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Л.С. Яблонь
ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. 

Завдяки особливостям кристалічної та електронної структур шаруваті халькогеніди металів MX2 (M =W, Mo, Ті; X = S, Se) володіють поєднанням фі​зичних властивостей, які не можуть бути еквівалентно відтворені при за​сто​суванні інших матеріалів. Визначальну роль при цьому відіграють особ​ли​вос​ті кристалічної структури, що характеризується різкою анізотропією між​атом​них взаємодій (квазідвомірністю). Особлива увага сьо​год​ні приділяється по​шуку варіантів розширення області застосування таких матеріалів, а до​дат​ковим важливим напрямком є розробка компо​зит​них систем на основі ква​зідвомірних на​пів​провідників з ієрархічним структурним впорядкуванням на нанорівні. Компонентами про​понованої комбінованої системи, поряд з ша​ру​ватими халькогенідами можуть ви​сту​пати як структури на основі вуг​лецю, так і кластери або наночастинки оксидів металів. 

Серед квазідвомірних матеріалів особливу увагу заслуговує MoS2, при​чо​му сфери його застосування розширюються за умови отримання ультра​дис​персних систем із наперед заданими мор​фологічними характеристиками. Зав​дяки напівпро​від​ни​ковим властивостям наноструктурований MoS2 розглядається як прямий конкурент графену при проектуванні прист​роїв наноелектроніки (польові транзистори, мем​рис​то​ри, фотоперетворювачі, мемб​ранні резонатори). Водночас, функціональні на​но​матеріали на основі MoS2 мають перспективи застосування в якості елект​родів для електро​хі​міч​них і фотоелектрохімічних джерел струму, матеріалів для фотокаталізаторів та систем з наднизькими значеннями тепло​про​відності, сенсорів газів, сучасних антифрикційних матеріалів, адаптованих для експлуатації в широкому діапазоні температур. При цьому на передній план виступає завдання розробки простих та економічно ефективних методів отримання наноструктурованих систем на основі квазідвомірного MoS2.

Варто зазначити, що у більшості випадків морфологічні особливості матеріалів (ламелярна, фулереноподібна, стерж​не​видна форма частинок, ступінь їх агло​ме​рації, тип та концентрація домішок) стають визначальними для забезпечення комплексу фізичних влас​ти​востей матеріалу та можливість його подальшого застосування в певній галузі. 

Тематика створення нових композитних систем на основі суль​фі​дів та оксидів металів і вуглецю є принципово новаторською і володіє знач​ними науково-практичними перспективами. Зокрема – в плані розробки но​вого покоління електродних матеріалів для електрохімічних джерел стру​му, де під​​​ви​щен​ня питомих енергетичних характеристик електрохімічних пристроїв накопичення енергії вимагає нових техно​ло​гічних рішень, ба​зо​ваних на дос​​лід​женнях взаємовпливу всіх компонентів електро​хі​мічної сис​теми, де​таль​но​му вивченні механізмів накопичення заряду та оптимізації влас​ти​вос​тей елект​родних матеріалів як літій-йонних джерел струму (ЛДС) так і гіб​ридних су​перконденсаторів (ГСК). Таким чином, отримання систем на ос​но​ві на​но​струк​ту​ро​ваного MoS2 та вуглецю, а також і вуглецьвмісних композитів, базованих на оксидах перехідних металів, з набором наперед заданих, контрольованих і відт​во​рю​ваних структурно-мор​фо​логіч​них влас​тивостей є актуальним зав​дан​ням сучасного прикладного матеріало​знавс​тва, розв’язок якого пе​ред​бачає науково-обґрунтований аналіз кореляційних зв’язків між умовами синтезу матеріалу та його фізичними харак​терис​ти​ками.

Зв’язок роботи з науковими програмами, темами. Дисертаційна ро​бо​та є складовою досліджень наукових лабораторій кафедри матеріалознавства і новітніх технологій ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника» в рамках проекту «Наноматеріали в пристроях накопичення та генерації електричної енергії» CRDF/USAID (UKX 2-9200-IF-08) і МОН України (М/130-2009) та науково-дослідної роботи «Гібридні електрохімічні конденсатори на основі нанопористого вуглецю та літійвмісної шпінелі» (0116U003563) Міністерства освіти і науки України.
Мета і задачі дослідження. Метою роботи є встановлення законо​мір​нос​тей формування структурно-морфологічних та електричних властивостей нано​композитів MoS2 / вуглець і TiO2 / вуглець при гідротермальному синтезі та з’ясування характеристик електро​хі​мічних процесів при засто​су​ван​ні цих матеріалів в якості електродів літієвих джерел струму та гібридних суперконденсаторів. Додатково аналізувалися трибологічні влас​ти​вос​ті наноструктурованих композитів MoS2 / вуглець. 

Для досягнення поставленої мети вирішувались наступні задачі:

· аналіз етапності формування ієрархічно-організованих та нанопористих ком​по​зитних систем MoS2 / вуглець та механізмів впливу типу по​верх​не​во-активної ре​чо​ви​ни при їх синтезі гідротер​маль​ним мето​дом;

· з’ясування впливу умов отримання на структуру та морфологію компо​зи​тів MoS2 / С при застосуванні в якості темплату мезопопристого вуг​лецю, от​риманого методом хімічної активації попередньо карбонізованої си​ро​ви​ни органічного походження;

· побудова моделі електропровідності компо​зи​тів MoS2 / вуглець різної мор​фології; 

· дослідження взаємозв’язків структурних, електричних та електро​хіміч​них властивостей нанокомпозитів MoS2 / вуглець та TiO2 / вуглець;

· тестування нанокомпозитів MoS2 / вуглець та TiO2 / вуглець в якості електродів для літієвих джерел струму та гібридних суперконденсаторів

· оцінка ефективності застосування нанокомпозитів на основі вуглець/сульфід металу як добавки до мастильних матеріалів.

Об’єкт дослідження – процеси формотворення наноструктурованих ком​позитів MoS2 / вуглець та TiO2 / вуглець з частинками різної морфології та проблематика їх застосування в якості електродного матеріалу електро​хі​міч​них пристроїв накопичення та генерації енергії.
Предмет дослідження – взаємозв’язок між умовами отримання, струк​тур​ними та морфологічними особливостями наноструктурованих композитів MoS2 / вуглець і TiO2 / вуглець та їх електрохімічними та трибологічними влас​ти​востями.
Методи дослідження. Для розв’язання поставлених задач дослідження застосовувався ряд взаємодоповнюючих та взаємоконтролюючих методів:  Х-про​меневий структурний аналіз, метод малокутового розсіяння Х-променів, раман-спектроскопія, транс​місійна та скануюча електронна мікроскопії, енерго​дис​пер​сійна Х-променева спект​роскопія, адсорбційна порометрія, хронопотенціометрія, вольт​ам​пе​ро​мет​рія, імпедансна спектроскопія, триботехнічні методи та методи математичної обробки експери​мен​таль​них результатів.

