри ОКР для NiFe2O4 (G) після відпалу при 300oC за даними месбауерівської спектроскопії становлять 12 нм, що ко​ре​лює з XRD да​ни​ми (11 нм). Від​мін​ності у струк​турних та маг​ніт​них влас​ти​вос​тях NiFe2O4 (U) пояснюються до​мі​ну​ван​ням RLCA (реак​ції обмеженої аг​ре​га​тації клас​терів) - типу фор​мування структури ге​лю з от​ри​манням від​нос​но ве​ли​ких частинок на ета​пі тер​мо​дест​рук​ції. На етапі формування ге​лю для сис​тем NiFe2O4 (G) та NiFe2O4 (CA) ха​рак​терною є дифу​зій​но обмежена агрегатація клас​терів (DLCA-механізм), що веде до фор​му​ван​ня від​нос​но мен​ших за розміром частинок оксидної фа​зи. При​сут​ні в колоїді частинки GO відіграють роль цент​рів росту, що сприяє аг​ре​га​тації кластерів та збільшення середніх роз​мі​рів частинок для матеріалів NiFe2O4 / rGO(G) та NiFe2O4  / rGO(CA). Для NiFe2O4 / rGO(U) при​сут​ність частинок оксиду гра​фену веде до змі​ни ти​пу агрегатації з RLCA на DLCA із суттєвим змен​шенням середнього роз​міру ОКР. Значення SBET для шпі​не​лей лежать в межах 7-11 м2/г, а для ком​позитних систем рівні 60 (NiFe2O4/ rGO(U)), 15 (NiFe2O4 / rGO(CA)) та 136 (NiFe2O4/ rGO(U)) м2/г, в залежності від питомої теплоти згоряння коплексоутворювача.

Тестування електрохімічних властивостей сис​тем NiFe2O4 та NiFe2O4/rGO методом ЦВА (три​елект​род​на схема, електроліт – 6 М водний КОН) виявило при​сутність на анод​них та катод​них гіл​ках пі​ків, що від​повідають реак​ції Ni2+Fe2O4+OH-( Ni3+Fe2O4+OH-+e- (рис. 25 а). В усіх випадках ефективність про​це​сів окис​нен​ня є ви​щою. Для систем без гра​фе​нової компоненти мак​си​маль​ною питомою єм​ністю володіє елект​род на основі NiFe2O4(G) –65 Ф/г при s= 0,5 мВ/с (рис. 25 б). Зна​чен​ня інтег​рального кое​фі​цієнту ди​фузії Def для NiFe2O4(G) рівне 2,2(10-13 см2/с, тоді як для NiFe2O4(СА) та NiFe2O4(U) Def ста​новить 2,2(10-14 та 4,8(10-14 см2/с, відповідно. Ріст ін​тен​сивності ре​докс-від​гу​ку для ком​по​зит​них сис​тем (рис. 25 в ) не су​про​воджується змі​ною по​ло​жень піків на ЦВА-кривих, тобто основний вклад в псевдо​єм​ність ма​те​ріа​лу вно​сить ок​сид​на складова ком​по​зиту. Для NiFe2O4 /rGO (U) на спос​терігається перебіг додаткових відновних про​цеісв в діапазоні потенціалів 0,35-0,42 В. Для цьо​го мате​ріа​лу питома ємність є максимальною се​ред композитів – до 215 Ф/г. Значення Def для композитів NiFe2O4/rGO ста​нов​лять 4,1(10-12 (G), 3,9(10-12 (U) та 1,6(10-12 (СА) см2/с. Таким чином, застосування в ролі комплексоутворювача се​чо​ви​ни, доз​воляє знизити агломерацію час​тинок ком​позиту NiFe2O4/rGO при сумісному ЗГА син​тезі та забезпечити високі значення SBET і ефек​тив​ний перебіг по​верхневих редокс-реакцій.
Основні результати та висновки

