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О.В.Морушко
ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Класичні електрохімічні конденсатори (ЕК), у яких нако​пичення заряду здійснюється шляхом заряд / розряду подвійного електричного шару (ПЕШ), за своїми питомими ємнісними параметрами ще далекі від тих, які потрібні для задоволення вимог сучасної електроніки і електротехніки. Удосконалення мето​дики отримання вуглецевого матеріалу, який служить основою для формування еле​ктродів, досягло певної межі, і збільшення відповідних параметрів в ЕК внаслідок такого вдосконалення не перевищує 1-2 %. Необхідні принципово нові підходи для вирішення проблеми кардинального підвищення ємності даних накопичувальних пристроїв. Очевидно, для цього потрібно залучати й інші явища та процеси, відпові​дальні за накопичення заряду, зокрема ті, що відбуваються у гібридних конденсато​рах (ГК). Реалізація таких механізмів накопичення заряду можлива при залученні до формування електродів матеріалів, які б забезпечили швидкі й оборотні хімічні про​цеси. Оксиди рутенію та іридію, на яких за рахунок псевдоємності досягнута питома ємність в декілька разів вища ємності класичних ЕК, не є конкуренто спроможними. Тому основна увага дослідників зосереджена на пошуку альтернативних матеріалів для електродів, які є недорогими і демонструють ємнісну поведінку, аналогічну ок​сиду рутенію. Зокрема такими матеріалами можуть бути гідроксид нікелю та суль​фід молібдену.

Гідроксид нікелю Ni(OH)2 має три поліморфи: α-, β- і γ-Ni(OH)2. α-фаза хоч і має вищу теоретичну ємність, але є нестабільною у лужному середовищі і швидко переходить у β-Ni(OH)2, який є більш стабільним. γ-Ni(OH)2 необоротний, тому не може бути використаний як електродний матеріал для пристроїв генерування та накопичення елек​тричної енергії. Крім основних фаз гідроксиду нікелю, є кілька можливих типів структурного розупорядкування, в тому числі включення сторонніх йонів, дефекти кристалічної ґратки та ін. Ефекти структурного розупорядкування можуть мати дуже важливі практичні наслідки, зокрема добре кристалізований β-Ni(OH)2 має нижчу електрохімічну активність, ніж розупорядкований β-Ni(OH)2.

Особливої уваги потребує сульфід молібдену MoS2, який, володіючи шарува​тою структурою з ковалентним зв’язком між атомами в середині шару та слабкою ван-дер-ваальсовою взаємодією між шарами, демонструє властивості, які є визнача​льними при використанні цього матеріалу в генерувальних і накопичувальних при​строях. Зокрема це кристалічна структура з доступними гостьовими позиціями, дос​татньо висока, у порівнянні з аналогічними шаруватими структурами, питома елект​ропровідність, яка, у залежності від умов отримання, може змінюватися більше ніж у 106 раз. Ємність пристроїв, створених на основі дисульфіду молібдену, в основ​ному, забезпечується оборотними фарадеївськими реакціями за рахунок дифузії йо​нів електроліту в шарувату структуру, що сприяє підвищенню величини накопиче​ного заряду. 
Таким чином, перспективним і актуальним є створення нанокомпозитів на основі гідроксиду нікелю, сульфіду молібдену і нанопористого вуглецю та фор​мування накопичувальних пристроїв, в яких відбуватимуться швидкі оборотні фарадеївські процеси та формування ПЕШ у водних електролітах. Встано​влення механізмів, які викликають збільшення питомої ємності даних пристроїв є важливим і актуальним завданням, яке вирішувалось в дисертації.
Зв’язок роботи з науковими програмами, темами. Дисертація виконана в на​укових лабораторіях кафедри матеріалознавства і новітніх технологій ДВНЗ “При​карпатський національний університеті імені Василя Стефаника” в рамках дослі​джень, пов’язаних з науковою тематикою Міністерства освіти і науки України, а саме: “Наноматеріали в новітніх пристроях генерування і накопичення електричної енергії” (№ 0107U001381); а також за підтримки міжнародного проекту: “Наномате​ріали в пристроях генерації та накопичення електричної енергії” CRDF/USAID (UKX 2-9200-IF-08) та МОН України (М/130-2009).
Об’єкт дослідження – явища зміни структури і фізико-хімічних властивостей компо​зитів MoS2/C та Ni(OH)2/C у результаті гідротермального синтезу, лазерного опро​мінення та впливу ультразвуку.

Предмет дослідження – взаємозв’язок між умовами отримання і модифікації композитів MoS2/C та Ni(OH)2/C і фізико-хімічними характеристиками пристроїв накопичення електричної енергії.
Мета та завдання дослідження – встановлення умов синтезу та зміни фізико-хімічних властивостей нанокомпозитів, сформованих на основі нанопористого вуг​лецю / сульфіду молібдену та гідроксиду нікелю, внаслідок лазерного опромінення та ультразвукового диспергування і можливості їх використання в гібридних елект​рохімічних системах.
Для досягнення поставленої мети вирішувались наступні наукові завдання:
· формування композитів на основі MoS2, Ni(OH)2 та нанопористого вуглецю;

· дослідження особливостей структури і морфології поверхні нанокомпозитів MoS2/C та Ni(OH)2/C; 

· встановлення оптимального вмісту нанопористого вуглецю у композитах, при якому дані матеріали будуть демонструвати максимальні енергетичні характерис​тики;

· з’ясування зміни фізико-хімічних властивостей нанокомпозитів MoS2/C та Ni(OH)2/C після лазерного опромінення та ультразвукового диспергування;
· виготовлення гібридних конденсаторів на основі нанокомпозитів та дослідження їх експлуатаційних параметрів.

Методи дослідження. Х-променева дифрактометрія, імпедансна спектроскопія, циклічна вольтамперометрія, хронопотенціометрія, електронна мікроскопія, Раман спектроскопія, низькотемпературна порометрія, програмне забезпечення: ZView-2, FullProf, FRA-2, Origin 6.
Наукова новизна отриманих результатів:
1. Вперше запропоновано композитні матеріали MoS2/C та Ni(OH)2/C, модифіко​вані ультразвуковим диспергуванням та лазерним опроміненням, як електродні ма​теріали в пристроях генерування та накопичення електричної енергії. 
2. Встановлено закономірність зміни відстані між шарами S-Mo-S у залежності від вмісту вуглецю. Показано, що зі збільшенням вмісту вуглецю у композиті MoS2/C відстань між потрійними шарами S-Mo-S лінійно збільшується, що пов’язано з слабкою ван-дер-ваальсо​вою взаємодією між шарами S-S, тоді як параметр ґратки а зменшується, у зв’язку з появою внутрішніх напруг у структурі.

