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В роботі вперше синтезовано і досліджено будову карбонових супрамолекулярних структур 
з ієрархічною архітектурою. Показано, що для них характерна наявність двох потенціальних 
інтервалів ємнісного і псевдоємнісного накопичення енергії на межі розділу з електролітом. 
Розглянуто зв’язок між пористою структурою, електронними властивостями нанопористого 
вуглецю та ємністю на межі розділу його з електролітом. Комп’ютерне моделювання процесів 
дозволило побудувати відповідні еквівалентні електричні схеми.
Ключові слова: супрамолекулярні ансамблі, ієрархічна архітектура, псевдоємність, інтер­
каляція,  суперконденсатори.

СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫЙ ДИЗАЙН КАРБОНОВЫХ СТРУКТУР 
ДЛЯ МОЛЕКУЛЯРНЫХ НАКОПИТЕЛЕЙ ЭНЕРГИИ

И. И. Григорчак, А. К. Борисюк, Р. Я. Швец, Ф. О. Иващишин, Н. Т. Покладок,
В. И. Балук, Ю. О. Кулик, Б. И. Рачий, Р. П. Лисовский, Ю. И. Семенцов

В работе впервые синтезированы и исследованы строение карбоновых супрамолекулярных 
структур с иерархической архитектурой. Показано, что для них характерно наличие двух по­
тенциальных интервалов емкостного и псевдоемкостного накопления энергии на границе раз­
дела с электролитом. Рассмотрена связь между пористой структурой, электронными свойства­
ми нанопористого углерода и емкостью на границе раздела его с электролитом. Компьютерное 
моделирование процессов позволило построить соответствующие эквивалентные электриче­
ские схемы.
Ключевые слова: супрамолекулярные ансамбли, иерархическая архитектура, псевдоемкость, 
интеркаляция, суперконденсаторы.

SUPRAMOLECULAR DESIGN OF CARBON STRUCTURE FOR 
MOLECULAR THE STORE OF ENERGY

I. Grygorchak, A. Borysyuk, R. Shvets, F. Ivashchyshyn, N. Pokladok, V. Baluk,  
Y. Kulyk, B. Rachiy, R. Lisovski, Y. Sementsov

To our knowledge, this is the first time the carbon supramolecular structures with hierarchical archi­
tecture was synthesized and investigated. It is shown that for them is characterized by the presence 
of two voltage ranges of capacitive and pseudo capacitive energy storage at the interface with the 
electrolyte. Relationship between porous structure, electronic properties of nanoporous carbon and 
capacitance of its interface with an electrolyte is investigated. The equivalent electric schemes for the 
investigated processes are constructed and characterized. 
Keywords: supramolecular ensembles, hierarchical architecture, pseudocapacity, intercalation, 
supercapacitors.
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ВСТУП
Молекулярні накопичувачі енергії це при­
строї, які займають проміжну ланку між 
електрохімічними акумуляторами та «елек­
тростатичними» конденсаторами. За пито­
мими значеннями потужності та ємності во­
ни переважають відповідно перші та другі 
на декілька порядків величини [1, 2], а за 
принципом роботи, в загальному випадку —
поєднують їх. Останнє означає, що накопи­
чувати і зберігати енергію вони можуть не 
тільки ємнісно (в подвійному електрично­
му шарі межі розділу блокуючий електрод/
електроліт, що найчастіше термінується, як 
заряд суперконденсатора), але і за рахунок 
реверсивних фарадеєвських процесів ти­
пу адсорбції іонів чи окисно-відновних ре­
акцій, які викликають псевдоємність окре­
му від ємності подвійного електричного 
шару (ПЕШ) [3, 4]. На сьогоднішній день 
немає аргументованих підстав щодо нехту­
вання якоїсь із складових ємності для відо­
мих видів активованого вугілля. Більше 
того, саме фарадеєвською псевдоємністю 
найімовірніше зумовлена невідповідність 
експериментально визначених значень пи­
томої ємності (див., наприклад, [5, 6]) теоре­
тично можливому її значенню для ПЕШ, 
яка навіть поза моделлю BDM (Bockris, 
Devanathan і Müller) [7] не може перевищу­
вати значення ~140—150 Ф/г, так як реально 
можливе розвинення поверхні досягається 
до 3000 м2/г, при якій диференційна ємність 
для відомих класів вугілля і електролітних 
систем за рахунок зростання довжини ек­
ранування Томаса-Фермі не перевищує 
15—17 мкФ/см2 [8], а електрохімічна до­
ступність поверхні складає ~30 % [9]. На­
жаль сьогодні ще недостатньо висвітлено не 
тільки ієрархія вкладів означених ємностей 
в загальну ємність, але і відмінні від вкла­
ду функціональних поверхневих груп [10] 
механізми редокс-процесів та не встановлені 
критерії їх появи, пов’язані з пористою стру­
ктурою та електронними властивостями на­
нопористого вугілля. 

