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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования. Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) зани-

мают прочную позицию среди химических источников тока, обеспечивая автономное 

энергопитание портативных устройств. Широкое распространение ЛИА связано с 

простотой конструкции элемента, где катод и анод разделены сепаратором и помещены 

в закрытую ячейку с электролитом, высокой электроактивностью лития и возмож-

ностью его обратимой интеркаляции в различные материалы. В промышленных ЛИА 

в качестве анодного материала используют графит, который не обеспечивает совре-

менных требований по ёмкости и скорости диффузии лития. Аналоги графита – слои-

стые сульфиды металлов обладают большим межслоевым расстоянием и более высо-

кими значениями теоретической ёмкости по литию, что делает их перспективными для 

разработки электродных материалов. Однако, эти соединения, как правило, имеют 

невысокую электропроводность и разрушаются при электрохимическом взаимо-

действии с ионами лития. Эти проблемы решаются при сочетании сульфида металла с 

графеновым материалом, который обеспечивает дисперсность наночастиц, быстрый 

транспорт электронов в электрохимической ячейке и повышает устойчивость наноча-

стиц в процессе заряда/разряда ЛИА. 

Наиболее распространённая и термодинамически стабильная фаза дисульфида 

молибдена(IV) 2H-MoS2 имеет слоистую гексагональную структуру, аналогичную 

графиту. Небольшая несоразмерность решеток MoS2 и графена 0.109 нм позволяет 

комбинировать слои этих соединений с формированием механически стабильных гете-

роструктур MoS2/графен. Межслоевое расстояние в MoS2 составляет 0.65 нм, что почти 

вдвое превышает аналогичную величину для графита. Интеркаляция лития между 

слоями MoS2 и несколько сопутствующих реакций обеспечивают высокую 

теоретическую ёмкость 672 мАч·г-1. Простота получения и наличие стабильных на 

воздухе прекурсоров открывает широкие возможности для получения частиц MoS2 

различного размера и морфологии при подборе метода синтеза и варьировании пара-

метров синтеза. 

Материалы из MoS2 и графеноподобного углерода как правило показывают 

удельную ёмкость, превышающую теоретическое значение для MoS2, и стабильность при 

повторяющихся циклах электрохимической интеркаляции/де-интеркаляции литием. 
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Электрохимические характеристики таких гибридных материалов зависят от архитектуры 

материала, размера частиц, соотношения компонентов и их взаимодействия. Последний 

фактор имеет принципиальное значение для обеспечения высокой дисперсности и 

стабилизации частиц MoS2 на графеновой поверхности. Для усиления взаимодействия 

между MoS2 и графеном в настоящей работе предложено использовать оригинальный 

углеродный материал – многослойный перфорированный графен с вакансионными 

дефектами нанометрового размера и проводить синтез гибридного материала под 

давлением. 

Степень разработанности темы исследования. 

Первая работа, показавшая перспективность использования MoS2/графен в каче-

стве материалов для отрицательных электродов ЛИА, была опубликована в 2011 г. и 

вызвала широкий интерес исследователей. К настоящему времени предложено 

несколько методик синтеза наноструктурированных материалов из MoS2 и углерода с 

использованием гидротермального, термического и газофазного методов. Показано, 

что метод и условия синтеза (температура, прекурсоры, соотношение реагентов) 

влияют на структуру материала и его электрохимическую емкость. В среднем, мате-

риалы MoS2/графен показывают значения удельной емкости в ЛИА 800 мАч·г–1 при 

плотности тока 0.1 А·г–1 и 600 мАч·г–1 при 1 А·г–1 и выдерживают более 100 циклов 

заряда/разряда. Довольно высокие ёмкости материалов при плотностях тока более 0.5 

А·г–1 связывают с уменьшением диффузионного пути лития для наноразмерного MoS2. 

Нам известны только две работы, показавшие, что улучшение свойств композитов 

MoS2/графен возможно за счет образования связей между компонентами. В данной 

работе для обеспечения прочного связывания компонентов предложено использовать 

многослойный перфорированный графен в качестве углеродной компоненты и метод 

горячего прессования, который ранее не применялся для синтеза подобных систем. 

Цель диссертационной работы состояла в синтезе гибридных материалов из 

MoS2 и многослойного перфорированного графена методом горячего прессования и 

установлении взаимосвязей между параметрами синтеза, составом, строением мате-

риала и его электрохимическими характеристиками в литий-ионном аккумуляторе. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

 исследование структуры перфорированного графенового материала в 

зависимости от условий синтеза; 
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 исследование влияния параметров отжига и высокотемпературного прессования 

на состав, строение и электрохимические свойства многослойного перфорированного 

графена в ЛИА; 

 разработка методики синтеза гибридных материалов из MoS2 и многослойного 

перфорированного графена методом горячего прессования;  

 выявление взаимодействий между компонентами в полученных гибридах 

MoS2/многослойный перфорированный графен и роли этих взаимодействий в 

процессах электрохимической интеркаляции/де-интеркаляции лития. 

Научная новизна работы. Впервые перфорированный графен (ПГ) использован 

для формирования гибридов с MoS2. «Перфорирование» графеновых листов проводили 

по оригинальной процедуре, заключающейся в обработке оксида графита (ОГ) горячей 

концентрированной H2SO4. Показано, что такая обработка приводит к удалению 

кислорода с образованием отверстий диаметром до 2 нм в графеновых плоскостях. 

Результаты электрохимического исследования ПГ показали увеличение скорости 

диффузии ионов лития при работе материала в ЛИА при высоких плотностях тока (0.5 

А·г–1, 1 А·г–1и 2 А·г–1) по сравнению с графитом. Впервые проведен синтез гибридных 

материалов из MoS2 и многослойного графена методом горячего прессования. С 

помощью спектроскопии ближней тонкой структуры рентгеновского поглощения 

(NEXAFS), спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС) и теоретических 

расчетов было показано образование связи Mo–C между компонентами гибрида. 

Выявлен положительный эффект приложения механического усилия в процессе 

синтеза MoS2/ПГ, заключающийся в увеличении ёмкости материала за счет стабили-

зации интерфейса между компонентами. Показано, что понижение температуры син-

теза уменьшает размер нанокристаллов MoS2, обеспечивая более быструю диффузию 

лития в анодный материал.  

Практическая значимость работы. Предложены методики обработки много-

слойного ПГ отжигом или методом горячего прессования, позволяющие уменьшить 

необратимую ёмкость электрода и увеличить диффузию ионов лития. Разработан 

метод синтеза гибридных материалов MoS2/ПГ с приложением давления к смеси 

MoS3/ПГ в процессе ее отжига. Найдена минимальная температура кристаллизации 

MoS2, равная 400°С, в условиях горячего прессования 100 бар. Разработан гибридный 

материал MoS2/ПГ с удельной емкостью до 900 и 580 мАч·г–1 при плотностях тока 0.1 
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и 1 А·г–1, и со стабильностью работы до 1000 циклов при плотности тока 0.5 А·г–1. 

Установленные взаимосвязи между строением гибридов и параметрами синтеза 

(температура, давление, соотношение компонентов) могут быть использованы в каче-

стве методических указаний для дизайна материалов отрицательных электродов на 

основе сульфидов переходных металлов для металл-ионных аккумуляторов. 

Методология и методы диссертационного исследования. Методология иссле-

дования включает разработку методики синтеза многослойного ПГ с вакансионными 

дефектами нанометрового размера, определение оптимальных величин температуры 

отжига и механической нагрузки при прессовании ПГ для улучшения электрохимиче-

ских свойств электродного материала, разработку методики синтеза гибридных мате-

риалов MoS2/ПГ методом горячего прессованием, исследование строения и электро-

химических характеристик MoS2/ПГ в зависимости от параметров синтеза (соотно-

шение компонентов, температура, давление).  Для характеризации полученных мате-

риалов использовали набор физико-химических методов: растровую электронную 

микроскопию (РЭМ), просвечивающую электронную микроскопию (ПЭМ), рентге-

нофазовый анализ (РФА), термогравиметрический (ТГ) анализ, инфракрасную (ИК) 

спектроскопию, спектроскопию КРС, рентгеновскую фотоэлектронную спектроско-

пию (РФЭС), NEXAFS, спектроскопию электрохимического импеданса. Электрохи-

мические свойства материалов исследованы при тестировании полуячеек ЛИА в галь-

ваностатическом режиме при разных плотностях тока. 

На защиту выносятся: 

 результаты исследования строения и функционального состава продуктов обра-

ботки ОГ горячей концентрированной H2SO4 при 200 и 280°С, выявившие удаление 

кислородсодержащих групп с базальной графеновой плоскости и формирование вакан-

сионных дефектов размером ~2 нм; 

 зависимости электрохимических свойств многослойного ПГ в ЛИА от пара-

метров отжига и прессования, позволяющие выбрать оптимальные значения темпера-

туры и прикладываемой механической нагрузки для уменьшения необратимой ёмкости 

электрода и увеличения скорости диффузии ионов лития;  

 методика синтеза гибридных материалов MoS2/ПГ горячим прессованием сме-

сей MoS3 и многослойного ПГ, приводящая к образованию Mo–C связей между слоями 

MoS2 и ПГ; 
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 результаты исследования влияния давления на строение и электрохимические 

свойства гибридов MoS2/ПГ, показавшие получение более тонкослойного покрытия 

MoS2 при приложении давления и интеркаляцию лития в интерфейс MoS2/графен; 

 результаты исследования зависимости электрохимических характеристик 

гибридных материалов MoS2/ПГ от соотношения компонент и давления, по результа-

там которых были выбраны оптимальные параметры для синтеза электродного гибрид-

ного материала MoS2/ПГ; 

 результаты исследования строения и электрохимических свойств гибридных 

материалов, синтезированных при разных температурах, выявившие необходимость 

использования электропроводящей добавки в случае неполной кристаллизации MoS2. 

Личный вклад автора. Синтезы всех материалов, исследования их электрохи-

мических свойств, измерение спектров электрохимического импеданса, обработка 

данных РФЭС, NEXAFS и КРС-спектроскопии выполнены диссертантом. Соискатель 

принимал непосредственное участие в анализе и интерпретации данных, полученных 

другими физико-химическими методами исследований. Планирование экспериментов, 

постановка задач, решаемых в диссертации, обобщение полученных результатов 

осуществлялись совместно с научным руководителем. Подготовка научных статей к 

печати проводились совместно с соавторами. 

Апробация работы. Результаты работы доложены и обсуждены на российских и 

международных конференциях: «Углеродные нанотрубки и графен - новые горизонты» 

(Москва, 2015); «Nanocarbon for optics and electronics», (Калининград, 2016); «Advanced 

materials: synthesis, processing and properties of nanostructures» (Новосибирск, 2016); 

Конкурс-конференция молодых учёных, посвященная 80-летию со дня рождения Е.В. 

Соболева (Новосибирск, 2016); Russia-Japan conference «Advanced materials: synthesis, 

processing and properties of nanostructures» (Sendai, Japan, 2017); «Графен: молекула и 

2D-кристалл» (Новосибирск, 2017); The Biennial International conference "Advanced 

carbon nanostructures 2017" (ACNS’2017) (Санкт-Петербург, 2017); The 5th one-day 

International conference-school for young scientists “Advanced carbon nanostructures and 

methods of their diagnostics” (CSYS’2017) (Санкт-Петербург, 2017); 19th International 

conference «Science and application of nanotubes and low-dimensional materials» (Beijing, 

China, 2018); 1st International workshop on nanocarbon materials for energy and 

sustainability (Beijing, China, 2018); Конкурс-конференция молодых ученых, 
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посвящённой 110-летию со дня рождения д.х.н., профессора В.М. Шульмана 

(Новосибирск, 2018); Russia-Japan Joint seminar “Non-equilibrium processing of materials: 

experiments and modeling” (Новосибирск, 2018). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 5 статей, из них 4 в зарубежных 

рецензируемых журналах, 1 статья в рецензируемом российском журнале, и 12 тезисов 

всероссийских и международных конференциях. Все статьи входят в списки, 

индексируемые базами данных Web of Science, Scopus и рекомендованные ВАК. 

Степень достоверности результатов исследований. Достоверность представ-

ленных результатов и выводов диссертации определяется согласованностью экспери-

ментальных данных, полученных разными методами. Публикации по теме работы в 

рецензируемых журналах и апробация результатов работы на российских и междуна-

родных конференциях подтверждают значимость и информативность полученных 

рeзультатов. 

Соответствие специальности 02.00.04 – физическая химия. Диссертационная 

работа соответствует п. 10 «Связь реакционной способности реагентов с их строением 

и условиями осуществления химической реакции» паспорта специальности 02.00.04 – 

физическая химия. 

Структура и объем работы. Диссертация изложена на 145 страницах, включая 62 

иллюстрации и 10 таблиц. Работа состоит из введения, литературного обзора (глава 1), 

экспериментальной части (глава 2), результатов и обсуждения (глава 3), заключения, 

основных результатов и выводов, списка цитируемой литературы (189 источников). 

Диссертационная работа выполнена в Федеральном государственном бюджетном 

учреждении науки Институт неорганической химии им. А.В. Николаева Сибирского 

отделения Российской академии наук (ИНХ СО РАН) в соответствии с планом научно-

исследовательских работ и госзаданием по приоритетному направлению: 45. Научные 

основы создания новых материалов с заданными свойствами и функциями,  в том числе 

высокочистых и наноматериалов, тема V.45.1.1. «Синтез, строение и электронные 

свойства наноматериалов на основе углерода» и поддержана грантом Российского 

научного фонда (проект № 16-13-00016).  
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Глава 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1 Электрохимические процессы в литий-ионном аккумуляторе 

В 1973 году Armand M.B. предложил концепцию аккумулятора с обратимым пере-

мещением ионов лития между положительным и отрицательным электродами, 

изготовленными из различных материалов и взаимодействующими с литием по интер-

каляционному механизму [1, 2]. Положительно заряженный ион лития имеет 

способность внедряться (интеркалироваться) в кристаллическую решётку соединений 

с образованием химической связи. Когда на электроды аккумулятора подается 

напряжение, ионы лития перемещаются от катода к аноду, окисляя анодный материал. 

При подключении нагрузки процесс происходит в обратном направлении. Принцип 

работы литий-ионного аккумулятора (ЛИА) заключается в накоплении электрической 

энергии в процессе электрохимических реакций деинтеркаляции ионов лития из катода 

и их интеркаляции в анодный материал. Генерация электрического тока происходит в 

процессе обратной реакции деинтеркаляции лития из анода. 

Первые ЛИА были выпущены компанией Sony в 1991 г [3]. Привлекательность 

литиевой технологии связана с тем, что Li является легким металлом (плотность 

0.51 г·см-3). Удельная емкость металлического лития составляет 3860 мАч·г-1, а пара 

Li°/Li+ имеет самую высокую электроактивность со стандартным окислительно-

восстановительным потенциалом 3.04 В относительно электрода H2/H+. Напряжение 

ЛИА значительно выше, чем свинцовых и никелевых аккумуляторов, поскольку литий 

является наиболее электроположительным элементом. Благодаря возможности работы 

аккумулятора в течении более 1000 циклов разряда-заряда и разным типам 

конфигурации ячеек, ЛИА получили широкое распространение в современной элек-

тронной технике (ноутбуки, смартфоны, электромобили). ЛИА – легкие, компактные 

устройства, которые работают при напряжениях порядка 4 В с удельной энергией от 

100 до 150 Вт·ч кг-1 [3]. 

1.1.1. Структура аккумулятора 

Аккумулятор состоит из трех основных компонентов: электродов (катод и анод), 

электролита и токоприемников (рис. 1). Катод – это положительный электрод, из 

которого катионы мигрируют внутрь ячейки, а транспорт электронов осуществляется 



 

 

14 

 

через внешнюю электрическую цепь. Анод – это отрицательный электрод, который 

генерирует электроны для выполнения внешней работы. В промышленных ЛИА в 

качестве катода обычно применяются литированные оксиды железа или кобальта, а в 

качестве анода используют графит. Катодный материал наносится на алюминиевую, а 

анодный – на медную фольгу. Электролит обычно представляет собой жидкий раствор, 

содержащий соль лития (LiPF6, LiClO4), растворенную в органическом растворителе 

или смеси органических соединений (диметилкарбонат, этиленкарбонат), который 

позволяет диффундировать ионам лития от одного электрода к другому. Электролит 

должен быть стабильным в присутствии обоих электродов. Токоприемники обычно 

изготавливают из металла (медь, алюминий). В процессе заряда ЛИА ионы лития из 

оксида интеркалируются в графит (рис. 1). В результате материал катода окисляется, 

а анода – восстанавливается. Когда литий-ионная ячейка разряжается, анод 

электрохимически окисляется, высвобождая ионы лития. В то же время электроны 

проходят через внешнюю цепь к катоду. Когда аккумулятор перезаряжается, 

происходит обратный процесс. Характеристики аккумулятора зависят от химического 

состава и структуры анода и катода, а, следовательно, и параметров 

электрохимических процессов в ЛИА. 