Вперше встановлено загальні закономірності зв’язків між умо​вами от​ри​ман​ня, структурними і морфологічними харак​те​рис​тиками композитних нано​сис​тем на основі нанодисперсних гідроксидів ні​ке​лю, сульфідів і оксидів мо​ліб​де​ну, ультра​дисперсної нікель-залізної шпінелі та вуглецевих на​но​ма​те​ріалів (по​ристий вуглець, відновлений оксид графену), а також енер​го​єм​ніс​тю електро​​хімічних кон​ден​са​то​рів на їх основі. При цьому: 

1. Встановлено, що обробка ультразвуком та азотною кислотою ве​де до збіль​ше​ння  питомої площі поверхні вуглецевих ма​те​ріа​лів, отриманих ак​ти​ва​цією ортофосфорною кислотою карбо​ні​зо​ваної при 900оС сировини, з 950 до 1880 м2/г з можливістю контролю співідношення мікро- та мезопор, що доз​воляє збільшити питому ємність електрохімічних конденсаторів в 1,5 раза при використанні 6М водного розчину КОН як електроліту. 
2. Показано, що при лужній активації мінімальні розміри кристалітів графіту (2,8-3,1 нм) та максимальна ступінь графітизації досягається для вуглецевих ма​те​ріа​лів, от​риманих при масовому співвідношенні NaOH:С рівному 0,75, не​за​леж​но від температури карбонізації. Повторна ак​ти​ва​ція ве​де до зни​ження ступеня графітизації, проте за цих умов збіль​шуються по​тен​ціали плас​ких зон та концентра​ція но​сіїв струму. Максимальні зна​чен​ня питомої єм​нос​ті досягнуто при використанні ма​те​ріалу, отри​ма​но​го карбонізацією  при 900оС при рівності мас карбону та актива​цій​но​го агента. Збіль​шен​ня концентрації гідроксиду натрію призводить до росту внеску псев​до​ємності для од​нократно акти​во​ва​них матеріалів. 

3. З’ясовано, що відновлений оксид графену, отриманий хімічним від​нов​лен​ням за участі гідрату гідразину на основі оксиду графену, син​те​зо​ваного ме​то​дом Маркано-Тоура, характеризується вищою структурною дос​ко​на​ліс​тю (середні товщина та розмір частинок – 1,1х7,5 нм, SBET=1154 м2/г), в по​​рів​ня​н​ні з матеріалом, отриманим з оксиду графену, син​тезованого методом Ха​мер​са (середні товщина та розміри частинок – 0,8х2,5 нм, SBET=856 м2/г), що визначає різницю у величинах енер​гії активації електричної  про​від​но​сті – 0,06-0,08 та 0,60-0,80 eВ від​по​відно.

4. Виявлено, що композит МоО2/rGO (SBET=503 м2/г), отриманий ме​то​дом сумісного гідротермального син​тезу, формується графеновими па​ке​тами, на яких локалізовані нано​час​тинки МоО2 (розмір близько 6 нм), і ха​рак​тери​зуєть​ся присутністю двох складових електричної провідності з енер​гіями ак​ти​ва​ції 0,1 та 0,23 еВ, тоді як для моноклінного МоО2 (SBET=65 м2/г) вона становить близько 0,15 еВ. Для композиту МоО2/C транспорт но​сіїв струму при 25-75оС здійснюється по каналах, сфор​мо​ва​них вуг​лецевими фраг​ментами (ЕА=0,02 еВ), а при температурах вищих за 75oC стає мож​ли​вою міг​ра​ція носіїв струму між оксид​ни​ми та вуглецевими частин​ками (ЕА=0,05 еВ). 

