3. Функциональные наноматериалы для энергетики

3.1. Перечень направлений

· Наноматериалы для генерации, преобразования и хранения энергии. 

· Специальные нанодисперсные материалы с максимально эффективным энерговыделением и энергопоглощением, в том числе импульсным

· Наноматериалы и нанокомпозиты для эффективного хранения и сжигания водорода

· Материалы для альтернативных источников энергии, включая солнечные батареи; топливные элементы, аккумуляторы водорода, электрохимические источники тока, термоэлектрические источники тока, суперконденсаторы и др.

· Люминесцентные нанокомпозиты для источников излучения белого света нового поколения

· Высокоэффективные сверхминиатюрные источники энергии

· Высокоэффективные накопители электрической энергии

· Высокосберегающие источники света

· Нанотехнологии материалов и структур генерации, преобразовании и хранении энергии

· Нанотехнологии создания высокоэффективных аккумуляторов механической энергии и демпфирующих устройств на основе систем «несмачивающая жидкость - нанопористое тело».

Предлагаемые дополнения к перечню направлений:
· Наноматериалы для тепловой энергетики.

· Наноматериалы для атомной энергетики; водородной энергетики.

· Нанотехнологии и наноматериалы для электролиза 
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.

· Наноматериалы (нанокомпозиты) в качестве катодных и анодных материалов автономных ХИТ: металл-гидридные, Cd-Ni, свинцовые, литиевые, литий-ионные, биосистемы.

· Наноматериалы для электрохимических генераторов, включая топливные элементы: низкотемпературные с твердым полимерным электролитом;  среднетемпературные и высокотемпературные на основе проводящей керамики.

· Полупроводные электродные наноматериалы органической и неорганической природы.

· Нанодисперсные катализаторы для газовых электродов ЭХГ.

· Химические и электрохимические нанореакторы.

· Гибридные электроактивные наноматериалы; наноионика.

· Наноразмерный фотокатализ, конверсия солнечной энергии, фотоэлекторхимия, нанофотоника.

3.2. Словарь терминов

Абсорбент — вещество, способное поглощать некоторые другие вещества из жидкой или газообразной среды, с которой оно находится в контакте.

Абсорбция — (от лат . absorbeo — поглощаю), объемное поглощение газов или паров жидкостью (абсорбентом) с образованием раствора.

Азота оксиды: гемиоксид (веселящий газ, закись азота) N2O, обладает анестезирующим свойством; оксид NO, раздражает нервную систему и разрушает оксигемоглобин; диоксид NO2 - пары (tкип.21°С) бурого цвета с удушливым запахом. Основной негативный физиологический эффект NO и NO2 — разрушение губчатой ткани легких и уменьшение тем самым их объема.

Аккумуляторы (лат. accumulator — собиратель, от accumulo — собираю, накопляю) — устройство для накопления энергии с целью её последующего использования. Гальванические элементы многократного использования (ионнолитиевые полимерные).

Аланат — см. Алюминия гидрид.

Алюминия гидрид — [AlH3]x, соединение алюминия с водородом, белая некристаллическая масса, разлагающаяся при температуре выше 105 °С с отщеплением водорода. 

Аллотропия — существование одного и того же химического элемента в виде двух или нескольких простых веществ; эти вещества называются аллотропическими формами.

Алюмосиликаты — широко распространенные породообразующие минералы, в кристаллической структуре которых кремний и алюминий взаимно замещаются, входя в сложные, кислотного характера алюмокремниевые радикалы; к алюмосиликатам относятся, напр., полевые шпаты, слюды, глины.

Аморфный — не имеющий кристаллического строения. Аморфное тело — тело, в котором атомы, молекулы или другие частицы, входящие в его состав, в противоположность кристаллу, расположены беспорядочно.

Бифуркация — раздвоение, разделение чего- либо.

Блистеринг — появление пузырьков газа в приповерхностном слое металла, что приводит к вспучиванию поверхности.

Водород (лат. Hydrogenium) — химический элемент, первый по порядковому номеру в периодической системе Д.И. Менделеева (H); атомная масса 1,00797. При обычных условиях водород — газ; не имеет цвета, запаха и вкуса.

Водородофазовый наклеп — процесс, заключающийся в многократном наводораживании и дегазации металла.

Восстановители — атом, молекула, атомный или молекулярный ион, отдающие электроны в окислительно - восстановительных реакциях (ОВР); при этом сами они окисляются.

Восстановление — процесс присоединения электронов в ОВР.

Гальванический элемент — источник электрического тока, который при разряде выделяет электрическую энергию за счет протекания электрохимических реакций. В состав гальванического элемента входят два разнородных электрода (один— содержащий окислитель, другой — восстановитель), контактирующие с электролитом. Принцип действия гальванического элемента основан на явлении взаимодействия металла с электролитом, приводящем к возникновению в замкнутой цепи электрического тока. 
Гидрид — химическое соединение водорода с другим элементом.

Гидрирование (гидрогенизация) — присоединение водорода к органическим

соединениям в присутствии катализаторов.

Деградация — постепенное ухудшение; снижение или утрата положительных качеств, упадок, вырождение.

Десорбция — (от де ... и лат. sorbeo — поглощаю), удаление из жидкостей или твердых тел веществ, поглощенных при адсорбции или абсорбции.

Десульфурирование — (от де ... и лат. sulphur — сера) ("обессеривание"), совокупность физико- химических процессов, способствующих удалению серы из вещества.

Дожигатель (водорода) — устройство, в котором водород, проходя через слой катализатора, окисляется и превращается в воду.

Инкапсуляция — в общем случае, изолирование какого>либо объекта от окружающей среды.

Интерметаллические соединения — химические соединения металлов друг с другом. 

Информационная инфраструктура — система организационных структур, обеспечивающих функционирование и развитие информационного пространства страны и средств информационного взаимодействия. Включает совокупность информационных центров, банков данных и знаний, систем связи и обеспечивает доступ потребителей к информационным ресурсам.
Инфраструктура — комплекс взаимосвязанных обслуживающих структур, составляющих и/или обеспечивающих основу для решения проблемы (задачи).

Ионная связь — один из видов химической связи, в основе которой лежит электростатическое взаимодействие между противоположно заряженными ионами

Ковалентная связь — вид химической связи; осуществляется парой электронов, общих для двух атомов, образующих связь. Атомы в молекуле могут быть соединены одинарной ковалентной связью, двойной или тройной. Атомы, различающиеся по электроотрицательности, образуют т. н. полярную ковалентную связь

Композит (композиционный материал) — материал, образованный объёмным сочетанием химически разнородных компонентов с чёткой границей раздела между ними. Характеризуется свойствами, которыми не обладает ни один из компонентов, взятый в отдельности 

Конверсия (лат. conversio — изменение, превращение) — переработка газов с целью изменения состава исходной газовой смеси. Конвертируют обычно газообразные углеводороды (метан и его гомологи) и оксид углерода с целью получения водорода.

Конденсация — 1) сгущение, скопление, уплотнение; 2) переход газа или пара в жидкое состояние.

Коррозия — (техн.) разрушение металла, металлического сплава, а также металлического изделия вследствие химического или электрохимического взаимодействия с окружающей средой.

Легирование — 1) введение в состав металлических сплавов т. н. легирующих элементов для придания сплавам определенных физических, химических или механических свойств; 2) введение примесных атомов в твердое тело.

Мембрана (от лат. membrana — кожица, перепонка), гибкая тонкая плёнка, приведённая внешними силами в состояние натяжения и обладающая вследствие этого упругостью.

Наводораживание — насыщение металла водородом.

Нанопорошок — это "пыль" с размером частиц менее 100 нм (10 1000 ).

Размерный фактор приводит к кардинальным изменениям свойств материалов, что  позволяет использовать их в новых, непривычных качествах. Только на основе нанопорошков можно изготовить нанокерамику и нанокомпозиты — материалы XXI века, обладающие уникальными эксплуатационными свойствами вследствие проявления размерных эффектов в структуре с зёрнами порядка тех же 1 — 100 нм.

Нанокерамика — этим термином принято называть керамические материалы, изготовленные из частиц диаметром менее 100 нм. Керамические материалы в 1,5- 2 раза легче металлов, имеют высокую прочность, жаро-, износо-, коррозионную и эрозионную стойкость, химически инертны и пригодны для использования в условиях, лежащих за пределами возможностей применения металлов (окислительные среды с температурой до 1600°С, сочетание высоких температур и больших нагрузок).

Окисление — процесс отдачи электронов.

Окислители — атомы или ионы, которые в ОВР присоединяют электроны.

Окислительно - восстановительные реакции (ОВР) — химические реакции, в которых электроны от одних атомов, молекул или ионов переходят к другим. При окислении степень окисления повышается. При восстановлении степень окисления понижается. 

Парадигма — (от греч. paradeigma — пример, образец) в философии, социологии — исходная концептуальная схема, модель постановки проблем и их решения, методов исследования, господствующих в течение определенного исторического периода в научном сообществе. Смена парадигм представляет собой научную революцию. 
Пенометалл — металл или сплав ячеистого строения. Состоит из тонких металлических оболочек, заполненных газом. Для получения П. в расплавленный металл вводят гидриды титана, циркония и др. элементов. Выделяющийся при распаде гидрида водород вспенивает металл; образовавшаяся ячеистая структура фиксируется быстрым охлаждением. Свойства П. зависят от количества поглощённого газа и свойств исходного металлического материала. Известны П. на основе алюминия, магния и др. металлов. П. используются в качестве наполнителей (для обеспечения жёсткости конструкции), а также как теплоизолирующие материалы.

Пиролиз (от греч. pyr — огонь, жар и lysis — разложение, распад) — превращение соединений в результате деструкцииих под действием высокой температуры.

Плазма (от греч. plasma — вылепленное, оформленное) — частично или полностью ионизованный газ, в котором плотности положительных и отрицательных зарядов практически одинаковы.

Пластифицирование — процесс изменения физико- химических свойств и структуры тела, приводящий к увеличению его пластичности.

Платиновые металлы (платиноиды) — это элементы восьмой группы Периодической системы Д. И. Менделеева. Их шесть: рутений, палладий, родий, осмий, иридий, платина Радикал — устойчивая группа атомов в органической молекуле, переходящая без изменений из одного химического соединения в другое. (R- , где R=CH3-,-COOH и др.) 

Радикал свободный — осколок молекулы, имеющий неспаренный электрон (-CH2).

Рекомбинация — процесс, обратный ионизации, при котором ионы противоположных знаков, соединяясь, образуют нейтральную молекулу; соединение электрона и ионизированного атома с образованием нейтрального атома.

Сенсор — устройство для обнаружения газов. Существует множество типов сенсоров. К примеру, сенсоры водорода предназначены для преобразования парциального давления водорода (рН2) в газовых смесях в электрический аналоговый сигнал постоянного тока.

Силикаты (природные) — класс породообразующих минералов, составляющих 80% (по массе) земной коры. Включает более 500 минералов. Основная структурная единица — кремнекислородный тетраэдр [SiO4]. 

Синергетика — (от греч. synergetikos — совместный, согласованно действующий), научное направление, изучающее связи между элементами структуры (подсистемами), которые образуются в открытых системах благодаря интенсивному (потоковому) обмену веществом и энергией с окружающей средой в неравновесных условиях. В таких системах наблюдается согласованное поведение подсистем, в результате чего возрастает степень ее упорядоченности (т. н. самоорганизация).

Синтез - газ — состоит из СО (40—60%) и Н2 (30—50%). Получают конверсией природного горючего газа с водным паром и О2, а также газификацией топлив. Сырье в производстве углеводородов, метилового спирта и др.

Сорбция — (от лат . sorbeo — поглощаю), поглощение твердым телом или жидкостью какого- либо вещества из окружающей среды. Поглощающее тело называется сорбентом, поглощаемое — сорбтивом (сорбатом) 

Степень окисления — условный показатель, характеризующий заряд атома в соединениях. В молекулах с ионной связью совпадает с зарядом иона. В ковалентных соединениях за степень окисления принимают заряд, который получил бы атом, если бы все пары электронов, осуществляющие химическую связь, были целиком перенесены к более электроотрицательным атомам.

Стресс - коррозия — коррозия под напряжением, постоянным механическим воздействием на материал.

Топливный элемент — гальванический элемент, в котором окислительно- восстановительная реакция поддерживается непрерывной подачей реагентов (топлива, напр. водорода, и окислителя, напр. кислорода) из специальных резервуаров. Важнейшая составная часть электрохимического генератора, обеспечивающая прямое преобразование химической энергии в электрическую.

Твердые полимерные электролиты — полимеры, в состав молекул которых входят функциональные группы, способные к диссоциации с образованием катионов или анионов, направленное движение которых внутри структуры полимера обусловливает его ионную проводимость.

Флокены — (нем . Flocken, букв. — хлопья), дефекты внутреннего строения стали в виде серебристо- белых пятен (в изломе) или волосовин (на протравленных шлифах — образцах металла, подготовленных для микроскопических исследований). Встречаются главным образом в катаных или кованых изделиях; обусловлены повышенным содержанием водорода.

Фуллерен — аллотропная форма углерода. Фуллерены формируются путем конденсации 60 атомов углерода в сферическую структуру типа футбольного мяча.

Холодный ядерный синтез — аномальные с точки зрения вакуумных ядерных столкновений, стохастические низкотемпературные ядерные процессы (слияние ядер с выделением нейтронов), существующие в неравновесных твердых телах, которые стимулируются трансформацией упругой энергии в кристаллической решетке при фазовых переходах, механических воздействиях, сорбции или десорбции водорода (дейтерия) 

Цеолиты — алюмосиликаты, кристаллическая структура которых образована тетраэдрическими фрагментами SiO4 и AlO4, объединенными общими вершинами в трехмерный каркас, пронизанный полостями и каналами. В последних находятся молекулы воды и катионы металлов, аммония и др. Способны селективно выделять и вновь впитывать различные вещества, напр. воду, а также обменивать катионы.