3. Вперше виявлено, що оптимальний вміст вуглецю в композитах на основі гідрок​сиду нікелю, становить 10 % від загальної маси, а на основі сульфіду молібдену – 70 %, що пов’язано з оптимальним поєднанням ємнісного та фарадеївського характерів накопичення заряду при наявності швидких оборотних фарадеївських процесів, які властиві сульфіду молібдену та гідроксиду нікелю.  
4. Вперше встановлено, що питома ємність нанокомпозиту β-Ni(OH)2/C, модифікованого ультразвуковим диспергуванням, становить 554  та 472 Ф/г при струмах 5 мА і 10 мА відповідно, а для композиту MoS2/C – 262 Ф/г при швидкості сканування 1 мВ/с.
5. Показано, що кулонівська ефективність гібридного конденсатора [β-Ni(OH)2 УЗ]-[C] досягає 98 % на 250 циклі і практично не змінюється до 500 циклу, тоді як гібридної системи [β-Ni(OH)2/C УЗ]-[C] вона поступово зростає, досягаючи 99 % на 100 циклі, і не змінюється до 500 циклу. 
6. Встановлено, що ультразвукове диспергування композиту MoS2/C приводить до підвищення питомої ємності гібридного конденсатора на його основі в 1,6 рази та стабілізацію кулонівської ефективності у порівнянні з ГК на основі MoS2.
Практична цінність отриманих результатів. У роботі запропоновано нові композитні матеріали модифіковані лазерним опроміненням та ультразвуком MoS2/C та Ni(OH)2/C для використання в якості електродів у пристроях накопичення електричної енергії. Сформовані макети гіб​ридних конденсаторів на основі отрима​них матеріалів за своїми питомими ємнісними і енергетичними па​раметрами (Спит = 319 Ф/г, Епит = 113 Вт·год/кг для Ni(OH)2/C та Спит = 173 Ф/г, Епит = 25 Вт·год/кг для MoS2/C) та функціо​нальними харак​теристиками не поступа​ються світо​вим аналогам. Досліджено, що сформовані композити стабілізують ку​лонівську ефективність електрохімічних систем.
Особистий внесок здобувача. Внесок дисертанта полягає у плануванні мето​дів дослідження та виборі способів для вирішення поставлених завдань [1-12]; отриманні та модифікації вихідних матеріалів [1, 2, 4, 7]; дослідженні електропрові​дності отриманих композитів [2, 8]; проведенні імпедансних досліджень, підборі еквівалентних електричних схем та інтерпретації отриманих результатів [3, 5, 6]; дослідженні експлуатаційних характеристик електрохімічних систем, сформованих на основі вуглецю, гідроксиду нікелю та сульфіду молібдену [1, 8, 9, 10, 11]; участі в аналізі та інтерпретації отриманих результатів [1-12], написанні та оформленні пуб​лікацій [1-12].
Апробація результатів дисертації. Представлені в роботі результати обгово​рювалися на XIV Міжнародній конференції з фізики і технології тонких плівок та наносистем (Івано-Франківськ, Україна, 2013), The international summer school nano​technology: from fundamental research to innovations and international research and practice conference “Nanotechnology and Nanomaterials” (Львів, Україна, 2014), ХV International Conference on Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems (Ivanо-Frankivsk, Ukraine, 2015), Науково-технічній конференції «Мікро- та наноне​однорідні матеріали: моделі та експеримент» (Львів, Україна, 2015), Конференції молодих вчених з фізики напівпровідників «Лашкарьовські читання – 2016» з між​народною участю (Київ, Україна, 2016).
Публікації. Матеріали дисертаційної роботи викладені у 12 наукових публі​каціях, з них 7 статей у фахових виданнях, зокрема 5 у фахових журналах, які вне​сено до реєстру міжнародних наукометричних баз [1-5] та матеріалах 5 міжнародних конференцій.
Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається з вступу, чотирьох розділів, висновків та списку використаних літературних джерел. Робота викладена на 163 сторінках, містить 80 рисунків та 17 таблиць. Бібліографічний список містить 157 наукових джерел.
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обґрунтовано актуальність теми дисертації, сформульовано мету й осно​вні завдання дослідження, представлено наукову новизну й практичну цінність ре​зультатів. Розкрито зв’язок роботи з науковими програмами і планами, наведено об’єкт і предмет дослідження, подано інформацію стосовно апробації й публікацій результатів дос​ліджень та особистого вкладу дисертанта. 
У першому розділі здійснено огляд наукових джерел про загальний стан дослі​джуваної теми. Проаналізовано кристалічну структуру, фізико-хімічні та електрохі​мічні властивості сульфідів, оксидів та гідроксидів перехідних металів, встановлено причини, які дозволяють підвищити питомі ємності цих матеріалів. З аналізу даних наукових джерел зроблено висновок про необхідність отримання композитів на ос​нові вказаних матеріалів для пристроїв, які б генерували та накопичували енергію нового покоління, а також володіли б відповідною сукупністю фізико-хімічних вла​стивостей, необхідних для їх оптимального функціонування.

У другому розділі описано методику отримання композитів MoS2/С та Ni(OH)2/С, умови лазерного опромінення та ультразвукового диспергування. Зокрема викорис​тано YAG-лазер, що працював у режимі модульованої добротності,  тривалість ім​пульсу становила 15 нс, енергія в імпульсі 0,01-0,03 Дж/см2, частота чергування ім​пульсів 28-56 Гц, тривалість опромінення становила 3, 5 та 7 хв. Високогенераційне диспергування здійснювалось за допомогою ультразвукового диспергатора УЗДН-А, діапазон робочих частот 20-25 кГц.

Структура та фазовий склад композитів досліджено на Х-променевому дифракто​метрі ДРОН-3 у Cu-Kα1 випромінюванні. 
Для встановлення залежності втрати маси і тепла від температури для досліджу​ваних зразків у нашій роботі використано синхронний термічний аналізатор STA 449 F3 «Jupiter».
Спектри комбінаційного розсіювання світла (КРС) досліджуваних матеріалів збу​джувалися випромінюванням Ar+/Kr+ лазера з довжиною хвилі 488,0 нм і реєстру​валися при кімнатній температурі в геометрії зворотного розсіювання за допомогою потрійного спектрометра Horiba Jobin-Yvon Т-64000, оснащеного конфокальним мі​кроскопом Olympus ВХ41 (для фокусування випромінювання використовувався об’єктив ×100 з кількісною апертурою 0,09). При отриманні спектрів КРС лазерне випромінювання фокусувалося в пляму діаметром менше 1 мкм, а його потужність змінювалася в межах 0,25 ÷ 25 мВт. Похибка визначення частотного положення фо​нонної лінії не перевищувала 0,15 см-1.