5. Визначено, що для електродного матеріалу, сформованого на основі композитних систем МоО2/rGO, спостерігається збільшення кое​фі​цієнта ди​фузії від 1,3(10-12 до 4,1(10-12 см2/с (для МоО2 без вуг​ле​цевої ком​по​ненти D=4,6(10-13 см2/с) при збільшенні співвідношення вміс​тів ок​сид​ної та гра​фе​но​вої компонент з 1:1 до 1:2, що зумовлює до​сяг​нення величини пи​то​мої ємності до 395 Ф/г. 
6. Показано, що застосування катіонних чи неіонних поверхнево-активних  ре​чо​вин дозволяє отримати гідротермальним ме​тодом нанокомпозити MoS2/С з контрольованою морфологією, в яких квазі​дво​мірні фрагменти MoS2 роз​ді​ле​ні шарами аморф​ного вуг​ле​цю. Використання електродного матеріалу на ос​но​ві композитів МоS2/rGO (1:1) та МоS2/С (1:1) у водному 6М КОН дозволяє досягнути значень питомої ємності до 200 Ф/г. 
7. Встановлено, що метод ультразвукового диспергування синтезованих гідротер​маль​ним ме​то​дом β-Ni(OH)2 та rGO забезпечує зменшення енергії акти​ва​ції елект​ричної про​відності отриманого композиту до 0,1 еВ в по​рів​нян​ні з 0,44-0,49 еВ для Ni(OH)2. Оптимізація про​цесів йонного та електронного транс​порту в елект​родному матеріалі на ос​но​ві Ni(OH)2/rGO веде до збільшення ве​ли​чини коефіцієнту дифузії йонів К+ з 2,1(10-12  до 4,5(10-12 см2/с, що в поєднанні з рос​том питомої площі поверхні збільшує пи​тому ємність електрохімічних конденсаторів. 
8. Вперше для електрохімічних систем конденсаторного типу, сформованих на основі нанопористого вуглецю, легованого нітрогеном, та композиту Ni(OH)2/rGO, реалізовано методику розділення загальної ємності системи на електростатичну та фарадеївську складові. 