З іншого боку, питомі значення псевдо­
ємності перевищують більш як на поря­
док відповідні величини електростатичних 
ємностей конденсаторів з ПЕШ. Це дає 

можливість досягати великої питомої енергії. 
За даними роботи [11] прогнозується досяг­
нення густини енергії до 88,5  Вт × год/кг 
для псевдоконденсаторів на карбонових ма­
теріалах, здатних до електрохімічної інтер­
каляції іонів, що з огляду на загальний енер­
горесурс електрохімічних конденсаторів 
E0= EC  × N (EC — середня енергія одного 
циклу, N —  кількість циклів) дає підстави 
для заміни існуючої бази традиційних хі­
мічних акумуляторів (свинцевих, нікель-
кадмієвих) на більш ефективні, дешевші і 
екологічно безпечніші редокс-конденсато­
ри. Тому сьогодні докладаються значні зу­
силля, скеровані на заміну дуже рідкісних і 
дорогих оксидів рутенію і іридію, які, єди­
ні, донедавна, забезпечували питомі ємності 
до 900 Ф/г [12, 13]. В цьому плані в роботі 
[14] показана можливість використання 
здатності аніонів Cl–, Br– до специфічної 
адсорбції для підвищення питомих ємнісних 
характеристик вугільного електроду, а в 
[15] нами встановлений зворотний заряд 
активованого вугілля до 2000  Ф/г, заснова­
ний на процесі електросорбції аніонів  при 
електродних потенціалах, що не досягають 
потенціалу виділення йоду у вільному ста­
ні та потенціалу утворення I3

− . Однак, тут 
може проявлятися лімітуючий вплив єм­
ності збідненої області просторового заряду 
в карбоні при додатній поляризації в лужно­
му електроліті. 

Не викликає сумнівів актуальність пошу­
ку шляхів подолання вище перелічених не­
доліків та подальшого розвинення робіт в 
цій області для  електромобілебудування та 
альтернативної «зеленої» енергетики, які 
сьогодні так бурхливо розвиваються. Саме 
цим питанням і присвячена дана робота.

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ
Досягнення поставленої задачі, очевидно, 
грунтується на вирішенні головним чином 
наступних проблем :

– технологічне забезпечення деблокуван­
ня гельмгольцевої ємності (СН) зі сторони 
лімітуючого впливу ємності збідненої області 
просторового заряду карбону (СSC), якому 
сприяє  ріст густині станів делокалізованих 
носіїв заряду на рівні Фермі  у відповідності 
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до відомого співвідношення [16]:
      
                                                     ;            (1)

– технологічне забезпечення ефективних 
і зручних способів керування енергетич­
ною топологією електронних станів (і, від­
повідно, прогнозованою варіабельністю по­
ложення рівня Фермі) з метою підвищення 
питомої псевдоємності, особливо, при ве­
ликих струмових навантаженнях.

Напевно, досягнути цього можна було 
б спробувати шляхом переходу до високо­
провідних форм вуглецю, наприклад — на­
нотрубок. Але їх велика собівартість і про­
блема забезпечення гідрофільності залишає 
сьогодні цей шлях далеко від можливостей 
широкого практичного застосування.

За першим аспектом даної проблематики 
слід відзначити, що застосовувана сьогодні 
вихідна сировина для синтезу активованого 
вугілля має будову, яка не може акомодува­
ти у своїй внутрішній мікроструктурі пев­
ні легуючі речовини, які би уже на стадії 
карбонізації регулювали електронну будо­
ву отримуваного нанопористого карбону. 
Тому виходячи саме з останнього факту 
при врахуванні екологічної безпеки та де­
шевизни, в роботі в якості вихідної сиро­
вини вибрані волокна льону, які містять 
структурні канали для сорбції легуючих 
добавок (рис. 1, а), та β-циклодекстрин  
(рис. 1, б), який містить внутрішньо моле­
кулярні пустоти, в які можуть бути акомо­
довані гостьові компоненти шляхом моле­
кулярного розпізнавання за принципом 
«замок — ключ» [17].

Задля забезпечення можливості легуван-
ня під час формування «лляного» вугілля про­
цес карбонізації і активації був суміщений 
в єдиному процесі в закритому автоклаві, 
заповненому водою. Процес проводили 
при температурі 780 °С впродовж 2 годин. 
Формування кавітату β — циклодекстрин 
<FeSO4> проводилося з насиченого розчину 
сульфату заліза при кімнатній температурі 
впродовж 8 годин, який відтак піддавався 
карбонізації і активації при температурі 
840 ºС впродовж 1 години, відповідно.
За другим  аспектом видається, що успіху 
в досягненні поставленої мети можна до­
битися шляхом формування частинок елек­
тродного матеріалу ієрархічної архітектури 
<субгосподар <господар для іону>>, із за­
стосуванням в процесах енергонакопичення 
третього основного виду організації речо­
вин — клатратного (або супрамолекулярно­
го) з огляду на його структурно-енергетичні 
особливості [17—18]. Це може призвести не 
тільки до принципово нових закономірно-
стей міжфазного перенесення заряду, але і 
високоефективного фарадеєвського нако­
пичення енергії при потрібному вигляді 
зміни електродного потенціалу. Синтез іє­
рархічних дублетно-матричних структур 
проводився наступним чином. У розширений 
графіт за методикою [19] при 60-секундній 
тривалості мікрохвильового опромінення 
після термовакуумної десорбції, яка прово­
дилася при температурі 140 °С впродовж 2 
годин при залишковому тиску 10–2 мм. рт. ст. 
було впроваджено насичені розчини β — ци­
клодекстрин та β — циклодекстрин з FeSO4 
шляхом термовакуумного просочення. 

