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М етодами хроноам пером етрії та вольтамперометрії досл ідж ено електрохімічну поведінку літій- 
марганцевої ш пінелі нестехіометричного складу у якості аноду гібридного електрохім ічного конденсатора  
(ГЕК) в 1 М розчині Ь іВР4 в ацетонітрилі (А Ц ). Катодним матеріалом служить пористий вуглецевий матеріал 
(ГІВМ), отриманий гідротермальною  карбонізацією фруктових кісточок.

Встановлено що гібридна комірка показує похилий профіль розряду в потенціальному вікні 1,9-0 В і 
забезпечує питому енергію  біля 19 В ттод/к г, виходячи з загальної маси активних речовин електродів.
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ТЬе еІесІгосНетіса! ЬеЬауіог о ґ  ІііЬ іи т-тап^апезе зріпеї о ґ  поп-зІоісЬ іотеїгіс со т р о з іїіо п  аз ап апосіе о ґ  
ЬуЬгісІ еІесІгосЬетісаІ сарасіїог (Н ЕС) іп 1 М зоїиііоп о ґ  ЬіВР4 іп асеїопіігіїе (А С ) із іпуезіідаїесі Ьу 
сЬ гопоатреготеІгу апсі у о і іа т т е їг у  теїііосіз. М апорогош сагЬоп та їег іа і (N С М ) із аз саіНосІе опе оЬіаіпесі Ьу 
ЬусігоіНегтаІ сагЬопігаїіоп о ґ  ґгиіі рііз.

її  із зеї Іііаі ЬуЬгісІ сеіі зЬо\уз а з1оріп§ сіізсЬаг§е ргоГіїе іп іЬе роїепііаі \уіпсіо\у о ґ  1,9-0 V апсі ргоуісіез а 
зресіГіс епег§у аі 19 М-Ь/к^ Ьазесі оп іЬе Іоіаі \уєі§Ьі о ґ  асііуе зиЬзІапсез еіесігосіез.

К еу  ууогіїз: ЬуЬгісІ еІесІгосЬ етісаІ сарасіїог, асііуаіесі папорогоиз та їег іа і, еіесігіс сіоиЬІе Іауег, зріпеї, 
асеїопіігіїе.

Вступ

Накопичення заряду в електрохімічних конденсаторах відбувається або у подвійному 
електричному шарі (ПЕШ), який утворюється на межі розділу електродного матеріалу з великою 
питомою площею поверхні (1500-2000 м2/г) з електролітом, або за рахунок окисно-відновних реакцій 
[1]. В останні роки, багато науковців зосередились на дослідженні гібридних конденсаторних систем 
[2-4]. Термін гібридний електрохімічний конденсатор означає суперконденсатор, у якому в якості 
позитивного і негативного електродів використовуються різні за природою матеріали, що 
характеризуються відмінними значеннями електрохімічних потенціалів. ГЕК включають різноманітні 
комбінації електродних матеріалів, наприклад, провідний полімер/оксид металу [5,6], оксид 
металу/вуглецевий матеріал [7-9], провідний полімер/вуглецевий матеріал [10-12]. Отже, на 
електродах ГЕК відбуваються різні за природою процеси, а саме заряд/розряд ПЕШ на одному з 
електродів (поляризований електрод) і окислювально-відновна реакція на іншому (неполяризований 
або слабополяризований електрод) [13]. Така конструкційна особливість дозволяє підвищити напругу 
одиничного елемента і збільшити робоче вікно напруги ГЕК, що призводить до зростання його 
питомих енергетичних характеристик.

Нами проведені дослідження гібридної електрохімічної системи, в якій використовується ПВМ в 
якості негативного електроду і літій-марганцева шпінель нестехіометричного складу Ьіп Мпі цО  ̂ як 
позитивний електрод в органічному електроліті.
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І. С интез та методи дослідження

В якості катодного матеріалу використовували ПВМ, одержаний з сировини рослинного 
походження методом гідротермальної карбонізації вихідної сировини при тиску водяної пари 
( І ?, + 15)-105 Па з її подальшою термічною активацією при температурі 673±3 К [14].

Синтез анодного матеріалу на основі літій-марганцевої шпінелі складу Ьіі^МпщО^ здійснювався 
чи традиційною керамічною технологією [15] із оксиду марганцю (IV) МпО-> і гідроксиду літію ЬЮН. 
Вихідні сполуки МпОї і ЬЮ Н  бралися марки ЧДА. Склад шихти розраховувався згідно формули
I . і , 'Мпі н04.

Суміш порошків піддавали помолу і гомогенізації у кульовому млині з додаванням 
дистильованої води. Після випаровування води формувалися брикети, які просушувалися на повітрі 
при І20°С, а потім спікалися при температурі 900°С протягом 5 год. Брикети, після охолодження в 
режимі виключеної пічки, розмелювалися, в результаті чого одержувався порошок з середнім 
розміром часток ~0,1-0,2мкм; в якості зв’язуючої речовини використовувався 10% розчин 
полівінілового спирту. Спресовані таблетки діаметром 19,0 мм і висотою 3 мм спікалися на повітрі 
при температурі 1200°С протягом 5 год, а потім повільно охолоджувалися разом з пічкою.

Рентгенофазовий аналіз проводився на дифрактометрі ДРОН-3 в Си та СУ випромінюванні у 
геометрії Брега-Брентано в діапазоні кутів 20°<20°<110°. Аналіз дифрактограм здійснювався за 
допомогою програмного пакету РиІІРгоГ.