 

Рис. 1. Схема ЛИА 
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1.1.2. Традиционные анодные и катодные материалы 

В первых аккумуляторах в качестве анодного материала использовался металли-

ческий литий, а в качестве катодного материала – графит. Графит состоит из плоских 

слоев, в которых атомы углерода образуют гексагоны (медовые соты). Графит имеет 

гексагональную структуру 2H, которая является наиболее термодинамически стабиль-

ной (рис. 2). Чередование слоев в последовательности ABA вдоль кристаллографиче-

ского направления c приводит к размещению атомов углерода слоя над центрами гекса-

гонов смежных слоев. Межслоевое расстояние в графите равно ≈3.35 Å. При интерка-

ляции лития в структуру 2H-графита его слои смещаются относительно их исходных 

положений, и укладка слоев становится АА [4]. В результате общая энергия системы 

снижается. Этот механизм интеркаляции не подходит для беспорядочно уложенных 

графитовых слоев. Из-за деформаций и дефектов в слоях они в некоторой степени 

закреплены вместе и трудно перемещаются относительно друг друга, что затрудняет 

литиевую интеркаляцию. Существование этого беспорядка в графитовой структуре 

уменьшает измеренную емкость по сравнению с теоретическим значением 372 мАч·г-

1, рассчитанным для предельного состава LiC6. 

 

Рис. 2. Структура 2H-графита 

В настоящее время традиционные катоды ЛИА представлены смешанным 

оксидом литий-металл LiMO2, например, LiCoO2, так как использование электродов из 

чистого лития приводит к росту дендритов и разрыву сепаратора [5]. Процесс 

перемещения ионов лития из катода в углеродный анод может быть представлен как: 

уС + LiMO2→LixCy + Li(1-x)MO2, x~0.5, y = 6, напряжение ~ 3.7 В.                     (1) 

В производстве ЛИА используются три класса катодных материалов [3]: 
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 оксид лития-кобальта(III) LiCoO2 и твёрдые растворы на основе 

изоструктурного ему никелата лития; 

 фосфат лития – железа(II) LiFePO4; 

 оксид лития-марганца(III, IV) LiMn2O4. 

Процессы в ЛИА с катодами на основе кобальтата лития и литий фосфата железа 

описываются следующими схемами: 

LiCoO2 + 6C → Li1-xCoO2 + LixC6   и               (2) 

LiFePO4 + 6C → Li1-xFePO4 + LixC6                     (3) 

Анодные материалы в коммерческих ЛИА представлены природным графитом, 

проводящим пиролитическим углеродом (super P, black carbon), плотным углеродом, 

композитами углерод-кремний [1, 6]. 

1.1.3. Процессы, происходящие в электрохимический ячейке 

Решающую роль в ЛИА имеет анод, поскольку именно его физические и хими-

ческие свойства  непосредственно влияют на электрохимические свойства аккумуля-

тора [7]. Процессы, происходящие в ячейке, можно идентифицировать по форме 

разрядно-зарядных кривых (рис. 3), где плато при определенном напряжении соответ-

ствует электрохимической реакции. Для исследования потенциала нового электрод-

ного материала используют полуячейки, где противоэлектродом является литиевая 

фольга во избежание наложения процессов, происходящих на другом электроде. 

Основополагающим процессом, происходящим при первом разряде полуячейки с 

литийсодержащим материалом, является простая реакция генерирования одного 

электрона для внешней цепи и иона лития из модельной литиевой фольги: 

Li → Li+ + e−  (-3.10 В относительно стандартного водородного электрода H2/H+) 

Обратимость процесса интеркаляции/деинтеркаляции ионов лития в ячейке 

обеспечивает многократное использование аккумулятора через цикл заряд-разряд для 

накопления энергии и автономного электропитания приборов. В реальности происхо-

дят различные потери емкости из-за неизбежного взаимодействия лития с материалами 

электродов и электролитом [7]. На первом цикле происходит образование слоя SEI 

(поверхностный электролитный слой) в результате реакции между материалом 

электрода и электролитом. В этом процессе происходит разложение электролита, 

образование Li2O, Li2CO3 и органических солей лития [8]. Формирование этого слоя 
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является важным этапом работы аккумулятора, так как он создает интерфейс на 

поверхности электрода для свободной диффузии лития, предотвращая интеркаляцию 

растворителя в электрод. Для графитовой поверхности образование SEI происходит 

при 0.9 В [9]. В процессе формирования SEI теряется некоторое количество лития [10], 

что неизбежно приводит к необратимой емкости ЛИА.  

Следующий важный этап циклирования при разряде – это непосредственно интер-

каляция ионов лития в слоистый анодный материал. Для графита и дисульфида 

молибдена(IV) интеркаляция осуществляется по следующим реакциям: 

С+ xLi+ xe-→LixC (0.5 В относительно Li°/Li+)                        (4) 

MoS2 + xLi+ xe-→ LixMoS2 (1.1 В относительно Li°/Li+)            (5) 

В зависимости от свойств материала электрода возможно протекание и других 

характерных процессов на аноде. Наличие дефектов в слое (точечные дефекты, края 

доменов) может приводить к необратимой адсорбции ионов лития, в порах материала 

возможно образование кластеров лития. Особенности электрохимических процессов, 

характерные для перфорированного графена и его композитов с MoS2, будут представ-

лены в разделах 1.2. и 1.3. 

 

Рис. 3. Схематичное изображение зарядно-зарядных кривых для ячейки Li/графит.  

Важным показателем работы аккумулятора является кулоновская эффективность, 

которая представляет собой отношение ёмкости материала при деинтеркаляции лития 

к ёмкости материала при интеркаляции лития в том же цикле. Разложение электролита, 

физические или химические изменения электродных материалов могут уменьшить 
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значение кулоновской эффективности. Разложение электролита может происходить 

произвольно. Показано, что LiPF6 частично разлагается при циклировании, а в 

присутствии воды продукты разложения гидролизуются: 

LiPF6↔LiF+PF5 

PF5

H2O
→  2HF+PF3 

Самым распространенным недостатком электродных материалов на основе 

сульфидов переходных металлов является их необратимая деградация при взаимодей-

ствии с литием: 

LixMoS2 + (4-x)Li+ +(4-x)e-→Mo + 2Li2S (~0.6 V относительно Li°/Li+)         (6) 

Углеродные материалы, как правило, стабильны при циклировании.  

Процессы, происходящие в ячейке ЛИА могут изменяться с увеличением пода-

ваемого тока (значение тока определяет скорость разряда-заряда аккумулятора), что 

приводит к менее эффективной интеркаляции лития в анодный материал, и, как след-

ствие, уменьшению емкости материала. При высоких токах ЛИА нестабильные 

анодные материалы могут деградировать как, например, в случае MoS2. 

Потенциальное окно работы (диапазон напряжений, в котором материалы не 

деградируют) необходимо не только для выбора оптимальных условий, но и для 

предотвращения разложения электролита [11]. 

1.1.4. Типы и характеристики ЛИА 

На основе схемы, представленной на рис. 1, создано несколько основных коммер-

ческих типов ЛИА, предназначенных для работы различных устройств (рис. 4). Дизайн 

модулей во многом зависит от размера и формы готовых устройств, в которые встраи-

вают ЛИА, а также их взаимосвязанных схем, аспектов безопасности и контроля темпе-

ратуры [12]. Цилиндрические ячейки в большинстве продуктов – это ячейки 18650, 

имеющие объемную плотность энергии 600-650 Втч·м-3, что на ~ 20% выше, чем для 

призматических и плоских ячеек («pounch») [13], поскольку степень сворачивания 

ячейки намного выше в данном типе. Плотность энергии аккумуляторов можно рассчи-

тать относительно массы или объема электродного материала. Для многих практиче-

ских систем объемный аспект более важен, поскольку большинство блоков аккумуля-

торов сконструированы в соответствии с имеющимся объемом. Несмотря на более 
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высокие плотности энергии цилиндрических ячеек, призматические и «pounch» ячейки 

широко используются из-за их меньшего «мертвого» объема. 

 

Рис. 4. Коммерческие типы ЛИА 

С учетом стремления производителей ЛИА увеличить мощность и емкость 

аккумулятора без увеличения его размера и массы, в научных статьях обычно приводят 

значения удельной емкости, рассчитанной на массу исследуемого материала. В 

отличие от цилиндрических ячеек, размер призматических и плоских ячеек легко изме-

нить, поэтому в качестве общей платформы для изучения и тестирования анодных 

материалов используют плоские ячейки, обычно типа CR2032, а удельные массовые 

плотности энергии используют в качестве основы для сравнения. 

Существует несколько важных параметров для оценки эффективности аккуму-

лятора (табл. 1). Основными показателями являются электрохимическая емкость (Q) и 

плотность энергии (W). Емкость рассчитывается как Q=z·F/M, где z-число перене-

сенных единиц заряда (электронов), F-константа Фарадея, M – молярная масса актив-

ного материала электрода. Плотность энергии определяется только для полной ячейки 

при наличии катода по следующему уравнению: W=Q·U, где Q – ёмкость, U – среднее 

напряжение на батарее. 

ЛИА обладают рядом преимуществ по сравнению с никель-кадмиевыми и свинцо-

выми аккумуляторами. Во-первых, они не требуют особого режима зарядки при начале 

использования и ими можно пользоваться сразу же без лишней подготовки. ЛИА 

сохраняет свои свойства при хранении в оптимальных условиях – в состоянии 20-50%-

ного заряда при температуре не выше 25°С. Данное устройство не обладает эффектом 

памяти ей не требуется периодический разряд до нуля.  
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При этом такая технология имеет и недостатки. Для данного типа устройств 

характерно меньшее количество циклов перезарядки по сравнению, например,            с 

Li-полимерными аккумуляторами. Для работы батареи требуется использование 

специальных защитных схем для того, чтобы поддерживать напряжение в безопасном 

пределе. ЛИА имеют тенденцию к «старению», т.е. со временем они теряют свою 

начальную ёмкость [14]. При низких <-20°C и высоких >35°C температурах 

происходит ускоренное «старение», и, кроме того, использование ЛИА при низких 

температурах приводит к меньшей выдаваемой мощности [15, 16]. На данный момент 

ЛИА привлекают внимание производителей за счет сравнительно низкой стоимости 

производства, что позволяет предлагать оборудование, использующее подобные 

батарейки, по меньшей цене. 

Т а б л и ц а 1 

Список основных характеристик аккумуляторов [17] 

Характеристика Определение Единица измерения 

Стандартное 

напряжение ячейки 

Разница между стандартными электродными 

потенциалами на катоде и аноде: 

Екатод°-Eанод°=Е°(ячейки) 

В 

Объемная 

плотность энергии 

Количество энергии, которое может быть получено 

на объемную единицу ячейки 
Втч·м-3 

Удельная 

плотность энергии 

Количество энергии, которое может быть получено 

на массовую единицу ячейки (или активного 

электродного материала) 

Втч·кг-1 

Удельная ёмкость 

Количество электроэнергии, участвующей в 

электрохимической реакции на единицу массы 

активного материала 

Ач·г-1 

Жизненный цикл 
Число циклов разряда-заряда до того, как емкость 

аккумулятора упадет до 80% 
Цикл 

1.1.5. Современные тенденции в разработке анодных материалов 

Тенденции в разработке анодных материалов направлены на устранение недо-

статков современных ЛИА, а необходимость во все более мощных и быстрых акку-

муляторах с длительным сроком использования требует создания новых электродных 

материалов. Таким образом, в настоящее время требуется замена традиционным мате-

риалам (графит и оксид лития кобальта(III)) на альтернативные, более производи-

тельные и недорогие электроды. Разработка ЛИА продолжается вот уже более 40 лет. 

Из многих предложенных материалов около десятка уже были коммерциализированы. 
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На рисунке 5 изображены электрохимические потенциалы и зарядная способность 

наиболее важных электрохимически активных материалов. Наивысшие плотности 

энергии могут быть достигнуты путем объединения анодов из нижнего правого угла с 

катодами из верхнего правого угла диаграммы. 

Углеродный анод обладает небольшой плотностью энергии - 100-265 Вт ч·кг-1. 

Для улучшения его свойств предлагается заменить стандартный углерод таким мате-

риалом, который может обеспечить высокую кулоновскую эффективность, хорошую 

мощность, низкую необратимую ёмкость и низкую стоимость с небольшой потерей или 

без потери удельной мощности или напряжения на ячейке. Аккумулятор обладает 

низкой кулоновской эффективностью из-за следующих факторов: 

 потеря ионов лития при образовании SEI на первом цикле и при последующем 

циклировании; 

 необратимое взаимодействие лития с электродным материалом, обусловленное 

структурой и составом самого электродного материала. 

Для уменьшения потерь предлагается улучшить покрытие анода, использовать 

функциональные связующие и / или электролитные добавки для защиты интерфейса 

анод-электролит.  

Можно условно выделить два основных направления для создания эффективных 

анодных материалов: 

 химическая модификация углеродных материалов (создание дефектов, допиро-

вание, функционализация); 

 создание композитов на основе углеродных материалов. 

Современные работы по созданию анодных материалов посвящены синтезу и 

тестированию наноструктурированных углеродных материалов [7, 11]. В этом случае 

возможно запасти большее количество ионов Li+ за счет наличия коротких диффузи-

онных каналов и большой площади поверхности материала. Однако, такие материалы 

обладают низкой термодинамической устойчивостью, что приводит к электрохимиче-

ской агломерации углеродных частиц и повышает вероятность побочных реакций в 

электролите. Например, одномерный углерод в виде наностержней обладает отличной 

проводимостью по сравнению с другими n-мерными-структурами, и способствует 

превосходной электрохимической стабильности и емкости аккумулятора. Ультратон-

кие 2D-наноматериалы, такие как графен, характеризуются высокой механической 
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прочностью и химической стабильностью. Трехмерные структуры, особенно пористые 

углероды и сферы, могут компенсировать большие объемные изменения во время про-

цесса заряда/разряда. Наличие слоев в многослойных углеродных нанотрубках 

(МУНТ) и многослойном графене способствует реакции литирования /делитирования 

без деформаций структуры материала. Аморфный углерод, часто являющийся побоч-

ным продуктом синтеза углеродных нановолокон и углеродных нанотрубок, повышает 

стабильность электродного материала, обеспечивая долговременную циклируемость 

ЛИА.  

Уменьшение размера частиц до нанометрового диапазона недостаточно для обес-

печения высокой ёмкости и высокой плотности энергии. Все критерии в отношении 

ионной, электронной проводимости и стабильности при циклировании не могут быть 

выполнимы для одного материала. В последних работах было предложено исполь-

зовать композиты, в которых сочетают углерод из-за его высокой электронной прово-

димости и различные активные компоненты с высокой ёмкостью и плотностью энергии 

с целью достижения наилучшего компромисса между различными свойствами [18]. 

Например, углерод-кремниевые композиты обладают высокой ёмкостью по сравнению 

с «чистыми» углеродными материалами за счет высокой теоретической ёмкости Si 

3600 мАч·г-1 [19], а наличие углерода позволяет стабилизировать расширение струк-

туры кремния при интеркаляции. 

Исследуемые композиты можно разделить на три основных группы по типу 

реакции взаимодействия лития с активной компонентой [18, 20]. Первая группа мате-

риалов характеризуется слоистой структурой, в которую интеркалируется литий. В эту 

группу можно отнести некоторые слоистые сульфиды металлов (Mo, Sn, V, Ti) и другие 

углеродные материалы (например, фторграфит, углеродные нанотрубки, мезопо-

ристый углерод, нановолокна). Ко второй группе можно отнести большой класс 

материалов MxAy, где М – переходный металл, A – анион (O, N, F, S, P). Такие 

материалы работают на основе обратимой реакции: 

MxAy+(n·y)Li++xe-↔xM+yLinA  

К третьему типу можно отнести материалы, которые при взаимодействии с 

литием образуют сплавы LinM, где M – может быть кремнием, германием, оловом, 

алюминием или их сплавами.  



 

 

23 

 

 

Рис. 5. Обзор материалов, исследуемых для ЛИА. 

Наиболее активно исследуются первые два класса материалов из-за простоты 

получения сульфидов и оксидов переходных металлов и их стабильности в 

нормальных условиях. Из третьей группы можно выделить композиты с более 

доступным кремнием. 