C e D ESC SC F= ( ){ }0 0

1
2ε ε

L =30,3 μm

L =22,7 μm

L =10,9 μm

L =3,76 μm

                
а                                                          б

Рис. 1. Мікрофотографія перерізу волокна льону (а) та зображення молекули β –циклодекстрину (б)
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   Після цього проводилося відмивання по­
верхнево адсорбованих органічних пре­
курсорів і висушування до постійної маси. 
Далі отримані карбонові ієрархічні архі­
тектури G <β-циклодекстрин>, G <β-цикло­
декстрин +FeSO4> були піддані карбонізації 
і активації при температурі 830 ºС впродовж 
2 годин, відповідно. 

Пориста і фрактальна будови отриманих 
карбонових структур були визначені мето­
дами прецизійної порометрії і малокуто­
вого рентгенівського розсіювання [20] з 
використанням порометра ASAP  2000  M і 
рентгенівського дифрактометра ДРОН  –  3, 
відповідно.

Електрохімічні виміри проводили за 
дво- і триелектродною схемами з хлорсріб­
ним електродом порівняння. Для цього 
досліджувані матеріали  зі зв’язуючим аген­
том (5  % полівіліденфторид) напресову­
валися на нікелеву сітку площею 0,5  см2. 
Маса активного матеріалу не перевищува­
ла 3  мг. В якості електроліту використо­
вували 30 % водний розчин КОН, LiPF6 в 
пропіленкарбонаті. Електродні потенціали 
Е перераховувалися відносно стандартного 
водневого електроду порівняння. 

Імпедансні спектри (в діапазоні час­
тот 5 × 10–3—105  Гц з амплітудою 5  мВ) в 
потенціостатичних умовах, циклічні вольт­
амперограми і гальваностатичні заряд-роз­
рядні цикли записані за допомогою вимі­
рювального комплекса «AUTOLAB» фірми 
«ECO CHEMIE» (Нідерланди), укомплекто­
ваного комп’ютерними  програмами FRA-2 
та GPES. Отримані імпедансні дані моде­
лювалися в середовищі програмного паке­
ту ZView 2.3 (Scribner Associates). Значення 
ємностей для побудови вольт - фарадних за­
лежностей визначалися з точністю 2—8  % 
(Крамерс-Кроніг тест був в межах 10–6— 
10–5). 

Магнітні вимірювання проводили за до­
помогою магнітометра з вібруючим зраз­
ком [21]. Питома намагніченість насичення 
зразків, виміряна в магнітному полі на­
пруженістю 800 кА/м. σS = 10,1 A∙м2∙кг–1. 
Реєстрацію значень намагніченості на ста­
тичній петлі гістерезису проводили з хви­
линним інтервалом після встановлення  

заданих величин магнітного поля. Коерци­
тивна сила Hc = 4 кА/м (125 Е).

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
В [22] нами було показано зростання на 
30 % питомої ємності (СПИТ) лляного вугілля 
завдяки допуванню вихідної сировини суль­
фатом заліза. Для подальшого підвищення 
СПИТ в даній роботі була застосована КОН- 
модифікація, яку проводили шляхом відпалу 
в аргоні при температурі 500 ºС впродовж 
1 години активаційного карбонізату, пере­
тертого з сухим гідроксидом калію у спів­
відношенні 1:5. В результаті цієї процедури 
було досягнуто зростання питомої ємності 
як недоповано, так і допованого лляних 
вугіль (табл. 1). З метою з’ясування ме­
ханізмів підвищення питомої ємності за­
значених «pre»- і «post»-модифікацій була 
проведена комп’ютерна параметрична 
ідентифікація заступної електричної схе­
ми для побудованих діаграм Найквіста 
(рис. 2). Як видно, вона, у відповідності до 
підходу Войта [23], представляє собою схе­
му де Леві [24], модифіковану паралельною  
RSC || CSC  — ланкою, яка моделює область 
просторового заряду у твердій фазі. З рис. 
3 та табл. 1 видно, що мінімуми на C —V- 
характеристиках суттєво зміщуються після 
допування залізовмісним прекурсором  в до­
датню область потенціалів.

Тоді згідно до [25, 26]:

                                    ,                                   (2)

де е — заряд електрона,        і         — хімічний 
потенціал кожного з матеріалів в електроліті, 
F1 і F2 — відповідні положення рівня Фермі, 
а φS1 і φS2 — значення потенціалів, яким від­
повідають мінімуми на вольт-фарадних за­
лежностях.

Оскільки електроліт залишається незмін­
ним, то: 

                              
                        і,                                ,

звідки знаходимо зміщення рівня Фермі в 
результаті його ультразвукового модифіку­
вання:
                                                         .                  (3)

µ φE SF e1 1 1= − µ φE SF e2 2 2= −

 1Eµ  2Eµ

 µ µE E1 2= F e F eS S1 1 2 2− = −φ φ

F F e S S1 2 1 2− = −( )φ φ
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Таким чином, передкарбонізаційне до­
пування лляної сировини сульфатом заліза 
призводить до зміщення рівня Фермі у син­
тезованому нанопористому вуглеці в енерге­
тичну область з більшою густиною станів. 
Водночас, КОН-модифікація активаційного 
карбонізату значно слабше впливає (мабуть 
за рахунок деякого зменшення зольності) на 
положення рівня Фермі, і зводиться, голов­
ним чином до збільшення пористості.