Щелочные металлы — химические элементы гл. подгруппы I группы периодической системы элементов Д. И. Менделеева: Li, Na, К, Rb, Cs, Fr. Атомы Щ. м. имеют на внешней оболочке по одному s>электрону. Степень окисления Щ. м. в соединениях всегда равна +1. Щ. м. химически очень активны — быстро окисляются кислородом воздуха, бурно реагируют с водой, образуя щёлочи MeOH (где Me — металл); активность возрастает от Li к Fr.

Электролизёр — аппарат для электролиза, состоящий из одной или многих электролитических ячеек. Электролизер представляет собой сосуд (или систему сосудов), наполненный электролитом с размещенными в нём электродами — катодом и анодом, соединёнными соответственно с отрицательным и положительным полюсами источника постоянного тока.

Электролитическая ячейка — сосуд с электролитом (электролитами), снабженный электродами, в котором реализуются электрохимические реакции. Основной конструкционный элемент промышленных электролизёров.

Электролиты (от электро... и греч. lytos — разлагаемый, растворимый) — жидкие или твёрдые вещества и системы, в которых присутствуют в сколько-нибудь заметной концентрации ионы, обусловливающие прохождение электрического тока.

Электроотрицательность — условная величина, характеризующая способность атома в молекуле приобретать отрицательный заряд (притягивать электроны).

Электрохимический генератор (ЭЛГ) — химический источник тока, в котором реагенты в ходе электрохимической реакции непрерывно поступают к электродам. Состоит из батареи топливных элементов, а также систем хранения и подачи реагентов, отвода продуктов реакции, контроля и управления.
3.3 Краткий обзор функциональных наноматериалов для энергетики 

3.3.1 Материалы для альтернативных источников энергии
3.3.1.1 Топливные элементы

В рамках Государственного контракта с Федеральным агентством по науке и инновациям разрабатываются экологически чистые модульные энергоустановки электрической мощностью до 10 кВт на основе топливных элементов с твердым полимерным электролитом (ТПЭ), использующие в качестве топлива водород или смеси на его основе, а в качестве окислителя – чистый либо атмосферный кислород. Такие системы предназначены для децентрализованного (в том числе аварийного) энергообеспечения зданий и сооружений, а также для транспортных средств.
Ведется разработка мини - и микро - топливных элементов для питания портативного оборудования (ноутбуки, мобильные телефоны и т.д.). В их основе – оригинальные интегрированные тонкопленочные (30–50 мкм) мембранно-электродные блоки (МЭБ) с наноструктурными электрокатализаторами, обеспечивающие рабочие плотности тока более 1 А/см2 при температуре до 110 oС, расходе металлов платиновой группы менее 0,1 мг/см2 и ресурсе работы не менее 10000 часов. Идут также разработки неплатиновых катализаторов, в частности, на основе иммобилизованных ферментов.

Среди различных способов производства водорода основное внимание уделяется электролизу воды и плазменной конверсии углеводородных топлив. Разработаны электролизеры с твердым полимерным электролитом, позволяющие получать высокочистый (> 99,99 %) водород под давлением, и установки на их основе различной производительности (от нескольких литров до нескольких кубических метров водорода в час) и назначения. Накоплен значительный опыт по проектированию и изготовлению опытных и мелкосерийных образцов.

Разработаны высокоэффективные электрокатализаторы на носителях, смешанные оксидные каталитические композиции, позволяющие снизить расход металлов платиновой группы без уменьшения ресурса. Рабочие характеристики электролизеров: энергозатраты 3,9–4,1 кВт.ч/м3 водорода при плотности тока 1 А/см2, температуре 90 oС и напряжении на ячейке 1,68–1,72 В, расход благородных металлов 0,3– 1,0 мг/см2 на катоде и 1,5–2,0 мг/см2 на аноде, ресурс работы более 20000 ч, рабочее давление до 30 Атм и выше. Электролизеры высокого давления позволяют во многих случаях осуществлять непосредственную заправку систем хранения водорода (и кислорода), минуя энергоемкую стадию компремирования.

Продолжаются работы по термохимическому сернокислотному циклу получения водорода: разработана конструкция электролизера, осуществляющего процесс окисления диоксида серы, и эффективные электрокатализаторы этого процесса.

Плазменные конверторы газообразного и, что существенно, жидкого углеводородного сырья и топлив в синтез-газ основаны на явлении «плазменного катализа», в котором плазменное образование фактически заменяет твердотельный катализатор, ускоряя процесс конверсии. Плазменные конверторы производительностью в диапазоне 5–500 м3 синтез-газа в час предназначены, в частности, для мобильных и автономных энергоустановок на основе топливных элементов мощностью в диапазоне 5–500 кВт. Плазменные конверторы практически безынерционны, не подвержены проблемам зауглероживания катализатора и его отравления, их работа и эффективность не зависят от вида топлива – от метана до дизельного топлива. Степень конверсии углеводородов в синтез-газ достигает 90 %, при конверсии жидких топлив степень их газификации – 100 %. Разработаны конструкции плазменных конверторов на основе микроволнового разряда на промышленных частотах 2,45 ГГц и 0,915 ГГц, осуществляющие процесс парциального окисления и парокислородной конверсии углеводородов. Расход электроэнергии от 0,1 до 0,2 кВт.ч на 1 м3 синтез-газа в зависимости от вида углеводорода. Помимо прочего, компактные бортовые плазменные конверторы позволят решать экологические проблемы различных видов транспорта в целом.
Пластмассовые мембраны топливных элементов

Водородное топливо и другие перспективные источники энергии на повестке дня у современных исследователей из-за постоянно взлетающих вверх цен на ископаемые виды топлива и растущую озабоченность глобальным потеплением, возникшим в результате деятельности человека. Однако до будущего, когда недорогим водородом можно будет заправить множество автомобилей и заменить питание электростанций, исключив выброс в атмосферу газов, вызывающих парниковый эффект, осталось несколько десятилетий. И все это из-за труднопреодолимых экономических и технологических барьеров, которые предстоит преодолеть… 
За последние несколько лет на дорогах появились «гибридные» автомобили, которые приводятся в движение двигателем внутреннего сгорания и электрическим двигателем. Хотя эти автомобили лучше экономят топливо, чем обычные автомобили, они все еще работают на бензине и других видах топлива на основе бензина, несмотря на то, что потенциально они могут работать на возобновляемых видах биотоплива. Автомобиль же, работающий на водородном топливе, будет полностью электрическим, питание двигателя будет осуществляться от топливного элемента. Этот элемент будет преобразовывать газообразный водород в электроэнергию. Единственным отходом такого процесса будет вода.
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Рис. 1. Опытный легковой автомобиль компании General Motors на водородном топливе, Hy-Wire, работает на электричестве, вырабатываемом имеющимся прямо на борту топливным элементом.
Существенным препятствием на пути промышленного внедрения транспортных средств на водородном топливе является проблема экономически рентабельного получения водорода. В настоящее время водород производится преимущественно из углеводородов или метанола с помощью довольно дорогостоящей технологии, называемой риформингом. В будущем это можно будет делать значительно дешевле с помощью электролиза воды с использованием солнечных элементов, хотя и сами солнечные элемента все еще слишком дороги для того, чтобы использовать их для таких крупномасштабных применений. Также существует проблема безопасного хранения водорода и развития инфраструктуры для реализации водорода среди потребителей.
Топливные элемента, которые станут главными «рабочими лошадками» будущих автомобилей на водородном топливе, должны быть недорогими, легкими, долговечными и способными эксплуатироваться при высоких температурах (в диапазоне 100-200°C), когда элемента работают наиболее эффективно. Многие разработчики топливных элементов считают, что пластики будут играть ключевую роль в производстве таких топливных элементов. В частности, при создании протонообменных мембран, которые будут осуществлять перемещение ионов водорода из анодного в катодное отделение. Особенности конструкции топливных элементов различаются, но все они содержат отделения анода и катода, а также электролит, который перемещает ионы из одного отделения в другое. Газообразный водород, попадая в анодное отделение, окисляется (теряет электроны), образуя положительно заряженные ионы водорода (протоны). Электроны перемещаются наружу по внешней цепи – приводя в движение двигатель или иное устройство, нуждающееся в энергоснабжении, затем они возвращаются на катод, где они соединяются с кислородом воздуха и протонами, которые прошли через электролит (чаще всего пластмассовую мембрану, которую сделали проводимой). При этом образуется вода. Полный набор компонентов топливного элемента, состоящий из мембран, катализаторов и электродов, называется сборкой мембранных электродов. Для того чтобы приводить в действие автомобиль, снабжать энергией более мелкие устройства или вырабатывать электроэнергию для потребителей, понадобятся стеки из многих мембранных электродов.
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Рис. 2. Топливная элемент состоит из анода, катода, полимерной мембраны и внешней цепи. Если топливом является водород, единственным отходом производства будет вода.
Большая часть усилий исследователей сосредоточена на совершенствовании конструкций мембран и мембранных электродов. К числу свойств пластмассовых мембран, которые стремятся улучшить, относятся повышение проводимости протонов (до, по крайней мере, 0,1 сим/см), достижение устойчивости к температурам непрерывной эксплуатации, которые превышают 120°C, снижение стоимости до цены ниже 200 долл./м2, и достижение срока эксплуатации 5 тыс. ч. при использовании для производства автомобилей. Другой задачей является получение мембран, которые можно эксплуатировать при относительно низких значениях влажности, возможно, даже при таких низких, как 10%. (Для эксплуатации большинства современных мембранных электродов необходима влажность 80% или более.) Это позволит уменьшить или вообще исключить использование дорогостоящих систем увлажнения, которые необходимы для большинства опытных образцов мембранных электродов.
В том, что касается достижения некоторых из этих целей, производители полимеров добились существенных успехов. Хотя фторполимеры с ионизированными боковыми группами на своих цепях являются основными претендентами для производства протонообменных мембран, используемых в усовершенствованных топливных элементах, полиуглеводороды и другие не фторированные полимеры также разрабатываются для использования в таких элементах.

Полимеры перфторсульфоновой кислоты
Состоящие из сополимеров тетрафторэтилена и перфторированных мономеров, содержащих группы сульфоновой кислоты, полимеры перфторсульфоновой кислоты (ПФСК) обладают высокой ионной электропроводностью. Они широко использовались в качестве протонообменных мембран при разработке водородных топливных элементов. Тем не менее, полимеры ПФСК обычно считались слишком дорогостоящими для масштабного применения в автопарках. Были также некоторые проблемы с их расщеплением при более высоких температурах (превышающих 120°C).

[image: image4.jpg]



Рис. 3. ПФСК является наиболее широко используемым материалом для протонообменной мембраны топливных элементов.
В то время как некоторые другие более дешевые полимеры бросают вызов ПФСК в качестве материалов для изготовления мембран для топливных элементов, производитель ПФСК компания DuPont, которая реализует полимеры под своей торговой маркой Nafion, сообщает о том, что ее исследователи постоянно совершенствуют свойства этих материалов. Так, например, компания сообщает, что ей удалось стабилизировать мембраны из ПФСК за счет уменьшения количества концевых групп реактивного полимера, которые подвергаются химическому воздействию. Сообщается также, что химически стабилизированные полимеры дают в восемь раз меньше выделения фторида (мера расщепления полимера), чем нестабилизированные полимеры. В стратегию совершенствования ПФСК компании DuPont входит также придание большей механической прочности (с использованием не раскрываемого метода) для того, чтобы повысить прочность на разрыв и уменьшить расширение материала.
Несколько отличающиеся полимеры из ПФСК исследуются для использования в качестве протонообменных мембран в усовершенствованных топливных элементах. Материалы, разработанные компанией 3M, представляют собой сополимеры тетрафторэтилена и перфторированного мономера, содержащего несколько более короткие боковые цепи сульфоновой кислоты, чем стандартные ПФСК. Материалы 3M обладают более высокой кристалличностью по сравнению с обычными ПФСК, с температурой перехода в стеклообразное состояние 125°C. По имеющимся данным, они начинают течь в условиях более высоких температуры и влажности, чем обычные ПФСК. У них также меньше расщепление, чем у обычных ПФСК. При проведении ускоренных испытаний срока эксплуатации при 90°C и 28% относительной влажности, мембраны 3M продемонстрировали 15-кратное увеличение срока эксплуатации по сравнению с 50-микронными мембранами из стандартных ПФСК.
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Рис. 4. В состав семислойных мембранных электродов входят: 1) интегрированная герметизирующая поверхность, 2) слой газораспыления и токоанакопитель, 3) слой анодного катализатора, 4) протонообменная мембрана, 5) слой катодного катализатора, 6) слой газораспыления и токоанакопитель, 7) эластомерная герметизирующая прокладка.
Сплавы поливинилиденфторида
Поливинилиденфторид обладает выдающимися физическими свойствами и устойчивостью к воздействию химических веществ, но обычно он не обладает ионной проводимостью или влагопоглощающей (гидрофильной) способностью – свойствами, необходимыми для протонообменных мембран топливных элементов. Но в компании Arkema, которая реализует продукты из поливинилиденфторида под маркой Kynar, нашли способ преодолеть эти недостатки. Используемый компанией подход предполагает смешивание поливинилиденфторида с патентованным полиэлектролитом, обладающим высокими ионной проводимостью и гидрофильностью. Arkema описывает мембраны, которые производятся из получаемых сплавов, как «низкозатратные», по сравнению с другими мембранными материалами. По сообщениям фирмы Arkema, увеличение молекулярного веса полиэлектролита «существенно» повышает устойчивость сплавов.