9. На основі тео​рії часткового заряду побудовано та експериментально під​тверджено методами оптичної спектроскопії модель пе​ре​бігу нуклеації фа​зи нікель-залізної шпінелі у водному роз​чи​ні со​лей заліза та нікелю. По​ка​зано, що при сумісному гідролізі солей Fe(III), Fe(II) та Ni(II) при pH(11,0 від​бу​вається формування ком​плексів [Fe(III)2Fe(II)Ni(ІІ)О2-(ОН)2(OH2)10]+4, оля​ційно-оксоляційна взаємодія яких призводить до нуклеа​ції фази NiFe2O4.
10. Вперше застосовано модифікований кристалоквазіхімічний підхід до аналізу структури дефектної шпінелі NixFe3-xO4-δ та показано, що при не​га​тив​них зна​ченнях параметру кисневої нестехіометрії ( в діапазоні значень 0,0<x<0,4 ймо​вірним стає фор​мування катіонних вакансій в октапід​граці структури шпінелі.
11. Розроблено спосіб отримання нанодисперних шпінелей Fe3O4 та NiFe2O4 су​місним осадженням з роз​чи​нів солей Fe(III), Fe(II) та Ni(II) з рН-контролем реак​ційного середовища. Наночастинки феритів, отриманих та​ким ме​тодом, внас​лідок маг​нітної дипольної взає​модії перебувають в про​між​но​му між маг​нітовпорядкованим та суперпарамагнітним станами. 
12. Встановлено, що застосування гідротермального методу дозволяє реа​лі​зу​вати нуклеацію фази шпінелі на поверхні фрагментів rGO та отримати ком​позитний матеріал NiFe2O4/rGO з енергією ак​тивації елект​ро​про​відності 0,23(0,01 еВ через механізм скорельо​ваних стрибків між ло​ка​лі​зованими станами, тоді як для шпінелі NiFe2O4 домінує механізм електро​провідності за участі великих поляронів з енергією активації 0,37(0,02 еВ.
13. Показано, що якщо для залізо-нікелевих шпі​не​лей, отриманих  методом золь-гель автогоріння з використанням гліцину та лимонної кислоти, ха​рак​терною є дифу​зій​но обмежена агрегатація клас​терів, яка веде до фор​му​ван​ня від​нос​но мен​ших за розміром частинок оксидної фа​зи, то присутність ко​лоїдних частинок оксиду графену сприяє аг​ре​га​тації кластерів та збіль​шен​ню се​редніх роз​мі​рів частинок оксидної фази. Для системи NiFe2O4/rGO , от​ри​ма​ної за участі сечовини, при​сут​ність частинок оксиду графену призводить до переходу від реак​ції обмеженої аг​ре​га​тації клас​терів до агрегатації з дифу​зій​​ними обмеженнями при зни​женні середнього роз​міру кластерів фази шпі​нелі. Встановлено, що застосування під час сумісного синтезу композиту NiFe2O4/rGO  методом золь-гель автогоріння в ролі комп​лек​соутворювача сечовини доз​воляє знизити агломерацію час​тинок та за​без​пе​чити високі зна​чен​ня питомої площі поверхні (до 136 м2/г) та питомої єм​нос​ті (до 215 Ф/г) при величині ефек​тив​ного коефіцієнта дифузії 3,9(10-12 см2/с.
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У дисертації реалізовано цілісне експериментальне вив​чен​ня взаємозв’язку між умовами отримання та структурно-морфологічними влас​тивостями композитних систем на основі вуглецевих нано​матеріа​лів (від​новлений оксид графену (rGO), мікро- та мезопористий вуглець) і гід​рок​си​дів нікелю, сульфідів та оксидів молібдену, ультрадисперсної нікель-залізної шпі​нелі, а також енергоємнісними параметрами електродів електрохімічних кон​денсаторів на основі цих матеріалів за умови застосування водного луж​но​го елект​ро​літу. Зокрема, здійснено порівняльний аналіз впливу умов кис​лот​ної та лужної активацій на структурно-мор​фо​логічні та електрохімічні влас​ти​вос​ті по​рис​тих вуг​лецевих ма​те​ріа​лів. Встановлено співідношення вкла​дів електро​статичної та фарадеївської скла​дових єм​нос​ті електродів на основі ле​го​ваного азотом пористого вуг​ле​цю, а також ком​по​зитних систем гідроксид ні​келю / відновлений ок​сид графену. Детально про​ана​лі​зовано особ​ливості струк​тури, морфології, електропровідності rGO, син​тезованого ме​тодами Хамер​са та Маркано-Тоура. Вивчено вплив масового співідношення між ком​по​нен​тами ком​по​зит​них систем на основі (-Ni(OH)2 або моноклінного МоО2 та rGO на ємнісні параметри електрохімічних кон​денсаторів з електро​дами на основі цих систем. Отримано та досліджено системи на основі ультра​дисперсного МоО2 чи квазі​дво​мір​но​го MoS2 за умови використання мік​ро​пористого вуглецю як темплату. Простежено вплив поверхнево-актив​них речовин на мор​фо​ло​гію гід​ро​термально синтезованих ком​по​зит​них систем (-Ni(OH)2 / rGO та MoS2/вуглець. Про​аналізовано вплив типу комп​лексанта (гліцину, лимонної кислоти, се​чо​вини) на перебіг ге​леут​во​рен​ня та особливості структу​ро​утво​рен​ня компо​зи​тів NiFe2O4 / rGO при їх от​ри​ма​ні методом золь-гель-автогоріння. Побудовано та експеримен​таль​но ап​ро​бо​вано модель нуклеації шпінелі у вод​ному розчині солей заліза та нікелю з використанням крис​та​ло​ква​зі​хі​міч​ного підходу та теорії част​ко​во​го заряду. Комплексний аналіз впливу морфологічних та електро​фі​зич​них параметрів композитних систем на основі нано​дис​перс​них гід​рок​сиду нікелю, оксиду та сульфіду молібдену, залізо-нікелевої шпінелі та вуг​лецевих на​номатеріалів на ємнісні характеристики сконструйованих на їх основі електрохімічних конденсаторів, дозволив ок​рес​лити шляхи роз​роб​ки гібридних пристроїв, в яких  ефек​тив​но б поєд​нувалися електростатичний та фарадеївський механізми нако​пи​чен​ня заряду. 