За результатами проведених техноло­
гічних експериментів встановлено, що для 

Таблиця 1
Значення питомої ємності та положення мінімумів на С-V характеристиках  

лляного біовугілля

Лляне біовугілля Доповане сульфатом заліза лляне 
біовугілля

До КОН-
модифікації

Після КОН-
модифікації

До КОН-
модифікації

Після КОН-
модифікації

Питома ємність, 
Ф/г 103 192 130 250

(відносно хлор­
срібного электроду 
порівняння), В

–0,38 –0,37 –0,35 –0,35

Положення 
мінімумів на 
С­V залежностях  
(відносно хлор­
срібного электроду 
порівняння), В

–0,38 –0,39 –0,29 –0,30

β-циклодекстрину оптимальні режими про­
цесу активаційної карбонізації є 60-хвилин­
на тривалість за температури 840 ± 50 °С, яка 
веде до формування нанопористого вугле­
цю, який в області від’ємних потенціалів 
забезпечує ємність ~101 Ф/г, а після КОН-
модифікації вона зростає до 203 Ф/г. В орга­
нічному електроліті ємність симетризована 
щодо додатніх і від’ємних потенціалів поля­
ризації і складає 39 Ф/г.

Порометричний аналіз активованого кар­
бонізату після КОН-модифікації показує 
вузький максимум в розподілі пор в інтервалі 
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Рис. 2. Діаграми Найквіста (для рівноважного 
потенціалу) лляного недопованого (1, 2) та доповано­
го сульфатом заліза  біовуглецю (3, 4) до (1, 3) та після 
(2, 4) КОН-модифікації. На вставці — еквівалентна 
електрична схема
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Рис. 3. Вольт-фарадні характеристики лляного не­
допованого (1, 2) та допованого сульфатом заліза  
біовуглецю (3, 4) до (1, 3) та після (2, 4) КОН-моди­
фікації. Дані нормалізовані по відношенню до маси
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значень діаметра нанопор 12,5—14,5 нм  
(рис. 4), засвідчуючи цим добру калібро­
ваність пористості, що є важливим для на­
дійної роботи суперконденсаторів. Сумарна 
площа активної поверхні, визначена за ме­
тодом DFT [27] становить 532 м2/г. Порів­
нюючи це значення з виміряною питомою 
ємністю знаходимо, що диференціальна 
ємність синтезованого нанопористого вуг­
лецю складає ~38 мкФ/см2. За наявними лі­
тературними даними [8] ця величина більш 
як вдвічі вища за відповідний параметр ві­
домих видів активованого вугілля, що засто­
совуються в суперконденсаторах. Фізична 
причина цього найімовірніше зумовлена 
тим, що в такому матеріалі є висока гус­
тина станів на рівні Фермі, яка сприяє ек­
рануванню адсорбованих зарядів, що фор­
мують подвійний електричний шар (ПЕШ).

Виходячи з виключної важливості від­
значених накопичувальних властивостей 
вперше синтезованого супрамолекулярно­
го вуглецю постає потреба у більш деталь­
ному з’ясуванні характеристик самого 
матеріалу  — носія цих характеристик. На­
самперед необхідно з’ясувати суть впливу 
КОН-модифікації на його будову.

Як показали результати рентгенострук­
турного дослідження нанопористий вуглець, 
отриманий з β-циклодекстрину (надалі — 
кавітандний карбон), як до, так і після КОН-
модифікації має однотипні рентгенодиф­
рактограми  і характеризується аморфною 
структурою, про що свідчить присутність 
3-х розмитих дифузних максимумів (вставка 
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Рис. 4. Сорбційний об’єм (1) і площа активної по­
верхні (2) як функції радіуса нанопор. На вставці 
рентгенодифракційні спектри активованого вугілля з 
β-циклодекстрину до (1) і після (2) КОН-модифікації

до рис. 4). Кутове положення основного мак­
симуму 2ϑ ≈ 24,2° суттєво зміщене в сторону 
менших кутів розсіяння порівняно з поло­
женням максимуму (002) полікристалічного 
графіту (2ϑ ≈ 26,5°), що є характерним для 
аморфних вуглецевих матеріалів.

Криві інтенсивності малокутового роз­
сіяння наведені на вставці до рис. 5.

Видно, що на кривій інтенсивності зраз­
ка (а) спостерігається лінійна ділянка, на­
хил якої n = 2,85 вказує на формування ма­
сових фрактальних агрегатів, сформованих 
з кластерів аморфного вуглецю. Відхилення 
від лінійної залежності в діапазонах хвильо­
вих векторів s > 0,13 А–1 можна пояснити 
розсіянням мікропорами, а при s < 0,03 А–1 
переходом до режиму розсіяння Гіньє. По­
ведінка кутової залежності інтенсивності 
розсіяння кавітандним карбоном після 
КОН-модифікації (б) дещо відрізняється від 
попередньої. Насамперед, спостерігається 
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різкий спад інтенсивності в діапазоні хви­
льових векторів 0,02 А–1 < s < 0,06 А–1 , що 
викликано присутністю неоднорідностей 
більших розмірів, що і слід було очікувати з 
огляду на дію калій гідроксидної «post»-мо­
дифікації.