Наукова новизна отриманих результатів:

1. Вперше гідротермальним методом отримано нанокомпозити MoS2/C з дуб​летно-ієрархічним типом впорядкування сферичної морфології за умо​ви чергування шарів дисульфіду молібдену та вуглецю із застосуванням катіонної поверхнево-активної речовини в якості формотворчого агенту.
2. Вперше побудовано модель впливу типу поверхнево-активної речовини на морфологічні особливості нанокомпозитів MoS2/C.
3. Вперше застосовано мезопористий вуглець в якості темплату при от​ри​ман​ні MoS2 гідротермальним методом.

4. З'ясований механізм впливу морфологічних особливостей на​но​композитів MoS2/С на їх електричну провідність.
5. Вперше застосовані багатошарові наносфери MoS2/C з дублетно-ієрар​хіч​ним впорядкуванням в якості основи електродної композиції ЛДС.
6. Апробовано нанокомпозит MoS2/мезопористий вуглець в якості елект​род​но​го ма​теріалу для ГСК та проаналізовано вплив внесених мор​фо​ло​гіч​них і стру​к​турних особливостей на питомі ємнісні характеристики електродів на основі TiO2/С.

7. Вперше протестовано трибологічні характеристики нанокомпозитів MoS2 / C різної морфології, отриманих гідротермальним методом.

Практичне значення отриманих результатів. 
1. Запропоновано методику гідротермального синтезу нанокомпозитів MoS2/C за участі поверхнево-активних речовин різного типу, яка дозволяє отри​мання матеріалів з наперед заданою морфологією (наносфери з дуб​лет​но-ієрархічним типом впорядкування, губкоподібні системи, кластери MoS2  локалізовані в мезопорах активованого вуглецю).

2. Показано ефективність застосування нанокомпозитів MoS2/C з сферич​ни​ми частинками в якості основи електродної композиції ЛДС. 

3. Виявлено підвищення питомих ємнісних характеристик супер​кон​ден​са​то​рів при використанні в якості електродного матеріалу нано​ком​позиту MoS2/ мезопористий вуглець.
4. Встановлена можливість застосування нанокомпозитів MoS2/C різної мор​фо​логії та структурного впорядкування в якості ефективного лубриканта.

Особистий внесок здобувача у публікаціях зі співавторами полягає у пос​тановці завдань дослідження та виборі способів їх розв’язання [1-14]; здійс​ненні синтезу досліджуваних систем [3-6, 9-13]; дослідженнях струк​тур​них особливостей [4-6, 11-13]; виготовленні електрохімічних комірок та ма​ке​тів суперконденсаторів [2, 3, 5, 7-10, 13-14]; проведенні гальваностатичних, по​тенціодинамічних та імпедансних досліджень [1- 3, 5, 7-10, 13-14]; участі в аналізі та інтерпретації отриманих результатів [1-14]; написанні та оформ​лен​ні публікацій [1-14].

Апробація результатів дисертаційної роботи. Основні результати дос​лід​жень представлених в дисертаційній роботі доповідались та обго​во​рю​ва​лись на міжнародних конференціях: Nanotechnology and nanomaterials NANO-2014 (Яремче-Львів, Україна, 2014), NanoOstrava 2015 (Острава, Чехія, 2015), CYSENI 2015 (Каунас, Литва, 2015), XV International Conference on Physics and Technology of Thin Films and Nanosystems ICPTTFN-XV (Гута, Україна, 2015), Nanotechnology and nanomaterials NANO-2015 (Львів, Україна, 2015).
Публікації. Матеріали дисертаційної роботи викладені в 14 публікаціях, у тому числі в 7 статтях у фахових наукових журналах, 5 з яких – в між​на​род​них журналах з імпакт-фактором, що входять до науково-метричної бази SCOPUS [2-5, 7], та матеріалах 7 конференцій.

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, чотирьох розділів, висновків, списку цитованої літератури. Робота викладена на 160 сторінках, містить 82 рисунки, 8 таблиць. Бібліографічний список включає 187 літературних джерел.

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ

У вступі обґрунтовано актуальність обраної теми досліджень, сфор​му​льо​вані мета й основні задачі, представлено наукову новизну та практичне зна​чення отриманих результатів, розкрито зв’язок з науковими програмами, визначено об’єкт і предмет дослідження, наведені дані про пуб​лі​ка​ції та особистий внесок дисертанта, відомості про апробацію результатів ди​сер​таційної роботи, наводяться кількісні дані про структуру та обсяг ди​сер​та​ції.

Перший розділ містить критичний огляд літератури за темою дисер​та​ції, в якому висвітлено загальний стан досліджуваної проблематики, роз​гля​ну​то і описано методи отримання шаруватих дихалькогенідів металів різної мор​фо​логії, а також композитів на їх основі. Детально проаналізовано лі​те​ра​тур​ні дані, щодо особливостей кристалічної та електрон​ної структури, фі​зи​ко-хімічних властивостей MoS2 і ТіО2, а також вплив розмірних ефектів на ці пара​мет​ри. Систематизовано методи отримання ультрадисперсного та квазі​дво​мір​ного MoS2 і варіанти контролю морфології матеріалу в процесі син​те​зу. Звер​нуто увагу на особливості перебігу гідротермального синтезу як при от​ри​манні квазідвомірних структур на основі халькогенідів металів; до​датково розглянуто перспективи застосування темплатних підходів. Проана​лізовано методи отримання нанокомпозитів на основі MoS2/С і ТіО2/С.

Здійснено критичний огляд сучасного стану застосування MoS2 і ТіО2 в тех​но​ло​гії елект​ро​хімічних джерел струму, співставлено та обговорено ефек​тив​ність за​сто​сування електродних матеріалів на основі як мікрокристаліч​них, так і ульт​ра​дисперсних форм дисульфіду молібдену та діоксиду титану. Роз​глянуто законо​мір​ності процесів накопичення та дифузії зарядів на межі роз​ділу електрод / електроліт в конденсаторах та літієвих джерелах струму на ос​нові досліджуваних матеріалів та композитів. Висвітлено основні ме​ха​ніз​ми функціонування MoS2 в якості лубриканта.