Для досліджень електрохімічної поведінки Ni(OH)2, MoS2 та їх композитів у вод​них електролітах використано трьохелектродну комірку. У якості робочих електро​дів взято досліджувані матеріали, допоміжним служив платиновий електрод, а елек​тродом порівняння був хлорсрібний електрод Ag / AgCl, який поміщався в 3,5 М во​дний розчин KCl та з’єднувався з робочим за допомогою агар-агарового сольового містка. Електрохімічні дослідження проводились на заряд / розрядному стенді «Tionid» гальваностатичним та потенціодинамічним методами. Вимірювання електро​хімічного імпедансу проводились на імпедансному спектрометрі Autolab PGSTAT 12/FRA – 2 у діапазоні частот 10-2 Гц – 105 Гц.
Третій розділ присвячений дослідженню структури та фізико-хімічних властиво​стей композитів гідроксид нікелю / вуглець та функціонуванню гібридних конденса​торів на їх основі. 
Х-променеві дифрактограми (рис. 1) β-Ni(OH)2 дають змогу обчислити розміри об​ластей когерентного розсіювання. ОКР, обчислені з ширини (110) піків, свідчать про діаметр d гексагональних пластин, в той час як розміри ОКР, обчислені з ширини (001) піків, про товщину e (табл. 1). Ультразвукове диспергування та лазерне опромі​нення призводять до зменшення діаметру d кристалітів майже вдвоє, внаслідок знач​ного подрібнення частинок. Дифракційні піки, отриманого в результаті гідротермаль​ного синтезу α-гідроксиду нікелю та його композиту, відповідають гексагональній структурі α-Ni(OH)2 з параметрами гратки а = 3,08 Å та с = 23,41 Å. Інтенсивні дифракційні піки від (003), (006) та (009) площин відповідають напрямку (001). Аси​метричний широкий пік на 2θ в межах 32-45 0С характеризує турбостратне розупоря​дкування, що відповідає за формування чистої α фази (рис. 1).
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Таблиця 1. Розміри ОКР та питома площа поверхні Ni(OH)2 і композитів
	Зразок
	001, e
(нм)
	110, d (нм)
	Площа поверхні, S, м2/г

	β-Ni(OH)2
	10
	31,7
	12

	β-Ni(OH)2 УЗ*
	9,9
	16,4
	40

	β-Ni(OH)2 L** 
	10,1
	17,1
	39

	β-Ni(OH)2/С
	10,3
	27,2
	48

	β-Ni(OH)2/С УЗ
	10,2
	20,2
	83

	β-Ni(OH)2/С L
	10,1
	27,5
	38

	α-Ni(OH)2
	-
	-
	9

	α-Ni(OH)2/С
	-
	-
	6


*УЗ – зразки, піддані впливу ультразвуку

**L – лазерно-опромінені зразки

Зображення скануючого електронного мікроскопа поверхні композиту β-Ni(OH)2 / С УЗ 90:10 (рис. 2 а) свідчить про те, що він являє собою майже однакові структури з пластівців, які менш агломеровані, ніж у вихідних зразках, при цьому пи​тома площа поверхні даного композиту зростає вдвічі, порівняно з вихідним Ni(OH)2 (табл. 1). На рис. 2 б представлено СЕМ зображення лазерно-опроміненого композиту β-Ni(OH)2 / С L, яке майже не відрізняється від зображення зразка, підданого дії ульт​развуку. Однак для лазерно-опроміненого композиту поверхня характеризується бі​льшою рельєфністю. Вказані зразки складаються зі взаємопов'язаних пластинчастих частинок, що утворюють нерегулярні агломерації. Цей факт унеможливлює отри​мання точного значення розміру з СЕМ мікрофотографій. У результаті гідротермаль​ного синтезу отримали α-Ni(OH)2 у вигляді мікросфер, у середньому з діаметром 4 мкм (рис. 2 в). У кристалах Ni(OH)2 з шаруватою структурою існує слабка взаємодія між шарами та сильний зв'язок між стеками, тобто поверхнева енергія шаруватої площини (001) є найнижчою. Вільна поверхнева енергія мінімальна, коли відкриті грані складаються з більш низьких за енергією граней (площина (001) для Ni(OH)2). Таким чином, гідроксид нікелю переважно росте вздовж шаруватої площини після формування його ядер. 
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Рис. 2. СЕМ зображення композитів Ni(OH)2/C УЗ  (а), Ni(OH)2/C L  (б)

та композиту α-Ni(OH)2/С (в) 
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Element Freedom Value Error Error %

R0 Free(±) 0,65342 N/A N/A

CPE1-T Free(±) 0,001885 N/A N/A

CPE1-P Free(±) 0,75048 N/A N/A

R1 Free(±) 1,51 N/A N/A

CPE2-T Free(±) 0,16958 N/A N/A

CPE2-P Free(±) 0,89152 N/A N/A
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Circuit Model File: D:\Íàóêîâà ðîáîòà\³ìïåäàíñ_òðüîõåëåêòðîä
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Mode:  Run Fitting / Freq. Range (0,01 - 10000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting:  Complex

Type of Weighting:  Calc-Modulus

Термічна поведінка β-Ni(OH)2 була до​сліджена з використанням термограві​метри​чного (ТГ) та диференціально-тер​мічного аналізів (ДТА). Маса β-Ni(OH)2 інтенсивно зменшується за температур 558 – 598 К, при цьому втрачається 22 % маси (рис. 3, криві 1, 3). Відомо, що роз​кладання Ni(OH)2 на NiO та воду відбу​вається в інтервалі температур 571 – 613 К. Як наслідок, основну масу стабі​льного залишку можна об​ґрунтовано ві​днести до NiO. Композит β-Ni(OH)2 / С внаслі​док нагрівання, втрачає масу за рахунок дегідратації та розкладання, про що свід​чать два ендотермічні піки в око​лах 403 та 598 К (рис. 3, криві 2, 4) від​повідно. Втрата маси при нагріванні до 413 К найбільш ймовірно відбувається за ра​хунок ви​паровування поверхнево адсор​бованої води, а в діапазоні 413-553 К спричи​нена вида​ленням молекул кристалічної води. 