За допомогою моделі полідисперсних 
твердих сфер розраховано об’ємні функції 
розподілу пор за радіусами інерції 

                                                   , 

N(Rg) — відносне число пор радіусом інерції 
Rg. Графіки функцій розподілу представлено 
на рис. 5.

Як видно, в кавітандному карбоні до 
КОН-модифікації (рис. 5, а) основний вне­
сок у формування пористої структури мате­
ріалу вносять мікроскопічні пори, що добре 
узгоджується з даними порометрії. Поряд з 
мікропорами спостерігається формування 
мезопор з широким полідисперсним роз­
поділом радіусів інерції (Rg ≈ 5—50 нм). В 
той же час, після КОН-модифікації (рис. 5, 
б) спостерігаємо суттєве збільшення вне­
ску мезопор в розсіювальний об’єм, що 
підтверджується аналізом кривих інтенсив­
ності розсіяння. Як показують проведені об­
числення, частка мікропор при цьому змен­
шується приблизно у три рази. Таким чином, 
процес KOH-модифікації призводять до 
збільшення частки мезопор і збільшення за 
рахунок цього пористого об’єму матеріалу. 
Очевидно, що останнє приводитиме до роз­
ширення області просторового заряду у 
вуглеці при якому ріст радіуса екранування 
Томаса-Фермі робить необхідним контроль 
за блокуванням гельмгольцевої ємності. 
З метою запобігання цьому, власне і були 
проведені, як і для «лляного» вугілля до­
слідження впливу «pre»-допування вихідної 
сировини (β-циклодекстрину) d — вмісним 
компонентом задля підвищення концентрації 
делокалізованих електронів.

Допування β–циклодекстрину сульфатом 
заліза проводили у водному середовищі. 
Результатом його стало утворення кавітату 
β-циклодекстрин<FeSO4>. Рентгенодифрак­
тограми (як приклад для двох кутових ін­
тервалів) на рис. 6 засвідчують відмінність 

F R R N Rg g g( ) ( )= ⋅
4
3

3π

його будови (крива 2) від простої механічної 
суміші β-циклодекстрину і сульфату залі­
за (крива 1). Далі, проводили піроліз ка­
вітату у вертикальному трубчастому ре­
акторі з нержавіючої сталі в алундовому 
тиглі в середовищі аргону. Карбонізат по­
рошкоподібного композиту мав вигляд за­
стиглого розплаву. Вихід карбонізату склав 
23 %.

За даними рентгенівського аналізу зразок 
містить включені в аморфний вуглець дві 
кристалічні фази — гексагональний піротин 
Fe0,92S і магнетит Fe3O4. Очевидно, саме за 
рахунок легкоплавкого піротину зразок після 
карбонізації мав вигляд застиглої маси.

В магнітному фазовому аналізі дослід­
жуваний матеріал розглядали як трифазну 
систему, що складається з немагнітної ву­
глецевої матриці, котра містить магнітні 
наночастинки піротину Fe0.92S та магнети­
ту Fe3O4. Температурні залежності питомої 
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Рис. 6. Ренгенодифрактограми механічної суміші 
β-циклодекстрину і FeSO4 (1) та кавітату β-цикло­
декстрин <FeSO4> (2)
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б
Рис. 7. Початкова крива намагнічування і петля 
гістерезису магнітного моменту кавітатного кар­
бонізату β-циклодекстрин <FeSO4> (а) та  темпера­
турні залежності його питомої намагніченості наси­
чення (б)

а

намагніченості насичення вимірювали в 
постійному магнітному полі напруженістю 
800 кА/м під час нагрівання (крива 1) та охо­
лодження (крива 2) зі швидкостями 20º/хв 
(рис. 7). При нагріванні намагніченість зраз­
ка монотонно знижується з підвищенням 
температури (рис. 7), що обумовлене змен­
шенням магнітного моменту за рахунок те­
плових флуктуацій. 

За температури 300 °С спостерігається 
перегин, наявність котрого свідчить про до­
сягнення температури Кюрі одним з ком­
понентів. Дана температура відповідає 
точці Кюрі піротину [28]. Вище 300 °С хід 
намагніченості визначається температур­
ною залежністю намагніченості другої маг­
нітної фази композиту — магнетиту Fe3O4. 
Зменшення намагніченості практично до 
нульових значень відповідає температурі 
Кюрі магнетиту [29]. Шляхом екстраполяції 

(крива 3) температурної залежності компо­
зиту від температур, вищих за точку Кюрі 
піротину (300 °С) до кімнатної температу­
ри розділяли вклади намагніченостей пі­
ротину і магнетиту в загальну питому на­
магніченість композиту

                      σS = ΔσSP+ ΔσSM.
Прийнявши значення питомих намагніче­

ностей масивних піротину σSP = 13,3 A∙m2∙kg–1 
та магнетиту σSM = 92 A∙м2∙кг–1 [28, 29], об­
числили їх масовий вміст в досліджуваному 
композиті, котрий склав 3,5 % мас. та 10,5 % 
мас., відповідно. Уточнений розрахунок слід 
провести з урахуванням залежності величин 
питомих намагніченостей піротину та магне­
титу від розмірів частинок [30, 31], провівши 
попередньо єлектронно-мікроскопічний ана­
ліз.