Зроблено висновок про обмеженість літературних даних про ієрархічно-впо​рядковані структури на основі сульфідів металів та вуглецю, їх структурні та електрохімічні властивості.
У другому розділі описано підходи отримання дос​лід​жу​ваних ма​те​ріа​лів методом гідротермального синтезу з засто​суванням до​поміж​них фо​рмо​твор​чих агентів різного типу. Для з’ясування особливостей мік​ро​крис​таліч​ної структури зразків методом Х-променевого дифракційного ана​лізу ви​ко​ри​с​товувався дифрактометр ДРОН-3 з фо​ку​су​ван​ням Х-променів за схемою Бре​го-Брен​тано у випромінюванні Cu(Kα)-аноду в інтервалі кутів 2( = 8-65о. Ме​тод малокутового розсіяння Х-променів при зйомці в режимі ба​га​то​кро​ко​во​го сканування в діапазоні кутів розсіяння від 0,015° до 6,5°; об’єм​на фун​кція розподілу неоднорідностей розраховувалася в прог​рамі GNOM в рамках мо​делі однорідних полідисперсних сфер. Раман-спектри реєструвалися при кім​натній температурі в геометрії зворотного розсіювання з допомогою по​трі​й​ного спектрометра Horiba Jobin-Yvon T-64000, оснащеного кон​фо​ка​ль​ним мікроскопом Olympus BX41 з Ar+-Kr+ лазером ((зб=488 нм) і потужністю <1 мВт/см2. Мор​фо​ло​гічні осо​бли​вості дос​лід​жу​ва​них зразків вивчались ме​то​да​ми трансмісійної елект​рон​ної мікроскопії (ТЕМ) на мікроскопі FEI Technai G2 X-TWIN та ска​ную​чої елек​тронної мік​рос​копії (СЕМ) з допомогою раст​ро​во​го мік​рос​ко​пу VEGA 3 TESCAN. Еле​мен​тний склад матеріалів вста​новлю​вався методом енер​го​ди​спе​рсійної спек​т​роскопії (EДС) на мікроскопі FEI Technai G2 X-TWIN. Виз​на​чення струк​тур​но-адсорбційних характеристик матеріалів про​во​дили за до​по​могою ад​сорб​ції азоту на сорбтометрі Quantachrome Autosorb Nova 2200e при тем​пе​ра​ту​рі 77 К. Дис​пер​сія комплексного імпедансу ана​лі​зу​ва​лася в діа​па​зоні 10-2 ÷ 105 Гц на ам​плі​тудно-частотному аналізаторі Auto​lab PGSTAT/FRA-2. Роз​рахунок па​ра​мет​рів елементів еквівалентних елект​рич​них схем здій​сню​ва​вся за до​по​мо​гою програмного забезпечення ZView-2. По​тен​ціодинамічні та гальвано​ста​тич​ні дослідження властивостей та харак​те​ристик матеріалів про​води​ли​ся на 8‑канальному заряд / розрядному стен​ді «Tionit». Оцінка три​бо​логічних вла​сти​востей нанокомпозитів MoS2/С про​во​ди​лась методом ре​вер​сивного тертя кон​тактуючих поверхонь методом «колодка-диск».
Третій розділ включає детальний опис методики отримання і резуль​та​ти дослідження властивостей нанокомпозитів МоS2/С. Застосування гідро​тер​маль​ного методу дозволило знизити температуру проходження реакцій. Син​тез передбачав попереднє приготування прекурсору (NH4)2MoS4 згідно реакції (1): 
(NH4)2MoО4 + 4(NH4)2S ( (NH4)2MoS4 + 8NH4(ОН.  (1)


Утворення композиту на другому етапі відбувалося в умовах над​лиш​ко​вого тиску (до 2 МПа) в автоклаві з тефлоновим покриттям впродовж 24 го​дин при температурі 220оС. Визначальним фактором впливу на кінетику син​тезу та морфологічні особливості отримуваного матеріалу було зас​то​су​ван​ня допоміжних формоутворюючих агентів, якими служили поверхнево-ак​тивні речовини (ПАР) та мезопористий вуглець. В якості ПАР засто​со​ву​ва​ли​ся цетилтриметиламонію бромід (ЦТАБ) та Тритон Х-100 (ТХ). Мезо​по​рис​тий вуглець отримувався шляхом карбонізації вихідної рослинної сировини (фрук​тові кісточки) при температурі 550оС та подальшої хімічної активації 30% H3PO4. Було отримано 3 системи нанокомпозитних матеріалів МоS2/С: S1 (застосовувався катіонний ПАР – ЦТАБ), S2 (застосовувався неіонний ПАР – ТХ) та S3 (застосовувався темплат – мезопористий вуглець). Всі от​ри​ма​ні системи просушувалися у вакуумі при температурі 80оС. Додатково вив​чав​ся вплив на їх структуру та морфологію відпалу при температурі 500оС в атмосфері аргону (зразки S1-500, S2-500, S3-500). 
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Встановлено, що матеріали всіх отриманих систем до та після термо​об​роб​ки близькі за структурним впо​ряд​ку​ванням (рис.1) та перебувають в стані близь​ко​му до Х-променево-аморф​но​го. Водночас на дифрак​тограмах ви​хід​них матеріалів (рис.1,а) можна виділити дві області росту інтенсивності диф​ра​го​ва​них Х-променів – в діапазонах кутів 2θ 30-38о та 56-59о, які можна по​ставити у від​повідність реф​лексам (100) та (110) крис​талічної струк​тури 2H-MoS2 (прос​то​ро​ва група симетрії P63/mmc). Для цієї по​лі​морф​ної модифікації MoS2 ша​ри ато​мів молібдену роз​міщені між дво​ма шарами атомів сірки, ут​ворюючи трьох​шарові па​ке​ти S-Mo-S (рис. 2, а); при цьо​му шість атомів сірки, що ото​чують атом молібдену, роз​міщені у вер​шинах пра​вильної три​го​наль​ної призми з кутами S-Mo-S рівними 82° і 136°, що зу​мовлюється d4sp-гіб​ридизацією атомних хви​льо​вих функцій. Мак​си​маль​ний за інтенсивністю рефлекс (002) в околі 2θ = 14-15о не ідентифікується, що свід​чить про відсутність зв’язків між окремими шарами MoS2, і формування квазі​двомірного матеріалу. 
Відпал в інертній атмосфері при температурі 500оС впродовж 2 годин приз​водить до деякого зменшення ширини рефлексів (100) та (110), проте 2H-тип впорядкування не змінюється (рис.1). Водночас можна відзначити змі​щення рефлексу (110) на близько 2,2о, при фіксованому в межах похибки по​ложенні рефлексу (100), що однозначно інтерпретується як результат росту між​атомної відстані в площині (001), тобто вздовж шарів, сформованих атомами Мо, розміщеними між двома шарами атомів S (рис. 2, б та в). Положення рефлексу (110) на дифрактограмі відпалених матеріалів близь​ке до значень, характерних для мікрокристалічних зразків 2H-MoS2. У ви​падку зразка S2-500 спостерігається ріст інтенсивності диф​ра​го​ва​них Х- променів в кутових діапазонах 20-25о та 53-54о, що від​по​ві​дають реф​лек​сам (110) та (220) сполуки МоО2. Початок окислення MoS2 свідчить про біль​шу в порівнянні зі зразками S1 та S3 хімічну активність
а)
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Рис.2. Кристалічна структура 2H-MoS2 (а),
вигляд вздовж напрямків [100] (б) та [001] (в)
цього матеріалу, по​в’я​зану з його морфологічними особливостями. Дійсно, прямі спос​те​ре​жен​ня методами СЕМ та ТЕМ виявили значні морфологічні відмінності між зраз​ками різних систем. Зокрема, при використанні ЦТАБ матеріал S1 вия​вив​ся сукупністю агломерованих частинок з близькою до сферичної фор​мою та розмірами 40-70 нм (рис. 3, a, б). Типово приповерхневий шар час​тинок, тов​щиною до 10 нм, характеризується кристалічним впорядкуванням, внут​ріш​ні порожнисті області частинок частково заповнені аморфним ма​те​ріа​лом. Оболонки таких сферичних частинок складаються з 7-9 шарів, які являють собою пакети S-Mo-S (рис. 3, в). При цьому міжшарова відстань ле​жить в межах 0,85-1,05 нм, тобто спостерігається її збільшення в порівняння з об’ємними зразками, для яких вона становить близько 0,62 нм. Даний факт пояс​нюється локалізацією в міжшаровому просторі аморфізованого вуг​ле​цю – продукту трансформації молекул ПАР під час син​те​зу. Таким чином зра​зок S1 формується з сфе​ри​ч​них наночастинок з дуб​лет​но-ієрархічною струк​турою, в якій шари дисульфіду мо​ліб​де​ну чергуються з вуглецевими. Від​пал при температурі 500оС викликає часткове руй​ну​ва​ння сферичних час​ти​нок, розорієнтацію сформованих з пакетів S-Mo-S шарів з ростом розв​по​ряд​кування на мікрорівні при одночасному незначному рості ступеня кристалічності матеріалу. Водночас фіксується значна кількість обірваних шарів (рис. 3, г).
Таблиця 1