Политетрафторэтиленовые композиции
Так же, как и поливинилиденфторид, политетрафторэтилен (ПТФЭ) в чистом состоянии не обладает проводимостью. Но компания W.L. Gore & Associates предлагает проводящие мембраны, изготовленные из композиций ПТФЭ и фтор-иономера. Различные марки таких композитных мембран предназначены для стационарного использования энергии или для передвижения. Считается, что при производстве мембран автомобильных топливных элементов композиции из ПТФЭ эксплуатируются при 80°C и при относительно низких уровнях влажности (менее 50% относительной влажности), а также при значениях давления ниже 270 KПa. Компания Gore сообщает, что она исследует пути повышения устойчивости мембран к воздействию химических веществ, чтобы их можно было использовать при более высоких температурах (до 120°C), более низкой влажности (менее 25%) и более низком давлении (150 КПа). Тем не менее, Gore утверждает, что их композиции из ПТФЭ имеют «присущие от природы преимущества с точки зрения затрат» перед конкурирующими мембранами благодаря сравнительно недорогим сырью и катализаторам, используемым в мембранных электродах, изготовленных из этих материалов.
Прочие фторполимеры
Сополимеры тетрафторэтилена и фторированных виниловых эфиров, содержащих сульфонилфторидные группы, также выглядят многообещающе в качестве низкозатратных высокоэффективных мембранных материалов для топливных элементов. Такое заключение сделали в компании Solvay Solexis, где изучались подобные сополимеры для применения в топливных элементах. По данным исследователей компании, выдающимися свойствами этих материалов являются: относительно высокая проводимость, гидрофильность, и способность выдерживать высокую температуру функционирования усовершенствованных топливных элементов.
Фторполимер иономер, который применяют в качестве ионообменных мембран в электролизерах для получения хлора и щелочи, в настоящий момент приспосабливается компанией Asahi Glass для использования в качестве протонообменных мембран в топливных элементах. Фторполимер, который производится в виде мембраны, испытывался в составе мембранных электродов компанией Asahi. Компания сообщает, что мембраны можно непрерывно эксплуатировать при 120°C на протяжении 2000 часов при низкой влажности окружающей среды. По сведениям Asahi, мембранные электроды, которые изготавливаются с использованием иономерных мембран, выделяют лишь от одной сотой до одной тысячной доли фторид- ионов от количества, выделяемого обычными мембранными электродами ; это говорит о том, что новые мембраны проявляют необычную стабильность.
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Рис. 5. Изначально используемый в электролизерах для получения хлора и щелочи фторполимер иономер компании Asahi Glass в настоящее время приспосабливается для использования в топливных элементах.
Углеводородные полимеры
Углеводородные полимерные мембраны могут уменьшить размер, вес и стоимость топливных элементов по сравнению с фторполимерами. Но для производства углеводородных мембран требуется другое технологическое оборудование. Это представляет собой проблему для отрасли, где все производство стандартизировано для фторированных углеводородов. Но одна из компаний, PolyFuel, сообщает, что ей разработан мембранный материал на углеводородной основе, который можно производить тем же способом что и фторированные углеводороды. Компания не раскрывает состава материала, а только сообщает, что в нем содержатся обладающие проводимостью сульфонатные группы. Изначально компания PolyFuel намеревалась использовать мембраны в небольших топливных элементах, работающих на метаноле, от которых работают переносные устройства с высоким потреблением мощности. Примерами таких устройств могут быть ноутбуки с беспроводными возможностями и сотовые телефоны с полноценным видео. Метаноловые картриджи, от которых они работают, размером, примерно, с одноразовую зажигалку.
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Рис. 6. ПК ноутбук использует топливный элемент, который работает на метаноле. Цилиндрический контейнер предназначен для заправки топливом, и обычно не подсоединен к компьютеру.
Полибензимидазол
Большим преимуществом использования полибензимидазоловых смол (ПБИ) в качестве мембран топливных элементов является их значительная термостойкость. По сообщению компании Pemeas Fuel Cell Technologies, которая разрабатывает мембраны из ПБИ, эти материалы могут эксплуатироваться при температурах в диапазоне 120-200°C, при которых эксплуатация топливных элементов наиболее эффективна. Компания намеревается использовать мембраны в бытовых стационарных топливных элементах, а также, с течением времени, в переносных электронных устройствах и транспортных средствах.

3.3.1.2 Новый платиново-углеродный катализатор

Синтез платиновых наноструктур с контролируемыми размером и формой является одной из важнейших задач в развитии платиновых катализаторов, которые используются в различных химических синтезах, газовых сенсорах и дожиге выхлопных газов. Кроме того, платина – это ключевой катализатор в топливных ячейках с полимерными мембранами (polymer electrolyte membrane (PEM) fuel cells). Самая большая трудность состоит в повышении производительности платинового катализатора на катоде. Несмотря на прогресс в прошлом, производство высокоэффективных платиновых катализаторов достаточно дорого. Большинство методов получения наночастиц платины включает в себя восстановление солей платины в присутствии ПАВ или полимерных стабилизаторов при высоких температурах. В настоящее время большой проблемой является получение линейных наноструктур платины без использования ПАВ. 

Китайские ученые разработали простой метод синтеза Pt-наноструктур без использования ПАВ. Эти наноструктуры образуются на наноструктурах углерода и представляют собой нанонити, а также их объединения, по форме напоминающие цветки. По сравнению с обычными наночастицами, полученные линейные структуры обладают рядом преимуществ, связанных с их анизотропией и поверхностными свойствами. Сам метод заключается в восстановлении гексахлорплатиновой кислоты (H2PtCl6) муравьиной кислотой (НСООН) при комнатной температуре, без использования ПАВ или темплата: 

H2PtCl6 + 2HCOOH = Pt + 6Cl- + 6H+ + 2CO2
Нанонити платины выращивали на наноструктурах углерода, добавленного в раствор кислот, в течение 72 часов. В таких наноструктурах углерод, обладающий большой поверхностью, играет роль ядра, на которое радиально нарастает оболочка из электрокаталитически активных нанонитей платины. Как видно из рисунка 7, диаметр углеродных наносфер составляет около 30-60 нм, а длина нанонитей платины – 10-30 нм; лишь некоторые из них достигают 100 нм. Диаметр нанонитей – около 4нм. На рисунке 8 представлена зависимость плотности платины на углеродных сферах от соотношения H2PtCl6/С (при этом отношение H2PtCl6/ НСООН оставалось постоянным). 

Ученые исследовали также производительность топливных элементов, в которых в качестве катализатора использовали полученный материал. Отношение Pt/C брали равным 40%. На аноде использовался коммерческий платиново-углеродный катализатор. Электролитическая мембрана была зафиксирована между катодом и анодом с помощью прессования. Производительность катода сравнивали с производительностью современных топливных ячеек, также использующих в качестве катализатора платиново-углеродные материалы. Из рисунка 9 видно, что характеристики полученного учеными катализатора выше коммерческого. 

Простой синтез данного катализатора делает этот материал очень перспективным.
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Рис.7 а) Данные сканирующей электронной микроскопии для наносфер углерода.b-d) Данные электронной микроскопии для полученного платиново-углеродного материала с Pt/C=60% при различных увеличениях. c) данные просвечивающей электронной микроскопии ветвящейся нанонити платины, выросшей на углеродной основе.





Рис.8. Данные сканирующей электронной микроскопии для нанонитей Pt с различной плотностью, выросших на углеродных наносферах, как зависимость от массового соотношения Pt/C после 72 часов синтеза: а)1:9; b) 1:4; c) 2:3; d) 3:2; и e, f) 4:1.
(10, 20, 40, 60, и 80 % Pt соответственно)





Рис.9 а) Сравнение кривых катодной поляризации электродов, в одном из которых используется коммерческий катализатор (кривая Gore cathode with PtNP/C), а в другом – полученный учеными катализатор (кривая in-house cathode with PtNW/C). 
b) Циклическая вольтамперометрия для коммерческого катода (Gore) и для полученного катода (in-house) в N2/N2:H2 при комнатной температуре и давлении 2 бар.

3.3.1.3 Нанокатализаторы для топлива

Известно, что наночастицы из платины и кобальта являются катализаторами некоторых химических реакций, происходящих в топливных элементах, увеличивая скорость этих реакций в несколько раз выше, чем чистая платина, используемая как катализатор такой реакции. Но, пожалуй никто не понимает почему. Это происходит по той простой причине, что очень мало известно об атомной структуре и химии поверхностей наночастиц, которые и являются ключевыми к их активности.

Группа исследователей MIT, возглавляемая Янг Шао-Хорн (Yang Shao-Horn), адъюнкт-профессором депертаментов Инженерной Механики и Материаловедения и Инженерии (он же директор Лабоатории Электрохимической Энергии) при содействии профессора Пауло Феррейра (Paulo Ferreira) из Университета Техаса в Остине (University of Texas at Austin) и д-ра Ларри Олларда (Dr. Larry Allard) из Национальной Лаборатории Оук Ридж (Oak Ridge National Laboratory) используя новую технику, известную как сканирующая электронная микроскопия с аберрационной коррекцией, сумела идентифицировать специфические структуры атомов вблизи поверхности частиц катализатора. Анализируя полученные данные, исследователи попытались создать теорию активности материала, которая может быть полезной при дальнейших исследованиях.

Результаты работы («Enhanced Activity for Oxygen Reduction Reaction on “Pt3Co” Nanoparticles: Direct Evidence of Percolated and Sandwich-Segregation Structures») были опубликованы 24 сентября в интернет-выпуске журнала Journal of the American Chemical Society.

Исследователи проанализировали два варианта частиц кобальта и платины – обработанных кислотой и обработанных кислотой в высокотемпературной среде. В обоих случаях наночастицы обладали более высокой активностью, чем отдельно взятые частицы только платины. Было также определено, что в каждом случае имеется некоторое различие в структуре поверхности. Например, в случае наночастиц, подвергнутых тепловой обработке, платина и кобальт формируют «сэндвичеподобные» структуры. При этом, атомы платины по преимуществу формируют большую часть поверхностного слоя, в то время, как атомы кобальта располагаются в основном в следующем, подповерхностном, слое. Последующие слои содержат смесь атомов платины и кобальта (рис. 10).
[image: image12.jpg]



Рис. 10 Изображение слева демонстрирует две наночастицы платина-кобальт, используемые для катализации (см. отштрихованные зоны), которые представляют собой «сэндвичеобразные» структуры атомов платины и кобальта, расположенные вблизи поверхности. Справа- модель поперечного среза, соответствующего нижней частице. На рисунке показан внешний слой, обогащенный атомами платины и второй слой, обогащенный атомами кобальта.
Экспериментально определено, что такие наночастицы являются в 4 раза более активными катализаторами, чем частицы платины. Теоретическое предположение о повышенной активности нано-катализатора из двух частиц заключается в том, что атомы платины на поверхности связаны нижележащими атомами кобальта. Это изменяет межатомные расстояния между атомами платины на поверхности наночастицы, делая их более активными в химических реакциях, ключевых для ячеек топливных элементов. Работа, по мнению авторов, способствует пониманию различий в электрокатализе между массивными и нано-материалами.
3.3.2 Электрохимические источники тока
Разработкой химических источников тока (и первичных, «батареек», и вторичных, «аккумуляторов») с использованием наночастиц занимаются явно или неявно уже не один десяток лет. Сейчас этому разделу науки (а точнее, практики), который часто называют наноионикой, посвящены целые разделы конференций, организуются новые фирмы и компании. Это связано, очевидно, с тем, что все более востребованными становятся надежные, долговечные, безопасные и дешевые химические источники тока (ХИТ) для многочисленных устройств микроэлектроники, таких как сотовые телефоны, карманные компьютеры, кардиостимуляторы, устройства «двойного назначения».  Мировой рынок таких продуктов превысил в 2006 г. 50 млрд. долларов и чрезвычайно перспективен с точки зрения привлечения инвестиций. В России направление «наноионики» также начинает развиваться. 

Важной целью является создание новых типов энергоемких, высокоэффективных и безопасных портативных источников тока и интегрированных устройств наноионики для преобразования и хранения энергии. Разработка новых методов получения нанокристаллических и наноструктурированных систем с ионной и ионно-электронной проводимостью, фундаментальные исследования структуры и морфологических (микроструктурных) особенностей нанокомпозитов, нанотубуленов и нановискеров с высокой ионной и электронной проводимостью, достижение контролируемого уровня и заданной кросс-корреляции структурно-чувствительных функциональных свойств, разработка научных основ технологий получения гаммы расходных материалов для микропечатной электроники и компьютерного дизайна интегрированных устройств наноионики. 

Развитие новой области знаний о поведении наноразмерных систем с ионной и смешанной проводимостью - наноионики, таким образом, действительно относится к ключевым направлениям современных исследований.  С фундаментальной точки зрения представляет значительный интерес разработка новых и оптимизация существующих методов получения таких материалов, а также исследование особенностей ионного и электронного транспорта в таких уникальных системах в зависимости от структуры и микроморфологии используемых наноматериалов. С практической точки зрения, решение основных задач наноионики связано с борьбой за существенное повышение функциональных характеристик суперионных материалов при снижении их себестоимости. Подъем уровня эффективности и конкурентоспособности отечественных электропроизводящих и электропотребляющих отраслей промышленности и транспорта, микроэлектроники, медицины, научных исследований, специальной техники, значительное снижение вредного воздействия на окружающую среду во многом определяются уровнем разработок в области суперионных проводников. Разработка нового поколения электроэнергетического оборудования на базе современных супериоников с повышенными показателями по эффективности, надежности, безопасности, в несколько раз меньшего по массогабаритным показателям по сравнению с традиционным оборудованием, с практически отсутствующим загрязнением окружающей среды позволит создать принципиально недостижимые в традиционном исполнении виды устройств, широко востребованные в прорывных областях современных науки и техники.

 Разработка новых «умных» поколений ХИТ основана на том, что свойства ультрадисперсных частиц в существеннейшей степени изменяются по сравнению с объемным телом. И причина этого не только в доступности поверхности и облегчении диффузионных потоков, но и в изменении концентрации дефектов, а главное – в разнообразных «размерных эффектах», которые связаны с тем, что размер частицы становится меньше некоторой критической величины, сопоставимой с так называемой корреляционной длиной или радиусом взаимодействия, характерным для того или иного физического явления. В результате возникают новые закономерности, что проявляется в уникальном физико-химическом и электрохимическом поведении таких наноматериалов. 

 Переходные элементы, имеющие переменные степени окисления и находящиеся в различных спиновых состояниях в формируемых ими сложных кристаллических структурах, играют важную роль при создании современных функциональных материалов. Одними из наиболее известных адаптивных химических систем, обладающих к тому же широкой распространенностью и низкой стоимостью, малой токсичностью и экологической безопасностью, являются системы Mn-O, Ti-O, V-O (и некоторые другие).