Після допування залізом (без КОН-моди­
фікації) питома ємність у від’ємній області 
потенціалів зростає на 60 % (до 161 Ф/г), а 
після КОН-модифікації зростає до 312 Ф/г. 
Результати наведені в табл. 2.

Сьогодні уже не викликає сумнівів, що 
інтеркаляційна кристалоінженерія мо­
же забезпечити можливість синтезу нових 
сполук, котрі володіють комплексом фізи­
ко-хімічних властивостей, які часто важко 
чи неможливо отримати за допомогою тра­
диційних хімічних методів синтезу. З точ­
ки зору структур для накопичення заряду 
і енергії безсумнівну зацікавленість могли 
би викликати карбонові супрамолекулярні 
ієрархічні архітектури. Вище уже був до­
сліджений в означеному ракурсі вперше 
синтезований кавідандний нанопористий 
карбон. З другого боку, в недавніх роботах 
[32—33] було запропоновано дуже цікавий 
і перспективний підхід в матеріалознавстві 
пристроїв автономної енергетики, у відпо­
відності до якого високоефективний мате­
ріалом для ємнісного накопичення енергії 
у суперконденсаторах отримується шляхом 
мікрохвильового електромагнітного опро­
мінення окисленого графіту з наступним 
наданням пористості шляхом КОН-моди­
фікації. Запропонований нами концептуаль­
ний підхід, веде до поєднання двох мето­
дик, в результаті чого можна отримати нові 
карбонові архітектури. З цією метою ми 
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проводили мікрохвильову обробку графіту 
інтеркальованого сірчаною кислотою. Був 
використаний графіт з розміром частинок 
300 мкм. Процес обробки гідролізованого 
інтеркальованого графіту (ГІГ) І стадії 
проводили в полі електромагнітного мі­
крохвильового випромінювання частотою 
2458 МГц впродовж 10, 20, 40 і 60 секунд. Як 
виявилося, ширина цього часового інтервалу 
при заданій потужності електромагнітного 
випромінювання 700  Вт є достатньою для 
потрібного ступеня збільшення відстані між 
графеновими шарами, тобто для формуван­
ня графенозв’язаних структур.

На рис. 8 наведені дифрактограми (Cu-
Kα-випромінювання, монохроматизоване 
відбиванням від площини (002) монокриста­
лу піролітичного графіту) модифікованого 
графіту у порівнянні з вихідним ГІГ. Як 
видно, для вихідного гідролізованого інтер­
кальованого  графіту характерне аморфне 
гало в кутовому інтервалі 2Θ = 7,5—23,9° 
(яке відсутнє у вихідному графіті), що добре 
відповідає літературним даним [34]. Воно 
практично зникає уже після 10-секундного 
мікрохвильового опромінення з одночас­
ною появою інтерференційних осциляцій, 
амплітуда яких зменшується з ростом три­
валості опромінення. В літературних дже­
релах такі осциляції розглядаються як свід­
чення досконалості графенових утворень  
[35], товщину яких можна оцінити з періоду 
таких осциляцій. Однак для нашого ви­
падку це твердження потребує окремого до­
слідження. 

Як показали результати проведених роз­
рахунків, збільшення тривалості термооб­
робки з 10 до 60 секунд спричинює збіль­
шення об’ємного вмісту аморфної фази з 15 
до 60 % внаслідок збільшення кількості ро­
зірваних зв’язків С—С.

Процеси структурної перебудови, що 
спостерігаються під час мікрохвильової 
обробки не є тотожними до послідовного 
нагрівання при сталих температурах, які 
досліджували, наприклад в [36]. В ній на 
основі електронно-мікроскопічних дослід­
жень, було показано, що залишкові сполуки 
бісульфату графіту (попередник термороз­
ширеного графіту (ТРГ)) на всіх стадіях 
термообробки, включаючи високотемпера­
турне швидке нагрівання з метою одержан­
ня ТРГ, у структурному відношенні являють 
собою гетерогенну систему. Вона включає 
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Рис.  8. Рентгенодифрактограми ГІГ до (крива 1) та після 
розширення в мікрохвильовому електромагнітному 
полі впродовж 10 (2), 20 (3), 40 (4) та 60 (5) секунд. На 
вставці — тонка структура дифракційних максимумів

Таблиця 2
Значення питомої ємності та положення мінімумів на С-V характеристиках 

cупрамолекулярного вугілля

Кавітандне вугілля FeSO4 — кавітатне вугілля
до КОН-

модифікації
після КОН-
модифікації

до КОН-
модифікації

після КОН-
модифікації

Питома ємність, Ф/г 101 203 161 312
Рівноважний по тен  ціал 
(від носно хлор­срібного 
эле  к троду по рів ня н ня), В

–0,27 –0,41 –0,33 –0,52

Положення  мі ні   му мів на 
С­V за  леж ностях  (від  но с­
но хлор­сріб   но го электро­
ду порівняння), В

–0,45 –0,45 –0,50 –0,60
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кристали графіту, області структурних не­
однорідностей, обумовлені розподілом за­
лишків інтеркаланту з різним ступенем 
упорядкування, а також принаймні дві фази 
залишків інтеркаланту різної дисперсності. 
Температура обробки визначає якісний 
склад і кількісне співвідношення фазових 
утворень.