Елементний склад нанокомпозитів
	Елемент
	Система S1

(наносфери MoS2/C)
	Система S2

(губкоподібний MoS2/C)

	
	вихідний
	відпалений 
	вихідний
	відпалений 

	Мо, ат.%
	15,8 ± 0,6
	13,0 ± 0,6
	11,2 ± 0,3
	18,3 ± 0,3

	S, ат.%
	27,0 ± 0,6
	23,0 ± 0,5
	27,8 ± 0,3
	41,3 ± 0,3

	C, ат.%
	46,8 ± 0,4
	53,9 ± 0,5
	52,9 ± 0,3
	26,4 ± 0,1

	O, ат.%
	10,4 ± 0,2
	10,1 ± 0,2
	8,1 ± 0,1
	14,0 ± 0,1
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Стехіометричне співідношення Mo/S в нано​ком​позит​і становить 1,71, співідношення вмісту MoS2 та вуглецю – 0,91 (Табл. 1). Водночас в приповерхневій області матеріалу зафіксовано присутність близь​ко 10 ат.% оксигену. Очевидно, основний вклад вносять групи ОН-, сор​бо​вані розвиненою поверхнею матеріалу, питома площа якої становить 32 м2/г. Підтвердженням цього припущення є слабка зміна питомої площі поверхні після відпалу разом з незмінним в межах похибки вимірювання значенням вмісту оксигену у відпаленому матеріалі.
Вихідний матеріал системи S1 ха​рак​теризується наявністю як мікро- так і ме​зо пор з максимумом розподілу пор за роз​мі​ра​ми (розрахунки за теорією БЕТ) в око​лі 5 нм (рис. 4, а). Водночас, відповід​но до ана​лізу інтенсив​нос​ті роз​сіяння Х-про​ме​нів на ма​лих кутах ма​те​ріал S1 ха​рак​те​ри​зуєть​ся близьким до нор​маль​ного роз​по​ді​лом частинок за роз​мірами з мак​си​мумом при 52 нм (рис. 4, б) з при​сут​ністю ме​зо​пор розмірами до 20-25 нм, що від​по​ві​дають проміжкам між окре​ми​ми час​тинками.
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Композит S2, отрима​ний з засто​су​ванням неіон​но​го ПАР (ТХ), характеризується губкоподібною мор​фологією, його час​тин​ки скла​дають​ся з розупоряд​кованих листів квазідвомірного MoS2 (рис. 5). Стехіометричне співідношення Mo/S в нанокомпозиті S2 становить 2,48, при​чому після відпалу воно змі​нюється до 2,26, що передбачає значний над​ли​шок сірки у вихідному матеріалі (Табл. 1). Співідношення вмісту MoS2 та вуглецю рівне 0,55, причому, на від​міну від матеріалу S1, після відпалу вміст карбону зменшується з 53 до 26 ат.%. Спостережуваний факт пояс​нюєть​ся ін​кап​суляцією вуглецю між ша​рами MoS2 в сферичних частинках ма​теріалу S1, на від​міну від S2, де вуг​лець оточує фраг​мен​ти квазідвомірного 2Н-MoS2. Мо​дель підтверджується як рос​том вмісту оксигену з зразку S2 піс​ля від​палу, так і значенням питомої пло​щі по​верх​ні цього матеріалу –135 м2/г.
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Рис.5. СЕМ та ТЕМ зображення матеріалів системи S2 до (а, б) та після (в, г) відпалу 
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Роз​по​діл мезопор за роз​мі​ра​ми (теорія БЕТ) вузький з мак​си​му​мом в околі 4 нм (рис. 6, а), що підтверджується функцією роз​по​ді​лу не​од​норід​ностей, макси​муми в дiапазоні 5-15 нм та 50-60 нм (рис.6,б) відповідають розмірам пор та проміжками між частинками, які змен​шуються при відпалі. Синтез матеріалу системи S3 від​бувалося з застосуванням тем​пла​ту – ме​зо​пористого вуглецю (МВ), в порах якого і відбувався просторово об​ме​же​ний син​тез 2Н-MoS2. При цьому вуг​лець харак​те​ри​зувався величиною питомої пло​щі по​верх​ні бли​зько 2200 м2/г та знач​ним вміс​том (близько 30 %) мікро​пор з розмірами <2 нм. Ме​зо​по​ри при цьому були розподілені в діапа​зо​ні 2-10 нм. Отриманий таким способом ма​те​рі​ал S3, згідно з ТЕМ в поєднанні з енерго​дис​персійною спектрос​ко​пією, пред​став​ляє 
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Рис.7. СЕМ та ТЕМ зображення матеріалів системи S3 до (а,б) та після (в,г) відпалу, а також вміст окремих компонент при лінійному скануванні методом ЕДС 
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со​бою систему клас​терів 2Н-МоS2, розмірами 20-200 нм, роз​по​ді​ле​них в порах аморф​но​го вуг​ле​цю (рис. 7).[image: image33.emf]10
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 Роз​по​діл пор за роз​мі​рами ма​теріалу S3 (рис. 8, а) узгод​жується з ана​логічним роз​поділом для темплату, пи​тома площа по​верхні сис​те​ми S3 становить 420 м2/г.

