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ВступПрирода явищ накопичення електричного заряду на поверхні твердих тіл була відкрита і вивчена ще у X V III ст. у період становлення електростатики. Відкриття принципу розділення і накопичення заряду на поверхнях пластин в лейденській банці мало велике значення для розвитку електротехніки, електроніки та електрохемії. Ефективне використання принципів розділення та зберігання електричної енергії у практичних цілях стало можливим завдяки використанню принципу заряду / розряду подвійного електричного шару (ПЕНІ) та розробці нових матеріалів з великою розвинутою поверхнею (>1000 м2/г). Такими матеріалами є оксиди деяких металів (К.и02, Іг02),

полімери та активований вуглець (АВ). Особливої уваги заслуговує А В , на основі якого були створені накопичувані електричної енергії (суперконден- сатори) принципово нового типу, які працюють за принципом заряду / розряду ПЕНІ. У порівнянні з оксидами К.и і Іг та полімерами, АВ має низку незаперечних переваг, таких як електродний матеріал для суперконденсаторів, серед яких слід виділити простоту отримання, високі питомі характеристики, хемічну стійкість, що разом з доступністю і дешевизною робить його практично незамінним при створенні конденсаторів надвеликої ємности. Згідно Конвею [1], такі матеріяли доцільно називати електрохемічними конденсаторами (ЕК), так як така назва найбільш повно відображає суть зарядно / розрядних процесів, що відбуваються в ПЕШ .83



Порівняльні характеристики накопичувачів електричної енергії в наочному вигляді прийнято розглядати в координатах «питома енергія Е (кДж/кг або Вттод./кг) -  питома потужність Р (кВт/кг)». На рис. 1 зображені такі характеристики та ділянки перспективного розвитку деяких типів акумуляторів, суперконденсаторів та конденсаторів з оксидними діелектриками в логаритмічній скалі [2].Акумулятори (рис. 1) займають верхній лівий кут і охоплюють ділянку 1 за величиною питомої енергії близько Ю'-ІО" Вт год./кг і за величиною питомої потужности порядку І0'2-10'' кВт/кг;

оксидно-електролітичні конденсатори займають нижній правий кут та охоплюють ділянку 2 за величиною питомої енергії близько 10'2-10"1 кВт/кг і за величиною питомої потужности порядку 10'-102 Вттод./кг. Характеристики ЕК (ділянка 3) розташовані між ними. За кількістю циклів «заряд-розряд» (порядку 104-10;і), а також за величиною діяпазону робочих температур (від 223 до +358 К) суперконденсатори займають проміжне положення між акумуляторами та оксидно-електролітичними конденсаторами.Порівняння параметрів для конденсаторів, ЕК з ПЕШ  та акумуляторів наведено в табл. 1 [2].

