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Представлены результаты исследований возможности применения полых графеновых сфер в ка-
честве анодного материала литий-ионного аккумулятора, полученных путём введения разогретого уг-
леводородного масла в водную дисперсию оксида графена при интенсивном перемешивании, с после-
дующим термическим восстановлением формируемых сфер из оксида графена в разогретом до 200°С
масле. Проведены исследования морфологии поверхности, структуры химической связи и циклической
вольтамперометрии графеновых сфер. Полученные графеновые сферы продемонстрировали стабильные
энергоёмкостные характеристики (в 185 мА·ч/г) с сохранением ёмкостных характеристик на протяжении
50 циклов заряда/разряда.
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This article show results of research work which focused on a new active materials for lithium ion
rechargeable battery anode – reduced graphene oxide spheres, which made by blending of two liquids –
hot vacuum oil in graphene oxide water dispersion, with subsequent reduction formed graphene oxide
spheres in heated to 200°C vacuum oil. Investigated surface morphology, chemical bond structure and cyclic
voltammetry of reduced graphene oxide spheres. Graphene oxide spheres show capacity 185 mA·h/g throughout
50 charge/discharge cycles.
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ВВЕДЕНИЕ

Улучшение характеристик современ-
ных литий-ионных аккумуляторов нераз-
рывно связано с исследованиями в области
разработки новых или повышения эффек-
тивности существующих электродных мате-
риалов.

Графен является перспективным ма-
териалом для практического применения
в литий-ионных аккумуляторах (ЛИА), по-
скольку он обладает целым набором уни-

кальных свойств: высокая электропровод-
ность, прочность, эластичность, теплопро-
водность, большая площадь поверхности [1].
Также преимуществом в использовании гра-
фена в ЛИА является возможность его по-
верхностной модификации – в случае окси-
да графена (ОГ) содержащиеся на поверхно-
сти различные функциональные группы мо-
гут являться субстратом для образования на-
ночастиц переходных металлов [2]. Кроме
того, разнообразие методик синтеза данного
материала позволяет получать как графен,
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так и его оксиды с различными структур-
ными и физико-химическими характеристи-
ками, что открывает большие перспективы
в аккумуляторостроении.

Анализ литературных данных демон-
стрирует наличие большого количества ра-
бот по синтезу и характеризации мате-
риалов ЛИА на основе графена (рис. 1).
При этом работы, направленные на созда-
ние и исследование объёмных графеновых
структур, продолжают вызывать интерес,
поскольку возможность управления синте-
зом данных материалов позволит изготавли-
вать устройства накопления энергии на ос-
нове графена с заданными характеристика-
ми.
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Рис. 1. Количество публикаций по тематике приме-
нения графена в ЛИА в период с 2010 по 2017 г.
(поиск словосочетаний Graphene battery производил-

ся по базе данных EBSCO Discovery Service)

Fig. 1. Publications of application of graphene in lithium
ion rechargeabke battery from 2010 to 2017. Source
EBSCO Discovery Service (search: Topic=Graphene

battery)

МЕТОДЫ СИНТЕЗА И АНАЛИЗА

Для синтеза полых графеновых сфер
использовались вакуумное масло марки
ВМ-1 и водная дисперсия чешуек ОГ (с кон-
центрацией 1 мг/мл) латеральным размером
от 0.1 до 4 мкм и толщиной до 1.5 нм, полу-

ченных методом Хаммерса [3, 4] и охарак-
теризованных современными физико-хими-
ческими методами анализа, результаты ко-
торых были представлены в ранее изданных
публикациях [5–7]. Методика синтеза вклю-
чала в себя три основные стадии: 1 – капель-
ная подача разогретого до 100°С вакуумно-
го масла в водную дисперсию ОГ при ин-
тенсивном перемешивании до образования
стабильных сферических микрокапель мас-
ла, покрытых слоем ОГ, о стабильности со-
хранения формы микрокапель можно было
судить по прекращению интенсивного пе-
ремешивания (сферические микрокапли со-
храняя свою форму, поднимались в верх-
нюю часть дисперсии ОГ); 2 – образованные
на стадии 1 сферические микрокапли мас-
ла, покрытые слоем ОГ, с помощью стек-
лянной пипетки переносились в вакуумное
масло, где при интенсивном перемешивании
производился нагрев до 200°С с целью тер-
мического восстановления ОГ; 3 – отмывка
сфер из восстановленного ОГ путём кипяче-
ния в гексане.

Объёмную структуру образующихся
графеновых сфер исследовали при помо-
щи оптического цифрового микроскопа
Keyence VHX-5000 (Япония).