Функція розподілу не​од​норід​ностей для матеріалу S3 (рис. 8, б та в) ха​рак​те​ри​зується наявністю кількох симетричних максимумів один з яких чіт​ко спів​відноситься з найбільш імовірними розмірами кластерів МоS2 (близько 55 нм), а інші в діапазоні 5-30 нм відповідають розмірам частинок вуг​лецю та міжчастинковим проміжкам. Відпал матеріалу S3 спричиняє незнач​не ущіль​нен​ня пористої структури при незмінному розмірі кластерів 2Н-МоS2.
Були запропоновані наступні механізми формування частинок от​ри​ма​них систем MoS2 / C, які пояснюють їх морфологічні відмінності. В гідро​тер​мальних умовах прекурсор (NH4)2MoS4 дисоціює з формуванням комп​лексів [MoS4]2-. На цьому етапі визначальним фактором стає присутність та тип формотворчого агенту. Катіонний ПАР – ЦТАБ, застосований при син​тезі системи S1, у водному середовищі при концентрації >0,05 г/см3 фор​мує сфе​ричні міцели з позитивно зарядженою поверхнею (рис. 9). Внаслідок еле​кт​​ро​статичної взаємодії з комплексами [MoS4]2- утворюються час​тин​ки ди​​су​ль​фіду молібдену, що відтворюють форму міцел. Взаємодія іонізо​ваних мо​ле​кул ПАР та негативно заряджених комплексів спричиняє фор​мування ша​ру​ватої структури сферичних утворень. Продукти дисоціації ПАР, інкап​су​льо​вані в міжшаровому просторі, фік​сують​ся як вуглецьвмісний шар, що зна​хо​диться між окремими листами 2H-MoS2. Відповідно до ре​зу​льтатів раман-спек​троскопії, вуглецевий шар має властивості, близькі до па​раметрів де​фек​тного графену з середніми відстанями між порушеннями стру​ктури (обриви, вакансії) 4,37 та 3,26 нм для вихідного та відпаленого матеріалів, відповідно.
У випадку синтезу матеріалу S2 застосовувався неіонний ПАР– ТХ, який у водному середовищі за наявності нерозчинної речовини формує обер​не​ні міцели (нанореактори). Особливістю ТХ (неіонної ПАР поліокси​ети​ле​но​вої групи), є обернена 

[image: image7.png]



Рис.9. Модель формування нанокомпозиту MoS2/C з частинками дублетно-ієрархічної структури (система S1)
залежність ступеня розчинення від тем​ператури. За​сто​сована при синтезі температура перевищувала поріг розпаду мі​цел ПАР. Таким чином, реакційне се​ре​довище виявилося роз​ділене на динамічні об​ласті збагачені та збіднені мо​ле​ку​лами ПАР, в яких і відбувалася нук​леа​ція. При цьому молекули ТХ адсорбувалися на зародках 2Н-MoS2, інгі​бі​тую​чи їх подальший ріст та ініціюючи структурне розвпорядкування ма​те​ріа​лу. Водночас вони є джерелом вуглецевої компоненти композиту між ша​ра​ми S-Mo-S (рис. 10). Механізм формування системи S3 загалом об’єднує обид​ві моделі – вплив як катіонної ПАР так і темплату, обмежуючого ріст кластера. 
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Рис.10. Модель формування нанокомпозиту MoS2/C з частинками губкоподібної морфології (система S2)

У випадку матеріалів S2 та S2-500 відстань між дефектами після відпалу зменшується з 3,81 до 2,51 нм, що узгоджується з інформацією про морфологчні особливості цих систем, отримою методом ТЕМ та СЕМ.

Нанокомпозит TiO2/С (вміст TiO2 10, 20, 30 мас. %) готувався меха​ніч​ним перемішуванням комерційного TiO2 (Merck, монофазний анатаз) та нанопоритого вуглецю з наступним від​палом в атмосфері аргону при температурі 1000 °С. Отримані матеріали оп​ро​мі​ню​ва​лися лазером ((=1,06 мкм τі ( 15 нс, Е ( 0,04 Дж, частота f ( 54 Гц). 

Четвертий розділ присвячений ана​лізу електричних, електро​хімічних та трибологічних властивостей синте​зо​ва​них систем нанокомпозитів.
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Електрична провідність зразків си​с​​теми S1, демонструє виражену час​то​т​но-температурну залежність (рис. 11  а). Значення провідності при пос​тій​но​му стру​мі для матеріалів S1 та S1-500 ста​​но​вить 0,4∙10-4 та 1,95∙10-4 См/м, від​по​відно, що перевищує значення для мі​к​​ро​​кристалічного MoS2(10-6–10-8 См/м). Для опису час​тот​них залежностей провіднос​ті матеріалу S1, вигляд яких типовий для ви​падку невпорядкованих напівпровід​ни​ків, було застосовано  апробацію рів​нян​ням Джоншера:
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– провідність при постійному стру​мі, 
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w