Ключові слова:  вуглецеві наноматеріали, відновлений оксид графену, Ni(OH)2, MoO2, MoS2, NiFe2O4, псевдоємність,  електрохімічний конденсатор.
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Диссертация содержит результаты целостного эксперимен​таль​ного изучения взаимосвязи между условиями синтеза и структурно-мор​фо​логическими свойствами композитных систем на основе углеродных на​но​ма​териалов (восстановленный оксид графена (rGO), микро- и мезопористый уг​ле​род) и гидроксидов никеля, сульфидов и оксидов молибдена, ультра​дис​перс​ной никель-железной шпинели, а также параметрами электрохимических кон​денсаторов c электродами на основе этих материалов при условии при​ме​не​ния водного щелочного электролита. В частности, осуществлен срав​ни​тель​ный анализ влияния условий кислотной и щелочной активаций на струк​тур​но-морфологические и электрохимические свойства пористых углеродных ма​териалов; при этом контроль соотношения микро- и мезопор позволил дос​тичь удельной емкости до 138 Ф/г. Для электродов на основе легированного азо​том пористого углерода, а также композитных систем Nі(OH)2/rGO осу​щест​влено разделение вкладов электро​ста​ти​чес​кой и фарадеевской сос​тав​ляю​щих емкости. Проанализированы особен​нос​ти структуры, морфологии, электро​проводности rGO, синтезированого методами Хамерса и Маркано-Туора. Изу​че​но влия​ние массового соотношения между компонентами композитов на ос​нове (-Ni(OH)2 или моноклинного МоО2 и rGO на емкостные параметры элект​ро​химических конденсаторов с элект​ро​дами на основе этих систем. Оп​ти​мизация ионного и электронного транспорта в электродном материале Ni(OH)2/rGO в сочетании с ростом его удельной площади поверхности поз​во​ли​ла достичь емкости до 110 Ф/г, причем рост масового содержания гра​фе​но​вой ком​поненты вызывает уменьшение величины удельной емкости за счет умень​шения вклада псевдоемкости. По​лу​чены и исследованы композитные сис​темы на основе ульт​ра​дис​перс​ного МоО2 или квазидвумерного MoS2 при ис​пользовании в ка​честве темплата мик​ро​пористого углерода. Изучено влияние типа по​верх​ност​но-активных веществ на морфологию ком​позитов (-Ni(OH)2/rGO и MoS2/углерод при гидротермальном синтезе. Использование элект​родного материала на основе композитов МоS2/rGO(1:1) и МоS2/угле​род (1:1) в водном 6М КОН позволяет достичь удельной емкости до 160-170 и 190-200 Ф/г соответственно. Для электродов на основе МоО2/rGO и  МоО2/углерод достигнуто удельной емкости до 395 и 225 Ф/г соотвественно. Построена и экспериментально апро​бирована модель нуклеации шпинели в вод​ном растворе солей железа и никеля с использованием крис​талло​ква​зи​хи​мичес​кого подхода и теории час​тич​но​го заряда. Про​анализировано влияние типа комплексанта (глицина, лимонной кис​ло​ты, мо​чевины) на ход структурообразования фазы шпинели при получении NiFe2O4/rGO методом золь-гель-автогорения. При синтезе системы NiFe2O4/rGO с участием мо​че​ви​ны присутствие частиц rGO ведет к переходу от реакции ог​раниченной агрегатации кластеров к агрегатации с диффузионными ограничениями с уменьшением среднего размера частиц фазы шпинели. Значения удельной емкости для композитов NiFe2O4/rGO не зависят от вида использованного при синтезе комплексанта и составляют, в частности, 321, 334 и 326 Ф / г для материалов, полученных с использованием глицина, лимонной кислоты и мочевины. Анализ влияния морфологических и электрофизических свойств ком​позитных систем на основе нанодисперсных Ni(OH)2, MoO2 или MoS2, NiFe2O4 и углеродных наноматериалов на емкостные ха​рактеристики сформированых на их основе электрохимических конден​са​то​ров позволил фи​зи​чес​кие основы создания гибридных устройств, в которых эффек​тивно бы со​четались электростатический и фарадеевский механизмы накопления заряда.