Питома потужність. кВт/кгРис. І . Ділянки порівняльних характеристик електрохемічних накопичувачів електричної енергії: 1 -  перспективного розвитку перезаряджуваних хемічних джерел струму (акумуляторів); 2 -  перспективного розвитку енерґонакопичувальних конденсаторів з діелектриками; 3 -  перспективного розвитку конденсаторів з ПЕШ  [2]. Таблиця 1Параметри конденсаторів, суперконденсаторів та акумуляторів [2]Пристрої Конденсатори ЕК з ПЕШ БатареїЧас заряду мкс -  м с мс -  хв. год.Час розряду мкс -  м с мс -  хв. хв. -  місяціЦиклічне життя 106-108 106-108 200-1000Питома потужність (Вт/кг) > 10 000 1000-3000 <500Питома енергія (Вттод./кг) <0,01 0,05 -  5 5 0 -3 0 0
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І. Механізм накопичення заряду в 
гібридних конденсаторних 
системахЯк було зазначено вище, наявні суперконден- сатори, незважаючи на велику їх різноманітність, поділяють на три типи [3,4]:1) ЕК з ідеально поляризованими вуглецевими електродами («ідеальні» ЕК);2) псевдоконденсатори або ульграконденсато- ри; 3 )  суперконденсатори з ідеально поляризованим вуглецевим електродом і неполяризованим або слабо поляризованим катодом чи анодом (гібридні конденсатори (ГК)).Такий розподіл дозволяє орієнтуватися у великому різноманітті цих виробів як за типом використовуваних електрохемічних систем, так і за експлуатаційними характеристиками.Під сучасну пору велику зацікавленість викликають дослідження гібридних конденсаторних систем. Вважається, що гібридним суперконденса- тором є ЕК, на електродах протилежної полярносте якого відбуваються різні за природою процеси [5], наприклад, оксидаційно-відновна реакція на одному з електродів і заряд-розряд ПЕШ  на иншому.Згідно [6], не можна вважати гібридним конденсатор, у якого електроди відрізняються за масою, але виготовлені із одного матеріалу. ГК відрізняються від симетричних ЕК наявністю «не- поляризованого» електрода, на якому відбувається електрохемічна реакція, що характеризується малою величиною зміни потенціалу, тобто використовується похила ділянка кривої фарадеївського електрода.Використання неполяризованого електрода підвищує напругу одиничного елементу і збільшує робоче вікно напруги ЕК. ГК мають більш високу питому енергію, ніж симетричні конденсатори, за рахунок вищої робочої напруги чарунки. Збільшується також загальна електрична ємність конденсатора, тому що в еквівалентній схемі заміщень вилучається другий, послідовно включений конденсатор [7].Ця сукупність змін збільшує питому енергію в 2-5 разів у порівнянні з симетричною чарункою та зменшує абсолютну величину саморозряду, оскільки у чарунці залишається тільки один вуглецевий електрод замість двох у симетричному конденсаторі.Якщо говорити про термін служби, то існує один невизначений момент у гібридній системі -  циклічність неполяризованого електрода, оскільки фарадеївські електроди мають ресурс від сотень до максимум кількох тисяч зарядно-розрядних циклів, а це, безумовно, значно менше ресурсу вуглецевих конденсаторних електродів -  мільйони циклів. Проте питома ємність неполяризованого

електрода у багато разів вище, ніж у поляризованого, і, правильний підбір співвідношення ємностей, дозволить значно знизити глибину розряду неполяризованого електрода. У  реальних виробах вона становить 5-25%. При такій глибині розряду досить легко реалізуються сотні тисяч зарядно-розрядних циклів. Проте, слід зазначити, що за абсолютною величиною циклічного ресурсу гібридні (асиметричні) конденсатори поступаються симетричним вуглець-вуглець (орієнтовно 1 000 000 проти 20 000 000) [6].До недоліків гібридних систем слід віднести низьку швидкодію в інтервалі розрядів тривалістю до 0,5 с. Зокрема, якщо вуглець-вуглецевий конденсатор виходить на пік максимальної потужности через 20-40 мкс [8], то гібридні системи починають проявляти себе пізніше в мілісекундному інтервалі. Велика інертність гібридних систем визначається повільною електрохемічною реакцією на неполяризованому електроді [9]. Одна з найшвидших електрохемічних реакцій -  протоно- обмін у твердому тілі. Проте навіть ця реакція протікає повільніше, ніж процес формування ПЕШ на межі розділу фаз тверде тіло / електроліт.
II. Особливости стану поверхні та 