Из-за огромного разнообразия материалов, потенциально интересных для ЛИА, 

целью современных исследований становится не получение идеального по всем 

свойствам анодного материала, а создание материалов с необходимым набором 

параметров для конкретного применения. 
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1.2. Композиты MoS2 с графеноподобным углеродом 

Выбор дисульфида молибдена(IV) в качестве компоненты композитов для анод-

ных материалов основан на его стабильности на воздухе при комнатной температуре, 

простоте и большом разнообразии методов синтеза, большой теоретической ёмкости 

672 мАч·г-1 и слоистой структуре, которая обеспечивает интеркаляцию лития в межс-

лоевое пространство [21]. Небольшое различие в соразмерности решеток графена и 

MoS2 позволяет обеспечивать эпитаксию слоев при образовании композитов. Компо-

зиты MoS2/графен для долговременной работы в ЛИА должны обладать обратимыми 

электрохимическими свойствами при интеркаляции ионами лития и механической 

стабильностью. По данным теоретических расчетов было показано, что механическая 

жесткость гетероструктур MoS2/графен значительно больше, чем MoS2, что связано с 

более высокими упругими константами графена [22–24]. Несмотря на снижение жест-

кости отдельных компонентов (сульфидов) при более высоких температурах за счет 

тепловых колебаний, композит более устойчив к изменению температуры. В тоже 

время было показано, что регулирование упругих свойствами композита MoS2/графен 

может быть реализовано путем изменения количества слоев графена [23], что может 

быть связано с большей объемной долей его в композите. Индивидуальный графен 

обладает более высокой механической стабильностью по сравнению с гетерострукту-

рой MoS2/графен, что связано с небольшим несоответствием 0.109 нм параметров 

элементарной ячейки кристаллических решеток вдоль направления края в конфор-

мации кресло 0.540 и 0.431 нм Å для MoS2 и графена, соответственно [24]. Минимально 

возможное несоответствие 6·10-4 нм можно достичь при сложении суперячейки из 

четырех ячеек графена (0.2155 нм) и 4 ячеек MoS2 (0.2161 нм). Теоретические расчеты 

показали, что идеальная сверхрешетка получается дублированием суперячейки вдоль 

направления зиг-заг [24]. В такой идеальной гетероструктуре при приложении механи-

ческого усилия слои графена и MoS2 будут растягиваться одновременно. При размере 

в 1.5 суперячейки в гетероструктуре создается максимальное внутреннее напряжение 

из-за растяжения и сжатия слоев для сохранения одинакового размера слоев [24]. 

Для работы ЛИА при больших плотностях тока важно уменьшение размера час-

тиц MoS2 до наноуровня, что значительно сокращает путь диффузии ионов лития.   
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Т а б л и ц а 2 

Сводная таблица литературных данных по исследованию зависимости  

удельной ёмкости композитов MoS2/графен(графит) от метода синтеза, 

типа структуры и массового содержания MoS2 в композите 
 

Ссылка Метод синтеза 
Тип структуры 

композита 

Массовое 

содержание 

MoS2, % 

Удельная 

ёмкость 

(плотность 

тока), мАч·г-1 

Жизненный 

цикл 

[26] Гидротермальный 
3D-пористая 

структура 

40 
940 (0.1 A·г-1) 

840 (1 A·г-1) 

200 80 
1200 (0.1 A·г-1) 

980 (1 A·г-1) 

90 
1180 (0.1 A·г-1) 

820 (1 A·г-1) 

[27] Гидротермальный 
Слоистая 

структура 

50 
734 (0.1 A·г-1) 

580 (1 A·г-1) 

100 30 
1187 (0.1 A·г-1) 

900 (1 A·г-1) 

20 
978 (0.1 A·г-1) 

700 (1 A·г-1) 

[28] Гидротермальный 
MoS2/C 

микросферы 

74 
833 (0.1 A·г-1) 

590(1 A·г-1) 
100 

69 
590 (0.1 A·г-1) 

300 (1 A·г-1) 

[29] Гидротермальный 
Структура типа 

цветка 

99.6 
750 (0.1 A·г-1) 

150 (1 A·г-1) 

100 

97.5 
780 (0.1 A·г-1) 

400 (1 A·г-1) 

91.6 
970 (0.1 A·г-1) 

710 (1 A·г-1) 

83.8 
900 (0.1 A·г-1) 

690 (1 A·г-1) 

[30] Гидротермальный 
Сферические 

частицы 

92 
620 (0.1 A·г-1) 

500 (1 A·г-1) 

100 90 
800 (0.1 A·г-1) 

650 (1 A·г-1) 

83 
900 (0.1 A·г-1) 

800 (1 A·г-1) 

[31] 
Нагрев смеси 

графит/S/MoCl5 

Гетероструктуры 

MoS2/графен 

5 
580 (0.1 A·г-1) 

400 (1 A·г-1) 
100 

14 
780 (0.1 A·г-1) 

490 (1 A·г-1) 

[32] 
Нагрев смеси 

ОГ/(NH4)2MoS4 

Графеновые слои. 

покрытые тонкими 

пластинками MoS2 

55 
1100 (0.1 A·г-1) 

950 (1 A·г-1) 
400 

83 
700 (0.1 A·г-1) 

350 (1 A·г-1) 
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Существует несколько вариантов распределения углеродного материала между 

частицами MoS2 для повышения производительности электрода. Углерод может 

выполнять роль «скелета», обеспечивающего электрическую связанность частиц MoS2 

и предотвращая их агломерацию при циклировании, или образовывать оболочку 

вокруг MoS2 для защиты частиц от деградации. Образование той или иной архитектуры 

MoS2/С зависит от типа углеродного материала и метода синтеза. Углеродные нано-

трубки или графеновые наночастицы более эффективны для обеспечения «скелета» 

композита, тогда как аморфный углерод перспективен в качестве покрытия и/или 

связующего. На данный момент не установлены явные взаимосвязи между свойствами 

и структурными особенностями определенного типа углеродного материала и электро-

химическими характеристиками его композита с MoS2. В таблице 2 собраны некоторые 

примеры зависимости удельной ёмкости от структурных характеристик композитов 

MoS2/графен. В зависимости от условий синтеза (температура, соотношение компо-

нентов) и метода синтеза были получены композиты MoS2/графен с ёмкостями в 

лучших образцах до 1000 и 800 мАч·г-1 при плотностях тока 0.1 и 1 А·г-1.  

1.2.1. Структура MoS2 и его циклирование в ЛИА 

Дисульфид молибдена(IV) имеет слоистую структуру, как и графит. Существует 

три основных политипа – 2H-MoS2, 3R-MoS2 и 1T-MoS2, отличающиеся типом чередо-

вания слоев АВА, АВС и ААА, соответственно (рис. 6). Катионы молибдена имеют 

тригональную призматическую координацию [33]. Самым распространенным полити-

пами являются 2H- и 3R-MoS2, а 1T-MoS2 в природе не обнаружен и получен синтети-

чески. Параметры ячейки для кристаллического образца 2Н: a = 3.16 Å, с = 12.29 Å, 

пространственная группа симметрии (ПГС) - Р63/mmc. 3R политип имеет ПГС R3m с 

параметрами ячейки a = 3.16 Å и c = 18.37 Å. 1Т политип описывают ПГС Р1 с пара-

метрами решетки a = 3.36 Å и c = 6.29 Å. Молибден отдает валентные электроны (в 

основном с d-орбиталей) сере и проявляет степень окисления 4+, в то время как состо-

яние серы становится 2-. В пределах слоя, каждый атом молибдена координируется с 

шестью атомами серы, в то время как каждый атом серы окружен тремя атомами 

молибдена, чтобы получить гексагональную ячейку 2H-MoS2 (рис. 7). Ковалентные 

связи в слое между молибденом и серой являются комбинацией 4d, 5s и 5p-орбиталей 

[33]. Этот тип орбитальной комбинации был описан как d4sp гибридизация. Связь Ван-
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дер-Ваальса между сэндвичами S-Mo-S является результатом взаимодействия между 

атомами серы, взаимодействующие через одну из 3p-орбиталей, перпендикулярных 

плоскости слоя. Слабая межслоевая связь Ван-дер-Ваальса позволяет расширить 

объемную структуру в c-направлении при интеркаляции ионами лития. Сравнения 

структуры 2H-MoS2 до и после литирования демонстрируют 5%-ное расширение 

решетки в направлении c. 

 

Рис. 6. Изображения элементарных ячеек и структуры слоев основных структурных политипов MoS2. 

Интеркаляция ионов лития в межслоевое пространство MoS2 происходит при 

потенциале 1.1 В по реакции: 

 MoS2+xLi++xe-→LixMoS2  0 ≤ x ≤ 1               (7) 

Удельная теоретическая рассчитанная ёмкость реакции составляет 167 мАч·г-1 

при x = 1. При низких концентрациях лития x = 0.1 в процессе интеркаляции проис-

ходит небольшая деформация гексагональной решетки дисульфида молибдена(IV) с 

формированием искаженного октаэдра, что сильно сказывается на электрохимическом 

потенциале ячейки и электронной структуре MoS2 [34, 35]. В результате интеркаляции 

в 2H-MoS2 при x = 1 ионы лития занимают вакантные октаэдрические междоузлия с 
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образованием металлического соединения LixMoS2. В интеркалате происходит ослаб-

ление взаимодействия между слоями MoS2, и при потенциале ~0.8 В на разрядной 

кривой наблюдается плато, отвечающее за фазовый переход 2H-MoS2→1T-MoS2 [36]. 

 

Рис. 7. Структура 2H-MoS2 с указанием связей между атомами молибдена и серы.  

При более низких потенциалах (~0.6 В) происходит разложение интеркалата по 

реакции: 

LixMoS2+(4-x)Li++(4-x)e-→2Li2S+Mo                (8) 

Удельная теоретическая ёмкость ЛИА по данной реакции составляет 669 мАч·г-1 

при x = 1. По литературным данным на положение плато, отвечающего за какой-либо 

химический процесс, происходящий в ЛИА, оказывают влияние размер, структура и 

дефектные особенности исходного MoS2. Например, увеличение размеров частиц MoS2 

может привести к появлению плато, сопровождающего реакцию (8), при потенциале 

1.1 В [25].  

Присутствие элементарной серы в исходном образце или её образование в процес-

се разложения MoS2 и Li2S, приводит к реакции: 

S+2Li++2e-→Li2S, сопровождающейся плато при 2.2 В.             (9) 

Без учета массы исходного MoS2 теоретическая ёмкость аккумулятора в резуль-

тате данной электрохимической реакции составляет 1675 мАч·г-1. Исследование мето-

дом циклической вольтамперометрии процессов, происходящих в полуячейках c MoS2, 

показало, что восстановление серы до сульфида происходит в несколько стадий. На 
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первом этапе при потенциале 2.3 В происходит образование полисульфидов серы Li2Sn 

(2 < n < 8), а при 2.1 В наблюдается переход полисульфидов в Li2S. Обратная реакция 

Li2Sn→S8
2- происходит в процессе заряда полуячейки при 2.4 В. 

1.2.2. Методы синтеза композитов 

MoS2 может иметь разнообразную морфологию и микроструктуру в зависимости 

от методики и условий синтеза. Были получены фуллереноподобные MoS2 (слоистые 

лукоподобные наносферы), нанотрубки MoS2, нанопроволоки MoS2, нанопластинки 

MoS2 и т.д. [37] Как показано в обзорных работах, эти наноструктуры могут быть 

синтезированы с помощью широкого набора методов [38, 39]. Подавляющее боль-

шинство этих структур не исследовалось в ЛИА из-за сложности масштабирования 

методик синтеза. Все масштабируемые методы синтеза можно разделить на три основ-

ные категории: гидротермальный, термический и газофазный. 

К газофазным процессам можно отнести метод сульфидирования оксидов молиб-

дена элементарной серой или H2S [40], а также процессы осаждения сульфида 

молибдена(IV) из прекурсоров, содержащих серу и молибден (например, MoCl5 и S) 

[31]. При таком методе синтеза частицы MoS2 имеет морфологию пластинок размером 

до нескольких мкм и различную слойность. Пластинки формируются перпендикулярно  

или параллельно поверхности подложки (графен, SiO2 или Na2SO3) [41]. Такой метод 

синтеза хорош для создания 2D-структур MoS2-графен по типу сэндвича.  

Гидротермальный метод синтеза наиболее широко распространен для синтеза 

композитов MoS2/графен [42–44]. Синтез обычно заключается в нагревании смеси 

углеродного носителя и реагентов, содержащих серу и молибден, в автоклаве, где соз-

дается давление за счет нагревания паров растворителя в закрытом объеме. Для синтеза 

композитов используют широкий набор реагентов: молибдат натрия или калия, 

тиомочевина, α-амино-β-тиопропионовая кислота; 2-амино-3-меркаптопропановая 

кислота (цистеин), сульфид натрия. Можно использовать тиомолибдат аммония 

(NH4)2MoS4, который одновременно является источником как серы, так и молибдена. 

В таком синтезе частицы сульфида представляют собой тонкие разупорядоченные 

хлопья [45]. В зависимости от типа углеродного носителя структура композита может 

сильно отличаться. Например, при использовании МУНТ может образоваться 2 типа 
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структур, в которых слои сульфида ориентируются параллельно оси трубки или обора-

чивают трубку несколькими слоями MoS2 [46].  На поверхности графена также 

происходит аналогичное хаотичное распределение слоистых чешуек MoS2 перпенди-

кулярно или параллельно графеновой сетке. Для получения композита MoS2/графен 

сферической морфологии или 3D пористого каркаса используют ОГ. В процессе его 

восстановления происходит перемешивание и совместное агломерирование слоев 

сульфида молибдена и графена [47]. 

Метод термического восстановления - это очень простой способ для получения 

3D-пористых каркасных структур различной морфологии. Он заключается в нагрева-

нии твердых прекурсоров в инертной атмосфере без использования процессов 

«мокрой» химии и вредных восстановителей типа гидразина. Одним из примеров 

использования данного метода является нагревание смеси тиомолибдата аммония и ОГ 

в инертной атмосфере в температурном диапазоне 400–600°С [32, 48]. В процессе 

нагрева происходит разложение тиомолибдата аммония до MoS2 и удаление кисло-

родных групп с поверхности графена. В инертной атмосфере (Ar) тиомолибдат аммо-

ния разлагается в несколько стадий [49]. В диапазоне температур 160–270°С было 

обнаружено, что происходит образование смеси сульфидов молибдена(VI) и (IV) при 

нагревании тиомолибдата аммония: 

2(NH4)2MoS4→MoS3+MoS2+2H2S↑+4NH3↑+S↑             (10) 

Полное восстановление трисульфида молибдена до дисульфида молибдена проис-

ходит при температурах 270–370°C в соответствии с реакцией: 

MoS3→MoS2+S↑               (11) 

Однако, исследование этого процесса методом термогравиметрического (ТГ) 

анализа, проведенное другими авторами, показало, что реакция (10) может начинаться 

при температуре ниже 160°С или при более высокой  температуре 250°С в зависимости 

от режима нагрева и времени, прошедшем после синтеза образца [49, 50]. Методами 

РФА и ТГ анализа было показано, что при 270–370°C также происходит 

кристаллизация частиц MoS2 [49].  

Другим примером является термическое восстановление ОГ и трисульфида 

молибдена [51], предварительного осажденного на поверхность слоев ОГ кислотным 

разложением тиомолибдата аммония по реакции: 

(NH4)2MoS4+2HCl→MoS3↓+H2S↑+4NH4Cl                              (12). 
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Образующийся в процессе синтеза композит MoS3/C можно отжигать при различных 

температурах. При 1000°С возможно образование других сульфидов молибдена, 

например, Mo2S3. При >1100°С MoS2 может восстанавливаться до карбидов MoC, MoC2 

[51]. Недостатком данного метода является то, что высокие температуры синтеза могут 

приводить одновременно к расслаиванию и агрегации как частиц MoS2, так и 

графеновой компоненты.  

 

1.2.3. Факторы, обеспечивающие улучшение электрохимических свойств 

материалов MoS2/углерод 

 Теоретические расчеты и некоторые исследования показывают, что, по сравне-

нию с исходным MoS2, гетероструктура MoS2/графен обладает большей механической 

стабильностью, что должно обеспечить сохранение морфологии композита в 

процессах приготовления суспензии анодного материала для нанесения на 

токосъемник и процессе циклирования анодного материала.  

Использование углеродного материала в качестве носителя позволяет получать 

частицы MoS2 на его поверхности меньшего размера [52]. Уменьшение размеров 

частиц MoS2 и графена приводит к уменьшению пути движения ионов лития в межсло-

евое пространство, что позволяет получать большие ёмкости при высоких скоростях 

заряда-разряда ЛИА. В больших кристаллах MoS2 из-за интеркаляции ионов лития 

происходит сильная деформация кристаллической решетки, и увеличение ее объема на 

15-20% [53]. Наличие углеродной компоненты позволяет компенсировать такое 

увеличение объема [25].  

Оптимизация архитектуры материала MoS2/углерод также позволяет улучшить 

его электрохимические свойства. Возможные способы стабилизации MoS2 при его 

сочетании с углеродом схематически представлены на рис. 8. Без использования 

углеродного носителя наночастицы MoS2 необратимо деградируют при электрохими-

ческом взаимодействии с литием. Инкапсулирование частиц MoS2 в углеродные 

оболочки позволяет предотвратить растворение серы в электролите и снизить увели-

чение объема материала при интеркаляции ионами лития. В гетероструктурах 

MoS2/графен слои графена обеспечивают механическую стабилизацию сульфида 

молибдена и электропроводность системы, но из-за сложности получения такие мате-

риалы не имеют перспективы для электрохимических приложений. Перемешивание 
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слоев без определенной ориентации также позволяет повысить проводимость 

материала, однако дефектные частицы и поверхность частиц MoS2 деградирует на 

первых циклах работы ЛИА. 

 

Рис. 8. Схема деградации MoS2 при циклировании в ЛИА и способов его стабилизации  

в материалах MoS2/С. 