 За счет изменения дисперсности самый дешевый и самый известный (еще с 1867 г.) марганец-цинковый элемент француза Жоржа Лекланше “Zn-MnO2” получает вторую жизнь в виде всемирно разрекламированной щелочной батарейки Дюраселл В настоящее время по всему миру сделано большое количество экспериментов, позволяющих получить известный всем диоксид марганца в виде наночастиц, нанопластин, наноусов и даже нанотрубок. Такие материалы работают в батарейках дольше, лучше и, конечно, быстрее перезаряжаются в аккумуляторах, если в них интеркалировать литий. 

Так, подобный литий-ионный аккумулятор фирмы Toshiba способен зарядиться на 80% за 60 секунд. Это значительно быстрее, чем обычные коммерческие литий-ионные аккумуляторы, которым для зарядки требуется от одного до десяти часов. Аккумуляторы с наночастицами теряют только 1% емкости после 1000 циклов зарядка-разрядка, они могут работать при температуре -40°C, при 45°C срок службы начинает сокращаться, но при этом теряется лишь 5% свойств после тысячного цикла. Прототип Toshiba 600mAh разрабатывался с учетом применения с компактными устройствами, размеры его всего 6.2 x 3.5 x 0.4 см. 

 Еще одна важная черта наночастиц – они не «растрескиваются» и не изменяются при циклировании аккумулятора (в циклах зарядка-разрядка). Раньше считалось, что это явление серьезно ограничивает ресурс обычных химических источников тока, поскольку разрушается или даже химически изменяется электрод, при этом теряется «связность» между отдельными частями электрохимической цепи «батарейки». Другая проблема – электроды могут прорастать друг в друга через разделяющую мембрану («усы» и «дендриты» металлического лития), что приводит к короткому замыканию, иногда – даже к «вскипанию» аккумулятора, как было в недавней истории с изъятием из эксплуатации «ноутбуков» одной очень известной фирмы. Все, аккумулятор можно выбрасывать! При использовании наночастиц в виде «пасты» с тесно контактирующими частицами эти проблемы во многом снимаются. Кроме того, новые литиевые аккумуляторы, выходящие в свет под маркой NanoSafe, среди прочего отличаются и новым материалом для отрицательного электрода, использующего наночастицы так называемых титановых «бронз». Это также позволило существенно повысить срок жизни аккумуляторов. После 15 тысяч циклов глубокого разряда и полной зарядки ёмкость аккумуляторов сохранилась на уровне 85% от первоначального значения. И это при том, что обычные литий-ионные и литий-полимерные батареи имеют жизненный цикл длиной примерно в 300-500 полных циклов заряда и разряда, после чего их ёмкость быстро и существенно падает. Если представить, что батареи NanoSafe появятся на мобильных телефонах, зарядка один раз в три дня будет означать, что аккумулятор проработает 123 года.

 В то же время, конечно, возникают и новые «камни преткновения». Например, из-за высокой реакционной способности наночастиц они с удовольствием реагируют с электролитом и вообще со всем, с чем соприкасаются. Однако эту проблему химики успешно решают, если судить по большому числу патентов, полученных по этой тематике. 

 В последнее время все больше систем становятся потенциальными или реальными кандидатами для использования в наноионике. Одна из них – материал состава LiFePO4 со структурой минерала оливина. По словам некоторых разработчитков, срок службы таких аккумуляторов увеличится по сравнению с предыдущими образцами в 10 раз, мощность возрастет в 5 раз, значительно уменьшится время заряда (более 90% емкости через 5 минут). Ожидается, что новинка будет использоваться в различных устройствах, включая электроинструменты, медицинские приборы и гибридные электромобили.

Еще одна важная черта использования наночастиц – возможность создания специальных «чернил» для струйной микропечати плоских батареек и вообще готовых «лабораторий – на - микросхеме» (lab-on-chip). Подробнее об этом (и многом другом) можно посмотреть, например, на сайте Массачусетского Технологического Института (знаменитого MIT). 

 Экзотические «нано» батарейки (в буквальном смысле «нано» по своим размером) также пытаются создать, но это уже область биомиметики и молекулярной электроники. Так, в Национальной Лаборатории Sandia работают над созданием батареи нано-размеров, которую можно будет имплантировать в человеческий глаз. Эти батареи предназначены для снабжения энергией различных имплантируемых устройств, одним из которых является искусственная сетчатка глаза. 

 Таким образом, использование наночастиц и нанокомпозитов в химических источниках тока, в том числе тех, что уже гордо пришли на рынок к нам с вами, становится вполне реальным и эффективным. Это один из примеров, когда нанотехнологии действительно выполняют то, что ими обещано и что от них ждут.





Рисунок 11 - Классический ГРАФИТОВО-ЦИНКОВЫЙ ЭЛЕМЕНТ: 1 – изолирующая прокладка; 2 – бесшовный цинковый стаканчик (отрицательный электрод); 3 – изолированная металлическая оболочка; 4 – пористый разделительный стаканчик; 5 – графитовый стержень (положительный электрод); 6 – деполяризующая смесь; 7 – пастообразный электролит; 8 – пространство для расширения; 9 – запрессованные прокладки; 10 – полимерный герметик; 11 – металлическая крышка; 12 – изолирующая прокладка; 13 – металлический колпачок.





Рисунок 12 - Новые эффекты, возникающие в нанокомпозитах: Электростатические эффекты разделения зарядов в нанокомпозитах металл (рутений) – оксид (Li2O), J.Maier, Nature materials, vol.4, 2005)





Рисунок 12 - Новые эффекты, возникающие в нанокомпозитах:поведение «ионной жидкости» («шарики» и «ионы»), распределенной в прочной нанопористой непроводящей матрице (обозначено зеленым цветом). (J.Maier, Nature materials, vol.4, 2005)





Рисунок 13 - Различные формы MnO2 для марганец-цинковых батареек (Journal of Solid State Chemistry 179 (2006) 1757–1761)





Рисунок 14 - Уникальные нанотрубки на основе MnO2 для химических источников тока (Adv. Mater. 2005, 17, 2753–2756).





Рисунок 15 - Нанотрубки пентаксида ванадия, полученные гидротермальным методом (Факультет Наук о Материалах МГУ)





Рисунок 16 - Аккумуляторная батарейка фирмы Toshiba, содержащая наночастицы.





Рисунок 17 - Частицы диоксида титана TiO2 различного размера для использования в литий-ионных аккумуляторах нового поколения (Adv. Mater. 2006, 18, 1421–1426).





Рисунок 18 - Аккумулятор Nanosafe, содержащий наночастицы диоксида титана.





Рисунок 19 - Нанопористая структура композита «LiFePO4 - углерод» (Solid State Ionics 176 (2005) 1801 – 1805).





Рисунок 20 - Кристаллическая структура минерала оливина.





Рисунок 21 - Интеркаляция лития в структуру фосфата железа.





Рисунок 22 - Модель американского Белого Дома, «напечатанная» с помощью технологии трехмерной струйной печати с использованием чернил, содержащих высокодисперсные
3.3.2.1 Наноструктурированные материалы для современных литиевых источников тока

Литиевые источники тока
Литий-ионные аккумуляторы можно назвать одним из наиболее успешных открытий в области электрохимии материалов. Напомним, что литий-ионный аккумулятор состоит из отрицательного электрода, способного обратимо внедрять ионы лития (обычно это графит) и положительного электрода, также способного к обратимому внедрению ионов лития (обычно это сложный оксид лития, например, LiCoO2). Эти два электрода разделены электролитом, проводящим по ионам лития (например, раствор LiPF6 в смеси этиленкарбоната и диэтилкарбоната). Несмотря на то, что такие аккумуляторы достаточно успешно зарекомендовали себя на современном рынке, при использовании вышеупомянутых материалов электродов и электролита их производительность ограничена. При разработке перезаряжаемых литиевых аккумуляторов нового поколения необходимо учитывать требование возможности их использования не только в электронных товарах широкого потребления, но также в гибридных электромобилях и для хранения экологически чистых видов энергии. Одним из направлений, которое может привести к созданию таких источников тока, является разработка наноматериалов для использования в литий-ионных аккумуляторах.

Электроды в литий-ионных аккумуляторах
Ряд ученых выделяют несколько потенциальных преимуществ и недостатков использования наноструктурированных электродов в литий-ионных аккумуляторах. Среди преимуществ называют: (1) релаксацию напряжений, возникающих в процессах внедрения/экстракции лития, что приводит к лучшей стабильности при циклировании; (2) протекание новых процессов/реакций, которые невозможны для объемного материала; (3) большую площадь контакта электрод/электролит, что приводит к более высоким скоростям заряда/разряда; (4) короткие диффузионные расстояния для транспорта электронов, что позволяет использовать материалы с низкой электронной проводимостью, и (5) короткие диффузионные расстояния для транспорта ионов лития, что позволяет использовать материалы с низкой проводимостью по Li+. Среди недостатков следует отметить: (1) увеличение нежелательных процессов взаимодействия между электродом и электролитом из-за увеличения площади поверхности, что приводит к саморазряду, уменьшению количества циклов и более короткому сроку службы; (2) слипание частиц, приводящее к более низким удельным энергиям на единицу объема, и (3) использование более сложных и дорогостоящих методов синтеза по сравнению с материалами, применяемыми в настоящее время.

Материалы для отрицательного электрода (анода) в литий-ионных аккумуляторах
Многие металлы и полупроводники, например, алюминий, олово и кремний, при взаимодействии с литием в процессе электрохимических реакций образуют сплавы (сплавами называют соединения внедрения лития в матрицу исходного металла или полупроводника), которые характеризуются удельной емкостью, величина которой потенциально гораздо выше по сравнению с графитом. Например, теоретическая удельная емкость сплава лития-кремния для его полностью литированного состава, Li4.4Si, составляет 4200 мАч/г, что значительно превышает значение этой же величины для металлического лития (3600 мАч/г) и тем более графита (372 мАч/г). К сожалению, внедрение такого большого количества лития сопровождается огромным изменением объема в материале-хозяине и в ряде случаев - фазовыми превращениями. Механические деформации, возникающие в процессе внедрения/экстракции лития, приводят к растрескиванию и дроблению материала анода, что является причиной заметной потери емкости после всего лишь нескольких циклов экстракции/внедрения лития.

Среди подходов, ограничивающих побочные эффекты, вызванные структурными изменениями и приводящие к нарушению целостности материалов, выделяют идею образования нанокомпозитного материала, состоящего из активной и неактивной фаз. Идея состоит в непосредственном смешивании двух материалов, один из которых взаимодействует с литием, в то время как другой выступает в роли неактивного ограничивающего каркаса. В таком композитном материале использование наноразмерных металлических кластеров, служащих матрицей для внедрения лития, значительно подавляет возникновение деформаций и, таким образом, улучшает обратимость реакции образования сплава. Применение этой идеи к различным системам, например, стеклам на основе Sn-O или к композитным материалам в системах Sn-Fe-C, Sn-Mn-C и Si-C, продемонстрировало, что такие электроды показывают значительное улучшение электрохимических характеристик при циклировании в литиевых элементах. Так, емкость электродного материала на основе нанокомпозитов Si-C составляет порядка 1000 мАч/г на протяжении более чем 100 циклов экстракции/внедрения лития. Улучшения могут возникать как за счет устранения растрескивания, что приводит к сохранению путей проводимости, так и за счет внедрения в материал электрода проводящих добавок - таких, как углерод. Несомненно, электрохимические характеристики сплавов улучшаются за счет наноструктурирования. Например, тонкие пленки аморфного кремния, осажденные методом напыления на специально загрубленную поверхность медной фольги, обладали практически 100%-ой обратимостью при емкостях выше 3000 мАч/г. Превосходное сохранение емкости при циклировании наблюдали также для кремниевых электродов, полученных в форме одномерных наноструктур (наноколонн), т.к. ограничение размера вносит изменения в процессы деформации частиц и уменьшает трещинообразование.

Cамым большим недостатком первичных наночастиц является возможность протекания побочных процессов при взаимодействии с электролитом, в результате чего заметно сокращается срок службы литий-ионных аккумуляторов, а их практическое использование становится небезопасным (это одна из наиболее важных проблем для литиевых батарей). Однако все вышеперечисленные преимущества наночастиц становятся актуальными только тогда, когда материал отрицательного электрода работает в интервале потенциалов, где электролит стабилен, или, как минимум, не происходит образования блокирующего слоя на границе электрод/электролит. В качестве положительного примера авторы приводят Li4+xTi5O12 (0 < x < 3, 160 мАч/г, 1.6 В относительно Li+(1M)/Li). Для этого соединения не характерно образование блокирующего поверхностного слоя, и при использовании наночастиц этого соединения в качестве материала отрицательного электрода наблюдается высокая скорость экстракции/внедрения лития и длительное сохранение емкости при циклировании.

Контроль над формой наночастиц и их размером также может обеспечить определенные преимущества. В качестве примера авторы описывают нанотрубки и нанопроволоки одной из полиморфных модификаций TiO2 (диаметр нанотрубок составляет 40-60 нм, а длина – до нескольких микрон), которые получают с высоким выходом с использованием простых методов синтеза. Такие одномерные наноструктуры TiO2 являются отличной матрицей для интеркаляции лития, в которую можно внедрить литий до состава Li0.91TiO2 (305 мАч/г) при потенциалах 1.5-1.6 В относительно Li+(1M)/Li с сохранением емкости при циклировании. Интересно отметить, что скорость процессов внедрения/экстракции лития для нанотрубок и нанопроволок TiO2 выше, чем для той же фазы, полученной в форме наночастиц, размер которых сопоставим с диаметром одномерных наноструктур. Нанотрубки/проволоки TiO2 являются далеко не единственным примером электродов, состоящих из одномерных материалов. Так, например, углеродные нанотрубки также тестировали в качестве материала отрицательного электрода, однако стоимость получения до сих пор остается лимитирующим фактором их широкого использования.