фізико-хемічні властивости 
матеріалів, що використову
ються в електродах гібридних 
конденсаторівЗначного покращення в накопиченні енергії можна досягнути шляхом використання асиметричного поєднання різних катодів і анодів, у результаті чого одержується вища робоча напруга. Одним з таких прикладів є поєднання конденсаторного електрода з електродом батарейного типу, останній може бути псевдоємнісним. При виборі електролітів для досягнення оптимальної продуктивносте в такому асиметричному поєднанні під час високої напруги може бути досягнуто без зміни стабільносте та цикльованости. Під сучасну пору в якости електродного матеріялу в основному використовують металічні оксиди, полімери та активований вуглець. Існують також дослідження йонних рідин і нових типів електролітних систем для батареї і, можливо, для ГК [10].ГК класифікуються за декількома критеріями, зокрема за типом матеріялу електроду, що використовується, сортом електроліту та будовою чарунки. Механізм роботи ГК передбачає, що одним з важливих його компонентів є активний матеріал поляризованого електрода, який повинен бути хемічно і електрохемічно стійким до кожної складової частини електрохемічної системи, забезпечуючи умови блокування протіканню фараде- ївських процесів через міжфазну межу. Крім того, з метою досягнення високого значення відношення ємність : маса, потрібно прагнути до макси
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мального розвинення активної поверхні, зберігаючи, однак, при цьому певний, достатньо високий рівень електропровідносте [11].Як показує світовий досвід [12-14], найбільш часто в якости матеріалу для поляризованого електрода використовується вуглець різних модифікацій, із-за: його низької ціни; можливости отримання великої питомої поверхні матеріалу; хемічної стійкости; усталеної технольоґії виготовлення електродів; широкого розповсюдження у природі та екольоґічно безпечної технольоґії одержання, використання та утилізації.Накопичення електричного заряду відбувається на пористій поверхні поляризованого електрода. Очевидно, що і характеристики ГК у значній мірі залежатимуть від фізичної природи та структури цієї поверхні. Отже, якщо виходити з необхідносте доброї змочуваности електролітом та враховуючи зміну його в’язкости (для рідких електролітів) зі зміною температури, слід очікувати, що для утворення добре сформованого ПЕНІ потрібні пори відповідних розмірів. Згідно [11, 15], розподіл пор за розміром є визначальним для питомої ємносте ГК під час встановлення величини діаметра пор відповідно до розміру йонів електроліту. Таким чином, у залежносте від виду електроліту електродний матеріял повинен мати пори відповідних розмірів. Це означає, що існує тісний зв’язок між діяметром сольватованого йона в електроліті та розміром пор активованого матеріалу, що значною мірою впливає на параметри ГК. В якости матеріалу використовують різноманітні види АВ, активованої вуглецевої тканини [16], що значною мірою впливає на експлуатаційні характеристики гібридного асиметричного супер- конденсатора.Розвиваючи концепцію ГК, не менш важливим є вибір матеріалу для неполяризованого електрода, для якого основними критеріями вибору є:• більш висока питома потужність та значний абсолютний потенціял у порівнянні з поляризованим електродом;• здатність працювати в режимі довгого циклювання (> 105 циклів), з доброю оборотністю електродної реакції;• висока швидкість електродної реакції.Одна з перших гібридних систем була розроблена шляхом поєднання АВ з Мі(ОН)2 у водному електроліті КОН, яка показала високі значення потужносте за низьких температур (253 К), та ідеально підходить як пристрій для холодного крекінгу в екстремальних умовах, у тому числі для військових застосувань [17]. Інший запропонований підхід, також з використанням водних електролітів, є поєднання негативного конденсаторного електрода та позитивного олово- кислотного батарейного електрода (АВ/РЬ02). Висока напруга чарунки (2,1 В), висока густина потужносте (у порівнянні з олово-кислотним