З рис. 8 також можна бачити неординарну 
динаміку зміни міжплощинної відстані у гра­
фенових пакетах, яка при десятисекундному 
режимі зростає до 3,44 Å з подальшим спадом 
до 3,36 Å після 20 секундного опромінення. 
Для 40 і 60-секундних режимів вона починає 
спадати до міжплощинної відстані вихідного 
графіту з точністю ±0,01  Å. Враховуючи 
більш як стократне зростання об’єму при 
40 і 60-секундному режимах, можна допу­
стити, що відбувається граничне розширен­
ня до структури зв’язаних окремих пачок 
графенових шарів з сильно збільшеними 
відстанями між пачками та відновленими за 
рахунок цього міжплощинними відстанями 
всередині окремих пачок.

У спектрах малокутового розсіяння до­
сліджуваних матеріалів (рис. 9) спостері­
гається монотонний спад інтенсивності у 
всьому діапазоні кутів розсіяння, що вказує 
на хаотичний розподіл розсіювальних не­
однорідностей. Особливої уваги заслуговує 
поведінка кутової залежності інтенсивності 
для зразка 60-секундного режиму. В да­
ному випадку, на ділянці більших кутів 
розсіяння залежність в подвійних логари­
фмічних координатах виявляє лінійний ха­
рактер, тобто I(s) ~ s–n. Зауважимо, що зна­
чення показника n = 4,75 суттєво перевищує 
відповідне значення n = 4 для закону Поро­
да, що описує асимптотичну поведінку I(s) 
на великих кутах розсіяння (s → ∞). Такий 
результат свідчить про формування перехід­
ного дифузійного шару на межі поділу «ма­
триця-пори». 

Ймовірно, утворення перехідного шару 
зумовлене окисленням поверхні графітових 
кристалітів в процесі  мікрохвильового оп­
ромінення. Розподіл розсіювальної густини 
всередині такого шару описується степене­
вою залежністю 

                                               , 

причому 
                                                , 

σ — ефективна товщина перехідного шару, 
ρ0, R — густина (радіус) частинки-ядра. 
У випадку n = 4, показник α = 0, а отже  
ρ(r) = ρ0, що відповідає гладкій міжфазній 
поверхні (закон Порода). Як показали 
проведені оцінки значення товщини дифу­
зійного шару σ ≈ 0,5 нм.

Для більш детального аналізу відмін­
ностей в поведінці кривих інтенсивності в 
залежності від тривалості обробки, перебу­
дуємо криві в координатах Порода:

                        s4I(s) = f(s4)
(вставки до рис. 9).

На підставі порівняння обох графіків 
можна зауважити наступне:

1) в мультиграфені 10-секундного режи­
му значення s4I(s) ≈ const при s → ∞, отже 
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виконується закон Порода для розсіяння 
гладкою міжфазною поверхнею;

2) в мультиграфені 60-секундного ре­
жиму спостерігається нетипова спадна за­
лежність s4I(s) зі збільшенням s, що дає 
можливість стверджувати про існування 
розмитої (дифузійної) міжфазної поверхні.

За допомогою моделі полідисперсних 
сфер проведено розрахунок об’ємних фун­
кцій розподілу радіусів пор (рис.  9). Вста­
новлено, що в обох зразках процеси 
мікрохвильової обробки призводять до фор­
мування мезопористої структури з широким 
розподілом радіусів пор в інтервалі до 60 
нм. В зразку 10-секундної тривалості опро­
мінення крива розподілу не має виражених 
особливостей, а найбільш ймовірний радіус 
пор Rim. ≈ 16 нм. В той же час, крива розподілу 
пор в зразку 60-секундного режиму виявляє 
двохмодальний характер і характеризується 
двома найбільш ймовірними радіусами пор 
R1

im ≈ 4,7 нм та R1
im ≈ 17,2 нм. Результати про­

веденого аналізу показали, що збільшення 
тривалості термообробки призводить до 
збільшення на 75 % об’ємної частки нано­
пор радіусом 2—5 нм.

Комплексний термічний аналіз, котрий 
дає можливість одночасно проводити тер­
могравиметрію (ТГ) і диференціальний тер­
мічний аналіз (ДТА) проводили на синхрон­
ному термоаналізаторі STA 449 F3 фірми 
NETZSCH. Термічну поведінку зразків ви­
хідного інтеркальованого графіту та після 
обробки у мікрохвильовій печі протягом 
10 с та 60 с вивчали в інтервалі температур 
від кімнатної до 1000 ºС в потоці аргону за 
швидкості нагрівання 10 ºС/хв. 

Криві ДТА досліджуваних зразків 
(рис.  10, а) мають єдиний характер — на 
них вирізняються екзо-ефекти, котрі значно 
відрізняються за амплітудою. Перший екзо-
ефект в інтервалі від кімнатних температур 
до 800 ºС з температурою максимуму 420 ºС, 
другий від 800 ºС до 1000 ºС з температурою 
максимуму 880 ºС.