Наноматериалы, представляющие собой наночастицы или наноструктурированные материалы, как отмечают авторы, не всегда легко получить из-за сложностей контроля над размерами и распределением по размерам частиц или кластеров. Как уже упоминалось выше, недостатком является высокая площадь внешней поверхности, что приводит к чрезмерному химическому взаимодействию материала с электролитом, а, следовательно, к потере емкости и коротким срокам службы. Такие проблемы могут быть решены путем использования вторичных наноматериалов, размер которых значительно больше, чем размер составляющих их нанодоменов. Одновременно с уменьшением побочных процессов взаимодействия с электролитом, такие материалы обладают более высокими значениями удельной энергии на единицу объема, что является несомненным преимуществом. Однако даже такие материалы, как будет видно из нижесказанного, не являются спасением от всех бед.

Недавно была описана группа наноструктурировнных материалов для отрицательного электрода на основе оксидов переходных металлов. Полное электрохимическое восстановление таких оксидов как CoO, CuO, NiO, Co3O4 и MnO относительно лития с переносом двух или более электронов на ион 3d-металла приводит к образованию композитного материала, состоящего из металлических нанокластеров, распределенных в аморфной матрице Li2O. Благодаря нанокомпозитной структуре таких электродов, реакция, назваемая реакцией превращения, является высоко обратимой, что приводит к высоким емкостям, сохраняющимся на протяжении сотен циклов. Оказалось, что эти новые результаты характерны не только для оксидов, а также могут быть распространены на сульфиды, нитриды и фториды.

Такие реакции превращения дают возможность «настроить» напряжение и емкость источника тока благодаря тому факту, что напряжение элемента связано с силой связи M-X. Чем слабее связь M-X, тем выше напряжение. Емкость же связана со степенью окисления металла, при этом самое высокое значение емкости наблюдается в случае наивысшей степени окисления металла. Таким образом, выбор металла М и его степени окисления, а также выбор аниона определяют емкость и потенциал токообразующей реакции, который можно варьировать в интервале от 0 до 3.5 В. Следует отметить, что фториды, как правило, дают более высокие потенциалы по сравнению с оксидами, сульфидами и нитридами.

Однако, гарантированного быстрого и обратимого образования нанокомпозитов не так-то легко добиться. Будущее таких реакций превращения при их использовании в реальных устройствах лежит в умении управлять их кинетикой (например, химической диффузии лития в матрицу). Большие успехи в этой области были достигнуты для оксидов, особенно RuO2, для которого было показано 100% обратимое превращение с переносом четырех электронов.

Еще один интересный факт был обнаружен при недавнем исследовании реактивности макро- и наноразмерных частиц гематита (α-Fe2O3) с Li. При использовании частиц гематита, размер которых составлял ~20 нм, наблюдали обратимое интеркалирование 0.6 моль Li на 1 моль Fe2O3 без фазовых переходов, тогда как при использовании крупных частиц гематита (1-2 мкм) происходил необратимый фазовый переход после интеркаляции 0.05 моль Li на 1 моль Fe2O3. В связи с этим многие материалы, которые ранее не вызывали интереса для использования в качестве матриц для интеркаляции лития согласно классически принятым критериям, сейчас привлекают внимание исследователей.

Материалы для положительного электрода (катода) в литий-ионных аккумуляторах
На сегодняшний день эта область менее исследована по сравнению с наноматериалами для отрицательных электродов. Использование первичных наночастиц классических катодных материалов, таких как LiCoO2 или LiNiO2, а также их твердых растворов, может привести к более сильному взаимодействию с электролитом, и, в конечном счете, к серьезным проблемам, связанным с безопасностью, особенно при высокой температуре, по сравнению с материалами, размер частиц которых находится на микроуровне. В случае катодных материалов, образующихся в системе Li-Mn-O, например, LiMn2O4, использование частиц малого размера приводит к более сильному нежелательному растворению марганца в процессе циклирования. Покрытие частиц стабилизирующим поверхностным слоем может помочь смягчить такие проблемы. С другой стороны, такой подход может также привести к уменьшению скорости интеркаляции, аннулируя, таким образом, преимущества использования частиц малого размера.

Для катодных материалов применили подход, схожий с образованием одномерных наноструктур кремния. С использованием темплата, например, пористого оксида алюминия или пористого полимера, на металлической подложке были выращены одномерные наноструктуры V2O5 и LiMn2O4. Такие электродные структуры обладают теми же преимуществами, что и в случае кремния, - они более устойчивы к изменению объема и не препятствуют высокой скорости циклирования, однако в случае марганец-содержащих материалов ожидается ускорение растворения материала.

Еще один путь увеличения емкости электродов заключается в изменении морфологии или текстуры материала для получения пористых электродов с высокой площадью поверхности. Например, емкости для аэрогелей V2O5 (разупорядоченные мезопористые материалы с большим объемом пор) превышали значения, полученные для поликристаллических непористых порошоков V2O5. Аэрогели обладают большой площадью поверхности, находящейся в контакте с электролитом, и могут способствовать поддержанию высоких скоростей при циклировании, однако само циклирование может оказаться проблемой из-за структурных изменений или очень реационноспособных групп на поверхности материала.

Так же, как в случае отрицательных электродов, в области катодных материалов ведется разработка вторичных наноматериалов. Сохранение крупного объема частиц позволяет предотвратить материал от интенсивного растворения по сравнению с первичными частицами, в то же время сохраняются высокие значения объемных плотностей. Житейская мудрость говорит, что для поддержания быстрых и обратимых электродных процессов в перезаряжаемых литиевых элементах в качестве электродов надо использовать интеркаляционные соединения, и что процесс интеркаляции должен быть "однофазным", т.е. необходимо формирование непрерывного ряда твердых растворов в процессе интеркаляции. Однако в настоящее время существует много примеров, где интеркаляция лития протекает легко, несмотря на происходящие фазовые переходы (это относится, например, к LiCoO2 и Li4Ti5O12), и особенно предпочтительна в случае сильного структурного сходства конечных составов до и после интеркаляции (например, если наблюдаются различия только в упорядочении лития). Такие процессы интеркаляции лития с фазовым превращением не являются абсолютно обратимыми. В качестве классического примера авторы приводят LixMn2O4 (0 < x < 2). Циклирование обычно проводят в интервале составов 0 < x < 1 для того, чтобы избежать фазового превращения кубического LiMn2O4 в тетрагональный Li2Mn2O4, что приводит к значительному уменьшению емкости. Слоистый LiMnO2 со структурой α-NaFeO2 при циклировании превращается в шпинель, но циклирование можно проводить с сохранением емкости >99.9%, несмотря на фазовый переход кубическая фаза – тетрагональная фаза. Причиной этого является отнюдь не подавление тетрагонального искажения, вызванного эффектом Яна-Теллера (именно таким образом неоднократно, но безуспешно, пытались объяснить наблюдаемое явление). Вместо этого было предложено другое объяснение, заключающееся в образовании наноструктурированного материала в пределах частиц микронного размера. При этом чередуются нанодомены со структурой тетрагональной и кубической шпинели, а релаксация напряжений происходит за счет образования границ доменов. Впоследствии было показано, что такое наноструктурирование может произойти и в обычной шпинели в процессе перетирания; при этом достигается такое же увеличение емкости при циклировании.

Еще одним примером наноэлектродов является оптимизация синтеза нетоксичного и дешевого фосфо-оливина LiFePO4, теоретическая емкость которого составляет 170 мАч/г, что превышает емкость широко используемого в настоящее время LiCoO2 (140 мАч/г). В связи с тем, что LiFePO4 является почти диэлектриком, на практике не удается реализовать полную (теоретическую) емкость этого материала, т.к. в процессе протекания электрохимической реакции при интеркаляции лития «изолированные» с точки зрения переноса электронов области остаются неактивными во всем объеме материала. Как результат, исследователи долго игнорировали этот материал до тех пор, пока не был предложен способ получения частиц LiFePO4, покрытых углеродной оболочкой. При этом одновременно уменьшаются диффузионные расстояния для транспорта Li+ и увеличивается площадь контакта для переноса электронов между частицами. Применение подобных приемов привело к значительному улучшению электрохимических характеристик вплоть до получения теоретических значений емкостей при длительном циклировании. Этот пример служит иллюстрацией некоторых преимуществ наноэлектродных материалов, перечисленных в начале этого обзора, а также демонстрирует тот факт, что поиск новых электроактивных материалов становится сейчас гораздо шире, т.к. согласно новым требованиям, материал не должен обязательно обладать высокой составляющей электронной проводимости и высоким значением коэффициента диффузии лития, как это полагали на протяжении последних 20 лет.

Электролиты в литий-ионных аккумуляторах
Совершенство литиевых источников тока в равной степени зависит от совершенства электродов и электролита. Твердые полимерные электролиты позволяют создать полностью твердотельное устройство при простом процессе производства. При этом возможно получить устройство любой формы и размера и более высокую удельную энергию (т.к. при сборке ячейку можно более плотно поджать). При этом не будет утечки коррозионных или взрывоопасных жидкостей и уменьшится вероятность короткого замыкания; таким образом, устройство окажется более безопасным. Самыми привлекательными являются полимерные электролиты, которые состоят из мембраны, не содержащей растворителя (например, полиэтиленоксид, ПЭО), и литиевой соли LiX, например, LiPF6 или LiCF3SO3. Плохая ионная проводимость этих материалов при комнатной температуре помешала осознать их высокий потенциал. Распределение наноструктурированного неорганического наполнителя по полимерному электролиту, не содержащему растворителя, увеличивает проводимость в несколько раз. Улучшение транспортных свойств электролита можно объяснить с помощью модели гетерогенного допирования. Согласно этой модели, одним из видов нанокомпозитов является материал, в котором вторая (или даже третья) фаза в виде частиц нанометрового размера распределена в матрице, которая может быть как аморфной, так и кристаллической. Таким образом, увеличение проводимости может быть связано с кислотно-основным взаимодействием по Льюису между поверхностью керамической наночастицы и полимерными цепями, а также анионами литиевой соли. Как и в случае электродов, существуют «за» и «против» этого подхода. Одновременно разрабатываются также и другие способы повышения проводимости полимерных электролитов. Существенными в этом аспекте являются также наноструктуры полимер-в-соли и ионные жидкости.

На протяжении 30 лет считалось, что ионная проводимость в полимерных электролитах осуществляется исключительно в аморфной фазе выше температуры стеклования Tg. Кристаллические полимерные электролиты считались диэлектриками. Однако недавние исследования показали, что это не так: кристаллический комплекс ПЭО:LiXF6 = 6:1 (X = P, As, Sb) обладает ионной проводимостью. Ионы Li+ находятся в туннелях, образованных цепями полимера. Существенное увеличение ионной проводимости в кристаллических комплексах 6:1 наблюдалось при уменьшении длины полимерных цепей от 3000 до 1000, что находится в нанометровом диапазоне. Очевидно, что в электролитах, так же, как и в электродах, описанных выше, контроль над размером на наноуровне оказывает сильное влияние на характеристики. Кристаллические полимерные электролиты представляют собой абсолютно другой тип проводимости в полимерах и иллюстрируют важность поиска новых научных направлений. Исследуемые в настоящее время материалы данного типа не обладают ионной проводимостью, достаточной для практического использования, но они открывают свежий подход и могут позволить значительно улучшить имеющиеся результаты. Так, недавно было установлено, что проводимость кристаллических полимерных электролитов можно увеличить на два порядка путем частичного замещения ионов XF6 на другие моно- и дивалентные анионы. 
Таким образом, использование наноматериалов в литиевых источниках тока может привести к значительному улучшению характеристик. 
3.3.2.2 Однофазная интеркаляция/деинтеркаляция лития в наноразмерном LiFePO4
Всё большую роль в нашей повседневной жизни играют миниатюрные источники тока. Если несколько пятилетий назад таковым являлись обычные батарейки, то теперь каждый цивилизованный человек, осознающий экологические проблемы современности, предпочитает одноразовому использованию батареек многократное аккумуляторов. Да и автомобильные гиганты (к сожалению, не российские) озабочены проблемой внедрения достаточно мощных аккумуляторов в свои новые авто (к примеру, Nissan, Lexus, BMW – чей проект X7 был некоторое время образцом для подражания) и создания гибридных авто со значительно сниженной эмиссией вредных газов. В данную область науки вкладывается большая часть прибыли всех заинтересованных компаний. Однако не всё так просто, как кажется на первый взгляд. Существует ряд недостатков и проблем, связанных с производством аккумуляторных батарей, которые пока перекрываются оптимальным сочетанием цена-ёмкость-габариты. Наиболее важная проблема – создание такого материала положительного электрода, который мог бы при приложении напряжения «запасать» в себе достаточно большое количество Li, при этом не выходя за область своей термодинамической стабильности. 

Классические электроды для Li-ионной технологии работают путём однофазного и двухфазного процессов интеркаляции/деинтеркаляции. При этом однофазный процесс наиболее выгоден с точки зрения практического применения данной технологии. 




Рисунок 23 - Рентгенограммы образцов LiFePO4 S40 и S140: (a) общий вид профиля, (b) увеличение пика (211/020), демонстрирующее сдвиг пика.

Авторы работы путём низкотемпературного осаждения из раствора получили частицы размером 40, 70 и 120 нм (S40,S70 и S140, соответственно). На рисунке 23 представлен рентгенофазовый анализ полученных образцов. Также было получено распределение по размерам для образца S40 и выполнена электронная дифракция, что подтвердило высокую кристалличность образцов. В структуре оливина существует 2 типа позиций: M1 – LiO6 и M2 – FeO6. Чтобы оценить распределение катионов по позициям (на что указывает сдвиг одного из пиков на рис.23) были выполнены анализ данных РФА методом Ритвельда и нейтронная дифракция для полученных образцов. Таким образом, состав образца S40 можно записать как (vac0.15Li0.79Fe0.06)M1(vac0.10Fe0.90)M2PO4, а S70 – (vac0.07Li0.89Fe0.04)M1(vac0.08Fe0.92)M2PO4. Далее был проведён ряд экспериментов по изучению электрохимических характеристик полученных материалов, aтакже исследована зависимость параметров решётки от количества интеркалированного лития, прекрасно описывающаяся правилом Вегарда. Измеренная ёмкость составила 120 мА*ч*г-1, тогда как теоретический предел для данного рода материалов составляет 170 мА*ч*г-1.
Учёные полагают, что замещение части железа, например, на марганец в структуре оливина позволит получать менее напряжённые структуры, при этом деинтеркаляция лития будет проходить по однофазному механизму. Успехи в данной области науки позволят в скором будущем создать новые, более ёмкие, безопасные и долгоживущие Li-ионные батареи, применение которых поможет сократить загрязнение окружающей среды и увеличить эффективность работы устройств.