На рис. 4 представлено результати дослідження КРС гідроксиду нікелю Ni(OH)2 та його композитів. Співвідношення компонент Ni(OH)2 / С (у відсотках, %) для до​сліджуваних композитів складало 10:90, 50:50 та 90:10 відповідно. Наявність в спек​трах КРС трьох добре виражених смуг при ~312.4, 448 і 3582 см-1 є характерними для гідроксиду нікелю β-фази. Смуга при 312.4 см-1 відповідає коливній оптичній моді Е1g симетрії і відображає коливання Ni-OH гратки. Дві інші смуги належать до A1g симет​ричних мод, які проявляються в ре​зультаті коливань розтягу Ni-O зв’язків та симет​ричних коливань розтягу гідроксиль​них груп, де коливаються лише атоми гідрогену. Вуглецеві смуги реєструються для всіх композитів цієї серії зразків, навіть при малій концентрації вуглецю, зокрема для відно​шення компонент композиту Ni(OH)2 / C рі​вному 90:10 (рис. 4-вставка). 
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Характерною особливістю по​ведінки досліджуваних матеріа​лів в трьохелектродній електро​хімічній системі є те, що на цик​лічних вольтамперограмах β-Ni(OH)2 спостерігаються два окислювально-відновні піки (рис. 5 а), які відповідають за псе​вдоємність: один пік анодний при 0,29 В (швидкість скану​вання 1 мВ/с), зумовлений окис​ленням Ni(OH)2 до NiOOH, від​повідає заряду, а другий – като​дний при 0,24 В – розряду. При цьому на кривих ЦВА, з ростом вмісту вуглецю, величина піків зменшується, а при вмісті вуглецю на рівні 90 % маси композиту піки практично не спостерігаються. Питома ємність композитів β-Ni(OH)2/C спричинена як ємністю ПЕШ, яка в основному пов'язана з питомою площею поверхні вуглецю, так і псевдо​ємністю, яка пов'язана з окисно-відновними реакціями гідроксиду нікелю.
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Рис. 5. Циклічні вольтамперограми β-Ni(OH)2 та композитів β-Ni(OH)2 / C з різним відсотковим вмістом вуглецю (а, б)
Питома ємність систем оцінювалася згідно формули:
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де I ‑ катодний струм, s ‑ швидкість сканування, m – маса нанокомпозиту, (U2 – U1) ​ діапазон робочої напруги.
При швидкості сканування 1 мВ/с питома ємність чистого β-Ni(OH)2 становить 238 Ф/г. Сформований композит на його основі демонструє збільшення питомої єм​ності до максимального значення 292 Ф/г при співвідношенні β-Ni(OH)2/С=90:10, пі​сля чого збільшення вмісту вуглецю в композиті призводить до її зменшення. Очеви​дно, в композиті β-Ni(OH)2/С домінуючим є вклад псевдоємності. Вуглець забезпечує більшу кількість активних центрів для фарадеївських реакцій, шляхом збільшення питомої площі поверхні, та приводить до зменшення питомого опору композиту. При швидкості сканування 10 мВ/с, величина питомої ємності для чистого β-Ni(OH)2 зме​ншується до 24 Ф/г, а для композиту β-Ni(OH)2/С = 90:10 – до 104 Ф/г. Це може бути викликане ефективним транспортом йонів у пори активних матеріалів при низькій швидкості сканування, у той час, як при більш високій швидкості сканування, деякі активні ділянки поверхні пор не встигають накопичувати заряд. Таким чином, вста​новлено, що оптимальна кількість вуглецю повинна становити близько 10 % маси композиту.
Гальваностатичні заряд / розрядні вимірювання були проведені при струмах 5 та 10 мА у діапазоні напруг 0-0,4 В. Як видно з рис. 6, розрядні криві є нелінійними. У діапазоні 0,4–0,2 В їх нелінійність пов’язана з псевдоємністю матеріалів, тоді як у ді​апазоні 0,2–0 В лінійні ділянки пов’язані з ємністю ПЕШ, що утворюється на межі електрод / електроліт. При підвищені величини струму та вмісту вуглецю розрядне плато скорочується і майже зникає при вмісті вуглецю понад 70 %.
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	Рис. 6. Розрядні криві композитів з різним вмістом вуглецю при струмі 5 мА (а) та 10 мА (б)


Крім того, значення питомої ємності, обчисленої з розрядних кривих (I=5 мА), для композитів β-Ni(OH)2/С = 90:10 та β-Ni(OH)2/С = 80:20 становить 220 Ф/г та 176 Ф/г відповідно, і є більшим ніж для β-Ni(OH)2 – 156 Ф/г, що добре відповідає ре​зультатам, отриманим з кривих ЦВА.

У табл. 2 узагальнено значення питомої ємності для β-Ni(OH)2 та його композитів, модифікованих ультразвуковим диспергуванням і лазерним опроміненням. Тестування зразків проводилось в трьохелектродній комірці методами ЦВА при швидкості сканування 1, 5 і 10 мВ/с та гальваностатичним при струмі розряду 5 і 10 мА (рис. 7). Найвищою ємністю володіє композит з вмістом вуглецю 10 %, як підданий дії ультразвуку так і лазерного опромінення. Результати, отримані з гальваностатичних розрядних кривих також демонструють, що найвищого значення питомої ємності досягає композит β-Ni(OH)2 / С 90:10, підданий дії ультраз​вуку – 554 та 472 Ф/г при струмах 5 та 10 мА відповідно. Ультразвукове диспергу​вання приводить до розриву слабких ван-дер-ваальсових зв’язків між шарами гідрок​сиду нікелю та утворення додаткових гостьових позицій для йонів електроліту. Пи​тома ємність лазерно-опроміненого композиту становить 328 та 306 Ф/г, при струмах 5 та 10 мА відповідно. При лазерному опроміненні, внаслідок теплового нагріву, може відбуватись процес дефектоутоврення. З ростом концентрації дефектів, зростає і концентрація вільних носіїв.
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Таблиця 2. Значення питомої ємності для композитів на основі β-Ni(OH)2 (Ф/г)
	Матеріал
	Ультразвук
	Лазерне опромінення

	
	Швидкість сканування, мВ/с
	Струм розряду, мА
	Швидкість сканування, мВ/с
	Струм розряду, мА