Исследования некоторых материалов MoS2/графен показало, что сильная связь 

между краями нанолент графена и MoS2 [54] и гибридизация компонентов [26] также 

улучшают ёмкость и циклируемость материала в ЛИА. Еще одним фактором стабили-

зации наночастиц MoS2 может служить образование сильных связей между компо-

нентами. Тесное взаимодействие между проводящим углеродным компонентом и MoS2 

уменьшает контактное сопротивление в электроде и облегчает перенос носителей 

заряда [55–57]. Теоретические расчеты гетероструктур MoS2/графен в рамках теории 

функционала плотности обнаружили, что слои связаны слабым ван-дер-ваальсовым 

взаимодействием [58, 59], и энергия этого взаимодействия увеличивается, когда графен 

содержит атомные вакансии [60]. Образование связей между компонентами 

MoS2/графен было показано в двух экспериментальных работах. Так Wang et al. [61] 

связали слои MoS2 и графена через связи C – S и показали, что такое соединение 

улучшает электрохимические характеристики электродов MoS2/графена. Авторами 
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второй работы было показано образовании связей Mo–O–C между компонентами при 

нагревании смеси MoCl5/ОГ/н-бутил-меркаптан [48]. Часть кислорода на графеновой 

сетке при восстановлении ОГ связалась с атомами молибдена. 

1.3. Перфорированный графен 

Графен - двумерная аллотропная форма углерода, где все атомы, находящиеся в 

sp²-гибридизации, образуют гексагональную кристаллическую решётку. Графен обла-

дает механической жёсткостью (~1 ТПа), большой теплопроводностью 

(~5·103 Вт·м−1·К−1) и высокой подвижностью носителей заряда, что делает его 

перспективным для использования в различных приложениях. Идеальный графен 

обладает нулевой запрещенной зоной и низкой химической активностью, что 

ограничивает области его применения. Это можно изменить введением 

топологических дефектов или гетероатомов в графеновую сетку.  

В 2004 году Геймом и Новоселовым был разработан метод получения графена 

путем механической эксфолиации «скотч-метод» с поверхности графита, тем самым 

подтвердив существование монослоя графита [62]. Однако, этот метод не подходит для 

массового производства графена с целью создания композитов для энергетических 

применений, например, для анодов ЛИА Масштабируемым методом синтеза графена 

является химическая эксфолиация соединений графита, например, ОГ. Межслоевое 

расстояние в ОГ ~7.8 Å, примерно в два раза больше, чем в графите, что снижает 

энергию взаимодействия между слоями. Слойность получаемого графенового 

материала зависит от условий восстановления [63]. Как правило, восстановленный 

оксид графена содержит различные топологические дефекты от атомного до 

нанометрового размера [64].  

Начиная с 2017 года, перфорированный графен (ПГ) выделяют как новый класс 

углеродных наноматериалов, обладающих определенным набором структурных пара-

метров и свойств [65]. До сих пор ПГ иногда обозначается как мезопористый углерод. 

Действительно, ПГ можно отнести к классу мезопористых углеродных материалов из-

за наличия пор с типичным размером 2–10 нм, которые хорошо определяются методом 

Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ) по данным изотерм адсорбции/десорбции азота. 

Помимо наличия пор размером от 2 до 50 нм мезопористые материалы обладают 

трехмерной каркасной структурой [66]. Существует ряд методов получения таких 
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материалов, например, путем использования наночастиц оксидов щелочноземельных 

металлов, полученных термическим разложения солей органических кислот (тартрат, 

цитрат), в качестве темплата для осаждения углеродных слоев. На ПЭМ-изображениях 

таких структур можно обнаружить места сращивания графеновых слоев, а иногда и 

отсутствие слоев, образование закрытых полостей и наличие большого количества 

дефектов [67]. В отличие от мезопористого углерода ПГ состоит из двухмерных 

протяженных слоев. 

Наличие дефектов в графене должно было бы негативно повлиять на его механи-

ческую прочность и электропроводность. Однако, из-за эффектов квантового удержа-

ния структурные дефекты на наноуровне придают уникальные физические и 

химические свойства наноразмерным объектам, тем самым обеспечивая необходимые 

свойства для некоторых областей применений [65, 68]. Создание большого количества 

отверстий в графите приводит к существенному изменению электронных свойств 

нанолистов, в частности, изменению типа проводимости от металлического до полу-

проводникового [69].  

Наличие дефектов может обеспечить более легкое протекание процессов допи-

рования гетероатомами или селективного присоединения, что может повлиять на дру-

гие свойства, такие как проводимость, химическая активность и взаимодействие с 

другими материалами, включая полимеры или биологические агенты, что важно для 

создания полимерных композитов и биологических применений [70]. Также было 

показано, что создание в графеновом листе периодически упорядоченных отверстий 

конечного размера 1–100 нм приводит к локальной перестройке электронных состоя-

ний атомов углерода по краям таких отверстий, способствует локальной реконструк-

ции структуры углеродной сетки и определяет ряд квантовых эффектов, связанных с 

проводимостью, магнетизмом и оптическими свойствами [71]. Для применения ПГ в 

сенсорах важным является наличие как краевых, более активных атомов углерода, так 

и, как было сказано ранее, возможность их функционализации в гораздо большем коли-

честве по сравнению с бездефектным графеном [72]. 

Для приложений, связанных с хранением энергии, наличие отверстий ускоряет 

ионный перенос, что позволило создать устройства с высокой скоростью 

заряда/разряда [73, 74]. Меняя конфигурацию, размер «дырок» (d), расстояние между 
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ними (w) и тип упорядочения можно управлять свойствами синтезируемого 

материала (рис. 9). 

 
Рис. 9. Схематическое изображение перфорированного графенового слоя 

1.3.1 Методы синтеза ПГ 

Все методы получения перфорированных графенов и графитов можно разделить 

на три основные категории по типу синтеза: использование темплата для создания от-

верстий определенного размера, создание многоатомных вакансий путем бомбардиро-

вания ионами и химические методы восстановления оксидов или фторидов графита. 

1.3.1.1. Использование темплата и ионная/электронная бомбардировка 

Метод электронной/ионной бомбардировки предназначен для создания отверстий в 

тонком слое графенового материала. Самым простым подходом является бомбардировка 

графена электронами в просвечивающем электронном микроскопе [65]. Контролируя 

направление электронного пучка, можно создавать массивы с круглыми или вытянутыми 

отверстиями диаметром 10 нм. В ходе такой работы было показано, что наличие дефектов 

или гетероатомов в графене снижает порог энергии для образования дополнительных 

отверстий [75]. В другой работе [76] было показано, что под определенным углом ионы 

Xe+ могут проходить через верхние слои многослойного графена, а затем отразиться 

несколько раз от металлической подложки, способствуя дополнительному образованию 

«дырок». Неоспоримым преимуществом данного метода является точность позициониро-

вания отверстий и контроль их распределения, что можно использовать для создания 

модельных систем с определенным типом упорядочения отверстий. Однако, этот метод 

не подходит для масштабного получения ПГ из-за трудоемкости, дороговизны и долгого 

времени синтеза. 
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Большая часть работ по получению малослойного ПГ посвящена использованию 

метода литографии или его модификации с вытравливанием «дырок» плазмой или арго-

новым пучком [77]. Создание ПГ обычно состоит из четырех основных этапов: синтез 

графена, нанесение темплата или маски на поверхность графена, протравливание и 

удаление темплата с получением готового ПГ. Авторы статьи [78] для создания темплата 

использовали частицы SiO2 и Au. Такой подход имеет ограничение: так как диаметр 

исходных частиц темплата достаточно велик, в результате образуются графеновые 

структуры с диаметром перфорированных отверстий 100–400 нм и расстоянием между 

ними w=15 нм. Графеновые чешуйки с диаметром «дырок» от 54 до 150 нм и периодом 

решетки от 90 до 400 нм были получены травлением O2 и Ar+ пучком [79]. Было 

продемонстрированно, что квантовый эффект Холла постепенно исчезает с 

уменьшением периода решётки в ПГ. В работе [80] было предложено использование 

наносетей с различной шириной лент, как структурный базис для построения сверхре-

шёток на основе графеновых структур. Создание «дырок» порядка 17.9 нм в высоко-

упорядоченном пиролитическом графите методом сополимерной литографии привело к 

образованию запрещенной зоны 100 мэВ [81]. Использование полимерного темплата 

позволяет получать образцы большой площади с расстоянием между «дырками» менее 

10 нм. Непрерывная полупроводниковая пленка наносетей с w=5–15 нм, была получена 

при использовании полимерного темплата с дальнейшим его травлением кислородной 

плазмой [69]. Метод нанолитографии представляет интерес для масштабного произ-

водства различных электронных устройств и позволяет получать графены с различным 

расстоянием между отверстиями от 5 нм, с разной шириной запрещенной зоны. Однако, 

этот метод не подходит для наработки большой массы электродного материала. 

Метод синтеза материалов путем осаждения газообразных продуктов на подложку 

(CVD) является вторым по распространенности методом синтеза графена, и уже в 2012 

году было предложена методика создания ПГ CVD-синтезом с применением темплата 

[82]. В качестве темплата использовались частицы Al2O3 или SiO2. Данный процесс 

является обратным для метода нанолитографии и заключается в предварительном 

нанесении частиц темплата на медную фольгу, на которой затем выращивался графен в 

стандартных условиях CVD синтеза. По сравнению с материалом, полученным методом 

литографии, ПГ, синтезированный на темплате методом CVD, имеет меньшую 

дефектность как участков между отверстиями, так и их краев.  
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1.3.1.2. Химические методы синтеза ПГ и ОГ 

Важным этапом для химического синтеза ПГ является выбор исходного соеди-

нения. Чаще всего используют ОГ из-за его легкого расщепления до монослоев оксида 

графена и возможности проведения всех стадий синтеза в простых растворителях, 

например, в воде [65]. Синтез из галогенпроизводных графита является менее 

выгодным, так как их получение зачастую связано с применением галогенокислителей 

(BrF3, ClF3 в HF или фреонах), требующих соблюдения особых мер предосторожности. 

Варьируя состав и условия разложения галогенпроизводных графита или его 

интеркалированного соединения можно получить различные по своим 

характеристикам материалы [83, 84]. Однако, на данный момент в литературе 

отсутствуют данные по получению перфорированного графенового материала из 

данного прекурсора.  

Впервые ОГ был получен в 1859 году Бенджамином Броди при обработке графита 

смесью KClO3 и H2SO4. Этот способ окисления графита получил название «метод 

Броди». Два других популярных метода названы именами их разработчиков 

Штаудинмайера и Хаммерса [85, 86]. Недавно в литературе был представлен новый 

массовый метод синтеза ОГ путем окисления графитового анода в процессе электро-

лиза [87]. Под действием сильных окислителей часть атомов углеродных слоев обра-

зуют ковалентные связи с кислородом, что приводит к увеличению межслоевого 

расстояния. На базальной плоскости графена формируются гидроксильные (–ОН) и 

эпоксидные (–О–) группы, в то время как карбонильные (C=O) и карбоксильные             

(–COОН) группы присоединяются к атомам углерода на границе графеновых краев 

[85, 88, 89]. Общий состав ОГ описывается формулой СОxНy. В наиболее окисленных 

формах ОГ, имеющих желтый цвет, соотношение C:O варьируется от 2.1 до 2.9 [90]. 

1.3.1.3. Восстановление ОГ в жидкой фазе 

Одним из наиболее простых методов получения наноструктурированного графита 

и графена, в том числе и ПГ, является разложение ОГ в жидкой фазе. Выбор 

конкретного метода синтеза ОГ, а также варьирование параметров синтеза, позволяют 

менять не только концентрацию кислорода в продукте, но и относительное содержание 

разных кислородных групп [91]. Функциональный состав ОГ влияет на процесс его 

восстановления [92]. В частности, ранее была отмечена роль интеркалированной 
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между слоями ОГ воды [93] и оставшихся после синтеза примесей (H2SO4, HCl) [94] в 

формировании продуктов восстановления ОГ. 

Процесс восстановления ОГ состоит в удалении кислородных групп под 

действием химических реагентов и/или нагревания. Тип используемого реагента        и 

условия обработки ОГ также влияют на структуру и состав конечного материала. В 

качестве восстановителей используют широкий спектр веществ: серную, азотную, 

фосфорную кислоты и их смеси [95–99], боргидрид натрия, гидразин [100], витамин С, 

аминокислоты [97], гипофосфит натрия [101], сахара, порошки цинка и алюминия [97], 

галогенводородные кислоты (HI, HBr) [100, 101] и т.д. Однако, не все методы синтеза 

приводят к образованию «дырок» в графеновых слоях, отличных от моно- или ди-

атомных вакансий. Часть работ предполагает создание перфорированного ОГ, а затем 

его восстановление в мягких условиях [65]. Например, возможна обработка ОГ в 

растворе KMnO4 или в кислоте (азотная, соляная, серная) при нагревании микровол-

новым излучением или ультразвуковой обработкой [102, 103]. Полученные продукты 

имеют размер пор от 10 до 40 нм в зависимости от продолжительности обработки, что 

позволяет контролировать состав и содержание кислородных групп, и дефектность 

готового материала. 

Более мягким восстановителем можно назвать перекись водорода H2O2. Гидро-

термальный синтез в присутствии этого реагента приводит к образованию гидрогеля 

ПГ, который после сушки обладает высокой площадью поверхности и хорошей 

проводимостью [65]. Обработка ультразвуком ОГ в водном растворе перекиси водо-

рода также приводит к образованию «дырок» размером до 2 нм [72]. 

При изменении температуры и длительности обработки ОГ в H2SO4 были синте-

зированы графитовые материалы, обладающие различной ёмкостью в электрохими-

ческом конденсаторе [96]. В работе [95] было показано, что добавление небольших 

количеств H2SO4 в раствор диметилсульфоксида (ДМСО) увеличивает скорость 

восстановления ОГ, и электрохимическая ёмкость полученного продукта значительно 

выше, чем материала, восстановленного только в ДМСО.  

Механизм восстановления ОГ в H2SO4 связывают с взаимодействием протонов с 

эпокси- и гидроксо-группами, приводящем к дегидратации и образованию C=C связей 

[95, 104]. Этот процесс является экзотермическим, и молекулы H2SO4, внедренные и 

диффундирующие между слоями ОГ, способствуют эффективному отводу тепла. Тем не 
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менее, при повышенной температуре возможно удаление кислорода вместе с атомами 

углерода и образование вакансионных дефектов в решетке графена [99, 105]. При 

использовании в этом процессе азотсодержащих растворителей, например, диметил-

формамида (ДМФА) атомы азота встраиваются на границах таких вакансий [95]. 

1.3.1.4. Газофазное перфорирование 

Известно, что восстановление ОГ при быстром нагреве приводит к образованию 

точечных дефектов в графеновой сетке, которые могут образоваться в процессе 

окисления графита из-за удаления карбонильной группы в виде газообразного CO2 [64]. 

Восстановление в воздушной атмосфере при ~400–600°С приводит к образованию уже 

большего числа дефектов размером в несколько нанометров [106], но у этого метода 

есть недостаток – выход продукта составляет не больше 10% масс. Отжиг в инертной 

атмосфере предотвращает образование дефектов и частично восстанавливает 

структуру графеновой сетки [107]. Часто такой восстановленный материал также 

называют ПГ, однако, размер большей части дефектов не превышает атомного. 

Преимуществом быстрого восстановления в режиме термоудара является образование 

газообразных продуктов (СО, СО2), которые в процессе нагрева удаляются из 

структуры, что приводит к ее разрывам и резкому увеличению межплоскостного 

расстояния. Медленный нагрев и использование температуры синтеза меньше 300°C 

приводит к эксфолиации и восстановлению ОГ без образования ПГ [108]. К газофаз-

ному перфорированию можно отнести также метод восстановления ОГ на воздухе при 

комнатной температуре путем облучения образца УФ-излучением [109].  

1.3.1.5. Перфорирование с помощью активных или каталитических частиц 

Известно, что наличие металлических частиц в гибридных структурах металл-

углерод при нагреве приводит к локальному перегреву, что является причиной разру-

шения углеродной структуры. Например, нагревание гибридов Ag/УНТ приводит к 

укорачиванию УНТ, а гибридов Ag/графен к перфорированию сетки графена [110, 

111]. На этом принципе основан метод перфорирования с помощью различных катали-

тических частиц, являющийся масштабной версией метода нанолитографии. Процесс 

перфорирования включает в себя стадии: 
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 нанесение металлических наночастиц на графеновую поверхность (напылением, 

осаждением из раствора); 

 проведение перфорирования путем нагрева или облучения светом полученного 

гибрида;  

 удаление металлических наночастиц, например, растворением в кислотах. 

Предполагается, что при нагреве (или облучении) металлическая частица катали-

зирует процесс восстановления графеновой плоскости с образованием газообразных 

продуктов (CO, CO2) и «дырок» [65]. Самыми распространенными каталитическими 

частицами для перфорирования являются благородные металлы (Au, Pt, Ag), также 

можно использовать Cu и частицы оксидов металлов, например, ZnO, Fe2O3, Mn3O4 

[102, 112]. В качестве прекурсоров для перфорации возможно использование как 

графена или другого углеродного материала, так и его окисленного аналога – ОГ. 