3.3.3 Солнечные батареи
3.3.3.1 Создание тэрмоэлектрических генераторов для преобразования тепловой энергии в электрическую на основе наноструктурированных термолэлектрических материалов

В середине ХХ века в энергетике была сделана попытка перехода от машинных способов производства электроэнергии на основе паротурбинных (к.п.д. до 40%), газотурбинных, электрогидродинамических циклов (к.п.д. до 50%) к прямым способам получения электричества с помощью тэрмоэлектрических генераторов (ТЭГ) и топливных элементов (ТЭ). К сожалению, к началу XXI века к.п.д. ТЭГ так и не удалось поднять выше 10-12% при рабочих температурах 1000-2500 К. Поэтому все усилия были сосредоточены на исследования ТЭ для коммерческого применения. В ТЭ электричество производиться при непосредственном низкотемпературном окислении топлива на катализаторах при невысоких температурах 300-500 К с к.п.д. до 80% (при окислении газообразного водорода). Однако при использовании углеводородного топлива в ТЭ их к.п.д. падает до 40-45%. Это связано с тем, что его необходимо предварительно расщеплять на компоненты для получения водорода. Прямое использование метана, спирта и т.п. еще больше понижает к.п.д. В результате ТЭ теряют свои преимущества для использования в энергетике. Область их применения ограничивается мобильными устройствами, где не требуется высокий к.п.д.

Сразу несколько компаний, разрабатывающих топливные батареи для мобильных электронных устройств, объявили о коммерциализации технологии в ближайшем времени. Среди них - немецкая Smart Fuel Cell AG и японские Casio, Toshiba и NEC. Но к.п.д. ТЭ в них не превышает 10-30%.

Несмотря на наличие ряда непреодолимых проблем по повышению к.п.д., ведущие производители топливных элементов в США определяют ТЭ как одно из наиболее приоритетных направлений научно-технического прогресса и предлагают структурированную политику государственных инвестиций США на сумму в $5,5 млрд. в течение 10 лет. По оценкам известной аудиторской фирмы Price Waterhouse-Coopers, к 2020 г. объем рынка топливных элементов достигнет $1,7 трлн. Еще более перспективным направлением использования ТЭ считается автомобилестроение. Здесь используется гибридная схема преобразования энергии. Химическая энергия топлива превращается в электрическую энергию и накапливается в аккумуляторах. Затем она преобразуется в механическую электромотором. В результате появляется принципиальная возможность поднять к.п.д. двигателя от 25-35% (двигатель внутреннего сгорания) до к.п.д. 40-45% Одновременно понижается рабочая температура горения топлива, что полностью исключает выброс в атмосферу окислов азота. Кроме того, уменьшится шум двигателя и сократится потребление топлива почти в 2 раза. Наиболее актуальным данный фактор является для энергозависимых стран. Поэтому, например, японское правительство вырабатывает законодательные инициативы по скорейшему переходу на экологически чистые "гибридные" и полностью электрические автомобили на аккумуляторах. К 2010 г. в Японии планируется довести число автомобилей с двигательными установками на топливных элементах до 10 миллионов. На сегодняшний день эти планы сдерживаются отсутствием эффективных аккумуляторов и высокой стоимостью ТЭ - до 200 долларов на 1 кВт, что в 10 раз выше удельной стоимости двигателя внутреннего сгорания – 30 долларов на 1 кВт. 

Дальнейшее увеличение к.п.д. топливных элементов на углеводородном топливе невозможно. Перестройка промышленной инфраструктуры на водородное топливо требует огромных затрат. Получение водорода из воды или углеводородного топлива является энергоемким процессом, что уменьшает общий к.п.д. до 40%. Хранение водорода и процесс заправки автомобилей требует создания новых заправочных станций. Переход на электромобили потребует создания огромного количества новых электростанций. Общие потери по всему циклу получения электроэнергии и зарядки аккумуляторных батарей также приведет к общему к.п.д. не более 30-35%. 

Поэтому по-прежнему остается актуальным поиск новых подходов увеличения общего к.п.д. преобразования химической энергии. 

Разработанные технологии “energy chip” позволяют создать термоэлектрические генераторы, в которых камера сгорания топлива отделена от источника электроэнергии. Это позволит использовать любой вид тепла для получения электрической энергии, в том числе природные источники тепла и атомную энергию. Также можно использовать любой вид углеводородных топлив в наиболее оптимальном режиме каталитического горения, что резко уменьшает загрязнение окружающей среды. 

Переход на ТЭГ на основе “energy chip” с к.п.д. 50-70% может стать полной альтернативой топливным элементам в гибридных автомобилях. Гибридный автомобиль на таких ТЭГ является альтернативой электромобилю за счет использования любых видов топлива на уже существующих заправочных станциях. В результате не потребуется строительства большого количества новых электростанций для заправки электромобилей. 

В настоящее время аналогичные разработки ТЭГ на основе термоионной генерации электричества ведет фирма Borealis Technical Ltd, названный ими Power Chip Однако, в их ТЭГ за счет термо эмиссии, ионы, покидающие катод, наряду с зарядом уносят и тепловую энергию. Это приводит к дополнительной потере тепла, что понижает общий к.п.д. Наша технология основана на термоэлектронной генерации электричества. Так как электроны в тысячи раз легче ионов, то это позволяет получить большую плотность тока на единицу площади и меньшую теплопередачу. Они будут более компактными и обладать большим к.п.д. – до 70%.

Для создания конкурентоспособного ТЭГ с к.п.д. 50-70% необходимо изменить структуру среды переноса носителей заряда таким образом, чтобы при минимизации теплопроводности до  = 0.1 - 1.0 Вт/м*K. К получить электропроводность не менее  = 102 - 104 Ом-1 см-1. Получить такие параметры возможно только при учете квантовых эффектов взаимодействия фононов и электронов – квантовой термодинамики. Зная эти механизмы можно создать наноструктурированную среду, позволяющую создать условия для пространственного управления движением электронов. Сочетание уникальной электро- и теплопроводности позволяет снять принципиальное ограничение, накладываемое законом Видемана-Франца на к.п.д. Тогда можно достичь плотность тока и удельную мощность порядка 10А/см2 и 10 Вт/см2 соответственно при перепаде температур от 1500К до 1000К.

Конструктивно ТЭГ с новыми наноструктурированными материалами будут незначительно отличаться от известных полупроводниковых или плазменных ТЭГ. Это может быть или плоская конструкция для облицовки камер сгорания или цилиндрическая коаксиальная, надеваемая на охлаждаемую зону обычных тепловых труб. При активной площади катода порядка 100 см2 общая мощность составит порядка 1 кВт на один элемент. Вес такого элемента составит порядка 1 кг.

Время непрерывной работы ТЭГ при температурах 1000-1500 К будет 10-30 тыс. часов при стоимости $50-$200 на 1 кВт электрической мощности.

Они будут основным конкурентом источникам энергии на топливных элементах, на которые сейчас делается основная ставка как альтернатива аккумуляторных батарей.

3.3.3.2 Создание твердотельных солнечных фотоэлементов на основе наноструктурированных фотоэлектрических материалов

Каждую минуту солнце дает Земле столько энергии, сколько все человечество потребляет за год. К сожалению, ученым до сих пор не удавалось найти достаточно дешевый и эффективный способ превращения солнечной энергии в электрическую. Большая часть солнечных батарей сделана из кремния и требует, как и компьютерные чипы, трудоемких производственных процессов. 

Именно из-за этого солнечная энергия стоит в 3-4 раза дороже, чем энергия, получаемая от традиционных источников. На фоне растущих цен на нефть многие государства мира стали уделять особое внимание исследованиям в области нетрадиционных источников энергии. Только при условии достижения ценой сырой нефти отметки, как минимум, $45/баррель, использование солнечной энергии станет реально эффективным и целесообразным. 

Стоимость мегаватта электроэнергии, полученной преобразованием энергии солнца, уменьшилась по сравнению с 70-ми годами впятеро, а по сравнению с 1995 годом – в два раза (в сопоставимых ценах). В то же время не произошло существенного увеличения эффективности преобразования солнечной энергии. Эффективность серийных солнечных фотоэлементов составляет всего 10-20%. Для опытных образцов рекорд эффективности составляет 35%. Стоимость солнечных батарей достаточно высока, поэтому себестоимость электроэнергии составляет $0,30 - $1 за киловатт/час. А постройка и запуск в эксплуатацию теплоэлектростанции, сжигающей для выработки электроэнергии уголь (например, в США или Японии), обойдется в два раза дешевле. 

Только увеличение эффективности солнечных элементов до 40-60% при уменьшении себестоимости в 2 раза реально позволит отказаться от строительства теплоэлектростанций. 

Сегодня объемы продаж солнечных электрогенераторов увеличились по сравнению с показателями 1995 года в шесть раз и достигли в 2000 году $2,5 млрд. Быстрее всего – на 30% в год – растет сегмент солнечных генераторов (примерно треть всего рынка), подключаемых к центральным электросетям, – в основном в Японии и Северной Америке. Оставшуюся часть поделили примерно поровну солнечные батареи для калькуляторов и походных фонарей, не подключаемые к центральной сети электрогенераторы (для использования в удаленных частных домах или на фермах), а также панели промышленного назначения для досок рекламных объявлений, телефонных кабин и уличного освещения. 

Энергетически зависимая Япония к 2020 г. планирует достичь 38-процентного уровня потребления энергии из возобновляемых источников, используя в числе других энергию солнца. Поощряемые правительством, японские компании произвели в 2000 году солнечные батареи суммарной мощностью 80 мегаватт. 

Важной проблемой, стоявшей на пути широкого распространения солнечных генераторов, является невозможность сохранять и накапливать электроэнергию. Поэтому необходимо использование дополнительных буферных аккумуляторов электроэнергии. В то же время стоимость аккумуляторных батарей в два раза превышает цену солнечной батареи.

Предлагается новая технология создания солнечных элементов с эффективностью до 70% при себестоимости в 2 раза ниже себестоимости их производства на аморфном кремнии. Новая технология использует наноструктурированные материалы и является конкурентноспособной гибким солнечным батареям на наностержнях из селенида кадмия или солнечным фотоэлементам из наночастиц селенида галлия, разработанных Dr.David Kelley (Канзасский университет).

Технология производства “Solar Chip” также базируется на технологии штамповки (stamping), как и технология производства Photon Chips фирмы Borealis Technical Ltd. (US Patent No. 6,239,356).

Были проведены теоретические и экспериментальные исследования по созданию активных сред с оптимальными параметрами для получения фото ЭДС. В классических полупроводниках при использовании известных технологий не удается создать структуры с локальным управлением импульсов фото-электронов и дырок и получить к.п.д. больше 15-30%. При этом рабочие температуры таких фотоэлементов не превышают 100 С. Высокая себестоимость и низкие рабочие температуры и к.п.д. ограничивают широкое применение солнечных фотоэлементов из классических полупроводников как альтернативных источников энергии.
Предлагается новый подход к созданию эффективных и дешевых солнечных фотоэлементов с к.п.д. 50-70%. Локальные наноструктуры в фоточувствительном материале могут ориентировано спекаться в виде пленок толщиной до 10 мкм. Они наносятся на дешевую тонкую металлическую подложку, например, из фольги алюминия, меди, молибдена. На другую - освещаемую - сторону фоточувствительной пленки наносятся полупрозрачные электроды из оксидов индия и олова и непрозрачная металлическая сетка с большим шагом. При этом себестоимость солнечного фотоэлемента не превысит $0.2-$0.4 на ватт электрической мощности. Т.е. солнечная установка площадью 5-10 м2 стоимостью 2000-4000 долларов может полностью обеспечивать семью электроэнергией круглый год. 
Так как фоточувствительные наноструктурированные фотоматериалы, применяемые нами, являются легированными широкозонными полупроводниками, то у них отсутствует механизм генерации тепловых носителей. Это дает возможность поднять их рабочую температуру вплоть до 200-4000С. Такая температура позволяет скомбинировать их с солнечными коллекторами для нагрева воды. Это, в свою очередь, даст возможность использовать всю падающую солнечную энергию в виде тепловой и электрической. 
3.3.3.3 Солнечные батареи на основе кремниевой нанопроволоки

На сегодняшний день подавляющее большинство солнечных батарей, которые можно встретить на рынке, основаны на кристаллическом кремнии, оксиде цинка, титане, однако их характеристики оставляют желать лучшего. Учёные всё больше и больше интересуются устройствами на основе тонких плёнок (так называемое второе поколение солнечных батарей) и устройствами с высокой эффективностью и малой стоимостью (третье поколение). Создание некоторых из них, конечно же, требует использования наноструктур. Удачно подобранная геометрия таких структур может сократить путь, который должен пройти носитель заряда, и соответственно, увеличить эффективность. 

Группа учёных из General Electric предложила новый подход в создании солнечных батарей.