Исследование морфологии поверхно-
сти графеновых сфер проводилось на скани-
рующем электронном микроскопе SUPRA
40 Carl Zeiss (Германия). Ускоряющее напря-
жение при получении изображений во вто-
ричных и обратно рассеянных электронах
составляло 1–10 кВ.

Исследование структуры связей в гра-
феновых сферах проводилось методом ком-
бинационного рассеяния света с помощью
спектрометра Renishaw inVia (Великобрита-
ния) с длиной волны лазерного возбуждения
514 нм. Калибровка спектрометра проводи-
лась на стандартном образце монокристал-
лического кремния с основной колебатель-
ной модой при 520.5 см−1. Форма полос D,
G и D’ описана функцией Гаусса.

Электрохимические испытания полу-
ченных материалов производились на ав-
томатизированном зарядно-разрядном изме-
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рительно-вычислительном комплексе ком-
пании «АК БУСТЕР» (Россия) по трёхэлек-
тродной схеме в сборно-разборных тефло-
новых ячейках, где в качестве вспомогатель-
ного электрода и электрода сравнения при-
менялся металлический литий. Циклирова-
ние производилось в интервале рабочих на-
пряжений от 3 до 0.1 В при токах заря-
да/разряда 1С/0.5С. Электроды для прове-
дения электрохимических испытаний были
выполнены следующим образом: гомогени-
зированную смесь (80% графеновые сферы,
10% ацетиленовая сажа (Timcall), 10% поли-
винилидендифторид (PVDF), растворённый
в N-метилпироллидоне) наносили на мед-
ный токосъём размером 15×27.5 мм и су-
шили при температуре 80°С в течение 1 ч,
затем производилась вакуумная термообра-
ботка при 120°С в течение 12 ч. Сборку
тестовых электрохимических ячеек произ-
водили в среде высокочистого аргона с ис-
пользованием перчаточного бокса PureLab
HE Glovebox (США), в работе применялся
электролит марки SelectiLyte LP40 (США)
и сепаратор Dreamweaver Silver ART M40
(США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как уже было описано ранее, графе-
новые сферы представляли собой грани-
цу раздела двух несмешивающихся жидко-
стей: в данном случае масла, находящего-
ся внутри графеновой сферы, и водной дис-
персии ОГ, расположенной снаружи графе-
новой сферы (рис. 2). Сферическая форма
образовывалась в результате покапельного
введения масла и высокой скорости переме-
шивания водной дисперсии ОГ. При этом
по завершении перемешивания сферы со-
храняли свою форму, так как при капельном
введении разогретого до 100°С масла про-
исходило частичное восстановление чешуек
ОГ и их сшивание в относительно прочную
оболочку данной масляной капли. В ходе
проведения эксперимента было установле-
но, что с увеличением скорости перемеши-
вания дисперсии ОГ во время введения разо-
гретого до 100°С масла уменьшается раз-

a/a

б/b

в/c

Рис. 2. Микрофотографии оптической цифровой
микроскопии сфер из оксида графена после первой
стадии синтеза: a, б – при введении масла, разогре-
того до температуры 100°С; в – при введении масла,

разогретого до температуры 150°С
Fig. 2. Optical microscopy image of graphene oxide
spheres after first stage of preparation: a, b – added
vacuum oil heated to 100°C; c – added vacuum oil

heated to 150°C
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a/a б/b

в/c г/d
Рис. 3. Микрофотографии сканирующей электронной микроскопии морфологии поверхности сфер из оксида
графена: a, б – при введении масла, разогретого до температуры 100°С; в, г – при введении масла, разогретого

до температуры 150°С

Fig. 3. SEM image of graphene oxide spheres surface structures: a, b – added vacuum oil heated to 100°C; c, d –
added vacuum oil heated to 150°C

мер образующихся капель, а соответ-
ственно, и размер графеновых капсул (см.
рис. 2 a, б). Также установлено, что вве-
дение в дисперсию ОГ более разогретого
масла (150 °С) приводит к изменению объ-
ёмной структуры графеновой капсулы (см.
рис. 2, в).

Из результатов сканирующей электрон-
ной микроскопии (рис. 3) видно, что мор-
фология поверхности образованных капсул
из частично восстановленного ОГ представ-
ляет собой слои плотноупакованных чешу-
ек ОГ. Однако на некоторых участках встре-
чаются отдельно находящиеся графеновые
чешуйки. Образцы, полученные при введе-
нии масла, разогретого до 150°С, приобре-

тают более развитую поверхностную струк-
туру (см. рис. 3 в, г).

После переноса образованных капсул
в вакуумное масло с последующим нагре-
вом до 200°С происходит восстановление
ОГ, в результате которого целостность обо-
лочек нарушается (рис. 4, a, б), что, возмож-
но, связано с вскипанием остаточных коли-
честв воды. Исследование сфер из восста-
новленного ОГ методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (рис. 4, в) демонстри-
рует сохранение морфологии поверхности
в сравнении с образцами сфер из частично
восстановленного ОГ.