Ключевые слова: углеродные наноматериалы, восстановленный оксид гра​фена, Ni(OH)2, MoO2, MoS2, NiFe2O4, псевдоемкость, электро​хи​ми​чес​кий кон​денсатор.
ABSTRACT
Boichuk V.М. Synthesis, structural, morphological and electrochemical properties of nanocomposite systems based on Ni and Mo compounnds and carbon materials. - Manuscript.

Thesis for the degree of Doctor of the Physical and Mathematical Science in specialty 01.04.18 - physics and chemistry of 
a surface. Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, Ivano-Frankivsk, 2019.
For the first time the complete experimental study of the correlation between ob​tai​ning conditions and structural and morphological parameters of composite sys​tems based on carbon nanomaterials (reduced graphene oxide (rGO), micro- and mesoporous carbon) and nickel hydroxides, molybdenum sulfides and oxides, ultra​fine nickel-iron spinel, as well as capacitive characteristics of electrochemical ca​pacitors based on these materials in aqueous alkaline electrolyte has been realized. The com​parative analysis of the influence of acid and alkaline activation conditions on the electrochemical properties of porous carbon materials has been carried out. The electro​static and Faradaic capacitance contributions to the total capacitance of electrodes ba​sed on nitrogen doped carbon and Ni(OH)2/rGO composite materials have been established. The com​pa​ra​tive study of rGO samples synthesized by Hummers and Marcano-Tour protocols have been do​ne. The influence of components` mass ratio of composite systems ba​sed on Ni(OH)2 or monoclinic MoO2 and rGO on capacitance of electrochemical ca​pacitors with electrodes based on these systems has been investigated. The influence of sur​factant type on the morphology of hydrothermally synthesized Ni(OH)2 / rGO and MoS2 / carbon composite sys​tems has been investigated. The effect of the comp​le​xant type (glycine, citric acid, urea) on the gel formation and the structural peculiarities of NiFe2O4 / rGO composite materials obtained by sol-gel self-com​bus​tion me​thod has been analyzed. A model of spinel phase nucleation in an aqueous so​lu​tion of iron and nickel salts was created and experimentally tested using the crystalloquasichemical approach and the partial charge theory. The comprehensive analysis of the influence of morphological and electrophysical properties of composite systems based on ultrafine nickel hydroxide and molybdenum oxide and sulphide, iron-nickel spinel and carbon nanomaterials on capacitive characteristics of electrochemical capacitors that are formed on their basis allowed to outline the ways of hybrid devices developing with electrostatic and pseudocapacitive mechanisms of charge accumulation.

Keywords: carbon nanomaterials, reduced graphene oxide, Ni(OH)2, MoO2, MoS2, NiFe2O4, pseudocapacitance, electrochemical capacitor.
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Рис.1. ТГ- та ДТА-криві для сировини, використаної при отриманні пористих вуглецевих матеріалів
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Рис.2. СЕМ-зображення ма�теріалів АS1(а) та AS4 (б), а також роз�по�діл пор за розмірами вуг�лецевих матеріалів системи AS (в)  
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Рис.3. Результати ГСЦ (а) і ЦВА (в) вуглецевих матеріалів системи AS та розраховані на основі цих даних питомі ємності як функції струму розряду (б) та швидкості сканування потенціалу (г)
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Рис.4. Роз�по�діл пор за розмірами (а,б) та середні розміри кристалітів гра�фі�ту (за даними рама�нівсь�кої спектроскопії) (в,г) для вуг�ле�це�вих матеріалів системи МC
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Рис.5. Типові діаграми Найквіста (а),  використана для фітування ЕС (б) та побудови Мотта-Шоткі (в) для вуглецевих матеріалів, отриманих за різних умов лужної активації
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Рис.6. ЦВА-криві, отримані при s = 30 мВ/с (а, б) та питомі єм�нос�ті мате�ріа�лів системи MC, розрахо�вані за даними ЦВА (в) та ГСЦ (г)
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Рис.7. Рентгенодифрактограми �GO (а) і rGO (б), функція роз�по�ді�лу частинок rGO(H) за роз�мі�ра�ми та розподіл пор за роз�мірами для rGO(H) і rGO(Т) (г) 
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Рис.8. СЕМ-зображення зраз�ків rGO(Н) (а) та rGO(МТ) (б), температурні залеж�ності питомої провідності GO(H) (в) та GO(МТ) (г), отримані у діапазоні частот �0,1-1000 Гц
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Рис.9. Частотні залежності питомої провідності rGO(Н) (а) та rGO(МТ) (в), а також залежності σdc та ( від температури rGO(Н) (б) і rGO(МТ) (г)
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Рис.10. Рентгенівські дифрактограми (a), 