акумулятором) і низька вартість роблять цю систему перспективною для застосувань, де необхідна висока потужність.У  роботі [18], автори зосередили увагу на загальних неводних середовищах, таких як карбо- нат-вмісні електроліти. Одну із видів гібридних систем було розроблено за технольогією ЕК з ПЕШ , тобто у гібридній чарунці поєднувалися негативний вуглецевий електрод з позитивним графітовим електродом, де відбувається реакція вкорінення анйона (частково з вкоріненням електроліту) при напрузі більш 4В відносно и 0/Іл+ [19]. Такі нові вуглецеві матеріали як, наприклад, "№по§аіе-вуглець" [20], показують більш високу питому енергію і питому ємність (140Ф/см3). Проте, у роботі [21] відзначалося про об’ємне розширення (20-200%) після циклювання, яке може призводити до дезінтеграції конденсаторної чарунки під час інтрузії електролітів. Слід зазначити, що в таких системах покращення густини енергії, як правило, досягається за рахунок зменшення кількости циклів.Дослідженню використання полімерів у якости електродів ЕК було присвячено багато робіт [22-26]. Реакції окиснення-відновлення полімерів з системою спряжених подвійних зв’язків, таких як поліацетилену, поліпарафенілену, політіофену, поліаніліну, поліпірролу та ин. -  оборотні. У  ході кожної такої реакції утворюється комплекс між окисненим чи відновленим полімером та йонами протилежного знаку (протийонами), вкоріненими (інтеркальованими) у полімерну матрицю. Електронна провідність здійснюється за рахунок утворення делокалізованих л-електронів або дірок і переносу їх під впливом електричного поля по системі поліспряжених подвійних зв’язків, якими володіє будь-який електронно-провідний полімер.Гібридні системи, які поєднують вуглецевий конденсаторний негативний електрод з позитивним електродом на основі електронно-провідного полімера, привертають значну увагу в останні роки. Політіофен і його похідні виявили високу ємність, особливо поліметилтіофен. В електроліті на основі пропілен карбонату може бути досягнута напруга чарунки, що дорівнює З В, одночасно підтримуючи високе значення ємности для компоненту поліметилтіофену [27].Інтенсивне дослідження літій-йонних батарей, розроблених в останні декілька років, також зумовили дослідження гібридних суперконденсатор- них систем у неводних електролітах. Різні системи, які описані в літературі, поєднують інтерка- льований Ід анод і позитивний  вуглецевий електрод. Система Ьі4Ті50|2 / ацетонітрил / С, запропонована в [28, 29], була однією з перших, в якій вдалося досягнути значення питомої енергії, більшої за Ю Вттод./кг при напрузі 3,2 В з високим значенням потужносте. Ґрунтуючись на цій роботі, були розроблені інші системи, що поєднували позитивний вуглецевий електрод та
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Ьі-інтеркальований анод, які працювали за нижчої напруги [ЗО].У  роботі [31] представлено концепцію технольоґії ГК, за якою А В  використовувався в якости негативного електроду та інтеркальована йонами літію сполука ГІМп20 4 в якости позитивного електроду у м’якому водному електроліті Ьі2§ 0 4. Негативний електрод зберігає заряд за допомогою оборотної нефарадеївської реакції йонів ЬҐ на поверхні АВ (рис. 2). У позитивному електроді відбуваються оборотні фарадеївські реакції йонів ЬҐ у шпінель ЬіМп20 4. Процеси заряду / розряду пов’язані з передачею йонів Ьі+ між двома електродами, механізм реакції електроду схожий до літій-йонних батарей. Електроліт відіграє основну роль як йонний провідник. ГК системи С / и 2$ 0 4 / ЬіМп20 4 має похилий профіль напруги в межах 0,8-1,8 В і забезпечує питому енергію 35 Втгод./кг, з розрахунку загальної маси активних речовин електродів. Циклічний ресурс даної системи більший, ніж 20 000 циклів при ЮС швидкости заряду / розряду з втратою ємности менше, ніж 5%. Автори зазначають, що новий рівень технольоґії гібридного водного суперкон- денсатора долає недоліки виснаження електроліту під час процесу заряду звичайних гібридних суперконденсаторів, а також вирішує основні проблеми низької цикльованости електродних матеріялів літій-йонних батарей у водному електроліті.
III. Результати та обговоренняОдним з найважливіших аспектів у побудові ГК є забезпечення необхідного співвідношення ємностей неполяризованого і поляризованого електродів у будь-яких режимах роботи, приймаючи до уваги нерівномірність деградації електродів.Другим важливим критерієм класифікації ГК є електролітична система. Електроліти, що використовуються у ГК, повинні мати максимально високу напругу розкладання і широку ділянку потенціялів електрохемічної стабільности, бути