	
	1
	5
	10
	5
	10
	1
	5
	10
	5
	10

	Ni(OH)2 100
	341
	113
	58
	433
	353
	282
	146
	85
	265
	215

	Ni(OH)2/C 90:10
	411
	279
	140
	554
	472
	326
	236
	155
	328
	306

	Ni(OH)2/C 70:30
	268
	118
	73
	236
	193
	239
	100
	74
	136
	103

	Ni(OH)2/C 50:50
	182
	100
	73
	89
	62
	150
	81
	59
	33
	32

	Ni(OH)2/C 30:70
	132
	68
	57
	34
	20
	74
	41
	15
	39
	23
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На основі діаграм Найквіста β-Ni(OH)2 УЗ та композитів зі вмістом вуглецю 10, 30, 50 та 90 % змодельовано еквівалентну електричну схему (ЕЕС) з використанням про​грами ZView2, яка містить послідовне з’єднання опору R0, ланки R1 – СРЕ1 та елеме​нта постійної фази СРЕ2 (рис. 8). 
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Високочастотна область пов’язана з проце​сом, що відбувається на межі матеріал / елект​роліт. Його можна змоделювати паралельно з’єднаним елементом постійної фази CPE1, що відповідає за ємність ПЕШ та йонним опором R1, що виникає при пе​ренесенні заряду через межу електрод / електроліт. Для композитів β-Ni(OH)2/C після додавання вуглецю діаметр першого півкола зменшується, що пов’язано з нижчим опором перенесення заряду через вищу провідність композитів. При нижчих частотах можна спостерігати лінійний імпеданс Варбу​рга, що моделюється послідовно з’єднаним елементом CPE2, який відповідає за дифузійні процеси перенесення йонів по міжк​ристалічних межах гідроксиду нікелю та части​нках вуглецю. 
При електрохімічному тестуванні електроду на основі α-Ni(OH)2 на циклічних вольтамперог​рамах (рис. 9 а) спостерігається другий анодний пік при більш позитив​них потенціалах 0,33-0,35 В. Наявність двох піків вказує на те, що при анодному оки​слені альфа-гідроксиду нікелю (II), утворюється система з двома окремими фазами, які існують при різних потенціалах і являють собою, ймові​рно, α-Ni(OH)2 та β-модифікації гідроксиду ні​келю згідно зі схемою Боде. У ка​тодній області пік не подвоюється, тобто кіне​тичні характерис​тики відновлення двох фаз не відрізняються. Оскільки α-фаза є термодинамі​чно нестабіль​ною, перетворення в β-фазу або змішану фазу є енергетично вигідним процесом, що й показує зсув анодного піку струму в на​прямку позитив​них потенціалів. Для композиту α-Ni(OH)2 / С (рис. 9 б) також спостерігається зсув анодного піку в напрямку вищих потенціа​лів у процесі циклювання. Однак при окисленні наявний тільки один пік, що відповідальний за α-фазу. Можна стверджувати, що додавання ву​глецю підвищує стабільність α-Ni(OH)2 у про​цесі цик​лювання. Питома ємність композиту α-Ni(OH)2 / С при 1 мВ/с становить 310 Ф/г. 

На основі отриманих результатів здійснено порівняльний аналіз питомих енергетичних ха​рактеристик гібридних конденсаторів на основі гідроксиду нікелю та нанопористого вуглецю, електролітом служив 33 % розчин KOH (табл.3). Найвищою питомою ємністю 319 Ф/г і питомою енергією 113 Вт∙год/кг володіє ГК, у якому один із електродів сформований на основі композиту [β-Ni(OH)2 /С УЗ] (табл. 3 та рис. 10). Накопичення заряду в такій системі може відбу​ватись через реакцію катіонів з електроактив​ним матеріалом з подальшою окислюва​льно-відновною реакцією. Твердотільна окисно-відновна реакція включає електрохі​мічне перенесення заряду в поєднанні з інтерка​ляцією катіонів H+ з електроліту в ша​рувату структуру гідроксиду нікелю. Інтеркаля​ція йонів може збільшити зберігання заряду в гібридних конденсаторах без впливу на кінетику заряд / розряду.
Таблиця 3. Питомі ємності гібридних систем на основі Ni(OH)2/C
	ГК з вуглецевим негативним електродом та позитивними:

	
	[β-Ni(OH)2]
	[β-Ni(OH)2 УЗ]
	[β-Ni(OH)2 L]
	[β-Ni(OH)2/C]
	[β-Ni(OH)2/C УЗ]
	[β-Ni(OH)2)/C L]

	І, мА
	С, Ф/г

	10
	104
	257
	179
	169
	319
	221

	20
	60
	96
	80
	75
	282
	216

	50
	50
	46
	76
	53
	213
	137

	100
	42
	33
	26
	45
	132
	76
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	Рис. 10. Залежність питомої енергії від питомої потужності для гібридних систем [β-Ni(OH)2]-[C] (1), [β-Ni(OH)2 УЗ]-[C] (2), [β-Ni(OH)2 L]-[C] (3), [β-Ni(OH)2/C]-[C] (4), [β-Ni(OH)2/C УЗ]-[C] (5), [β-Ni(OH)2/C L]-[C] (6)
	Рис. 11. Залежність кулонівської ефективності від кількості циклів заряд / розряду для гібридних систем 
[β-Ni(OH)2 УЗ]-[C] (1) та 
[β-Ni(OH)2/C УЗ]-[C] (2)
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Для гібридних систем [β-Ni(OH)2 УЗ]-[C] та [β-Ni(OH)2/C УЗ]-[C], які характеризу​ються найвищими питомими енергетичними характеристиками, оцінено кулонівську ефективність протягом 500 циклів при струмі 50 мА (рис. 11). Встановлено, що куло​нівська ефективність ГК [β-Ni(OH)2 УЗ]-[C] досягає 98 % на 250 циклі, і майже не змінюється до 500 циклу, тоді як для гібридної системи [β-Ni(OH)2/C УЗ]-[C] посту​пово зростає, досягаючи 99 % на 100 циклі і не змінюється до 500 циклу, що є перспективним для подальшого практичного застосування цього композиту. 

У четвертому розділі представлені результати досліджень можливості викорис​тання електродів на основі композитів сульфід молібдену / вуглець у якості катод​них матеріалів у пристроях генерування та накопичення електричної енергії.
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Результати Х-променевого аналізу по​казують значну відмінність експеримен​тальної дифрактограми MoS2 від теоре​тично розрахованої (рис. 12), зокрема співвідношенням інтенсивностей піків. Так, рефлекс (002) за висотою у кілька разів перевищує відповідний розмір тео​ретичного. Також значно вищою є інте​нсивність інших піків з сімейства (00l). Для коректного аналізу експеримента​льної дифрактограми використовувалася модель текстури Марча-Далласа. Вико​ристання моделі Марча-Далласа в про​грамі PowderCell шляхом наближення дало можливість знайти значення пара​метра τ, яке в нашому випадку дорівнює 0,63, тобто кристалики MoS2 є пластин​часті. Урахування текстури також дало можливість обчислити точніше параме​три гратки: а = 3,1630 Å, с = 12,2948 Å. Визначені методом Рітвельда за допомо​гою програми FullProf параметри гратки композитів MoS2 / C з різним відсотко​вим вмістом сульфіду молібдену пред​ставлено на рис. 13. Зі збільшенням вмі​сту вуглецю у композиті параметр с зро​стає (рис. 13, б), тобто відстань між пот​рійними шарами S-Mo-S збільшується, що пов’язано зі слабкою ван-дер-вааль​совою взаємодією між шарами S-S. Крім того, наявність вуглецю у композитах має наслідком зменшення параметра а (рис. 13, а), що пов’язано з появою внут​рішніх напруг у структурі.
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На рис. 14 представлено спектри КРС MoS2, C та їх композитів. Кристалічна структура дисульфід молібдену гексаго​нальної сингонії (2H-MoS2) належить до D6h кристалічного класу. Симетрія фонон​них мод і відповідні їм положення Раманівських смуг є такими: [image: image16.png]