Втрата маси вихідного зразка та після об­
робки у мікрохвильовій печі протягом 10 с 
зразків (рис. 10, б) в основному проходить 
в інтервалі температур від 230 ºС до 440 ºС, 
тобто в межах першого екзотермічного  

перетворення. Зменшення маси, очевидно, 
викликане стадійним  видаленням зв’язаної 
води, виділенням залишкової кислоти, роз­
кладом поверхневих функціональних груп. 
У зразку, обробленому у мікрохвильовій печі 
протягом 60 с, втрата маси не зареєстрована. 
Очевидно, процеси, відповідальні за втрату 
маси, відбулися в короткий період часу при 
мікрохвильовому опроміненні.

 

У вищезазначену отриману за 60-секунд­
ним режимом мультиграфенову структуру 
було впроваджено β-циклодекстрин, в резуль­
таті чого на аморфному крилі дифрактограми 
вихідного розширеного графіту появився 
дифракційний рефлекс при 2Θ = 27,95° та 
дифузний максимум в інтервалі кутів 2Θ = 
10—15°. Водночас, головний максимум  зсу­
нувся у довгохвильову область на 2Θ = 0,2°. 
Утворений клатрат піддавався активаці-
йній карбонізації, як це було зроблено для 
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гостьового кавітанду. В результаті цього 
синтезований графено-карбонний композит 
ієрархічної архітектури  у водному розчині 
гідроксиду калію не виявив задовільної 
здатності до ефективного ємнісного накопи­
чення енергії: його питома ємність не переви­
щувала 20 Ф/г. Натомість, дослідження його 
електрохімічної поведінки в органічному 
електроліті LiPF6 в пропіленкарбонаті з 
літієвим протиелектродом дозволили вия­
вити унікальний механізм його поляризації 
в діапазоні потенціалів 2,38—3,32 В (від­
носно літієвого електроду), за яким в об­
ласті потенціалів 2,38—2,81 В переважає 
фарадеєвське Li+-інтеркаляційне струмоут­
ворення, а при 3,25—3,32 В реалізується 
псевдоємнісне накопичення енергії за участі 
аніонів (рис. 11). 

Це відкриває шлях до створення прин­
ципово нових функціонально гібрид­
них пристроїв накопичення енергії, які 
поєднують в собі функціональні можли­
вості акумулятора і псевдоконденсато­
ра. Псевдоємність останнього становила 
~1070 Ф/г.

ВИСНОВКИ
1.	 Передкарбонізаційне допування лляної 

сировини сульфатом заліза призводить 
до зміщення рівня Фермі у синтезовано­
му нанопористому вуглеці в енергетич­
ну область з більшою густиною станів 
і суттєвому росту питомої ємності. Во­
дночас, КОН-модифікація активаційного 
карбонізату значно слабше впливає на 

положення рівня Фермі і зводиться, го­
ловним чином до збільшення пористості.

2.	 Вперше синтезовано «кавітандне» ву­
гілля з відмінними властивостями ємні­
сного накопичення заряду на межі його 
розділу з електролітом (30 % водний 
розчин КОН). Оптимальні режими про­
цесу активаційної карбонізації є 60-хви­
линна тривалість за температури 840 
± 5°С, після чого питома ємність недо­
пованого вуглецю в області від’ємних 
потенціалів забезпечує ємність ~101 Ф/г, 
а після КОН-модифікації вона зростає  
до 203 Ф/г.

3.	 КОН-модифікація  «кавітандного» вугіл­
ля призводить до збільшення частки ме­
зопор і збільшення за рахунок цього по­
ристого об’єму матеріалу. 

4.	 Попереднє допування β-циклодекстрину 
сульфатом заліза приводить до форму­
вання відповідного кавітату, після 
активаційної карбонізації якого ут­
ворюється кавітатне вугілля, яке пред­
ставляє собою трифазну систему, що 
складається з немагнітної нанопористої 
вуглецевої матриці, котра містить маг­
нітні наночастинки піротину Fe0,92S та 
магнетиту Fe3O4. В результаті його пи­
тома ємність у від’ємній області потен­
ціалів зростає на 60 % (до 161 Ф/г). Після 
КОН-модифікації зростає до 312 Ф/г.

5.	 Вперше синтезовано і досліджено бу­
дову карбонових супрамолекулярних 
структур з ієрархічною архітектурою.

6.	 Показано, що процеси структурної пере­
будови, що спостерігаються під час мі­
крохвильової обробки окисленого гра­
фіту не є тотожними до послідовного 
нагрівання при сталих температурах.

7.	 В структурах 10-секундної тривалості 
опромінення найбільш ймовірний радіус 
пустот відповідає Rim. ≈ 16 нм. Для 60-се­
кундного режиму властивим є двохмо­
дальний характер з двома найбільш ймо­
вірними радіусами пустот R1

im. ≈ 4,7 нм 
та R1

im. ≈ 17,2 нм.
8.	 Графено-карбонний композит ієрархіч­

ної архітектури  в одномолярному роз­
чині  LiPF6 в пропіленкарбонаті з лі­
тієвим протиелектродом забезпечує 
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Рис. 11. Гальваностатичний заряд — розряд графе­
но-карбонового композиту ієрархічної архітектури у 
LiPF6 в пропіленкарбонаті з літієвим протиелектро­
дом
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функціональну гібридність акумулятора 
і псевдоконденсатора накопичення енер­
гії. Псевдоємність останнього становила 
~1070 Ф/г.
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