хемічно стійкими в широкому діапазоні температур. У  більшосте випадків для створення ГК використовують два основні види електролітів: органічний і водний. Основними недоліками водних розчинів електролітів є низька розрядна напруга [11]. Також до недоліків водних електролітів слід віднести вузький робочий температурний діапазон та високу корозійну активність. Неводні ж електроліти мають високу напругу розкладання, широкий діапазон робочих температур, високу корозійну стійкість. До їх недоліків відносять: низьку електропровідність, необхідність доброї ізоляції від зовнішніх впливів, дороговизну.Таким чином, під час формування ГК необхідно врахувати як властивости окремо взятих матеріялів і компонентів, з яких формується ГК. так і сумісність їх в електрохемічній системі.У  дослідженій нами гібридній електрохемічній конденсаторній системі, поляризований електрод уявляв собою А В , що був запресований у нікелеву сітку, а фарадеєвский електрод формувався на базі літієвої шпінелі ЬіМп20 4. В якости електроліту використовувався ЇМ  водний розчин Ьі28 0 4. Досліджувалися властивости отриманих електродних матеріялів, на основі яких здійснювався вибір оптимальної пари електродів.В якости катодного матеріалу використовувався А В , отриманий з сировини рослинного походження. Встановлено, що максимальна питома ємність електрохемічних конденсаторів досягається при використанні А В , отриманого за 1173 К, який піддавався термічній модифікації за температури 673 К протягом 180 хв. [32].Визначення структурно-адсорбційних характеристик досліджуваних матеріялів проводили методом ізотермічної адсорбції азоту за температури кипіння (Тк =77 К) на автоматичному сорбтометрі ЦиапІасЬготе АиІозогЬ (ІМоуа 2200е). Зразки заздалегідь дегазували у вакуумі за 453 К впродовж 22 год. Аналіза ізотерм адсорбції для АВ дала можливість визначити питому поверхню, загальний об’єм пор та їх розподіл як за розмірами, так і за об’ємом (рис. 3).Лжепело живлення Н авантаж ення

Рис. 2. Операційний механізм ГК, на основі Ьі-йонного позитивного і вуглецевого негативного електродів.
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Рис. 3. Розподіл пор за розмірами (а), залежність об’єму пор від радіуса (б).Питома площа поверхні обчислювалася за допомогою багатоточкового методу ВЕТ при лінійному графіку залежносте І/[\¥(Ро/Р)-1] від Р/Р0, у діапазоні ізотерми адсорбції для відношення Р/Р0 у межах від 0,05 до 0,35. Загальний об’єм пор з радіусом меншим за 152,43 нм визначався при тиску насичення, Р/Р0 = 0,99. Середній діаметр пор обчислювався згідно методу НогуаіН- Ка'Л'агое. У  табл. 2 наведені структурно-адсорбційні характеристики АВ. Таблиця 2Структурно-адсорбційні характеристики АВПараметр АВПлоща поверхні Миіііроіпі ВЕТ,
8 а(м2- г ‘)

800Загальний об’єм пор, У ^ / с м ^ г '1) 0,4179О б’єм мікропор, У„,(см3- г ‘) 0,2962Площа поверхні мікропор, 5м(м2-?'1) 122,5Середній діаметр пор, О нк{нм) 0,7224
Одним з найбільш поширених анодних матеріалів у виробництві ГК є літій-манганова шпінель. Синтез анодного матеріалу на основі літій- манґанової шпінелі складу ЬіМп20 4 здійснювався за традиційною керамічною технольогією з манган діоксиду та літій гідроксиду [33].Х-промінева аналіза проводилася на дифра- ктометрі ДРОН-3 в Сг-К аї випромінюванні в Геометрії Брегга-Брентано в діапазоні кутів 2О°<20°<110°. Обробка Х-дифрактограм здійснювалась за допомогою програмного пакету РиІІРгоґ.На рис. 4 а представлено Х-дифрактограму шпінелі ЬіМп20 4 після першого спікання за 1173 К. За цими даними у зразку наявні дві фази: шпінель ІлМп20 4 і Мп30 4 (15%). У  шпінелі ЬіМп20 4, синтезованої за Т= 1473 К (рис. 4 б) і