(286 см-1), [image: image18.png]


(383 cм-1), [image: image20.png]


(408 cм-1) та [image: image22.png]EZ



(32 см-1). [image: image24.png]


 мода від​повідає позаплощинним у відношенні до площини (001) коливанням атомів cірки (S), так звані «out of plane» коливання, тоді як інші три моди від​пові​​дають коливанням атомів моліб​дену (Mo) і сірки (S) у пло​щині (001) – «in plane» коли​вання. [image: image26.png]EZ



 мода 2H-MoS2 кри​сталу у спектрі КРС проявляється при ~ 32 см-1 і в цьому експерименті не реєструвалася. Загалом, осно​вні Раманівські характе​ристики [image: image28.png]


 і [image: image30.png]


 смуг та відношення інтенсив​ностей смуг [image: image32.png]


 до [image: image34.png]


 відпо​відають об’ємному кри​сталу 2H-MoS2, відхи​лення яких від характеристик для ідеального кристалу ди​суль​фіду молібдену може бути спричинене наявністю внут​рішніх на​пружень та струк​турним розупорядкуван​ням. Останнє, як правило, призво​дить до уширення [image: image36.png]


, [image: image38.png]


 смуг, у порівнянні з іде​аль​ним кристалом, що спо​стерігається у нашому ви​падку. Також у спектрах КРС композитів реєстру​ються зі слабкою інтен​сивні​стю ши​рокі, так звані G (~1594 cм-1) та D(~1350 см-1) смуги, поява яких зумов​лена одно​фо​нонними проце​сами непруж​ного розсіяння світла на валентних коли​ваннях ато​мів вуглецю та розсіянням на де​фектах структури відповідно. 
Сульфід молібдену володіє достатньо високою, у порів​нянні з аналогічними ша​руватими структурами, питомою електропровідністю. У низькочастотному діапазоні (рис. 15, а) проявляється вплив зерен, що пов’язано з неоднорідністю зразка, ‑ все​редині зерен опір нижчий, ніж між ними. Добре відомо, що такі неоднорідності при​зводять до ефектів Максвелла-Вагнера, які для полікрис​талів можуть проявлятися внаслідок процесів поляризації у міжкристалічній області. У діапазоні частот 10-2–104 Гц крива залежності електропровідності від частоти для чистого сульфіду молі​бдену практично виходить на плато, що, ймовірно, пов'язано з механізмом поверх​невої провідності, а саме у зв’язку з особливим розміщенням площин у пластинчас​тій структурі MoS2, текстура якого підтверджена Х-промене​вим дифрактометрич​ним аналізом. Механохімічний синтез нанопористого вуглецю з сульфідом молібдену приводить до різкого зростання значення питомої електроп​ровідності (рис. 15 б), оскільки, з одного боку, параметр с гратки MoS2 зростає, тобто відстань між потрійними шарами S-Mo-S збільшується. З іншого боку, оскі​льки сульфід мо​лібдену за нормальних умов, як правило, є напівпровідником n-типу зі стрибкоподі​бним механізмом провідності (обмін електронів між йонами моліб​дену), то нанопо​ристий вуглець може бути для нього донором електронів. Ймовірно, що у спостере​жуваний різкий спад електропровідності для композитів при частотах більших 0,5∙104 Гц вносить вклад саме вуглець, і викликаний він зменшенням часу приско​рення носіїв заряду, що може бути спричинене розподілом висоти стрибко​вих бар’єрів для транспорту зарядів (тунелюванням) внаслідок формування пористої структури композиту та скороченням довжини вільного пробігу електронів у ре​зультаті утворення діелектричних шарів гетероатомами кисню, розривів струмопро​відних і формування глухих каналів.
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Рис. 15. Частотні залежності повної електропровідності для чистого сульфіду молібдену (а) та композитів MoS2/С з відсотковим вмістом: 1 – 90:10, 2 – 50:50, 3 – 10:90 (б)
На рис. 16 представлені ЦВА лазерно-опромінених MoS2 та композиту MoS2 / С. При опроміненні MoS2 протягом 7 хв значення питомої ємності при швидкості сканування 1, 5 та 10 мВ/с становить 151, 100 та 48 Ф/г, а для композиту ‑ 218, 141 та 108 Ф/г відповідно. Це можна пояснити тим, що оборотні фарадеївські процеси під дією лазерного опромінення інтенсифікуються. Оскільки вуглець, як пориста структура, характеризується великою питомою поверхнею, він може ефективно зменшувати дифузійний шлях йонів, що сприяє швидкому електронному перенесенню між електродом та електролітом і призводить до покращення питомих властивостей досліджуваних матеріалів.
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Рис. 16. Циклічні вольтамперограми MoS2 (а) та композиту MoS2/С=30:70 (б), опромінених лазером протягом 7 хв

Форма ЦВА композиту MoS2 / С, підданого дії ультразвуку в дистильованій воді (рис.  17 а) та ацетонітрилі (рис. 17 б) є подібною. Піків, що відповідають за окисно-відновні процеси, не спостерігається, що вказує на те, що ємність електродів виникає завдяки електросорбційним процесам на поверхні MoS2 та композиту. Питома ємність при швидкості сканування 1 мВ/с становить 207 Ф/г та 262 Ф/г відповідно. 
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Рис. 17. Циклічні вольтамперограми MoS2/С УЗ (а) (дистильована вода) та MoS2/С УЗ (б) (ацетонітрил)

Оскільки найвищої питомої ємності досягають матеріали, піддані ультразвуко​вому диспергування в ацетонітрилі, на їх основі були сформовані катоди гібридних конденсаторів. На рис. 18 (а, б) предста​влені гальваностатичні розрядні криві, зняті при струмі 10 мА протягом 50 цик​лів ГК на основі позитивних електродів [MoS2 УЗ] та композиту [MoS2/C УЗ] і нега​тивного вуглецевого електроду. Очеви​дно, мають місце наступні механізми на​копичення заряду:

1) Утворення ПЕШ за рахунок адсорб​ції / десорбції катіонів лужних ме​талів (K+):

(MoS2/С)поверх.+K++e-→(MoS2/С–K+)поверх.