Образование наночастиц катализатора может происходить и в процессе перфори-

рования материала, например, нагревание аэрогеля ОГ-KMnO4 приводит к образова-

нию частиц оксида марганца(II, III) [113], которые протравливают в сетке графена 

отверстия диаметром 40–100 нм. Проведение таких реакций возможно в инертной, 

восстановительной атмосфере и на воздухе.  

1.3.1.6. Химическая активация углеродных материалов 

Предыдущие химические методы синтеза ПГ были основаны на использовании 

ОГ в качестве прекурсора. В некоторых работах было предложено пропустить стадию 

окисления графита, и «активировать» графеновую сетку путем введения в нее дефектов 

при взаимодействии с агрессивными реагентами (KOH, NaOH, концентрированные 

кислоты) [65, 114]. В результате такой обработки графита происходит разрушение 

регулярной графитовой структуры, образование в тонких слоях отверстий до 5–10 нм, 

увеличение площади поверхности и образование каналов, обеспечивающих доступ 

ионов Li во внутреннее пространство графитовых чешуек [114]. При обработке 

активированного углерода в концентрированном растворе щелочи и после сушки при 

800°С происходит значительное увеличение площади поверхности и образование 

дополнительного количества микро- и мезопор [115]. 
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1.3.2. Электрохимические свойства ПГ 

Из-за большой площади поверхности ПГ большая часть исследований посвящена 

его применению в суперконденсаторах [74, 106, 108]. Было продемонстрировано, что 

наличие отверстий в графене увеличивает емкость и стабильность работы 

суперконденсатора. Выявление отдельного вклада влияния отверстий в ПГ на 

электрохимические свойства анодного материала в ЛИА является непростой задачей. 

ПГ, синтезированные в процессе восстановления методом газофазного перфорирова-

ния или перфорирования в жидкой фазе, в зависимости от параметров синтеза могут 

иметь поры различного диаметра, которые также могут влиять на емкость, стабиль-

ность и скорость заряда-разряда ЛИА. В таблице 3 представлена обобщенная инфор-

мации из литературных данных по структуре и электрохимическим характеристикам 

ПГ материалов.  

Общим для представленных материалов является рост удельной ёмкости с ростом 

площади поверхности при низких плотностях тока 0.1 А·г-1 с учетом одинакового 

среднего размера отверстий 4–5 нм. Однако такой зависимости ёмкости при высоких 

плотностях тока 1 А·г-1 такой зависимости не наблюдается, что говорит о влиянии на 

диффузию лития не только дефектов в графеновых плоскостях, но и других 

структурных параметров (межплоскостное расстояние, размер частиц, состав 

функциональных групп). Авторами работы [118] было доказано, что наличие 

отверстий в графеновых пористых материалах приводит к образованию плато на 

разрядных кривых при 0.2 и 1.3 В, которые относятся к взаимодействию ионов лития с 

дефектами. Wu C.H. с соавторами [116] показали, что с увеличением размера отверстий 

до 100 нм происходит увеличение емкости материала и уменьшение сопротивления SEI 

за счет увеличения пористости ПГ по сравнению с бездефектным образцом. Однако, 

другая группа ученых [103] в своих исследованиях показала, что существует 

оптимальный размер пор 20–70 нм для получения максимальной емкости 178 мАч·г-1 

при больших плотностях тока 2 А·г-1. Значение необратимой ёмкости в ПГ обычно 

варьируется от 40 до 60%. Потерю емкости на первых циклах можно значительно 

уменьшить за счет уменьшения содержания кислорода, как, например, в случае образца 

ПГ, полученного методом нанесения каталитических частиц Ag [111] .  
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Т а б л и ц а 3 

Литературные данные зависимости ёмкости ПГ 

 от структурных характеристик материала 

ссылка [111]  [116]  [117]  [118]  [103]  

Диаметр 

отверстий, нм 
4–10 5–10 4 2–4 <2 

Удельная 

площадь 

поверхности, 

м2 ·г-1 

457 779 800 330 15 

Метод синтеза 

нагрев 

гибрида 

Ag/ОГ 

газофазное 

перфорирова

ние ОГ 

перфорирова-

ние частично 

восстановленн

ого ОГ в 

растворе KOH 

нагревание 

гибрида 

ZnCl2/ТРГ 

УЗ обработка 

суспензии ОГ в 

HNO3, 

термическое 

восстановление 

Удельная 

ёмкость, 

мАч·г-1, при 

разной 

плотности тока  

400 (0.1 А·г-1) 

85 (0.4 А·г-1) 

750 (0.1 А·г-1) 

400 (1 А·г-1) 

1060 (0.1 А·г-1) 

295 (1 А·г-1) 

833(0.1 А·г-1) 

677(1 А·г-1) 

403(0.1 А·г-1) 

203(1 А·г-1) 

Положение 

плато, 

отвечающее за 

дефекты, В 

1.2 0.9 0.9 1.2 - 

Процент 

необратимой 

ёмкости на 

первом цикле, 

% 

12 63 47 27 51 

В работе [117] авторами был синтезирован ПГ с размером отверстий до 4 нм, по 

результатам циклирования которого в ЛИА был рассчитан коэффициент диффузии 

ионов лития по поверхности - ∼1.4·10−8 см2·с−1. Это значение не превышает значение 

диффузии ионов лития в графите 10-7–10-11 см2·с−1, но превышает данные, полученные 

для вертикально ориентированных графеновых слоев 5·10−13 см2·с−1 [119]. 

1.4. Заключение и постановка задачи 

В литературном обзоре представлены результаты исследований в области синтеза 

и свойств ПГ и композитов MoS2/C (углеродная компонента) при циклировании в ЛИА. 

Исследование процессов, происходящих с материалом при взаимодействии с литием, 

важны для установления взаимосвязи между строением и ёмкостью материалов, что 

необходимо для управления свойствами синтезируемых материалов. Показано, что 
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разработка современных анодных материалов следует тенденции оптимизации его 

морфологии и структуры. Сравнение литературных данных показало, что ПГ, выбран-

ный как углеродная компонента для диссертационной работы, является представите-

лем нового класса графеновых материалов, обладающих способностью пропускать 

через «отверстия» в графеновых плоскостях ионы лития при циклировании в ЛИА. По 

литературным данным ПГ в среднем обладают ёмкостью 600 и 300 мАч·г-1 при плот-

ностях тока 0.1 и 1 А·г-1, что недостаточно для практического применения в ЛИА, где 

необходимы материалы с еще большей ёмкостью и хорошей стабильностью работы 

при высоких плотностях тока. Этого можно достичь, комбинируя MoS2 с углеродной 

компонентой для обеспечения проводимости и стабилизации частиц сульфида. Лите-

ратурные данные показывают, что образование связи между компонентами способ-

ствует стабилизации  MoS2, в том числе в ЛИА. На этом основании в работе было пред-

ложено использовать ПГ с наноразмерными вакансиями и приложение давления для 

связывания компонент при синтезе гибридного материала MoS2/ПГ. Использование ПГ 

в комбинации с MoS2 для получения анодных материалов ЛИА ранее исследовалось.  

Таким образом, целью настоящей диссертационной работы является синтез 

гибридных материалов MoS2/многослойный перфорированный графен методом 

горячего прессования и установление взаимосвязей между параметрами синтеза, 

составом и структурой материала, и его электрохимическими характеристиками 

в ЛИА. 
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Глава 2. Экспериментальная часть 

2.1. Реактивы, материалы и методики синтеза 

В работе использовали коммерчески поставляемые неорганические кислоты 

(серная, соляная, азотная, фтороводородная), нитрат натрия, аммиак водный концен-

трированный (25%), пероксид водорода (30%), перманганат калия, гептамолибдат 

аммония тетрагидрат (24-оксогептамолибдат(VI) аммония), додецилсульфат натрия, а 

также органические растворители (толуол, 2-пропанол, ацетон, н-гептан) марки «осч». 

Этанол для промывания осадков, додецилсульфат натрия, элементарная сера и метал-

лический Al (пудра) имели марку «хч». В качестве исходного материала для получения 

ОГ был использован натуральный графит из Завальевского месторождения, Украина. 

Для отжига образцов использовался аргон марки «ч». Для установки прессования 

использовался азот марки «ч». Для нанесения электродной массы использовали пено-

никель фирмы «ЭКАТ» с плотностью 500 г·см-3и толщиной 1.6 мм и матовую медную 

фольгу фирмы GELON. Поливинилдифторид (PVDF-2, фторопласт-2М) имел марку Д, 

ТУ 6-05-1781-84. Для приготовления электродной массы использовался 

1- метил- 2- пирролидон марки имп. (поставщик ЗАО «Союзхимпром»). Готовый 

электролит 1 М раствор LiPF6 в смеси этиленкарбоната и диметилкарбоната (1:1) и 

металлический литий поставлялся фирмой GELON. 

2.1.1. Очистка природного графита 

В работе был использован графит с размером частиц около 400 мкм и толщиной 

около 20 мкм. Очистка природного графита - процесс многостадийный. На первой 

стадии в 1 л дистиллированной воды при интенсивном перемешивании добавляли 300 

г графита и 10 г додецилсульфата натрия в качестве поверхностно-активного вещества. 

Смесь перемешивали в течение 20 мин, после чего его оставляли на 5 мин для того, 

чтобы более крупные частицы графита осели, а раствор, содержащий мелкодис-

персную фракцию, декантировали. Процесс повторяли 20–30 раз до тех пор, пока 

раствор над графитом не перестал проявлять опалесценцию при отстаивании. На 

второй стадии очистки очищенный от мелкодисперсной фракции графит кипятили в 

царской водке (смесь конц. HNO3 и конц. HCl кислот, взятых в соотношении 1:3 

по объему) с обратным холодильником в течение 3–5 суток, отфильтровывали и 

промывали дистиллированной водой до нейтрального рН фильтрата. На третьей стадии 
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очистки графит снова кипятили в смеси конц. HF с конц. азотной кислотой (10% от 

общего объема в течение 2 суток. Подготовленный таким образом графит промывали 

дистиллированной водой. Завершающим этапом очистки является процесс удаления 

воды. Для этого порошкообразный графит переносили в тигель, который помещали в 

муфельную печь и прокаливали при 800°С в течение часа. 

2.1.2. Синтез оксида графита 

Синтез ОГ был проведен по модифицированному методу Хаммерса. Смесь 

очищенного графита (1 г) и нитрата натрия (1 г) засыпали в плоскодонную колбу объ-

емом 250 мл и заливали 46 мл конц. серной кислоты. Смесь выдерживали 1 час при 

перемешивании и комнатной температуре, после охлаждали на ледяной бане до темпе-

ратуры 0–10°С. После охлаждения небольшими порциями присыпали KMnO4 при 

активном перемешивании в течение часа, контролируя температуру в интервале             

0–20°С. После добавления последней порции KMnO4 смесь выдерживали еще 20 мин 

при пониженной температуре и затем нагревали до 60–70°С на масляной бане. Реакцию 

окисления перманганатом калия проводили 12 часов при перемешивании. По ее завер-

шению в колбу добавляли 200 мл дистиллированной воды, перемешивали 30 мин и 

затем прикапывали Н2О2 до исчезновения коричневого окрашивания. Полученный 

продукт отфильтровывали на стеклянном фильтре (пор-100) и многократно промывали 

конц. HCl. Затем осадок сушили 36 часов (образец ОГ1) или 96 часов (образец ОГ2), 

промывали ацетоном, а затем н-гептаном с последующим фильтрованием и сушкой на 

воздухе. За исключением исследований, описанных в разделе 3.1, в качестве исходного 

ОГ для получения ПГ использовался только образец ОГ2. 

2.1.3 Перфорирование графеновых листов 

Для перфорирования графеновых листов навеску ОГ (1 г ОГ2) заливали конц. 

серной кислотой (200 мл) в стакане объемом 600 мл. Смесь выдерживалась 1 час при 

перемешивании на магнитной мешалке, после чего нагревалась до 200°C (образец 

ПГ200) или 280°C (образец ПГ280). После выдерживания в течение 1 ч при выбранной 

температуре смесь охлаждалась до комнатной температуры, затем она разбавлялась 

200 мл дистиллированной воды. Черный продукт отфильтровывали на стеклянном 

фильтре (пор-160), многократно промывали водой до нейтрального pH и сушили на 

воздухе. Промывка водой осуществлялась до нейтрального pH. Образец, полученный 
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по аналогичной методике из ОГ1 при 200°С, был обозначен как mПГ200. Следует 

отметить, что образец ОГ2 содержал большее количество кислорода (≈44 ат. %), как 

определено из разложения C 1s спектров РФЭС. 

Отжиг перфорированного графенового материала. Навеску ПГ (~150 мг) 

помещали в керамическую лодочку, которую с помощью держателя располагали в 

холодной зоне трубчатого кварцевого реактора. Реактор нагревали до 400, 800 или 

1000°С. После стабилизации температуры, в ректор подавали поток аргона 10 

мл·мин-1 и лодочку помещали в горячую зону реактора на 1 ч. После этого лодочка 

снова перемещалась в холодную зону, где она охлаждалась в течение 1 ч в потоке 

аргона. Отожженные образцы далее обозначены ПГ200-T и ПГ280-T, где Т – 

температура отжига. 

2.1.4. Синтез тиомолибдата аммония 

Синтез Al2S3. Хорошо перемешанную смесь алюминиевой пудры (24 г) и элемен-

тарной серы (42 г) помещали в лодочку из фольги, которую помещали в кастрюлю с 

песком. После чего смесь поджигалась и происходила яркая вспышка с последующим 

горением серы. Наличие искр подтверждало протекание реакции. Спекшиеся кусочки 

серого цвета – Al2S3 - использовали для дальнейшего получения сероводорода.  

Синтез тиомолибдата аммония (NH4)2MoS4. Гептамолибдат аммония 

тетрагидрат (NH4)6Mo7O24·4H2O (5 г), помещенный в круглодонную колбу объемом 50 

мл, растворяли в 15 мл дистиллированной воды и добавляли 50 мл 25% раствора NH3. 

Через полученный раствор пропускали поток H2S (~ 20 мл·мин-1), полученный в 

результате гидролиза Al2S3 путем прикапывания дистиллированной воды из капельной 

воронки к соли в колбе Вюрца. В процессе пропускания сероводорода через раствор он 

окрашивался сначала в желтый, затем в оранжевый и, наконец, в темно-бордовый цвет. 

Через 30 мин на дне колбы выпадали кристаллы по реакции (14): 

2NH3+H2S→(NH4)2S                            (13) 

28(NH4)2S+(NH4)6Mo7O24·4H2O+24H2O→7(NH4)2MoS4↓+48(NH3·H2O)         (14) 

Игольчатые желто-бордовые кристаллы фильтровали на стеклянном фильтре 

(пор-100), промывали этанолом и сушили на воздухе. 
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2.1.5. Получение смеси многослойного перфорированного графена с MoS3  

Навеску 100 мг отожжённого ПГ280-800 помещали в стеклянный стакан на 250 мл 

и добавляли 100 мл раствора этанола (30% масс.) в воде. Смесь обрабатывали УЗ в ванне 

Волна-М в течение 3 ч для получения стабильной суспензии. В готовую суспензию 

добавляли навеску (NH4)2MoS4 в расчете на массу продукта MoS2/ПГ280-800 заданного 

состава (5, 10, 20, 30, 40 или 50% масс. MoS2). Суспензию перемешивали на магнитной 

мешалке не менее 2 ч до полного растворения (NH4)2MoS4, после чего к нему 

прикапывали 1–2 мл конц. HCl небольшими порциями. В процессе реакции происходило 

образование темно-коричневого осадка MoS3/ПГ, который фильтровался на мембранном 

фильтре, многократно промывался этанолом и сушился на воздухе 24 ч. 

2.2. Установка горячего прессования 

Установка горячего прессования (УГП) (рис. 8в) предназначена для компактиро-

вания и спекания порошковых материалов при температуре до 2000°С и приложенном 

механическом давлении до 2000 бар. УГП позволяет получать сверхплотные моно-

фазные и композиционные материалы с заданными свойствами, аморфные материалы, 

износостойкие материалы, тонкие керамики, биомедицинские материалы, титановые 

сплавы, термоэлектрические полупроводники, магнитные материалы. В УГП 

проводилась термобарическая обработка образца ПГ280-800 и синтез гибридов 

MoS2/ПГ из смеси MoS3/ПГ. Основные рабочие характеристики пресса: 

 диапазон рабочих температур – 100–2000°С; 

 максимальное значение давления прессования – 600 бар; 

 используемый инертный газ – азот; 

 вакуум в камере - 10-5 бар. 

Навеска образца помещалась в графитовую пресс-форму (рис. 10а) между 

нескольких пуансонов для получения оптимальной высоты верхнего пуансона над 

пресс-формой 1.2-1.6 см. Для изоляции образца от пресс-формы использовалась графи-

товая фольга. Пресс-форма с образцом помещалась в камеру установки, несколько раз 

продувалась потоком азота и откачивалась до давления 10-5 бар. При необходимости с 

помощью электромеханического пресса нагнеталось давление 100 или 500 бар. Затем 

образец нагревался от графитовой печи (рис. 10а) методом резистивного нагрева, до 

необходимой температуры (400–800°С) со скоростью 25°С·мин-1 и выдерживался при 
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нужной температуре 30 мин. После чего давление сбрасывалось, и образец охлаждался 

со скоростью 25°С·мин-1. Схема сборки пресс-формы и устройства внутренней камеры 

УГП представлена на рисунке 10б. 