– частота перескоків носіїв за​ря​ду, 
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– показник, що характеризує відхилення сис​теми від властивостей, пе​ре​дбачених мо​дел​лю Дебая, міра міжчастинкової взаємодії (0 < s < 1). Вста​но​влено, що па​раметр s нелінійно змі​нюється з ростом температури, що сві​д​чить про ме​ха​нізми провідності, від​мінні від квантового тунелювання еле​к​тро​нів. Така по​ведінка нетипова для кристалічних зразків MoS2 і є наслідком при​сутності в матеріалі вуглецю. Встановлено, що енергія активації провід​ності ста​но​вить (0,190 ( 0,010) еВ.
Для матеріалу S1-500 залежність ((() характеризується наявністю перегину (рис. 11, б). Параметр s в цьому випадку слабо за​лежить від темпе​ра​тури, змінюючись в межах похибки апроксимації 0,33-0,37. Можна ствер​джу​вати, що тут спостерігаються прояви квантово-ме​ха​ніч​ного тунелювання но​сіїв заряду, що свідчить про якісно вищий рівень роз​упо​ряд​кування. При цьому стає можливим застосування симетричної пе​рес​ко​кової моделі, згідно з якою перенос заряду представляє собою перескоки носіїв заряду між бли​зь​ки​ми рівноважними позиціями в неперіодичному по​тен​ціальному полі і пе​ред​бачає відсутність чітко вираженого значення енергії ак​тивації процесу. Зни​​ження рівноважної провідності з ростом частоти при збіль​шенні тем​пе​ра​ту​ри зйомки пояснюється наступним чи​ном: енергія над​хо​дить в систему як вна​с​лідок теплового збудження, так і в ре​зультаті прик​ла​дання зовнішнього пе​ріо​дичного потенціалу. При нижчих тем​пературах пе​рес​коки реалізуються при вищих частотах, причому вплив теп​лового збуд​жен​ня невеликий. Та​ким чи​ном ріст частоти викликатиме збі​льшення ймо​вір​ності перескоку бар​’єрів, ви​соти яких розподілені за функ​цією Гауса, що і пояс​нює хід кривої – пла​в​ний ріст – різке збіль​ше​н​ня (область що відповідає око​лу мо​до​вого значення ви​соти бар’єру) –на​си​чення). При збіль​шен​ні тем​пе​ратури си​туація по​вто​рю​ва​тиметься за умови рос​ту ймовірності роз​сію​ван​ня носіїв на фононах та виходу на насичення при відносно нижчих частотах.
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При тестуванні матеріалу S1-500 в якості основи катодної композиції ЛДС (електроліт 1М LiPF6 в суміші ети​лен​кар​бонат / про​пі​лен карбонат) при гус​ти​ні струму 0,1C; 0,3C та 0,5C отри​ма​но значення пи​томої ємності: 3700, 1390 та 790 A∙год/кг, відповідно (рис. 12, a). Питома по​туж​ність мате​ріа​лу становила при цьому 5380, 1370 і 702 Вт∙год/кг, від​по​від​но. Кулонівська ефек​тивність пер​шо​го та п’ятого цик​лів розряду/за​ря​ду ста​новила 47 і 63% при густині стру​му 0,5C (рис. 12, б). От​римані для даного ма​теріалу ЦВА-кри​ві (рис. 13) свід​чать про перебіг в елект​ро​хімічній сис​темі квазіоборот​них процесів. Ка​тод​ні піки в око​лі 1 В та 0,6 В від​по​ві​да​​ють ін​тер​каляції іонів літію в між​ша​ровий прос​тір MoS2 з наступним ут​во​рен​ням LixMoS2. Про​цес супровод​жу​єть​ся зміною типу кристалічної впо​рядкування MoS2 з 2H на 1T. Пік в околі 0,6 В можна співставити з про​ходженням наступної реакції:
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.
Спостережуваний анодний пік в околі 1,7 В виникає при деінтер​ка​ля​ції іонів Li+ та неповному окисненні мо​ліб​дену. Очікуваний пік при 2,3 В, по​в’​я​за​ний в від​нов​ленням MoS2, прак​тич​но відсутній. З аналізу на​хи​лу лі​ній​ної ді​лянки залежності піко​вих стру​мів Ip від квадратного ко​ре​ня швидкості ска​ну​вання V,засто​со​вую​чи рівняння Рендлса-Шев​чика для квазіо​бо​рот​них сис​тем, роз​ра​хо​ва​но усеред​не​ний коефіцієнт ди​фузії йонів літію D = 1,65∙10-10 cм2/с . Од​но​час​но з об’ємною дифузією йонів Li+, відбуваються їх пе​рескоки по поверхневих позиціях. З цим уз​год​жується вигляд ЦВА-кривих – нако​пи​чен​ня Li+ на межі розділу елект​род / елект​ро​літ визначає уши​ре​н​ня вольт​ам​пе​ро​грам в діапазоні 0 – 1,4 В, що характерно для випадку фор​му​вання по​двій​ного електричного шару СК. Можна припустити, що ви​со​кі зна​чення пи​то​мої ємності матерілу S1-500 зумовлюються перебігом як фа​ра​де​ївских про​це​сів так і нако​пи​чен​ня іо​нів літію на зов​нішніх та внут​ріш​ніх по​верх​нях сфе​рич​них на​но​час​тинок ма​те​рі​алу. Відпал спри​чинив част​кове руй​ну​вання ієрар​хіч​ного впо​ряд​ку​ва​н​ня, збі​ль​шивши кі​ль​кість ак​тив​них по​верх​не​вих позицій – так званий кра​йо​вий ефект, для ло​ка​лі​за​ції іонів літію. Вод​но​час, ймо​вір​ним є пе​ре​біг вза​ємо​дії S-Li з нас​туп​ним ме​ха​ніз​мом накопичення ін​тер​калату:
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.

Система S3-500 (композит MoS2 / ме​зо​пористий вуглець) тестува​лась як еле​кт​родний матеріал для ГСК. По​пе​ред​ньо здійс​ню​валося порівняння еле​кт​ричної про​від​ності зразків S3 та ме​зо​пористого вуг​лецю, використаного в яко​сті темп​ла​ту при син​тезі (рис. 14). Ре​зультати ап​рок​​си​мації дисперсійних кри​вих (табл. 2,зразок МВ – вихідний вуг​лець, МВ-500– відпалений в аргоні при 500оС). Результуюча провід​ність ме​зо​порис​того вуглецю є ре​зу​ль​та​том слаб​кого омічного контакту між ок​ре​мими частинками з ни​зь​ким рів​нем гра​фі​тизації та наявністю на їх поверх​ні кисневмісних по​верх​не​вих груп. На​но​ком​позит MoS2 / C володіє про​від​ністю при постійному струмі в 13 раз ви​щою в порівнянні з комерційним MoS2 з се​ред​нім розміром час​ти​нок 10 мкм (екс​периментально виміряне за ана​ло​гіч​ною методикою значення – 0,38∙10-4 См/м) та приблизно в 4 рази ви​щою за ха​рактеристику вихідного темп​лату. Отри​маний результат пояс​нюється про​явом синергетичного ефек​ту. Вуглець ві​діграє роль донора елект​ронів для MoS2 і по​лег​шує тран​с​фер носіїв заряду. Відпал веде до підвищення про​від​но​сті для вуг​лецю на 63%, що зу​мов​люєть​ся усуненням функ​ціо​наль​них груп з поверх​ні. Водночас ріст провідності для S3 становить тільки 6%, що уз​год​жується ви​к​ладеною ви​ще моделлю про​від​ності. Для S3-500 спостері​гаєть​ся ріст па​ра​метра s, що передбачає зміни характеру переносу заряду в сис​темі; вод​но​час значення s для мезопористого вуглецю не змінюється після відпалу.
Ріст провідності композиту S3 підвищує ефективність його застосування в якості електрода для ГСК. Про це свідчить вигляд за​ряд / розрядних кривих си​метричної двохелектродної комірки з електродами на основі системи S3-500 (еле​ктроліт – водний 1М Na2SO3) отриманих в галь​ва​​но​ста​тичному режимі (гус​тина струму 1 А/кг). Криві характери​зують​ся від​су​т​ніс​тю стрибка нап​ру​ги ΔU в області початку розряду (рис. 15, а), на відміну від за​леж​нос​тей, отриманих в аналогічних умовах для симетричної системи з електродами 
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Рис.15. Заряд / розрядні криві симетричних конденсаторних систем суперконденсатора з електродами на основі матеріалів S3-500 та МВ-500
на ос​но​ві зразка МВ-500 (рис. 15, б). Питома ємність першого та тисячного ци​к​лів ста​новить 110 та 90 Ф/г, від​по​від​но; кулонівська ефективність при цьому змен​шується з 80% та 78%. Для сис​теми на основі мезопористого вуглецю ці зна​чення становлять, від​по​від​но, 58 і 51 Ф/г, при рості ефективності з 95 дo 97%. Таким чином, перебіг швид​ких фарадеївські процесів на поверхні ком​по​зитного електроду ведуть до росту єм​ності. Перебіг редокс-реакцій ме​то​дом ЦВА фіксується в діа​па​зо​ні по​тен​ціалів 0-0,7 В (на катодній вітці при​сут​[image: image39.emf]0 5 10 15 20 25 30
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ній широкий пік, який розми​ва​ється при підвищенні швидкості ска​ну​ва​н​ня). Ана​логічний висновок мож​на отри​ма​ти з аналізу діаграм Най​квіста (рис. 16). – у ви​со​ко​час​то​т​ній області для сис​теми на осно​ві МВ від​сутнє пів​коло, низько​час​тот​на віт​ка при цьо​му характеризується на​хи​лом, що пе​ред​ба​чає абсолютне до​мі​ну​вання єм​ні​с​но​го типу на​копичення за​ряду, тоді як у випадку сис​те​ми на ос​но​ві ма​те​рі​алу S3 чітко спо​сте​рі​га​ються ефе​кти, зу​мов​ле​ні переносом за​ряду іонами 
При тестуванні впливу локаль​но​го відпалу на електрохімічні влас​ти​во​с​ті на​нокомпозитів TiO2/C (трьох​еле​ктродна схема, електроліт - 30% КОН), ви​явлено, що опромінення спри​чинює появу рутилу та вносить змі​ни поверхні, що веде до появи до​дат​кових до​ступ​них гостьових по​зи​цій в обох складових композиту та сис​те​ма​тичного росту питомої єм​ності матеріалів в 10-50 разів. 
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Матеріал S1 з частинками у вигляді багатошарових наносфер тес​ту​вав​ся в якості в якос​ті присадки до мастила І-20. Встановлено, що ріст вмісту ма​те​ріа​лу в мастилі нелі​ній​но зменшує кое​фіцієнт тертя μ та збіль​шує три​ва​лі​сть переходу у гра​нич​ний стан (рис. 17). Ефектив​ність ан​тифрик​цій​ної при​сад​ки визначають зна​че​н​ня критичної точ​ки по​чат​ку  руй​ну​вання cpf (час по​чатку рос​ту кое​фіцієнту тер​тя () та ве​ли​чи​на стриб​ка ( при досяг​нен​ні cpf. Вста​нов​лено, що при вмісті при​сад​ки 0,1 мас.% cpf зни​жується в по​рівнянні з чис​тим мастилом в 10 разів, при цьо​му ( змен​шу​ється на 37 %. Для досягнення по​діб​ної ефек​тив​ності для про​мис​лових присадок на основі MoS2 необхідна їх кон​цент​рація ~ 1мас.%.
ВИСНОВКИ
1. Побудовано модель впливу типу ПАР на мор​фо​ло​гічні особливості нанокомпозитів MoS2/C при синтезі гідро​тер​маль​ним ме​тодом. Застосування катіонних чи неіонних ПАР, або мезопористого вуглецю в якості темплату дозволяє отримати нано​ком​по​зити MoS2/C з перед​ба​чу​ва​ною морфологією та характеристиками по​ристої структури. 
2. Методом гідротермального синтезу з застосуванням катіонної ПАР (ЦТАБ) отримано композитний матеріал квазідвомірний MoS2 / С з дуб​лет​но-ієрархічним типом впорядкування частинок сферичної морфології (чер​гування шарів дисульфіду молібдену та вуглецю).