2) Псевдоємність ‑ оборотна окисно-відновна реакція:
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MoS2 + xK++ xe- →MoS2-x (OK)x
Результати питомих ємностей обчис​лених з розрядних кривих на різних цик​лах, представлені у табл. 4. Цікавим є факт збільшення ємності в ГК на основі електроду [MoS2] до 42 циклу. На почат​кових етапах циклювання деякі діля​нки поверхні сульфіду молібдену не беруть участі в накопиченні заряду. Різкий спад питомої ємності після 42 повтор​ного циклювання пов’язаний з необорот​ністю процесів, що відбуваються у мате​ріалі MoS2. Для композитного електроду [MoS2/C] значення пи​томої ємності після 50 циклів майже не змінюється, що вка​зує на хорошу електрохі​мічну цикльованість матеріалу. Крім того, спад на​пруги (∆U) на кривих роз​ряду для ГК [MoS2/С]-[C] значно менший, ніж для ГК [MoS2]-[C] (50 цикл), що вказує на низький внутрішній опір гібридних конден​саторів.

Таб. 4. Параметри гібридних конденсаторів на основі MoS2 та композиту MoS2/C  
	[MoS2]-[C]
	[MoS2/C]-[C]

	Номер циклу
	Urob (B)
	ΔU (B)
	Cпит (Ф/г)
	Номер циклу
	Urob (B)
	ΔU (B)
	Cпит (Ф/г)

	1
	1,04
	0,06
	25
	1
	0,9648
	0,0352
	173

	10
	1,042
	0,058
	65
	10
	0,9655
	0,0345
	170

	20
	1,043
	0,057
	86
	20
	0,9657
	0,0343
	168

	40
	1,041
	0,059
	104
	40
	0,9658
	0,0342
	166

	50
	1,036
	0,064
	54
	50
	0,9659
	0,0341
	166


ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ВИСНОВКИ

З метою встановлення умов синтезу та зміни фізико-хімічних властивостей нано​композитів, сформованих на основі нанопористого вуглецю / сульфіду молібдену та гідроксиду нікелю, внаслідок лазерного опромінення та ультразвукового диспергу​вання, у роботі досліджено структурні й поверхневі властивості нанокомпозитів MoS2/С та Ni(OH)2/С, виявлено оптимальний вміст нанопористого вуглецю у компо​зитах, виготовлено електрохімічні системи конденсаторного типу на основі наноко​мпозитів та досліджено їх експлуатаційні параметри. Зокрема:

1. Вперше запропоновано композитні матеріали MoS2/С та Ni(OH)2/С, модифіко​вані ультразвуковим диспергуванням та лазерним опроміненням, як електродні матеріали в пристроях генерування та накопичення електричної енергії. Пока​зано, що величина питомої площі поверхні композиту β-Ni(OH)2/C УЗ порівняно з вихідним Ni(OH)2 зростає з 12 до 83 м2/г, унаслідок низького ступеня агломе​рації та утворення нанопластівців гідроксиду нікелю.
2. Встановлено закономірність зміни відстані між шарами S-Mo-S у залежності від вмісту вуглецю. З’ясовано, що зі збільшенням вмісту вуглецю у композитах на основі сульфіду молібдену відстань між потрійними шарами S-Mo-S збільшується, що пов’язано зі слабкою ван-дер-ваальсовою взаємодією між шарами S-S, тоді як параметр ґратки а зменшується, що пов’язано з появою внутрішніх напруг у структурі. Це приводить до різкого зростання питомої електропровідності композитів, яке зу​мовлене стрибкоподібним механізмом провідності носіїв заряду сульфіду моліб​дену та надходження додаткових електронів від вуглецю, що покращує рух заря​дів.
3. Виявлено, що основні Раманівські характеристики [image: image46.png]


 і [image: image48.png]


 смуг та відношення інтенсивностей смуг [image: image50.png]


 до [image: image52.png]