 

Рис. 10. Изображения, 1- графитовый пуансон, 2-графитовая пресс-форма (а), схема ячейки внутри 

горячей зоны пресса (б), общее изображение УГП лабораторного горячего пресса (в), где 1-

водоохлаждаемая камера с горячей зоной, матрицей и пуансонами; 2-электромеханический пресс; 3-

механизм загрузки/выгрузки матрицы (лифт); 4-источник питания нагревателя; 5-система 

охлаждения; 6-электронный блок. 

Обработанные образцы исходного отожженного ПГ ПГ280-800 имели обозна-

чение ПГTa_Д, Т – температура обработки (600 – 800°С), а –обозначение, что 

образец подвергался приложению усилия, Д – количественное обозначение 

приложенного давления (100 или 500 бар). Аналогичное обозначение имеют и 

образцы гибридов xMoS2/ПГTa, где x – массовое содержание сульфида молибдена 

в гибриде, Т – температура синтеза образца (400 – 600°С), а – обозначение того, что 

к образцу прикладывалось давление 100 бар в процессе синтеза. Для сравнения 

также был получен образец чистого MoS2 при температуре 600°С и усилии 100 бар, 

обозначение MoS2600a. 



 

 

49 

 

2.3. Инструментальные методы исследования 

Атомно-силовая микроскопия. Исследования методом атомно-силовой микро-

скопии (АСМ) были проведены при комнатной температуре с использованием сверх-

высокого вакуумного микроскопа GPI-300.02 (разработка Института общей физики им. 

Прохорова РАН, Россия). В качестве наконечника использовалась проволока Pt 

диаметром 0.25 мм. Изображения АСМ обрабатывались с использованием программ-

ного обеспечения WSxM. Регистрация и обработка изображений проводились в 

Институте катализа им. Г.К. Борескова СО РАН. 

Растровая электронная микроскопия. Исследование морфологии образцов 

проводилось методом растровой электронной микроскопии (РЭМ) на микроскопе 

Hitachi S-3400N. Ускоряющее напряжение варьировалось от 2 до 20 кВ. Изображения 

были получены канд. хим. наук Максимовским Е.А. в Институте неорганической 

химии им. А.В. Николаева СО РАН. Образцы некоторых гибридов MoS2/ПГ были 

сняты на микроскопе микроскопа 450S dualbeam FIB/SEM в Испании в центре 

Nanogune канд. хим. наук Коротеевым В.О. 

Инфракрасная (ИК) спектроскопия. Функциональные группы в образцах 

устанавливались по присутствующим в ИК-спектрах полосам, зарегистрированным на 

спектрометре IFS-85 «Bruker» при комнатной температуре в диапазоне 400–4000 см–1. 

Измерения проводились на образцах, запрессованных в таблетки KBr, по стандартной 

методике на просвет Алферовой Н.И. в Институте неорганической химии им. А.В. 

Николаева СО РАН. 

Просвечивающая электронная микроскопия. Исследование структуры образ-

цов проводилось методом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) на 

приборе JEOL 2010 в ИК СО РАН. Ускоряющее напряжение составляло 200 кВ, разр-

ешающая способность – 1.4 Å. Метод позволяет оценить количество слоёв и особен-

ности морфологии слоистых материалов. Некоторые образцы и, в частности, образец 

углеродного носителя (ПГ280-800), использовавшийся для синтеза гибридов, были 

исследованы на микроскопе Titan 60–300 в Испании в центре Nanogune канд. физ.-мат. 

Чувилиным А.Л. Для исследования структуры гибридов были получены высо-

коугловые темнопольные изображения (HAADF-STEM) со сканирующего просве-

чивающего микроскопа 450S dualbeam Fib/SEM  канд. хим. наук Коротеевым В.О. 
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Спектроскопия комбинационного рассеяния света. Размер бездефектных 

графеновых областей в исследованных образцах был оценен из спектров, полученных 

методом спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС). Исследование образ-

цов методом спектроскопии КРС проводилось на двух приборах: спектрометр Spex 

1877 Triple с использованием лазера с длинами волн λ=488 нм и 514 нм при мощности 

возбуждающего излучения лазера 60 мВт с диаметром пятна фокусировки 1 мм и 

спектрометр LabRAM HR Evolutiona, Horiba, снимающий в геометрии обратного 

рассеяния с использованием линии Ar+ лазера в диапазоне длин волн от 488 и 514.5 нм 

с диаметром пятна ~ 2 мкм и мощностью 1 мВт. Измерения проводились в диапазоне 

от 100 до 3300 см-1. КРС-спектры были сняты Кожемяченко С.И. и д-р. хим. наук 

Колесовым Б.А. в ИНХ СО РАН. 

Спектры всех исследованных образцов представлены двумя пиками при 1360 и 

1600 см–1, так называемые D и G моды, соответственно. G мода характеризует коле-

бания связей С–С в гексагональной плоскости, а D мода возникает при наличии дефек-

тов. К таким дефектам относятся точечные вакансии и образование пяти и шести-

членных циклов в графеновой сетке. Дефектность образцов была оценена из 

отношения интенсивностей D и G мод (ID/IG). Размер бездефектных областей (LD) в 

литературе предлагается рассчитывать из выражения: 

LD = 2.4 ∙ 10
−10λlaser

4 ∙
IG

ID
 ,                                                                                      (15) 

где λlaser – длина волны лазера в нм, ID/IG - отношение площадей D и G мод. Однако, она 

является корректной только в применении к слабо дефектным образцам с LD < 10 нм 

[120]. Для образца ОГ2 и многослойных перфорированных графенов, в которых 

расстояние между дефектами по данным ПЭМ в среднем составляет 1–2 нм 

(рис. 11а, б), данная формула дает завышенные в 3–4 раза результаты относительно 

экспериментальных данных (Таблица 4). Если учесть высокое содержание дефектов в 

исследуемых образцах, радиус самого дефекта и размер области, которую дефект 

«активирует» (рис. 9в), то для определения размера бездефектных областей отношение 

D и G мод из литературных данных определяется следующим образом:  

𝐼𝐷

𝐼𝐺
= 𝐶𝐴

𝑟𝐴
2−𝑟𝑠

2

𝑟𝐴
2−2𝑟𝑆

2 [exp (−
𝜋𝑟𝑆
2

𝐿𝐷
2 ) − exp (−

𝜋(𝑟𝐴
2−𝑟𝑆

2)

𝐿𝐷
2 )] + 𝑐𝑆 [1 − exp (−

𝜋𝑟𝑆
2

𝐿𝐷
2 )] [120, 121] (16),  

где CA, СS – минимальное и максимальное соотношение ID/IG, соответственно,                   

rA – радиус «активированной» области, rS – радиус дефектной области.  
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Рис. 11. ПЭМ изображения ПГ, полученного из ОГ2 при 280°С (ПГ280) (а), образец ПГ280 

отожженный в аргоне при 800°С, а затем прессованный при 100 бар в УГП (б); схема образования 

дефекта и «активированной» области (в); график зависимости отношения интегральных 

интенсивностей ID/IG от размеров «бездефектных» областей (L*D) [121] для лазера с λ=514 нм (г). 

Т а б л и ц а 4 

Отношение площадей D и G мод для ОГ (ОГ2) и полученного из него ПГ при 280°С (ПГ280). 

LD* рассчитан по уравнению 15, LD оценен по уравнению (16) 

Образец ID/IG LD*, нм LD, нм 

ОГ2 1.2 11.2 1.6 

ПГ280 2.4 6.2 2.4 

График зависимости соотношения ID/IG от LD имеет две ветви [120, 121]. Восхо-

дящая ветвь относится к сильнодефектному графену и с ее использованием далее 

определялся размер LD (рис. 11г). Таким образом, значение бездефектной области для 

отожженного перфорированного равно 2.4 нм, что коррелирует с данными ПЭМ. 

Важно отметить, что увеличение соотношения интенсивностей в такой интерпретации 

будет соответствовать увеличению бездефектных областей в образцах. 
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Рентгенофазовый анализ. Для определения фазового состава и расчета межсло-

евого расстояния в полученных образцах использовался метод рентгенофазового 

анализа (РФА). Дифрактограммы порошков регистрировали на дифрактометре фирмы 

Shimadzu XRD-7000 Cu Kα (λ=1.5418Å), Ni фильтр. Для идентификации фаз позиция и 

интенсивность наблюдаемых рефлексов сравнивалась с эталонными данными, полу-

ченными из базы данных JCPDS-PDF. По положению наиболее интенсивного рефлекса 

на дифрактограмме графитового материала, отвечающего плоскости (002), можно рас-

считать межслоевое расстояние d с использованием формулы: 2d∙sinΘ=λ, где λ – длина 

волны рентгеновского излучения, используемого в эксперименте. Кроме того, на осно-

ве данных РФА можно рассчитать среднее количество слоёв в частицах графенового 

материала, используя уравнение Шерера: Lc =0.89λ/Bc∙cos(φc), где Bc – ширина рефлек-

са, φc – положение максимума этого рефлекса, λ – длина волны рентгеновского излуче-

ния, используемого в эксперименте. Съемка дифрактограмм, идентификация слоистой 

структуры, расчет параметров ячейки и областей когерентного рассеяния (ОКР) прово-

дились д-р хим. наук Шубиным Ю.В., ИНХ СО РАН. 

Рентгеновская спектроскопия. Исследование поверхностного элементного 

состава и электронного строения полученных материалов проводили методами рентге-

новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и NEXAFS (near edge X-ray 

absorption fine structure). При измерении РФЭС обзорных спектров энергия возбуж-

дающих фотонов составляла 830 и 1486.7 эВ. Остаточное давление газов в аналити-

ческой камере спектрометра составляло 10-9 мбар. Измерение С 1s-спектров прово-

дилось в интервале энергий 280–295 эВ, O 1s-спектров - 525–545 эВ, Mo 3d-спектров - 

223–240 эВ, S 2p-спектров - 156–174 эВ, а спектров N 1s – 380-410 эВ. В процессе 

измерений не наблюдалось заметных эффектов зарядки образцов при их облучении 

пучком монохроматизированного ультрамягкого рентгеновского диапазона 280−310 

эВ. Энергетическое положение спектров привязывалось по положению графитового 

максимума sp2 при 284.5 эВ или по линии Au 4f7/2-спектра при 84.0 эВ. Энергетическая 

привязка и нормировка спектров проводились с использованием программы Origin 9. 

Вычитание фона, разложение спектров на компоненты и расчет атомного состава по 

обзорным спектрам осуществлялось в рамках программы Casa XPS. Из полученных 

экспериментальных кривых вычитался фон по методу Ширли [122]. Аппроксимация 

спектров проводилась с учётом химически неэквивалентных атомов элемента. 
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Компоненты спектра представляли собой смесь Гауссовой и Лоренцевой функций, а 

обработка С 1s-спектров для образцов с малой степенью функционализации 

проводилась с использованием асимметричной функции Дониака-Санджика [123]. 

Элементный состав определялся или по обзорному РФЭС-спектру, либо по раз-

ложению РФЭС C 1s-спектра. 

NEXAFS-спектры К-края поглощения углерода измерялись в диапазоне энергий 

280–310 эВ, N K-спектры - в диапазоне 395–420 эВ. Энергетическое разрешение моно-

хроматора составляло около 80 мэВ. Интенсивность спектров нормировалась на ток с 

золотой сетки, который измерялся одновременно с током с образца. Это было 

необходимо для учёта вклада углеродсодержащих загрязнений, которые осаждаются 

на оптических элементах в результате измерений, проводимых на станции. NEXAFS-

спектры были получены путем регистрации полного электронного выхода внешнего 

рентгеновского фотоэффекта в режиме измерения тока утечки с образца при варьиро-

вании энергии падающих на него фотонов. Все измерения спектров поглощения выпол-

нены в сверхвысоком вакууме при давлении в измерительной камере не хуже 2×10−10 

мбар. Энергетическое разрешение монохроматора в области С K-края поглощения 

углерода (∼ 285 эВ) составляло ∼ 0.1 эВ. 

Спектры РФЭС с монохроматическим возбуждением Al Kα-излучением     (1486.7 

эВ) были измерены канд. физ.-мат. наук И.П. Асановым на спектрометре SPECS в ИК 

СО РАН. Измерения РФЭС с энергией 830 эВ и NEXAFS спектров были выполнены на 

Русско-Германском канале Berliner Elektronenspeicherring für Synchrotronstrahlung 

(BESSY) сотрудниками лаборатории физикохимии наноматериалов ИНХ СО РАН.  

 Теоретические расчеты для изучения связи MoS2 с ПГ были проведены в 

рамках теории функционала плотности с использованием программного пакета Jaguar, 

версия 9.8, Schrödinger [124]. Кластер сульфида молибдена имел состав Mo9S20 и 

усеченную треугольную форму. Состав исходного графенового фрагмента был C94H24, 

дефект в сетке создавался удалением центральной зигзагообразной цепи из четырех 

атомов углерода. Все расчеты были выполнены с использованием гибридного 

функционала M06 [125] и учетом дисперсионных поправок Гримме D3 [126]. Атомные 

орбитали описывались базисным набором LACVP, который аналогичен базису 6-31G 

для легких элементов и включает эффективные остовные потенциалы для тяжелых 

элементов Mo и S. 
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Энергия взаимодействия между графеном и MoS2 была определена как Eint = Etot 

(MoS2) + Etot (графен) - Etot (модель), где члены соответствуют полной энергии кластера 

MoS2, фрагмента графена и модели MoS2/графена соответственно. Атомные заряды 

были рассчитаны с помощью анализа Natural Bond Orbital (NBO). Расчеты были 

проведены д-р хим. наук Булушевой Л.Г. 

Термический анализ. Для определения термической стабильности полученных 

углеродных и гибридных материалов были проведены термические измерения в 

интервале температур 25– 850°С в атмосфере Ar на NETZSCH TG 209 F1. Данные были 

получены канд. хим. наук Плюсниным П.Е. в ИНХ СО РАН. 

Удельная поверхность и пористость. Удельную поверхность и размер пор мате-

риалов измеряли на приборе Quantachrome NOVA® Surface Area Analyzer (ИК СО 

РАН) и «Сорбтометр – 3.1» (ИНХ СО РАН) методом низкотемпературной сорбции 

азота. Обычная навеска измеряемого образца составляла 10-15 мг. Общая площадь 

поверхности была рассчитана методом Брунауэра-Эмметта-Теллера (БЭТ) на основе 

данных изотерм адсорбции. Данные были измерены и рассчитаны канд. хим. наук. М.С. 

Мельгуновым (ИК СО РАН) и канд. хим. наук А.А. Галицким (ИНХ СО РАН). 

Циклическая вольтамперометрия и спектроскопия электрохимического 

импеданса для образцов отожженного ПГ в части 3.1.2. была измерена Y. Dong 

(Пекинский университет химической технологии, Китай) на электрохимической 

станции CHI 660B для определения процессов, происходящих в ЛИА при циклиро-

вании. Спектры импеданса были измерены в диапазоне частот от 0.01 Гц до 1 МГц на 

готовых полуячейках после 1, 3, 5, 20, 30 циклов работы полуячейки. 

2.4. Электрохимические измерения 

2.4.1. Приготовление электродов на основе медной фольги 

Навеску гибрида или другого исследуемого материала (~30–40 мг) смешивали с 

10 масс.% поливинилдифторида (PVDF-2), необходимого для связывания материала с 

медной фольгой, и 2–3 мл N-метилпирролидона, использующийся в качестве раство-

рителя и для дополнительного диспергирования частиц, и подвергали интенсивному 

перемешиванию стальными шариками на вибрационной мешалке в течение 1 ч. 

Полученную вязкую массу наносили методом прокатывания на матовую поверхность 

медной фольги и сушили от растворителя 14 ч при 100°С в динамическом вакууме. 
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Далее электроды диаметром 10 мм были вырезаны с помощью цилиндрического 

резака. Для исследования влияния проводящей углеродной добавки super P (сажа, 

полученная в результате частичного окисления нефтехимических продуктов) элек-

троды готовились по аналогичной методике, где в смесь связующего PVDF-2 и иссле-

дуемого материала добавляли 10 масс.% super P. По разнице в массе между чистыми 

медными подложками и подложками с нанесенным материалом определялась масса 

активного электродного материала. 

2.4.2. Приготовление электродов на основе пеноникеля 

Исследования образцов ПГ до и после отжига в инертной атмосфере (см. раздел 

3.1.2) проводили при нанесении электродной массы на токосъемник из пеноникеля. 

Навеску материала (~10–15 мг) смешивали с 10 масс.% поливинилдифторида (PVDF-

2), добавляли ~0.5 мл N-метилпирролидона и растирали в агатовой ступке до полу-

чения однородной электродной смеси. Затем на предварительно взвешенные и наре-

занные подложки из пеноникеля намазывалась готовая электродная масса. Электроды 

сушились при 100°С 12 ч, затем спрессовывались до плоского состояния, сушились при 

100°С еще 3 ч и взвешивались. 