Анализ опытных образцов методом
спектроскопии комбинационного рассеяния
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Рис. 4. Микрофотографии оптической цифровой
микроскопии сфер из ОГ после второй стадии син-
теза (a); СЭМ микрофотографии сфер из ОГ после

второй стадии синтеза (б, в)
Fig. 4. Optical microscopy image of graphene
oxide spheres after second stage of preparation (a);
SEM image of graphene oxide spheres after second

stage of preparation (b, c)

указывает на то, что спектры исследуемых
образцов (рис. 5) на всех стадиях обработ-
ки содержат основные полосы КР, прису-
щие материалам на основе углерода D при
1338 см−1 и G при 1582 см−1, свидетель-
ствующие о присутствии в материале сфер
связей углерода различной структуры как
sp2-, так и sp3-гибридизации [8]. По оценке
соотношения ID/IG можно утверждать, что
сферы, образованные на первой стадии про-
цесса (ID/IG = 1.05), представляют собой
многослойную разупорядоченную структу-
ру ОГ, поскольку в данном образце 2D-пик
практически отсутствует. В спектрах образ-
цов после термической обработки проявля-
ется 2D-пик, указывающий на восстановле-
ние ОГ, при этом в сравнении с образцами
после первой стадии получения отношение
ID/IG изменилось и составило 1.31, что ука-
зывает на увеличение степени разупорядо-
ченности структуры.

По результатам электрохимического
циклирования была установлена удельная
ёмкость материала в 185 мА·ч/г при токе
разряда С/5, при этом стабильность ёмкост-
ных характеристик сохранилась на протя-
жении 50-ти циклов (рис. 6, a). Анализ за-
рядно-разрядных кривых (рис. 6, б) пока-
зывает, что на начальном этапе циклирова-
ния происходит уменьшение поляризации
электродов, что может быть связано с элек-
трохимическим восстановлением ОГ и уве-
личением электропроводности материала.
Так же в ходе циклических испытаний было
установлено, что в первых шести циклах
разрядная ёмкость исследуемых образцов
находилась в интервале от 245 до 200 мА·ч/г,
что, по всей видимости, связано с образова-
нием пассивной плёнки (SEI) на электро-
дах. Исходя из полученных относительно
низких значений удельной энергоёмкости,
например в сравнении с графитом, теоре-
тическая удельная энергоёмкость которого
составляет 372 мА·ч/г [9], можно сделать
вывод о более высокой ориентации слоёв
восстановленного ОГ, поскольку известно,
что с увеличением степени разупорядочен-
ности углеродного материала увеличивается
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Рис. 5. Результаты исследования методом спектроскопии комбинационного рассеяния света (КР): a – типичный
спектр КР для образцов чешуек оксида графена; б – типичный спектр КР для образцов сфер из ОГ после
первой стадии процесса; в – типичный спектр КР для образцов сфер из ОГ после второй стадии процесса

Fig. 5. Comparison of Raman spectra: a – Raman spectra of graphene oxide sheet; b – Raman spectra of graphene
oxide spheres after first stage of preparation; c – Raman spectra of graphene oxide spheres after second stage of

preparation
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Fig. 6. Cycling performance of anode materials based on reduced graphene oxide spheres (a); charge/discharge curves
(1С/0.5С) of anode materials based on reduced graphene oxide spheres (b)

его энергоёмкость [10]. Можно также пред-
положить, что низкие значения удельной
энергоёмкости связаны с электрическим со-
противлением материала из-за недостаточ-
ного уровня восстановленности ОГ. Тем
не менее сохранение энергоёмкостных ха-

рактеристик полученного материала на про-
тяжении 50-ти циклов заряда/разряда ука-
зывает на целесообразность продолжения
исследований в области оценки возмож-
ности применения графена в устройствах
хранения энергии.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представлена методика получения по-
лых сфер из восстановленного ОГ, в соот-
ветствии с которой возможно контролируе-
мое изменение характеристик образующих-
ся сфер, путём изменения условий их по-
лучения. Например, в зависимости от ско-
рости подачи и температуры масла, скоро-
сти перемешивания дисперсии ОГ возмож-
но изменять диаметр и объёмную структу-

ру образующихся сфер. Кроме того, условия
термической обработки позволяют изменять
степень восстановления ОГ. Установлена
возможность применения полученных сфер
из восстановленного ОГ в качестве анод-
ного материала литий-ионного аккумулято-
ра, обладающего удельной энергоёмкостью
в 185 мА·ч/г с сохранением ёмкостных ха-
рактеристик на протяжении 50 циклов заря-
да/разряда.
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