охолодженої разом з пічкою, також наявні дві вище вказані фази. Проте при спіканні за 1473 К кількість Мп20 4 зменшилася від 15% до 6%.Електрохемічні дослідження ГК проводили у двоелектродній чарунці з використанням спектрометра АиІоІаЬ Р08ТАТ/РКА-2. Електроди досліджуваних ЕК з ПЕШ  і ГК виготовлялись із суміші складу:<М>:<СД>:<ЗМ>=<75>:<20>:<5>, де С Д  -  струмопровідна добавка (ацетиленова зґура; графіт К8-15 фірми «Ьопга»); ЗМ зв’язуючий матеріял (фторпласт Ф-42Л).Питомі енергетичні характеристики ГК обчислювалася за формулами:
1 - І „

С ,шт — ? (І)т
Ш .....=■ 1 - І .

( І І - А І І ) - т
(2)де С тт, -  питома ємність ГК у мА год./г;

IVтт, -  питома енергія ГК у Вт год./кг;/ -  розрядний срум;
Ір -  час розряду;
И-Ди  -  різниця потенціялів у крайніх точках розрядної кривої;
т -  маса активного матеріялу, включаючи позитивний і негативний електроди.Отримані заряд / розрядні криві для чарунки ГК при струмі розряду 10 мА в залежносте від максимальної напруги (рис. 5). Чарунка показує на оборотність з похилим профілем напруги від 0,47 до 1,63 В при її середньому значенні близько 1 В і забезпечує питому енергію біля 7 Вттод./кг (виходячи із загальної маси активованих електродних матеріялів), яка в 3 рази перевищує питому енергію ЕК з ПЕШ  у ЇМ  водному розчині Ьі28 0 4. Максимальна робоча напруга для ГК, що становить 1,8 В, є однією з найвищих у відомих водних системах.
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Рис. 4. Х-проміневі дифрактоґрами шпінелі ЬіМ п20 4: а) після першого спікання за 1173 К; б) після другого спікання за 1473 К.2.0- Висновки

Рис. 5. Заряд / розрядні криві для ЕК з ПЕШ (-■-) та ГК ( -• - )  при струмі розряду 10 мА.

1. Розглянуто умови функціонуваннягібридних конденсаторів (ГК) та проаналізовані електродні процеси, що відбуваються на межі розділу фаз. Представлені основні принципи, згідно яких формуються ГК. Викладені основні вимоги до матеріалу електроду та електроліту. Відзначені їх переваги та недоліки в порівнянні з класичними конденсаторами.2. Показано доцільність та переваги використання А В  в якости матеріалу поляризованого електрода для ГЕК у порівнянні з иншими застосовуваними в таких пристроях матеріалами. Розглянуто різні типи конструкцій суперконденсато- рів, вимоги до конструкційних складових і проаналізовано їх переваги та недоліки.89



3. Виготовлено гібридний електрохеміч-ний конденсатор, у якому АВ був використаний в якости негативного електрода та ЬіМп20 4 як позитивний електрод у ЇМ водному розчині Ьі25 0 4. Процес заряд / розряду пов’язаний з передачею йонів ЬГ між двома електродами. Це суттєво відрізняється від поведінки електролітів у ЕК з ПЕШ  та инших відомих гібридних супер- конденсаторів де катйони та анйони розділяються і електроліт поглинається, а проблема виснаження електроліту значно обмежує їх густину енергії. Гібридна чарунка показує оборотність з похилим

профілем напруги від 0,47 до 1,63 В при її середньому значенні близько І В і забезпечує питому енергію біля 7 Вттод./кг (виходячи із загальної ваги активованих електродних матеріалів), яка в 3 рази перевищує питому енергію ЕК з ПЕШ  у ЇМ  водному розчині Ьі23 0 4. Максимальна робоча напруга для ГК , що становить 1,8 В, є однією з найвищих у відомих водних системах.
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