3. Встановлено, що електрична провідність отриманих нанокомпозитів MoS2/C знаходиться в ме​жах (0,4-2,0)∙10-4 См/м, при цьому енергія ак​тивації про​відності ста​но​вить (0,190 (0,010) еВ; проаналізовано механізми про​відності в залежності від ступеня впо​ряд​ку​ва​н​ня та морфології матеріалу. Виявлено вплив синергетичних ефектів на провідність ком​позиту MoS2/C, отриманого з мезопористого вуглецю в якості темплату 
4. Вперше застосовано багатошарові наносфери MoS2/C в якості основи еле​кт​родної композиції ЛДС; отри​ма​ні значення пи​томої ємності становлять 3700, 1390 та 790 A∙год/кг при гус​ти​нах струму 0,1C, 0,3C та 0,5C. По​ка​за​но, що розряд ЛДС супроводжується як перебігом фарадеївских процесів так і нако​пи​чен​ням іонів літію на зовнішніх та внутрішніх поверхнях сфе​рич​них на​но​час​тинок матеріалу.
5. При апробації нанокомпозиту MoS2/мезопористий вуглець в якості елект​род​ного мате​рі​алу для симетричних СК питома ємність на 1-му та 1000-му цик​лі ста​новить 110 та 90 Ф/г, при кулонівській ефек​тив​но​сті в межах 80% -78%.
6. Локальна термообробка композиту TiO2/C спричинює появу фази рутилу та появу додаткових до​ступ​них гостьових позицій, що веде до систематичного росту питомої єм​ності матеріалів в 10-50 разів.
7. При застосуванні нанокомпозиту MoS2 / С з сфе​рич​ними частинками дублетно-іє​рар​хіч​ної структури в якості присадки до мастила (0,1 мас.%) встановлено зниження кри​тичної точки по​чат​ку руйнування в 10 разів при зниженні коефіцієнта тертя на 37 %. 
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Анотація


Шийко Л.О. Синтез, структура та електрохімічні властивості дублетно-ієрархічних матриць вуглець – сульфіди та оксиди металів. – Руко​пис.

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-мате​ма​тич​них наук за спеціальністю 01.04.18 – фізика і хімія поверхні. ДВНЗ "Прикарпатський на​ціональний університет імені Василя Стефаника, Івано-Франківськ", 2016.

В дисертації представлено детальний опис методики отримання нано​ком​позитів MoS2/C, до​слід​ження їх макро- та мікроструктури і влас​ти​вос​тей. Вста​новлено, що зас​то​сування допоміжних аген​тів є простим засобом ке​ру​ва​ння фізико-хімічними вла​сти​во​с​тя​ми синтезованих матеріалів. Зо​кре​ма, за од​накових умов та прекурсорів синтезу до​да​ва​н​ня різних поверхнево-ак​тив​них речовин при​зводить до отримання нано​ком​позитів різної мор​фо​ло​гії, роз​міру та складу з різними зна​че​ння​ми та характером електрич​ної про​від​но​с​ті, що в свою чергу визначає різні об​ласті їхнього за​сто​су​ва​ння. От​ри​ма​ні за участі катіонного ПАР – цетилтриметил​амо​ній броміду, бага​то​ша​ро​ві нано​сфе​ри дублетно-ієрар​хіч​ної струк​тури з чер​гу​ва​н​ням ша​рів MoS2 та С про​де​мон​ст​рували високі питомі ха​рак​те​рис​тики в якості елект​родної ос​но​ви для ЛСД та ефек​тивність їх засто​су​ван​ня для змен​ше​н​ня кое​фі​ці​єнту тертя у тех​ні​ці. В той час, як з допомогою не​іон​ного сур​фак​тан​ту Тriton X-100 син​те​зо​ва​но ком​позит MoS2/C з губко​по​діб​ною мор​фологією, який є по​тен​цій​ним елект​род​ним ма​те​рі​алом СК та має пер​спек​тиви як лубрикант. В свою чер​гу, ком​по​зит ди​сульфід молібдену/ме​зо​по​рис​тий вуг​лець є вда​лим рішенням пок​ра​ще​н​ня єм​ності СК, поєд​навши особливості на​ко​пи​чення за​ряду на под​вій​но​му еле​кт​рич​но​му ша​рі та псевдоємності елетрохімічних ре​ак​цій. Про​ана​лі​зо​ва​но вплив ло​ка​ль​ної термообробки на електро​хіміч​ні характеристики ком​позитів MoS2/C та ТіО2/C. 
Ключові слова: нанокомпозит, MoS2/C, ТіО2/C, дублетно-ієрархічна структура, літієві джерела струму, суперконденсатори, трибологія.