 відповідають об’ємному кристалу 2H-MoS2, відхи​лення яких від характеристик для ідеального кристалу дисульфіду молібдену може бути спричинене наявністю внутрішніх напружень та структурним розупо​рядкуванням.
4. Вперше виявлено, що оптимальний вміст вуглецю в композитах на основі гідрок​сиду нікелю становить 10 % від загальної маси, а на основі сульфіду молібдену – 70 %, що пов’язано з оптимальним поєднанням ємнісного та фарадеївського характерів накопичення заряду. Питома ємність нанокомпозитів досягає максимального значення 554  та 472 Ф/г при струмах 5 мА і 10 мА для β-Ni(OH)2/C та 262 Ф/г при швидкості сканування 1 мВ/с для MoS2/C, модифікованих ультразвуковим диспергуванням.
5. Здійснено порівняльний аналіз питомих енергетичних характеристик гібридних систем та встановлено, що найвищими значеннями питомих ємності та енергії володіє ГК, у якому один з електродів сформований на основі композиту [β-Ni(OH)2 УЗ] – 319 Ф/г і 113 Вт∙год/кг відповідно. Кулонівська ефективність для гібридної системи [β-Ni(OH)2 УЗ]-[C] досягає 98 % на 250 циклі і не змінюється до 500 циклу, тоді як для гібридної системи [β-Ni(OH)2/C УЗ]-[C] поступово зростає, досягаючи 99 % на 100 циклі і не змінюється до 500 циклу, що є перспективним для подальшого практичного застосування цього композиту.
6. Установлено, що ультразвукове диспергування композиту MoS2/C призводить до підвищення питомої ємності гібридного конденсатора на його основі в 1,6 рази та стабілізацію кулонівської ефективності у порівнянні з ГК на основі MoS2.
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У роботі представлено результати досліджень кристалічної структури, морфоло​гії, оптичних та електричних властивостей сульфіду молібдену, гідроксиду нікелю та їх композитів з нанопористим вуглецем. Установлено вплив умов синтезу, лазер​ного опромінення та ультразвукового диспергування на електрохімічні характерис​тики досліджуваних матеріалів. В результаті виконання експериментів з’ясовано, що в композиті MoS2/С зі збільшенням вмісту вуглецю зростає відстань між потрійними шарами S-Mo-S. Величина питомої площі поверхні композиту β-Ni(OH)2 / C після ультразвукового диспергу​вання зростає вдвічі, порівняно з вихідним матеріалом, унаслідок низького ступеня агломерації та утворення нанопластівців гідроксиду нікелю. Описано характер перебігу швидких обо​ротних фарадеївських реакцій в залежності від складу композиту β-Ni(OH)2/С та MoS2/C. По​казано, що зі збільшенням вмісту гідроксиду нікелю їх інтенсивність зростає. Вияв​лено, що оптимальний вміст вуглецю в композитах на основі гідроксиду нікелю становить 10 % маси композиту, при цьому максимальна питома ємність досягає 554 Ф/г при струмі 5 мА (β-Ni(OH)2/C підданий впливу ультразвуку). Для композиту MoS2/C оптимальним є співвідношення компонент 30:70, при якому питома ємність становить 262 Ф/г, при швидкості сканування 1 мВ/с. Досліджено електрохімічні властивості композитів нанопористий вуглець / гідроксид нікелю та нанопористий вуглець /сульфід молібдену як електродних матеріалів для гібридних конденсаторів. Виявлено, що додавання нанопористого вуглецю сприяє стабілізації кулонівської ефективності.
Ключові слова: гідроксид нікелю, сульфід молібдену, лазерне опромінення, уль​тразвукове диспергування, питома ємність, пристрої накопичення і гене​рування енергії.
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В работе представлены результаты исследований кристаллической структуры, морфологии, оптических и электрических свойств сульфида молибдена, гидроксида никеля и их композитов с нанопористых углеродом. Установлено влияние условий синтеза, лазерного облучения и ультразвукового диспергирования на электрохимические характеристики исследуемых материалов. В результате выполнения экспериментов установлено, что в композите MoS2/С с увеличением содержания углерода возрастает расстояние между тройными слоями S-M-S. Величина удельной площади поверхности композита β-Ni(OH)2/C после ультразвукового диспергирования возрастает вдвое по сравнению с исходным материалом, вследствие низкой степени агломерации и образования нанохлопьев гидроксида никеля. В спектрах комбинационного рассеяние света этих композитов обнаружены две интенсивные фононные полосы первого порядка G и D при ~ 1591 см-1 и 1354 см-1 соответственно, обусловленные неупругим рассеянием света на колебаниях атомов углерода. Описаны характер течения быстрых оборотных фарадеивських реакций в зависимости от состава композита β-Ni(OH)2/С та MoS2/C. Показано, что с увеличением содержания гидроксида никеля их интенсивность возрастает. Выявлено, что оптимальное содержание углерода в композитах на основе гидроксида никеля составляет 10% массы композита, при этом максимальная удельная емкость достигает 554 Ф/г при токе 5 мА (β-Ni (OH)2/C подданий воздействию ультразвука). Для композита MoS2/C оптимальным является соотношение компонент 30:70, при котором удельная емкость составляет 262 Ф/г при скорости сканирования 1 мВ/с. Исследованы электрохимические свойства композитов нанопористый углерод / гидроксид никеля и нанопористый углерод / сульфид молибдена как электродных материалов для гибридных конденсаторов. Установлено, что самыми высокими значениями удельных емкости и энергии обладает гибридна система, в которой один из электродов сформирован на основе композита [β-Ni(OH)2 УЗ] - 319 Ф/г и 113 Вт∙ч/кг. Ультразвуковое диспергирование композита MoS2/C приводит к повышению удельной емкости гибридного конденсатора на его основе в 1,6 раза по сравнению с ГК на основе MoS2. Выявлено, что добавление нанопористого углерода способствует стабилизации кулоновского эффективности.

Ключевые слова: гидроксид никеля, сульфид молибдена, лазерное облучение, ультразвуковое диспергирование, удельная емкость, устройства накопления и генерирования энергии.
SUMMARY
Khemii O.M. Synthesis, structure and physicochemical properties of carbon / molybdenum sulphide, nickel hydroxide nanocomposites.– Manuscript. 

Thesis for the Degree of Candidate of Physical –Mathematical Sciences in speciality 01.04.18 – Physics and Chemistry of the Surface. – Vasyl Stefanyk Precarpathian Natio​nal University, Ivano-Frankivsk, 2016. 
The paper presents results of investigations of the crystal structure, morphology, optical and electrical properties of molybdenum sulfide, nickel hydroxide and their composites with nanoporous carbon. The influence of the synthesis conditions, the laser radiation and ultrasonic dispersion on electrochemical characteristics of the materials was found. As a result of experiments it was found that with increasing carbon content in the MoS2 / C composite, parameter c increases. The value of the specific surface area of the β-Ni(OH)2/C composite increases twice as compared to the original material after ultrasonic dispersion. This is due to the low degree of agglomeration and formation of nickel hydroxide nanoflakes. The nature of flow fast redox reactions was established, which depending of the β-Ni(OH)2 / C composite content. It is shown that with increasing content of nickel hydroxide their intensity increases. It was found that the optimal carbon content in composites is 10% by weight. The specific capacity reaches maximum value of 554 F/g for β-Ni(OH)2/C composite under ultrasound radiation. The electrochemical properties of nanoporous carbon / nickel hydroxide and nanoporous carbon / molybdenum sulfide composite were studied as electrode materials for hybrid supercapacitors. It was found that the addition of nanoporous carbon contributes to the stabilization of Coulomb efficiency.
Keywords: nickel hydroxide, molybdenum sulfide, laser irradiation, ultrasonic dispersion, specific capacity, storage and power generation devices.
�Рис. 1. Х-променеві дифрактограми досліджуваних зразків
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Рис. 3. Диференціально-термічні криві β-Ni(OH)2 (1), композиту β-Ni(OH)2 / С (2), криві втрати маси β-Ni(OH)2 (3), композиту β-Ni(OH)2 / С (4)
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Рис. 4. Спектри КРС Ni(OH)2, C та їх композитів. T = 300 K, λзб  = 514 нм





Рис. 7. ЦВА для зразків, підданих ультразвуковому диспергуванню (а) та лазерному опроміненню (б), при швидкості сканування 1 мВ/с та гальваностатичні розрядні криві при струмах 5 мА (в) та 10 мА (г)





�


�


Рис. 8. Діаграми Найквіста та ЕЕС
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Рис. 9. Циклічні вольтамперограми α-Ni(OH)2 (а) та композиту α-Ni(OH)2 / С (б) на початкових циклах при швидкості сканування 1 мВ/с
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Рис. 12. Х-променева дифрактограма MoS2 (1 – теоретична, 2 – експериментальна)
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Рис. 13 – Параметри гратки композитів MoS2/C (а – для параметру а; б – для параметру с)
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Рис. 14. Спектри КРС MoS2, C та їх композитів. T = 300 K, λзб  = 514 нм
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Рис. 18. Розрядні криві ГК [MoS2]-[C] (а) та ГК [MoS2/С]-[C] (б)
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