СЕМ-зображеня (б)  та розподіли пор 


за розмірами (в) для матеріалів 


МоО2,  МоО2/rGO(МТ) та МоО2/C
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Рис.11. Температурні залеж�нос�ті питомої провідності МоО2 (а), МоО2/rGO (б, в) та МоО2/C (г, д)
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Рис.12. Криві ГСЦ (а-в) та залежність питомої ємності від струму розряду (г) для МоО2, МоО2/rGO та МоО2/C
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Рис.13. ЦВА-криві (а-в), залеж�ність питомої ємності від s (г) та схема редокс-відгуку електроду на основі МоО2/rGO
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Рис.14. Рентгенодифрактограми (a) та ТЕМ- 


зображення (б)  матеріалів МоS2/С 
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Рис.15. Рентгенодифрактограми 


матеріалів МоS2 , МоS2/rGO та МоS2/С 
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� EMBED Origin50.Graph ���Рис.16. Криві ГСЦ (а) та залежність питомої ємності від струму розряду  (б) та швидкості сканування потенціалу (в) для МоS2, МоS2/rGO та МоS2/C
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Рис.17. Дифрактограми (а), 


СЕМ зображення (б), частотні за�леж�нос�ті провідності (в) та ЦВА-криві (г) для Ni(OH)2  та Ni(OH)2 / rGO
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Рис.18. Дифрактограми (а) та значення питомої ємності як функції швидкості сканування (б) для мате�ріалів rGO(МТ), Ni(OH)2  та Ni(OH)2 / rGO(МТ)
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Рис.19. Залежність параметру h при формуванні гідрокомплексів [M(OH)h(OH2)6-h](4-h)+ (M=Fe3+, Fe2+, Ni2+) від величини рН се�ре�до�вища (а) та спектри про�пус�кан�ня водних розчинів со�лей Fe та Ni при різ�них рН (б-г)
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Рис.20. Залежності вмісту Fe2+  і питомої провідності (a) та параметра гратки (б) для NixFe3-xO4 при різних значеннях від�хи�леннях від стехіометрії (() як функції вмісту нікелю
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Рис.21. Дифрактограми (a) та месбауерівські спектри (б,в) матеріалів Fe3O4 і NiFe2O4 
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Рис.22. Дифрактограми (a), розподіл частинок за роз�мі�рами (б), розподіл пор за розмірами (в) та СЕМ зоб�ра�ження матеріалів NiFe2O4 (г) та NiFe2O4/rGO (д)
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� EMBED Origin50.Graph ���� EMBED Origin50.Graph ���Рис.23. Месбауерівські спектри, а також частотні та тем�пе�ра�турні залежності про�відності сис�тем NiFe2O4 та NiFe2O4 / rGO
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Рис.24. Температурні за�леж�ності розмірів кристалітів (а-в) та месбауерівські спектри композитів NiFe2O4/rGO(U) (г)
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Рис.25. ЦВА-криві для елект�родів на основі NiFe2O4(U) та NiFe2O4/ rGO(U) (a,в), а також  за�леж�ності питомої єм�ності (б, г) від швидкості ска�ну�ван�ня потенціалу s для NiFe2O4 та NiFe2O4/rGO
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