На химически очищенную фольгу из нержавеющей стали с помощью осаждения методом распыления наносился слой Ta2N толщиной 100 нм. Эта плёнка играет роль как контакта на тыльной стороне солнечной батареи, так и диффузионного барьера во время роста нанопроволоки. Затем на нанесённых каплях золота из смеси силана, водорода, HCl и триметилбора при температуре 650°С в течение 30 минут по механизму ПЖК выращивается кремниевая нанопроволока с проводимостью р-типа (диаметр ~100 нм, длина ~16 микрон). После этого проводится отжиг при 800°С с последующим удалением оксидного слоя. Затем нанопроволока методом PECVD покрывается аморфным кремнием (проводником n-типа) толщиной 40 нм. Это необходимо для создания фотоактивного р-n-перехода. Затем методом напыления наносится ITO для электрического связывания нанопроволочек. И, наконец, изготавливаются верхние электроды (рис. 24). Введение в структуру солнечной батареи аморфного кремния, по мнению учёных, должно способствовать снижению безызлучательных рекомбинаций на поверхности. 

В результате проведённых экспериментов учёные установили, что по большинству показателей их устройство сравнимо с коммерческими аналогами, а по некоторым даже превосходит их. К примеру, зеркальное отражение для собранной учёными солнечной батареи оказалось на порядок ниже, чем для коммерческого аналога (рис.25,26). 

Однако существует множество факторов, которые могут снизить эффективность солнечной батареи: геометрия нанопроволочек, катализ роста наноструктур с помощью золота, материал контакта на тыльной стороне солнечной батареи, хотя учённые надеются, что значительное количество Ta не сможет продиффундировать в толщу кремниевого слоя. 

Дальнейшие разработки в этой области, как считают учёные, помогут создать по-настоящему недорогие и высокоэффективные солнечные батареи. 







Рисисунок 24 - Структура неорганической солнечной батареи на основе кремниевой нанопроволоки. (а) схематическое представление архитектуры такой батареи, массив из нанопроволок покрыт тонким слоем аморфного кремния; (b) SEM-изображения массива из нанопроволочек.





Рисунок 25 - Оптические характеристики солнечных батарей на основе кремниевых нанопроволочек. (a) Значительное снижение зеркального отражения (логарифмическая шкала) нанопроволочек (зелёный) по сравнению с тонкой плёнкой p-i-n аморфного кремния (синий); (b) Фотография планарной солнечной батареи на основе аморфного кремния (слева) и солнечной батареи на основе кремниевых нанопроволочек. Оба устройства имеют площадь 1 см2 и не имеют противоотражающиего слоя.





Рисунок 26 - Оптоэлектрические свойства солнечной батареи на основе кремниевых нанопроволочек с подложкой из нержавеющей стали. (a) Вольт-амперная характеристика такой солнечной батареи; (b) Внешняя квантовая эффективность для таких устройств. 

3.3.3.4 Гибкие солнечные батареи, изготовленные ламинированием

Предполагается, что для более эффективного использования солнечной энергии можно создать устройство, состоящее из нескольких слоёв, каждый из которых поглощал бы только в определённой области спектра, оставаясь при этом прозрачным для остальных длин волн. Таким образом, солнечный свет, пройдя несколько таких слоёв, будет способен практически полностью превратиться в электрическую энергию. 

Для изготовления таких батарей недавно был предложен новый процесс ламинирования. Он позволяет не только максимально упростить изготовление солнечных батарей, но и решить важнейшую задачу – обеспечение механического и электрического контакта между активным слоем и катодом. 

Процесс изготовления таких солнечных батарей состоит из 3 частей (рис.27). На первой стадии две прозрачные подложки покрывают прозрачным проводником, таким, как ITO(оксид индия-олова), FTO(оксид олова, допированный фторидом) или каким-либо проводящим полимером. На второй стадии одну из подложек покрывают очень тонким буферным слоем Cs​2CO3. Этот карбонат выступает в качестве катода с низкой работой выхода. Третья стадия заключается в нанесении проводящего клея на другую пластинку. В качестве клея был взят полиэтилендиокситиофен:полистиролсульфонат с добавлением D-сорбита. Однако он не обладает достаточной проводимостью, поэтому для увеличения эффективности солнечной батареи применялся поли(3-гексилтиофен) - сложный эфир метил -фенил-С61-маслянной кислоты, нанесенный слоем толщиной 20 нм. И, наконец, на последней стадии процесса проводилась, собственно, процедура ламинирования. После высушивания две пластинки были склеены вместе и прокатаны. В ходе прокатки две подложки нагревали до 105-120°С и затем выдерживали при этой температуре в течение 5-10 минут.

Проведённые исследования показали, что полученные таким образом батареи конкурентоспособны по сравнению с солнечными батареями, изготовленными по обычной технологии. Авторы работы уверены в том, что развитие данной технологии солнечных батарей позволит не только значительно уменьшить их стоимость, но и создать солнечные батареи с высокой прозрачностью для применения в самых различных отраслях науки и техники. Возможно, что именно этот метод станет основным для получения дешёвых, прозрачных и гибких солнечных батарей.





Риунок 27 -  а) Схема изготовления устройства (polymer blend-дополнительная полимерная смесь для увеличения эффективности устройства); b)фотография одного из устройств; c) прозрачность устройства и солнечный спектр.




Рисунок 28 -  a) Фототок при облучении с лицевой и обратной стороны устройства, b) Внешний квантовый выход устройства с белым листом бумаги позади (для увеличения эффективности, отражённый свет опять попадает в устройство)и без него; c) фотоЭДС, фактор заполнения и эффективность такого рода устройств при освещении белым светом с интенсивностью 1-2000мВт/см2.

3.3.3.5 Солнечный синтез наноматериалов

Последнее время стало модно, особенно в южных странах, использовать энергию солнца для осуществления высокотемпературных химических превращений. Таким способом можно обеспечить температуру в реакторе до 2000 К.

Солнечный свет был сфокусирован при помощи зеркал и доставлен в лабораторию по оптоволокну. На конце волновода была расположена кварцевая ампула с исходными веществами – смесями MoS2 с аморфными SiO2 или SiO в разных соотношениях.

В результате после облучения в ампулах были обнаружены следующие образования. Во-первых, фуллереноподобные структуры MoS2. Многостенные сфероидальные наночастицы (10-35 слоев) имели диаметр 50-100 нм и образовывали плотные агломераты. Помимо этого были найдены маленькие 5-10 нм частицы, состоящие из 1-3 слоев и имеющие форму октаэдров со скругленными вершинами. При высоких температурах синтеза преобладают маленькие частицы, а при низких – крупные многостенные.

Во-вторых, нанотрубки MoS2 с внешним и внутренним диаметрами 10-25 и 6-15 нм соответственно и длиной 50-2000 нм. У большинства трубок концы были открыты, но встречались и замкнутые.

В-третьих, из SiO2 получились нановолокна диаметром 20-50 нм и длиной 5000 нм, а также сферы диаметром 200-300 нм. MoS2 необходим для протекания реакции, т.к. он, в отличие от SiO2, черный и хорошо поглощает свет. Из смеси MoS2 и SiO получились нанопровода из кремния, покрытые слоем аморфного SiO2.

Таким образом, было показано, что дешевый и экологически чистый метод позволяет получить ряд довольно интересных наноструктур без использования катализаторов и сложных прекурсоров. Напомним, что IF на основе MoS2 обладают исключительно низким трением и перспективны для использования в качестве твердых смазок. Нанопровода Si и SiO2 интересны с точки зрения наноэлектроники и оптики, кремниевые наносферы тверже алмаза, а наночастицы SiO2 могут выступать в роли катализатора.





Рисунок 29 - Неорганический фуллерен из MoS2.




Рисунок 30 - Нанотрубка MoS2.




Рисунок 31 - Кремниевые нанопровода, покрытые аморфным SiO2.

3.3.3.6 Нанотрубки ZnO как основа солнечных батарей на красителях

Высокая эффективность солнечных батарей на красителях обеспечивается за счёт малого коэффициента экстинкции и большой поверхностью фотоанода, которая может быть более чем 1000 раз больше поверхности плоского электрода. Такое сочетание свойств обеспечивает необходимое поглощение волн видимого и частично инфракрасного диапазонов. Финальная эффективность данного процесса - преобразования световой энергии в электрическую - определяется разностью скоростей рекомбинации и переноса заряда. Для того, чтобы снизить потери в эффективности, связанные с низкой скоростью переноса заряда, применяют различные окислительно-восстановительные процессы. К примеру, система йодид/трийодид применятся с диоксидом титана в прототипе таких солнечных батарей для предотвращения рекомбинации экситонов. 
Один из методов состоит в том, что в матрицу анодированного оксида алюминия с помощью метода напыления атомарных слоёв вводят оксид цинка для получения ориентированных полупроводниковых нанотрубок. А затем в полученные мембраны вводят (Bu4N)2-[Ru(4,4`-(COOH)-2,2`-bipyridine)2(NCS)2] (краситель B2). После этого собиралась батарея с электродом из платинированного фторсодержащего оксида олова. 
В результате проведённых экспериментов было показано, что плотность фототока короткого замыкания для данных солнечных батарей может достигать 3,3 мА/см2, фотонапряжение разомкнутой цепи 739 мВ. Таким образом, полученная эффективность составляет 1,6%, что является приемлемым показателем для данного вида устройств. 





Рисунок 32 - Микрофотографии сечения мембраны из анодированного оксида алюминия (справа) поры покрыты оксидом цинка, (слева) поверхность мембраны с проницаемым проводящем слоем из допированного оксида цинка.




Рисунок 33 -  (a) Зависимость времени жизни заряда от фотонапряжения для образца с толциной стенки 4 нм(синий) и 9 нм (оранжевый), на вложенном графике показана зависимость времени жизни заряда от толщины ZnO при постоянном напряжении 600мВ;(b) Зависимость плотности фототока от напряжения для наиболее эффективной солнечной батареи (толщина ZnO - 7 нм) после возбуждения излучением;(c) Характерная эффективность фотон-ток (синий) и эффективность светопоглащения (оранжевый) при толщине ZnO – 5 нм;(d) Зависимость фототока короткого замыкания (синий) и напряжение при разомкнутой цепи (синий) в зависимости от толщины слоя ZnO.

3.3.3.7 Полосатые наностержни

Химики из США сообщают, что благодаря механическим напряжениям были получены «полосатые» наностержени, содержащие равномерно распределённые квантовые точки. 
«Это - первый случай, когда механические напряжения используются для создания одномерной сверхрешетки без закрепления частиц на твёрдой поверхности», - сказал Paul Alivisatos из University of California в Berkeley. Отдельные коллоидные частицы «могут оказаться там, куда частицы на подложке не смогут попасть», - объяснил Alivisatos, показывая массу биологических и прочих применений. 
Команда исследователей заместила часть атомов кадмия атомами серебра в наностержнях диаметром менее 5 нм, состоящих из чистого сульфида кадмия ("Spontaneous Superlattice Formation in Nanorods Through Partial Cation Exchange"). Этот катионный обмен привёл к образованию случайно расположенных областей Ag2S в пределах наностержня CdS. Расстояния между атомами в областях содержащих серебро и без него различны, поэтому возникают механические напряжения, которые приводят к возникновению сил притяжения между серебряными областями. Серебряные области «ищут» друг друга для формирования больших квантовых точек и уменьшения поверхности. В конечном счёте, серебряные точки превращаются в полосы, проходящие через весь наностержень. 
«Раньше механические напряжения воспринимались большинством нанохимиков как очередная неприятность, – сказал Alivisatos. – Будем надеяться, что наши опыты заставят их посмотреть на это по-другому». Alivisatos считает, что ряд квантовых точек в одном стержне может быть полезен в биомаркировке, так как они излучают в ближней инфракрасной области спектра. Он также считает, квантовые точки, объединённые таким образом, будут испускать более сильный сигнал. 
Alivisatos считает, что дальнейшее усовершенствование «полосатых» наностержней лежит в уменьшении промежутков между серебряными квантовыми точками. «Если квантовые точки будут расположены достаточно близко, то электроны смогут туннелировать между ними. Это было бы очень интересно, но мы этого ещё не достигли, – сказал он. – Если бы мы смогли задать состав и диаметр наностержней, так чтобы они сблизились хотя бы наполовину своего нынешнего расстояния, то электроны смогли бы туннелировать». Это могло бы стать новой системой для изучения квантовых процессов, а также быть шаблоном для солнечных батарей на основе наночастиц. При поглощении света квантовыми точками происходит разделение зарядов. Alivisatos предполагает, что в «полосатых» наностержнях заряды будут скапливаться на концах стрежней. «Это то направление по которому мы пойдём; так мы сохраним большинство оптических свойств и получим лучшие электрические свойства». 
John de Mello, химик из Imperial College, London, UK, считает, что работа была «очень изящной», отмечая, что эти эксперименты могут быть проведены и с другими распространёнными наноматериалами типа CdSe и CdTe. De Mello хотел бы узнать, насколько хорошо проводят ток сверхрешетки. «В принципе, они могут сформировать основу для нового класса мономолекулярных устройств», – заключил он. 




Рисунок 34 - наностержни CdS

Серебро было добавлено катионным обменом в наностержни CdS. Затем механические напряжения помогли сформировать правильную структуру серебряных квантовых точек (Рис. 34).
3.3.3.8 "Наноманхэттен" повышает эффективность солнечных батарей

Джад Рэди (Jud Ready) и его коллеги из исследовательского института Джорджии (Georgia Tech Research Institute) создали "трёхмерные" солнечные батареи (3D Solar Cells) (рис. 35), обладающие высокой эффективностью при падении света под острыми углами. Необычность новых фотоэлектрических преобразователей можно увидеть, только если посмотреть на них под сильным микроскопом. 

 Каждый квадратный сантиметр новой солнечной батареи содержит десятки тысяч микроскопических башен, составленных, в свою очередь, из миллионов соединённых углеродных нанотрубок каждая (рис. 36). 

 Башни, квадратные в плане, имеют ширину 40 микрометров, высоту 100 микрометров и разделены расстоянием в 10 микрометров. Они изготовлены методом химического осаждения пара. 

 Так что поверхность новой батареи, если посмотреть на неё с большим увеличением, напоминает Манхэттен с высоты птичьего полёта: в ущельях между мириадами высоких "небоскрёбов" свет просто теряется и почти не выходит обратно. 