Визначення структурно-адсорбційних характеристик матеріалу проводилося за допомогою 
адсорбції азоту при температурі Т = 77 К на автоматичному сорбтометрі (^иапіасіїготе АиіозогЬ 
ІІМоуц 2200е). Зразки ПВМ і літій-марганцевої шпінелі заздалегідь дегазували в потоці гелію при 
І!' 5 К протягом 20 та 3 годин, відповідно.

Електрохімічні дослідження проводились у двохелектродній комірці типорозміру “2525” з 
використанням спектрометра АиІоІаЬ РС8ТАТ/РКА-2. Електроди досліджуваних ГЕК виготовлялись 
V формі ламельок із суміші складу:

<ПВМ> : <СД> : <ЗМ> = <75> : <20> : <5>,
СД струмогіровідна добавка (графіт К.8-15 фірми «Ьопха»), ЗМ -  зв’язуючий матеріал (фгорпласт 
Ф І2Л) [16]. Типове масове співвідношення позитивного і негативного електродів було розраховано 
ш відповідними формулами, представленими в [17], і склало 1:2.

Методом вольтмаперометрії досліджена залежність питомої ємності від швидкості сканування у
сШ

межах від  5 д о  50 м В /с . Ш в и д к ість  зм ін и  н ап р уги  на Г Е К задаєт ь ся  ф о р м у л о ю  5 =  ± ------ .
(Іі

І Іитому ємність ГЕК, яка вимірювалась в гальваностатичному режимі, обсислено за формулою:

ІшіпГ  = _____ — ____пит / Т Т  А т г \  9(II -  Ш )  • т
де / розрядний струм, 7,,-ч а с  розряду, 1 7 - А І І -  різниця потенціалів в крайніх точках розрядної 
кривої, т -  маса активної речовини електродів.

II. Результати експерименту та їх обговорення

Рснгенодифрактометричні дослідження отриманого анодного матеріалу вказують на наявність 
тільки шпінельної фази, яка належить до просторової групи РсІЗт, тобто надвпорядкування у 
розміщенні іонів літію в структурі немає. Розрахунок з експериментальної дифрактограми катіонного 
розподілу між підґратками шпінелі дав можливість встановити наступну її структурну формулу: 
(ІІі,^[Мпі,я4  Ьіоіб]04.$. Ступінь наближення теоретичних дифрактограм до експериментальних для 
іризка з М мМ пі показано на рис. 1.
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Рис. 1. Дифрактограма синтезованої літій-марганцевої шпінелі

Аналіз ізотерми адсорбції (рис. 2) для ПВМ дозволив визначити його питому поверхню, 
загальний об’єм пор та їх розподіл як за розмірами, так і за об’ємом. Питома площа поверхні 
обчислювалася за допомогою багатоточкового методу ВЕТ при лінійному графіку залежності 
] /[IV (Р0! Р)-  і] від Рі Р0 в діапазоні ізотерми адсорбції для відношення р /р0 в 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 ,9 9 . У
табл. 1 наведені структурно-адсорбційні характеристики ПВМ.
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Рис. 2. Ізотерма адсорбції азоту НВМ

Таблиця 1
Структурно-адсорбційні характеристики ПВМ

Параметр ПВМ

П л о щ а  п о в е р х н і М и ііір о іп і В Е Т , 8а(м 2 • г  ' ) 7 0 0

З ага л ь н и й  о б ’єм  п ор , Узаг (СМ3 - 2  1) 0 ,4 7 7

О б ’єм  м ік р о п о р , ¥т(см3 - г -1 ) 0 ,2 2 5

П л о щ а  п о в е р х н і м ік р о п о р ,8 т(м 2 2  і ) 5 4 6

26 (°)



Питома поверхня літій-марганцевої шпінелі, визначена за допомогою зазначеного методу ВЕТ, 
сміновила ~2 м2/г, а її насипна густина складала 1,66 г/см3.

І Іа рис. З зображено перший цикл заряду/розряду ГЕК. В якості електроліту було використано 
І М розчин ЬіВР4 в АЦ при постійній силі струму 10 мА в межах зміни потенціалу від 0 до 2,5 В.

и,в

Рис. 3. Графічне зображення перш ого циклу заряду/розряду комірки ГЕК  
в 1 М розчині ПВР4 в А Ц  при постійній силі струму 10 мА  

в потенціальному вікні від 0 до  2,5 В

Иідразу ж після заряду ГЕК до 2,5 В, він був розряджений без релаксації так, як показано на рис. 
і Розряд ГЕК здійснювався за лінійним законом у межах 1,9-0 В, що свідчить про його типову 

і мніену поведінку. Питома ємність ГЕК, розрахована за першим профілем розряду, становила 
.’() мД год/г (76 Ф/г), а питома енергія -  19 Втгод/кг. На початку циклу заряду/розряду 
є постерігається стрибок потенціалу, величина якого зростає із збільшенням густини струму.

На рис. 4 показано потенціодинамічні вольтамперограми (ПВ) ГЕК, які вказують на його 
ік спдоємнісну поведінку в межах від 0 до 2,5 В [3].

Е, V
Рис. 4. Вольтамперограми ГЕК, отримані при швидкості 

сканування 5, 10 і 50 мВ/с

І І И С І І О Н К И

Показана можливість функціонування ГЕК, сформованого на основі Ь іі2М піН0 4 і ПВМ як
......пивного і негативного електродних матеріалів, відповідно, в 1 М розчині ЬіВР4 в АЦ. Розряд ГЕК
І пімійним, що свідчить про його типову ємнісну поведінку. Досягнуто значення питомої енергії ГЕК 
• ні рінні 19 Вт год/кг.
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