2.4.3. Сборка и циклирование электрохимических ячеек 

Ячейки собирались в перчаточном боксе, заполненном аргоном (рис. 12г).  Содер-

жание воды и кислорода составляло <1 ppm.  

Сборка ячеек осуществлялась из готовых промышленных деталей для электро-

химических ячеек плоского типа «pounch» CR2032. Cхема сборки электрохимической 

ячейки и изображение всех деталей представлены на рисунке 12а. Порядок сборки 

деталей указан стрелкой. Электролитом являлся 1 М раствор LiPF6 в смеси этилен-

карбоната и диметилкарбоната (1:1 по объему). Для исследования процессов, проис-

ходящих только с исследуемым материалом, в качестве противоэлектрода использо-

вался металлический литий. Готовые ячейки (рис. 12б) исследовались в гальвано-

статическом режиме от 0.05 до 2.50 В относительно Li/Li+ при разных плотностях 

тока (0.1–10 А·г-1) с использованием зарядно-разрядных станций NEWARE CT-3008 

(рис. 12в). 
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Рис. 12. Изображения элементов электрохимических ячеек CR2032 и их названия (а), направление 

стрелки указывает порядок сборки, готовых ячеек CR2032 (б), станций для циклирования ЛИА (в), 

аргонового бокса (г). 

Для изучения процессов, происходящих в литий-ионной полуячейке при цикли-

ровании, строились графики зависимости удельной емкости (С) от напряжения (U) для 

первых циклов (рис. 13а). Также для более четкого выявления в разрядно-зарядных 

кривых, были построены производные удельной ёмкости (dC/dU) от напряжения (U) 

(рис. 13б). Положения пиков в производных или плато в разрядно-зарядно кривых 

(обозначены стрелкой) соотносили с электрохимическими реакциями, происходящими 

в исследуемом материале. Такие производные аналогичны кривым ЦВА. 
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Рис. 13. Кривые заряда-разряда для отожженного ПГ (образец ПГ280-800) при плотности тока         

0.1 А·г-1 (а), производная ёмкости по напряжению для первого цикла (б). 

2.5. Спектроскопия электрохимического импеданса 

Метод, при котором импеданс электрохимической ячейки измеряется как функ-

ция от частоты, называется, спектроскопией электрохимического импеданса и является 

наиболее простым методом определения транспортных свойств исследуемой системы. 

По закону Ома протекающий через проводник ток (I) между двумя точками прямо 

пропорционален разности потенциалов (U) между ними. Это постоянное отношение - 

сопротивление (R) проводника. Оно описывается уравнением: 

𝑹 =  
𝑼

𝑰
                          (17). 

Однако, если приложенный потенциал имеет синусоидальную форму, то формула 

17 преобразуется в следующий вид: 

𝒁 =
∆�̃�

∆�̃�
=
|∆𝑼|

|∆𝑰|
𝒆𝒋𝜽 = 𝒁𝒓 + 𝒋𝒁𝒋        (18), 

где Z (импеданс), определяющийся как общее сопротивление устройства или 

схемы протеканию переменного тока на заданной частоте, ∆�̃� – входящий и ∆�̃� выхо-

дящий сигнал, Zr –действительная, Zj –мнимая составляющая импеданса Спектры 

импеданса получаются при наличии откликов колебаний на каждой частоте в ответ на 

возмущение, которое является либо потенциостатическим, либо гальваностатическим.  
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Для интерпретации полученных спектров электрохимического импеданса иссле-

дуемых материалов было проведено моделирование, основанное на следующих поня-

тиях и принципах.  

Так как электрохимический потенциал представляет собой соотношение между 

током и напряжением, являющимися электрическими величинами, то для моделиро-

вания спектров импеданса были использованы электротехнические элементы и экви-

валентные схемы, а именно, в данной работе для описания импеданса применена моди-

фицированная электрическая схема, представленная группой авторов для коммерчески 

доступных литий-ионных батарей [127]. Модифицирование электрической схемы 

осуществлялось по принципу «минимального количества элементов», необходимого 

для описания экспериментальной кривой [128]. В модели было использовано три 

структурных элемента – сопротивление, элемент постоянной фазы, конечный 

диффузионный импеданс. 

Сопротивление (R) является классическим основным структурным элементом в 

импедансных моделях. В частотной области: 

ZR(jω) = R, 

где j =√-1 - мнимая единица, ω – круговая частота сигнала 

Физический смысл элемента состоит в моделировании пропорциональной зави-

симости между параметрами состояния – током и напряжением. В частотной области 

элемент отражает также и отсутствие задержки (отсутствие сдвига фаз) между этими 

параметрами. Элемент в виде сопротивления широко используется для моделирования 

сопротивления электролита, для изображения перехода зарядов через двойной 

электрический слой и для моделирования эффективной скорости этого перехода. 

Элемент постоянной фазы (СРЕ) является обобщенным элементом для моде-

лирования импеданса. СРЕ может представлять собой формальное описание, которое 

дает лишь внешнее, качественное подобие с импедансом объекта более сложной физи-

ческой природы. Самое простое описание импеданса элемента с постоянной фазой 

можно выразить как 

ZCPE = A
−1(jω)−n, 

где А – фактор пропорциональности; n – экспоненциальный показатель, обозначающий 

фазовое отклонение.  
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Для целых значений n=1, 0, -1 СРЕ вырождается до классических элементов C 

(емкость) и R (сопротивление). Для n=0.5 СРЕ дает W (импеданс Варбурга) в чистом 

виде. Для промежуточных значений n СРЕ описывает различный тип частотного 

распределения, аппроксимирующего поведение C, R, и W с распределенными пара-

метрами.  

Конечный диффузионный импеданс (BW) моделирует импеданс линейного 

диффузионного процесса, протекающего в однородном слое с конечной толщиной. 

Решением этого процесса является уравнение: 

𝐙𝑩𝑾 = 𝐑𝐜𝐭𝐤𝐟(𝐣𝛚𝐃𝐨)
−𝟎.𝟓𝐭𝐡(𝐣𝛚𝛅𝐍

𝟐/𝐃𝐨)
𝟎.𝟓,  

где Rct – сопротивление переноса заряда, kf - константа скорости окислительной 

реакции, Dо - коэффициент диффузии частиц окисляемого вещества; δN – толщина 

диффузионного слоя Нернста. При ω→∞ импеданс элемента BW стремится к импе-

дансу Варбурга. При ω→0 импеданс ZBW стремится к конечному, вещественному 

значению. 

Емкость (C) – еще один элемент, использующийся в модели. В частотной области 

это соотношение соответствует зависимости: 

ZC(jω) = (jωC)
−1 = −j(ωC)−1, 

где Z содержит лишь действительную компоненту, который для положительных 

значений С отрицателен. При этом с увеличением частоты импеданс пропорционально 

уменьшается. Прямой физический смысл состоит в том, что напряжение на элементе 

пропорционально накопленному в нем заряду, т.е. элемент С моделирует накопление 

зарядов. В более общем смысле он моделирует аккумулирование заряженных частиц 

или вещества, или задержку одного процесса по отношению к другому. 

Выбор эквивалентной схемы для моделирования спектров импеданса опреде-

ляется целью и задачами исследования, а также необходимостью сохранения физиче-

ского смысла предложенной эквивалентной схемы, адекватно отражающей электро-

химические процессы в ячейке. Так, в литературе для исследования спектров импе-

данса готовых полуячеек с металлическим противоэлектродом – литием предлагается 

использовать схему, представленную на рисунке 14 [129]. 
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Рис. 14. Электрическая эквивалентная схема, используемая для моделирования спектров импеданса 

литиевых полуячеек по схеме, предложенной в [96]. R1, R2 – сопротивление электролита и 

исследуемого материала, R3-R5 – сопротивление миграции ионов лития через несколько слоев SEI, 

при этом R3 включает в себя сопротивление на границе исследуемый материал – SEI, a C1-C3 –

емкость SEI. Q1 и R6 - постоянный фазовый элемент и сопротивление заряда-разряда, связанного с 

двойным электрическим слоем, Wd1 – конечный импеданс Варбурга для диффузии лития в твердый 

электродный материал. 

Усложнение электрической эквивалентной схемы приводит к тому, что варьиро-

вание параметров в широком диапазоне не влияет на стандартное отклонение модели. 

Уменьшение количества элементов данной схемы и неучёт сопротивления на границе 

исследуемый материал - SEI приводит к увеличению стандартного отклонения до 1 и 

более. Обычно спектр импеданса для ЛИА представляет собой полукруглую дугу и 

следующую за ней прямую линию (рис. 15а). В простой интерпретации полукруг в 

высокочастотной области характеризует сопротивление в пленке SEI и соответствует 

контактному сопротивлению материала (R1). Среднечастотная область полукруга соот-

ветствует сопротивлению переноса заряда (R3), вызванному реакциями Фарадея и 

двухслойной емкостью на контактной границе между электродом и раствором электро-

лита. R3 может быть непосредственно измерен как диаметр полукруглой дуги. Прямая 

часть кривой в низкочастотной области представляет собой сопротивление Варбурга 

(Wd), которое является результатом частотной зависимости от концентрации частиц и 

коэффициента ионной диффузии/переноса в электролите к поверхности электрода. В 

случае сильно упрощенной модели ячейки на рис. 15б полученная кривая спектра 

импеданса плохо согласуется с экспериментальной кривой в области низких частот, 

(рис. 15а, зеленая кривая). 

В данной работе для моделирования спектров импеданса была выбрана электри-

ческая эквивалентная схема, представленная на рис. 15в, в которую включены такие 
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компоненты, как R1, R3, R6 и Wd1. Спектр импеданса в координатах Найквиста, 

представленный красной линией на рис. 15в, имеет хорошую согласованность с экспе-

риментом.  

 

Рис. 15. график в координатах Найквиста для образца 30MoS2/ПГ400a, и смоделированные кривые 

(fitting 2.7 – без учета SEI, fitting 2.8 – с учетом диффузии через SEI) (а). Упрощенная (б) и 

электрическая эквивалентная схема, используемая для моделирования спектров импеданса (в). R1– 

сопротивление электролита и исследуемого материала, R3 – сопротивление миграции ионов лития 

через слой SEI, C1 –емкость SEI, Q1 и R6 - постоянный фазовый элемент и сопротивление между 

частицами, Wd1 – конечный импеданс Варбурга для диффузии лития в твердый электродный 

материал в слое конечной толщины; 

Измерение электрохимического импеданса для ЛИА, где в качестве электрода 

использовались синтезированные в работе углеродные материалы или гибриды на их 

основе, проводились на электрохимической станции Bio-Logic SP-300 (рис. 16а) в 

диапазоне частот от 0.01 Гц до 100 КГц на заряженных до 1.5–2.5 В ячейках после не 

менее 60 циклов разряда/заряда. Данные были получены в виде спектра импеданса в 
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координатах Найквиста, стандартный вид которого представлен на рис. 16б. Модели-

рование спектров импеданса осуществлялось в программе EC-Lab software, а их анализ 

с целью получения информации о процессах транспорта носителей заряда был 

проведен согласно принципам, изложенным выше. 

 

Рис. 16. Изображение ячейки (на увеличенном фрагменте) и станции Bio-Logic SP-300 для измерения 

импеданса (а), график в координатах Найквиста для образца ПГ280-800 (б). На вставке представлена 

высокочастотная область спектра с указанием некоторых частот при которых проводились 

измерения. 

2.6. Заключение к главе 2 

Во второй главе описаны методы синтеза ОГ, углеродной компоненты (перфо-

рированного графена - ПГ) и материалов на его основе с сульфидом молибдена(IV), 

процедуры сборки и циклирования готовых модельных литий-ионных полуячеек. 

Описаны методики исследования структуры, химического состава и морфологии полу-

чаемых материалов, такие как КРС-, ИК-, РФЭС- и NEXAFS-спектроскопия, методики 

измерения спектроскопии импеданса и моделирования полученных спектров.  
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Глава 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Строение и электрохимические свойства многослойного перфорированного 

графена в литий-ионном аккумуляторе 

В разделе 3.1. представлены исследования по синтезу ПГ и влиянию температуры 

отжига на структуру и электрохимические характеристик в ЛИА. Выбраны оптимальные 

условия обработки ПГ в лабораторном горячем прессе для синтеза MoS2/ПГ. 

3.1.1. Влияние состава оксида графита и температуры его обработки в серной 

кислоте на строение и состав многослойного перфорированного графена 

ОГ, высушенный в течении разного времени - 36 и 96 часов, отличается окраской 

и дисперсностью порошка (рис. 17). Образец ОГ1 имел темно-коричневый цвет, 

образец ОГ2 – желто-коричневый цвет. Более темный цвет образца в литературе связы-

вают с наличием большего числа неокисленных графитовых областей [104]. Также 

изменение цвета может быть связано с переносом электронной плотности между 

интеркалированными молекулами (H2O) и слоями ОГ [130]. Можно было бы 

предположить наличие различного количества воды между слоями оксида графита, 

однако, как далее будет показано, это не подтверждается данными ИК-спектроскопии 

и РФЭС, где в O 1s спектрах отсутствует особенность на ~535 эВ, относящаяся к кисло-

роду связанной воды [131, 132].  

Электронное строение образцов ОГ было исследовано методом РФЭС при 

возбуждающей энергии 830 эВ. С 1s спектры были разложены на четыре компоненты 

(рис. 18а). Наибольшую интенсивность имеет пик при ~287.5 эВ, относящийся к угле-

роду графеновой сетки, образующему ковалентную связь с кислородом эпоксидных, 

гидроксильных и карбонильных групп (компонента С*‒О) [133]. Следующий по интен-

сивности пик расположен при ~285.5 эВ, и он соответствует углероду, находящемуся в 

непосредственной близи от окисленного атома углерода (компонента С*‒С(О)) [134] 

(рис. 18а). Меньшая относительная интенсивность компоненты С*‒С(О), несмотря на 

высокое содержание кислорода в образце ОГ2, свидетельствует об агрегации 

кислородных групп при окислении с формированием участков, где каждый атом 

углерода связан с кислородом. Компонента при 284.5 эВ относится к неокисленным 

sp2–гибридизованным областям, а высокоэнергетическая компонента при 290.0 эВ 

относится к углероду карбоксильных групп (С*OOH) [133]. Из площадей компонент C 
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1s спектра было рассчитано содержание кислорода в ОГ1 и ОГ2, которое составило ~40 

и ~44 ат.%, соответственно. Из расчетов площадей пиков в C 1s спектрах для углерода, 

связанного с кислородом, состав оксидов ОГ1 и ОГ2 можно представить в виде С1.48О 

и C1.25O. Это подтверждает разную степень окисления графита, обусловленную 

продолжительностью стадии сушки продукта. O 1s рентгеновские фотоэлектронные 

спектры образцов ОГ были разложены на две компоненты с энергий ~533.6 и 532.8 эВ 

(рис. 18б), относящиеся к кислороду, связанному с углеродом одинарной C‒O или 

двойной C=O связью, соответственно [135]. 

 

Рис. 17. Фотографии порошков исходных оксидов графита: ОГ1 – оксид с меньшим содержанием 

кислорода, высушенный в течении 36 часов; ОГ2 – оксид с большим содержанием кислорода, 

высушенный в течении 96 часов. 

Можно предположить, что во время высушивания ОГ произошло дополнительное 

окисление поверхности образца молекулами H2O из воздуха. Этому процессу может 

способствовать наличие различных функциональных групп, образовавшихся в 

процессе окисления графита. 

Методика получения ПГ заключается в обработке ОГ в горячей концентрированной 

серной кислоте в течение 1 часа. Для исследования влияния состава ОГ на структуру ПГ 

была проведена обработка обоих оксидов при 200°С. Полученные образцы углеродного 

материала из оксидов ОГ1 и ОГ2 обозначены mПГ200, ПГ200, соответственно. Образец, 

полученный тем же методом из ОГ2 при 280°С, обозначен ПГ280. 

РФЭС С 1s спектры образцов mПГ200, ПГ200 и ПГ280 значительно отличаются 

от спектров исходных ОГ (рис. 18а). Доминирующей компонентой в спектрах стано-

вится sp2-углерод и это свидетельствует об удалении кислородных групп с базальной 
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плоскости. Образцы, полученные при более низкой температуре из разных исходных 

ОГ, отличаются степенью восстановления углерода. Интенсивность высокоэнергети-

ческих компонент, относящихся к углероду, связанному с кислородом, выше в образце 

ПГ200, полученном из более окислённого графита ОГ2. 

 

Рис. 18. РФЭС C 1s (а) и O 1s (б) спектры РФЭС образцов исходных ОГ (ОГ1 и ОГ2) и ПГ - 

продуктов их обработки в концентрированной H2SO4 при 200°С (mПГ200 и ПГ200) и 280°С (ПГ280). 

Содержание кислорода в mПГ200 и ПГ200 составило ~19 и ~25 ат. %, соответ-

ственно. Большая ширина sp2 пика в спектре образца ПГ200 указывает на более высо-

кую дефектность графеновых участков [135] по сравнению с образцом mПГ200. Повы-

шение температуры обработки ОГ2 до 280°C приводит к увеличению содержания 

кислорода в продукте на ~7% по сравнению с образцом ПГ200.  