 Чтобы башни эти превратились в солнечные ячейки, авторы новой батареи покрыли их тончайшими слоями полупроводников: теллуридом кадмия и сульфидом кадмия. В качестве электрода выступает покрытие из оксида индия и олова.  

Если обычные солнечные батареи, не обладающие системой поворота вслед за Солнцем, показывают наибольшую эффективность лишь в полдень, когда свет падает на них под углом 90 градусов, а до и после полудня КПД батарей заметно снижается, то 3D Solar Cells ведут себя прямо противоположным образом. 

 При падении света под углом 90 градусов их КПД оказался равным всего 3,5%, а вот в первой и во второй половинах дня их эффективность была выше (она доходила до 7% при угле падения лучей в 45 градусов). 

Таким образом, если нет возможности поворачивать солнечные панели вслед за Солнцем (например — они покрывают крышу здания), общая за день эффективность солнечных батарей, построенных по принципу 3D Solar Cells, будет выше, чем у обычных. 

Правда, КПД преобразования новинки пока не впечатляет. Но Рэди считает созданные им батареи лишь прототипом и работает над оптимизацией как пропорций и геометрии башен, так и состава их покрытия (в частности, он намерен отказаться от токсичных компонентов). 

Исследователь полагает, что в течение нескольких следующих лет новую технологию можно довести до коммерческого применения. Особенно она должна "понравиться" спутникам, так как устраняет необходимость в точной ориентации солнечных панелей на нашу родную звезду.

	


Рисунок 35- Джад Рэди и опытный образец "Наноманхэттена".



Рисунок 36 - На поперечном сечении видно, что теллурид кадмия полностью покрывает "башню" из углеродных нанотрубок.
	


3.4 Краткий обзор наноматериалов для эффективного хранения водорода

3.4.1 Хранение водорода с помощью наноматериалов
Создание экологически чистого водородного транспорта сопряжено с решением проблемы безопасного хранения и транспортировки водорода. 

Выделяется ряд базовых принципов хранения водорода – в сжатом виде под давлением, в виде жидкости, в химически связанном виде (металлогидриды), впитанным в пористые материалы. Причем именно последний способ считается наиболее перспективным. 
3.4.1.1 Углеродные нанотрубки
Среди множества предложенных абсорбирующих водород материалов – углеродные наноструктуры обладают одним из наиболее высоких сорбционных показателей .

Наибольший интерес в данном случае представляют углеродные нанотрубки (УНТ), которые наряду с металлами и жидкостями могут заполняться газообразными веществами и связывать большое его количество. 

Указанная способность нанотрубок имеет большое практическое значение, так как открывает возможность безопасного хранения Н2 с целью его дальнейшего использования в качестве экологически чистого топлива в силовых установках на топливных элементах (согласно требованиям Международного энергетического агентства системы хранения должны содержать не менее 5 масс. % водорода и выделять его при температуре не выше 373 К).
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Максимальное содержание водорода в жгуте однослойных нанотрубок различного диаметра. Расстояние между поверхностями соседних нанотрубок равно d = 0,335 нм. 
Хранение газа с использованием углеродных нанотрубок привлекло очень большое внимание после эксперимента, в ходе которого, используя высокотемпературное статическое давление аргона (923К 170 MПa), обнаружили аргон в закрытых нанотрубках, извлеченных после охлаждения и снятия давления. 

Проведенные многочисленные исследования показали наличие очень высокой адсорбции водорода при температурах, близких к комнатной, и давлениях, близких к атмосферному. 

Ряд исследователей в своих опытах получили очень большую степень поглощения водорода при комнатной температуре и давлении 12 MПa и ниже. Максимальное поглощение составляло ~ 20 NL(H2)/g(carbon) что соответствует стехиометрическому соотношению 21 атом водорода на 1 атом углерода (H/C). Для примера, в более раннем патенте по поглощению водорода углеродными волокнами, поглощение составляло лишь 20 N mL/g, что в 1000 раз меньше значения, приведенного выше. Исследователи считают, что критическим фактором для увеличения поглощения водорода является межплоскостное расстояние в нанотрубках, составлявшее 0.337 нм – расстояние, характерное для турбостратного графита, другими словами, ученые считают, что водород проникает и хранится в пространстве между углеродными слоями. 

Нанотрубки значительно удобнее и практичнее графита в качестве поглощающей водород среды, поскольку они способны удерживать водород даже при комнатой температуре, а их изогнутая поверхность увеличивает энергию связи молекул водорода с графитом. Более того, при получении однослойных трубок образуются «связки», представляющие собой плотно упакованные треугольные решетки из параллельно уложенных цилиндров, расстояние между которыми составляет 3,4 А, что почти точно соответствует расстоянию между соседними слоями в графите. Такая треугольная укладка нанотрубок увеличивает аккумулирующую способность системы за счет возникающих в ней пустот. 

Геометрическая упаковка молекул водорода внутри однослойных углеродных нанотрубок обеспечивает аккумулирование в количестве 3,3 вес. %. Объемы пустот добавляет к этой величине еще 0,7 вес. %, что доводит полную долю аккумулирования до 4 вес. %. Эта теоретическая оценка была подтверждена экспериментальными данными. 
Характеристики сорбции водорода углеродными наноматериалами
	Материал
	Максимальная емкость, масс.%
	Температура, K
	Давление водорода, МПа

	Одностенные нанотрубки
	8,25 
	80 
	7,18 

	
	5—10 
	133 
	0,04 

	
	4,2 
	300 
	10—12 

	
	3,5 
	77—300 
	5—10 

	
	6,5—7 
	300 
	0,1 

	Графитовое нановолокно
	11—66 
	300 
	11 

	
	10—12 
	373 
	11 

	Графитовое нановолокно + K
	14 
	473—673 
	0,1 

	Графитовое нановолокно + Li
	20 
	473—673 
	0,1 


В настоящее время продолжаются интенсивные поиски путей повышения водород-углеродного отношения при аккумулировании до практически приемлемого уровня, для применения в топливных элементах для транспортных средств или большой и малой стационарной энергетики. 

Необходимо отметить, что остается высоким интерес к неуглеродным нанотрубкам для целей хранения водорода – в частности, дисульфидным нанотрубкам (например, MoS2, WS2). В совместной работе японские (National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST)) и китайские(Nankai University) исследователи впервые изучили электрохимическое хранение водорода в MoS2-нанотрубках. Образцы синтезировали непосредственным нагревом (NH4)2MoS4в среде водород/тиофен. Типичная длина нанотрубок составляла несколько сотен нанометров. Чистота образца ~ 60%. 

Измерения показали высокую электрохимическую активность электродов из наноструктурного MoS2, особенно после обработки КОН. Например, разрядная емкость при 50 мА/г и 20°С для необработанных нанотрубок равнялась 240 мА*час/г, для обработанных нанотрубок 260 мА*час/г, что соответствует формуле H1,57MoS2, или 0.97 вес.% водорода. Для поликристаллического материала была выявлена гораздо более низкая разрядная емкость - всего 62 мА*час/г. После 30 зарядно-разрядных циклов емкость электрода из обработанных нанотрубок уменьшилась всего на 2%. 

Проведенные эксперименты показали, что количество водорода увеличивается с увеличением удельной поверхности образца. Обработка щелочью создает большое число дефектных центров, что снижает энергию адсорбции водорода на поверхности (внутренней и наружной) нанотрубок и между ними. Для выяснения точного механизма взаимодействия водорода и MoS2нанотрубок требуются дальнейшие исследования. Высказывается предположение, что высокая адсорбция водорода в MoS2-нанотрубках обуславливается физико-химическим взаимодействием, т.е. процессы являются промежуточными между процессами в углеродных нанотрубках (физический процесс) и металл-гидридных электродах (химический процесс). 

При самом распространенном способе заполнения нанотрубок молекулярным водородом используют высокие и сверхвысокие давления газа, которые обеспечивают проникновение молекул водорода в мельчайшие поры и полости углеродных структур, размер которых соизмерим с поперечником молекулы водорода. При нагреве такого элемента в процессе эксплуатации он постепенно отдает накопленный водород. 

Альтернативный путь – электрохимический процесс, в котором проникновение молекул в поры обеспечивается воздействием электрического поля на заряженную частицу. 

3.4.1.2 Прочие материалы
Исследователи из американской Тихоокеанской Северо-западной Национальной Лаборатории (Pacific Northwest National Laboratory) разработали компаунд на основе наноматериалов, способный впитывать водород и отдавать его в сто раз быстрее, чем это было возможно ранее. 

Ранее физики предлагали использовать для хранения водорода боран аммиака, после впитывания Н2способный и выделять газ при нагреве менее, чем до 800С. Однако скорость выхода водорода у этого материала мала. Авторы работы установили, что наноструктурированный боран аммиака выпускает водород в сто раз быстрее. Однако, чтобы получить возможность практического применения этого открытия, нужно было найти способ создания цельного наноматериала в больших количествах. В качестве базы был выбран кварцевый материал с мельчайшими порами, диаметром примерно 6,5 нм. В эти поры закачивали раствор борана аммиака, который хорошо их пропитывал благодаря капиллярным силам. Затем растворитель удалили, а боран аммиака осаждался на стенках кварцевых пор, образовав нанопористый материал. 

Преимущества нового материала не только в том, что он быстро отдает и вбирает водород. При его массовом производстве не возникает побочных токсичных выделений. 

По словам экспертов, новые топливные элементы на основе нанопористого борана аммиака побьют рекорд по официальному прогнозу развития водородной энергетики, так как емкость предполагаемых элементов 2010 года на основе традиционной технологии, гораздо ниже. 

Компания Nanomix получила патент США в сфере хранения водорода. Патент описывает низкотемпературный способ хранение водорода с использованием наноструктурированных материалов, в т. ч. легких элементов. Новый способ позволяет химически не связано хранить водород при низком давлении. 

Традиционно водород храниться при температуре 20 K. Технология Nanomix делает возможным хранение при температурах больших, чем температура сжижения азота – 77 K. 

По заявлениям разработчиков, новая технология позволит значительно снизить издержки хранения водородного топлива. 

В системе хранения водорода Nanomix используется комбинация тепловой изоляции бака с управляемым распределением водорода в емкости. Установка не имеет ограничений по сроку хранения водорода (в традиционных емкостях происходит неизбежное испарение Н2 при хранении) и имеет малую массу. 

Исследователи из Университета штата Вирджиния (США) произвели эксперименты по синтезу вещества, обладающего рекордными показателями по поглощению водорода при нормальных температурных условиях. 

Композиты на основе металлического титана продемонстрировали возможность поглощения 12,4% водорода (весовая доля водорода в образце). Это значительно превышает уровень 5,4%, который был определен Министерством энергетики США как пороговое значение, при достижении которого имеет смысл поддерживать дальнейшие разработки за счет федерального бюджета. 

Авторы исследования исходили из теоретических работ, которые предсказывали возможность связывания молекулярного водорода с титаном, если атом Ti удастся связать с углеродными наноструктурами. В этом случае, согласно расчетам теоретиков, один атом Ti сможет удерживать 3-5 молекул водорода. 

Получить новый материал удалось следующим образом. Сначала титан испаряли в атмосфере этилена, где, по-видимому, происходит образование связи между отдельными атомами титана и молекулами этилена (возможно соединение одного или двух атомов Ti с одной молекулой этилена). Образующиеся в газовой фазе соединения осаждали на поверхности датчика поверхностных акустических волн, с помощью которого определяли нанограммовые количества связанного водорода. 

Ученые объясняют, что полученный материал поглощает водород в режиме, когда связь между водородом и титаном сильнее, чем при физической адсорбции, но при этом она слабее, чем при хемосорбции. Это открывает широкие возможности для дальнейших исследований, поскольку основная часть ранних работ по поиску аккумуляторов водорода использовала методы физической адсорбции, а для них требовались низкие температуры. С другой стороны, методы хемосорбции для выделения водорода требовали повышенной температуры для разрушения химической связи между водородом и веществом-поглотителем. 

Исследователи подчеркивают, что их работа - лишь самый первый шаг в новом направлении и планируют проводить поиски новых соединений титана с другими органическими молекулами. 

Корейские ученые из Сеульского государственного университета разработали пластик - металлоорганический полимер, способный запасать большие объемы водорода и отдавать его по мере необходимости. 

Новый полимер в отличие от углеродных нанотрубок, клатратов, ультратонких графитовых слоев и других наноструктурных материалов, не требует низких температур или высокого давления для закачки и хранения водорода.

Разработка может стать поворотным этапом в коммерциализации технологий топливных элементов, так как металлоорганический полимер кроме рекордной способности поглощать водород способный работать при температуре и давлении окружающей среды. 

Полимер был найден в результате компьютерного моделирования электронной структуры, при этом были просчитаны несколько комбинаций различных полимеров и металлов и оценены термодинамические характеристики этих макромолекул на основе фундаментальных исходных данных. 

Среди полимеров в расчетах фигурировали полипиррол, полиамид и полиацетилена, а в качестве металлов скандий, ванадий и титан.

Кроме того, рассматривались различные варианты присоединения металла к полимерной цепи. В итоге наилучшие показатели по способности поглощения водорода (7,6% по весу, или 63 кг на кубический метр поглощающего материала) оказались у комбинации полиацетилен-титан, которая к тому же является и наиболее дешевой из всех. 
Полиацетилен вообще во многих отношениях полимер уникальный. В обычном своем состоянии он является диэлектриком, однако при легировании (введении в него примесей химическим путем) полиацетилен становится проводником, как обычные металлы. На основе полиацетилена разработаны различные варианты проводящих полимеров. 

В новом полимере в углеродной цепи полиацетилена чередуются одинарные и двойные связи, при этом каждый атом углерода связан ковалентной связью с атомом водорода, который, в свою очередь, может быть замещен атомом титана.

Каждый атом титана может присоединять до 5 молекул водорода. Рекордная абсорбционная емкость материала обусловливается большим числом атомов титана, которые буквально «облепляют» длинную полимерную цепь полиацетилена.
 В настоящее время корейские ученые работают над синтезом новых полимеров и испытанием их абсорбционной емкости. 



Рисунок 36 - Модель адсорбции газов нанотрубкой
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