Аннотация


Шийко Л.О. Синтез, структура и электрохимические свойства дублетно-иерархических матриц углерод – сульфиды и оксиды металлов. – Рукопись.
Диссертация на получение научной степени кандидата физико-математи​ческих наук по специальности 01.04.18 - физика и химия поверхности. ГВУЗ "Прикарпатский национальный университет имени Василия Стефаныка, Ивано-Франковск", 2016.

В диссертации представлено детальное описание методики получения на​нокомпозитов MoS2/C, ис​следования их макро- и микроструктуры и свойств. Установлено, что применение вспомогательных аген​тов позволяет управлять физико-химическими свойствами син​те​зи​ро​ва​нных ма​териаллов. В частности, при одинаковых условиях и прекурсорах син​теза добавление различных по​верх​ностно-активных веществ при​во​дит к по​лучению нанокомпозитов различной морфологии, размера и сос​тава, с раз​лич​ными значениями и характером электрической проводимости, что в свою оче​редь оп​ределяет различные области их применения. Полученные при уча​с​тии ка​тион​но​го ПАВ – це​тил​три​ме​тиламоний бромида, многослойные на​но​сфе​ры дублетно-иерар​хической структуры с чередованием сло​ев MoS2 и С, про​демонстрировали вы​со​кие удельные характеристики в качестве эле​кт​род​ной ос​но​вы для ЛИТ, а также эф​фективность их применения для уменьшения ко​эффициента трения в технике. В то время, как с помощью неионного сур​фак​танта Тriton X-100 синтезировано ком​по​зит MoS2/C с губ​ко​образной мор​фо​логией,  потенциальный элект​родный матеріал для суперконденсаторов (СК). Использование наноком​позита MoS2 / мезопористый углерод позволило звеличить удельную ем​кос​ть СК, объединив преимущества накопления заряда на двой​ном эле​кт​ри​чес​ком слое и псевдоемкости электрохимических реакций. Про​ана​ли​зи​ро​ва​но вли​яние ло​ка​ль​ной термообработки на элект​рохимические характеристики ком​по​зитов MoS2/C и TiO2/C.

Ключевые слова: нанокомпозит, MoS2/C, ТіО2/C, дублетно-иерар​хи​ческая структура, литиевые источники тока, суперконденсаторы, трибология.
Summary

Shyyko L.О. Synthesis, structure and electrochemical properties of double hierarchical matrices carbon – metal oxides and sulfides. – Manuscript.

The thesis for PhD degree in physics and mathematics, specialty is 04.01.18 – physics and chemistry of the surface. Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, Ivano-Frankivsk, 2016.
The thesis presents detailed description of methods of MoS2/C na​no​com​po​si​te obtaining and investigation of their macro- and microstructure and pro​per​t​i​es. It was established that hydrothermal method together with the use of additional agents is an easy way to manage phy​si​cal and chemical properties of synthesized materials. In particular, using the sa​me pre​cursors and under the same conditions, but adding various surfactants or mesoporous carbon as a temlate, re​su​lts in co​nt​rast in morphology, size, composition and divergent values and na​tu​re of ele​ctrical conductivity of the nanocomposites, which in turn determines the di​s​tinct are​as of their application. In particular, multilayered nanospheres with dou​b​le hie​ra​r​chical structure with alternating layers of MoS2 and C obtained using the ca​tio​nic surfactant - cetyltrimethylammonium bromide, showed extremely high spe​cific cha​racteristics as a basis for electrode of lithium power sources and effe​cti​ve​ness as an additive to engine oil for reducing friction between engineering surfaces – the critical  point of destruction has dropped 10 times while the friction coefficient was reduced by 37% at 0.1% mass concentration of the nanocomposite. Meantime, the addition of nonionic sur​factant Triton X-100 provides sponge-like composite MoS2/C, which is a po​ten​ti​al material for supercapacitors and as a lubricant. In turn, the com​po​site mo​ly​b​denum disulfide / mesoporous carbon is a good solution to improve the su​per​ca​pacitor capacity, combining features of the charge accumulation on the electric double layer and pseudocapacity of eletrochemical reactions. The combination with carbon gave a rise to synergetic effect between components. Carbon, being a donor of electrons to the metal sulfide or oxide, increased the electrical conductivity of the synthesized nanocomposites. Also, in the work the analysis of the impact of local heat treatment on electrochemical characteristics of MoS2/C and TiO2/C is presented. It was proved that injected morphological and structural features created new active sites for hosted ions, increasing specific capacity several times in compare with initial materials.
Keywords: nanocomposite, MoS2/C, ТіО2/C, double-hierarchical structure, lithium power sources, supercapacitors, tribology.
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Рис.1. Дифрактограми нанокомпозитів МоS2/С (вихідні системи та матеріали відпалені в інертній атмосфері при 500оС)
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Рис.3. СЕМ та ТЕМ зображення матеріалів системи S1 до (а,б,в) та після (г) відпалу
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Рис.4. Розподіл пор за розмірами та функція розподілу не�од�норід�ностей для матеріалу S1
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Рис.6. Розподіл пор за розмірами та функція розподілу не�од�норід�ностей для матеріалу S2
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Рис.8. Розподіли пор за роз�мі�рами для темплату та матеріалу S3 (а) та функція розподілу не�од�норід�ностей для S3 (б)
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 Рис.11. Частотні залежності провідності системи S1 при різних температурах 





б





� EMBED Origin50.Graph ���� EMBED Origin50.Graph ���


Рис.12. Розрядні криві ЛДС з катодом на основі матеріалу S1
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Рис.13. ЦВА-криві ЛДС з катодом на основі матеріалу S1
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Рис.14. Частотні залежності провідності матеріалів МВ і S3 до та після відпалу 





Таблиця 2


Параметри апроксимації рівнянням Джоншера 


Зразок�
σdc, См/м�
s�
�
MB�
1,1∙10-4�
0,42�
�
MB-500�
1,8∙10-4�
0,42�
�
S3�
4,8∙10-4�
0,34�
�
S3-500�
5,1∙10-4�
0,47�
�






� EMBED Origin50.Graph ���Рис.16. Діаграми Найквіста для конденсаторних систем на основі матеріалів S3 та МВ
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Рис.17. Кінетичні залежності коефіцієнту тертя при зміні кон�центрації матеріалу S1 в мастилі І-20
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