О 1s спектры выявили изменение электронного состояния кислорода в восста-

новленных образцах по сравнению с исходными ОГ (рис. 18б). Положения компонент 
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C‒O и C=O в спектрах образцов mПГ200 и ПГ200 смещаются к 533.1 и 531.6 эВ, соот-

ветственно. Для образца ПГ280, содержащего наибольшее количество кислорода, 

компонента C=O имеет наименьшую энергию связи 531.2 эВ. Данные изменения 

можно отнести к различиям в распределении кислородных групп на графеновой 

плоскости. Большее число эпокси- и гидрокси-групп в ОГ1 способствует образованию 

между ними водородных связей [136], что может ослаблять C‒O связи, смещая 

положение 1s уровней этих атомов кислорода к энергии 1s уровней кислорода, связан-

ного с углеродом двойной связью. В образцах, обедненных кислородом, эти группы 

могут быть значительно удалены друг от друга. Аналогичный механизм термического 

восстановления ОГ с образованием вакансий был подтвержден в теоретической работе 

A. Bagri с соавторами [137]. Отличия в спектре образца ПГ, полученного при более 

высокой температуре, могут быть объяснены образованием карбоксильных групп на 

границах вакансий, формирующихся в графеновых сетках при обработке ОГ кипящими 

неорганическими кислотами [70, 76].  

Изменения в тонкой структуре рентгеновского поглощения вблизи С К-края 

образцов mПГ200, ПГ200 и ПГ280 представлены на рис. 19. NEXAFS-спектры образ-

цов ОГ и продуктов их восстановления при обработки горячей концентрированной 

H2SO4, показали π*-резонанс с энергией 285.1 эВ и резонанс с энергией 292.5 эВ, соот-

ветствующий 1s→σ* электронным переходам [138]. Большая интенсивность π*-

резонанса в ОГ2, соотносится с большей площадью sp2-пика в РФЭС С 1s спектре по 

сравнению с менее окисленным ОГ1. NEXAFS-спектр СК-края образца mПГ200, полу-

ченного из ОГ с меньшим содержанием кислорода (ОГ1), показал острый пик при 

291.5 эВ, соответствующий σ* экситону, и более высокую интенсивность π*-резонанса 

по сравнению с образцами ПГ200 и ПГ280. Пики, присутствующие в диапазоне                 

287–290 эВ относят к атомам углерода связанным с кислородом [133]. Уменьшение 

интенсивности особенности при 288.2 эВ, относящейся к окисленному углероду, 

указывают на восстановление ОГ с сохранением кристалличности графеновых 

плоскостей. Спектры С К-края образцов ПГ200 и ПГ280, полученных из более 

окисленного графита ОГ2, показали уширение π*- и σ*-резонансов и подавление σ* 

экситона. Такие спектральные особенности обусловлены образованием большого 

числа различных дефектов в графеновых плоскостях. Увеличение содержания кисло-

родных групп в этих образцах по сравнению с образцом mПГ200 следует из высокой 
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интенсивности пика, расположенного между π*- и σ*-резонансами. Энергетическое 

положение этого пика ~288.6 эВ соответствует углероду карбоксильных групп 

(C*OOH) [139]. 

 

Рис. 19. NEXAFS-спектры С К-края образцов оксидов графита с различным содержанием кислорода 

(ОГ1 и ОГ2), и продуктов их восстановления в серной кислоте mПГ200, ПГ2 и ПГ280, полученных 

при обработке ОГ1 при 200°С и ОГ2 при 200 и 280°С. 

Состав функциональных групп образцов ОГ1 и ОГ2 и продуктов их обработки в 

серной кислоте исследовался методом ИК-спектроскопии (рис. 20а). В спектрах исход-

ных ОГ присутствуют полосы поглощения, соответствующие колебаниям групп С=О 

при 1730 см–1, С‒ОН при 1410 см–1, С‒О‒С при 1230 см–1 и С‒О при 1050 см–1, а также 

валентным колебания –О‒Н (широкий пик на 3400 см–1) и деформационным 

колебаниям воды при 1630 см–1 [67, 140]. Спектр образца ОГ2 показал полосы C‒H 

колебаний (2850 и 2920 см–1), которые могут отнесены к группам гептана, исполь-

зуемого на последнем этапе очистки ОГ. В более окисленном образце ОГ2 колебания 

кислородных групп в диапазоне 1000–1500 см–1 менее выражены. ИК-спектры образ-

цов mПГ200 и ПГ200, полученных из разных ОГ нагреванием в H2SO4 при 200°С, пока-

зали уменьшение интенсивности полос поглощения С=О и С‒О связей и появление 

полосы, относящейся к С=С колебаниям графитовой сетки при 1570 см–1, акти-
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вированным в результате удаления кислородных групп с базальной плоскости. Интен-

сивность колебаний С‒О, С=О и С‒Н групп выше для образца ПГ200, что согласуется 

с данными РФЭС и NEXAFS спектроскопии. ИК-спектр образца ПГ280, полученного 

при 280°С, показал рост интенсивностей валентных С‒Н колебаний, относительно 

колебаний, наблюдаемых для образца ПГ200, синтезированного при меньшей темпе-

ратуре. Данный результат можно объяснить тем, что при нагревании происходит декар-

боксилирование группы С*‒СООН, в процессе которого углерод уходит в виде CO2, а 

протон присоединяется к С*.  

 

Рис. 20. ИК-спектры (а) и КРС спектры (б) образцов ОГ и продуктов их обработки в конц. H2SO4 при 

200°С и 280°С. 

Размер бездефектных графеновых областей в исследованных образцах был 

оценен из КРС-спектров. Спектры всех исследованных образцов представлены двумя 

пиками при 1358 и 1598 см–1 (рис. 20б), относящимися к D- и G-модам колебаний 

графеновой сетки. G-мода характеризует колебания С–С связей в гексагональной 

плоскости, а D-мода возникает при наличии дефектов различной природы, например, 

топологические или sp3-дефекты. Дефектность всех образцов была оценена из отно-

шения интегральных площадей пиков D- и G- мод. Размер бездефектных областей LD 

был оценен по восходящей ветви графика зависимости интегральных интенсивностей 

от размеров бездефектных областей для сильно дефектных образцов [120, 121] по 

формуле (16). Он составил 1.3 для ОГ1 и 1.6 нм для ОГ2.  

Значения ID/IG и LD представлены в таблице 5. Большее значение LD в ОГ2 связано 

с большим средним размером π-областей в графеновых слоях и согласуется с данными 
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NEXAFS спектроскопии и РФЭС об агрегации кислородных групп. При удалении 

кислородных групп с базальной плоскости следует ожидать увеличения интенсивности 

D-моды и размера графеновых участков, получающихся в процессе удаления эпокси- 

и гидроксильных групп.  

Т а б л и ц а 5 

Отношение интегральных интенсивностей пиков D- и G-мод  

и размер бездефектных областей в исследованных образцах, 

 оцененный из КРС спектров 

 

 

 

 

Это подтверждается данными КРС-спектроскопии для образцов mПГ200, ПГ200 

и ПГ280. LD увеличивается с повышением температуры горячего раствора конц. H2SO4. 

При использовании ОГ с более низким содержанием кислорода (образец ОГ1) 

происходит более мягкое восстановление с сохранением большего количества 

регионов с π–системой, что согласуется с данными NEXAFS спектроскопии за счет 

наличия меньшего количества карбонильных групп. 

Сравнивая ПЭМ изображения исходного оксида графита (ОГ2) и продукта его 

восстановления в конц. серной кислоте при 280°С (рис. 21а), можно отметить более мятую 

структуру частиц ПГ280, что указывает на изменение структуры графеновых слоев. При 

большем увеличении (рис. 21г) видны светлые пятна по поверхности частиц ПГ280, 

соответствующие нанометровым отверстиям в графеновых плоскостях. 

Возможный механизм образования вакансий в графеновых плоскостях при 

обработке ОГ горячей концентрированной H2SO4 схематически представлен на рис. 

22а. На первом этапе происходит пинаколиновая перегруппировка эпокси-группы или 

двух находящихся рядом гидроксильных групп. В результате образуется кетон и два 

соединенных общей связью 5- и 7-членных кольца, которые менее стабильны, чем 

углеродный гексагон. Под воздействием окислителя связь между этими кольцами 

разрывается с образованием двух карбоксильных групп на границе вакансии. При 

Образец ID/IG LD, нм 

ОГ1 0.8 1.3 

ОГ2 1.2 1.6 

mПГ200 1.6 1.8 

ПГ200 1.9 1.9 

ПГ280 2.4 2.4 
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нагревании происходит отщепление СО2 от карбоксильной группы. Оставшийся 

протон присоединяется к углероду на границе вакансии, и это подтверждается 

наличием С‒Н колебаний в ИК-спектрах восстановленных ОГ (рис. 20а). Образование 

вакансий большого размера происходит в местах агрегации гидроксильных и эпокси-

групп, что более вероятно для сильно окисленных графитов [139].   

 

Рис. 21. ПЭМ изображения (а,б) ОГ с большим содержанием кислорода (ОГ2), и (в,г) продукта его 

обработки в серной кислоте при 280°С (ПГ280). Желтыми овалами отмечены области, где 

присутствуют скопления «дырок». 

Изменение структуры продукта обработки ОГ горячей H2SO4 при разных темпе-

ратурах проиллюстрировано на рис. 22б для более окисленного образца ОГ2. При 

200°С происходит частичное удаление кислородных групп с базальной плоскости и 

образование вакансий. Границы вакансий насыщаются водородом и карбоксильными 

группами. Увеличение температуры синтеза до 280°С приводит к увеличению размера 

вакансий, расстоянию между ними и окислению графеновых плоскостей. 

Результаты, описанные в данном разделе опубликованы в статье [141]. 
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Рис. 22. Схематическое представление возможного механизма образования вакансий в процессе 

восстановления ОГ (а) и структуры продуктов его обработки ОГ (на примере образца с большим 

содержанием кислорода ОГ2) в концентрированной H2SO4 при повышенных температурах (б). 

3.1.2. Влияние температуры отжига на структуру и состав       

перфорированного графена 

Большое количество кислорода в углеродном материале является причиной 

большой необратимой емкости углеродного материала [111] из-за необратимых реак-

ций происходящих при взаимодействии кислородных групп с литием, что в результате 

может приводить к образованию неэффективного поверхностного интерфейса или же 

к частичной деградации поверхности материала. Экранирование кислород-

содержащими группами границ нанометровых вакансий также может привести к менее 
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эффективному взаимодействию ПГ с MoS2. Для уменьшения количества кислорода 

был проведен отжиг наиболее окисленного ПГ280 при двух различных температурах 

800°С (ПГ280-800) и 1000°С (ПГ280-1000) в потоке аргона в течение 1 часа при 

атмосферном давлении.  

Обзорные спектры РФЭС, полученные при энергии 1486.7 эВ, показали умень-

шение содержания кислорода в ПГ280-800 и ПГ280-1000 по сравнению с исходными 

образцами ОГ2 и ПГ280 (рис. 23). Атомный состав образцов рассчитанный из 

площадей пиков C 1s и O 1s обзорного спектра составил 32 ат. % в ОГ2 и 13 ат. % в 

ПГ280. Отжиг образца ПГ280 при 800 и 1000°C снизил содержание кислорода до ~ 3 

ат.% и ~ 1.6 ат.%, соответственно.  

 

Рис. 23. Обзорные РФЭС-спектры исходного ОГ2 и продукта его обработки в H2SO4 при 280°C 

(ПГ280) с последующим отжигом в токе аргона при 800°C (ПГ280-800) илиr 1000°C (ПГ280-1000). 

РФЭС C 1s спектр ПГ280 был описаны пятью компонентами (рис. 24а первое 

изображение слева), относящимся к sp2 углероду (~ 284.5 эВ); углероду, располо-

женному по соседству с окисленным углеродом (С * -С (O) при ~ 285.5 эВ), и CO 

(~ 286.2 эВ), C = O (288.3 эВ) и -COOH (~ 289.4 эВ) [133] группам. Спектр РФЭС O 1s 

зафиксировал по меньшей мере три различные химические состояния атомов кисло-

рода в ПГ280 (рис. 24б первая картинка слева). Высокоэнергетические интенсивные 

компоненты при ~ 533.2 и ~ 531.6 эВ относятся к атомам кислорода, связанными 

с атомами углерода одинарной и двойной связью, соответственно. Компонента на 

~ 530.4 эВ, соответствует изолированным карбонильным группам или группам на 
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границах частиц или «дырок» (C*-O) [142]. В спектрах РФЭС C 1s ПГ280-800 и    

ПГ280-1000 преобладает асимметричная компонента sp2 – гибридизованного углерода, 

вклад от окисленного углерода мал (рис. 24а, вторая и третья картинка). 

 

Рис. 24. РФЭС C 1s спектры (а) иO 1s спектры (б) ПГ, синтезированного в конц. серной кислоте при 

280°С (ПГ280) и отожженного при 800°C (ПГ280-800) и 1000°C (ПГ280-1000). 

РФЭС-спектры O 1s были описаны тремя компонентами с энергией 530.2 эВ от 

кислорода СООН групп, и 533.5 и 532.0 эВ от С–О и С=О связей, соответственно 

(рис. 24б). После отжига в обоих образцах уменьшилось содержание С–О связей. Для 

образца ПГ280-1000 также значительно уменьшилось содержание карбоксильных 

групп. Приняв во внимание термическую стабильность различных групп кислорода на 

поверхности углерода [143], можно заключить, что большая часть остаточного 

кислорода в ПГ280-1000 представлена эфирными и  кетонными группами, которые 

вносят вклад в пики при ~ 533.5 эВ и ~ 532.0 эВ.  

Наличие наноразмерных дефектов – «дырок» в графеновых плоскостях после 

отжига было подтверждено исследованиями АСМ и ПЭМ, проведенными на образце 

ПГ280-800. Анализ рельефа поверхности чешуйки углеродного материала показал 

наличие множественных темных пятен, соответствующих углублениям (рис. 25а), 
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размер которых варьировался от 1.5 до 7 нм (рис. 25б). Вертикальный профиль 

изображения (рис. 25в) показал, что типичная глубина пор или отверстий составляет 

3–5 нм (рис. 25г). Однако, она может достигать 13 нм, то есть порядка 38 графитовых 

слоев при стандартном межслоевом расстоянии (3.35Å), что можно использовать как 

максимальное значение при оценке толщины стопок графена.  

 

Рис. 25. АСМ изображение поверхности ПГ280-800 с различным разрешением (a–в) и (г) профиль 

рельефа поверхности вдоль голубой линии на рисунке 25 в. Измерения АСМ получены при 

напряжении на кантиливере 200 мВ и токе 0.5 нА; (д), (e) ПЭМ изображения ПГ280-800. Некоторые 

отверстия на (д) выделены овалами, стрелкой указано расстояние между ними. 

Изображение ПЭМ высокого разрешения подтверждает перфорированную 

структуру слоев (рис. 25д). Характерный размер отверстий составляет ~ 2 нм и 

расчетное расстояние между ними составляет около 2 нм. Хорошо видна 

упорядоченная гексагональная структура графена между отверстиями. Число слоев в 

чешуйках по данным ПЭМ (рис. 25е) составляет в среднем 6–7. 

Анализ дифрактограмм показал сдвиг пика, относящегося к (002) рефлексу 

графита, с 2Θ = 25° для ПГ280 до 2Θ = 26.3° для отожжённых образцов ПГ280-800, 

ПГ280-1000 (рис. 26a). Это соответствует уменьшению межслоевого расстояния с 0.355 

до 0.333 нм при отжиге. Изменение межплоскостного расстояния связано с удалением 

кислородсодержащих групп, оставшихся после обработки ОГ горячей конц. H2SO4. 

Значительное наличие таких групп в образце ПГ280 и уменьшение их количества в 

отожженных образцах следует из данных РФЭС (табл. 6). 

Кроме того, высокотемпературный отжиг ПГ приводит к уширению и асимметрии 

дифракционного пика (002). Уширение пика связано с наличием топологических и 

вакансионных дефектов в слоях графена, что вызывает неравномерное распределение 
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расстояний между слоями и, следовательно, наблюдение меньшего количества слоев, 

участвующих в дифракции. 

 

Рис. 26. Дифрактограммы (а) и спектры КРС (б) продуктов восстановления ОГ в H2SO4 при 280°C 

(ПГ280) с последующим отжигом в токе аргона при 800°C (ПГ280-800) и 1000°C (ПГ280-1000). 

Значения ширины на полувысоте (ПШПВ) для пика (002) представлены в 

таблице 6. ПШПВ уменьшается при возрастании температуры отжига с 800 до 1000°С, 

и, кроме того, изменяется форма пика (рис. 26а). Хорошо различимый узкий максимум 

при 26° в образце ПГ280-1000 может указывать на увеличение доли упорядоченных 

графитовых стопок с увеличением температуры отжига. 

Т а б л и ц а 6  

Содержание кислорода, определенное из данных РФЭС, и структурные параметры  

для ПГ, полученного при 280°C (ПГ280) и отожженных ПГ при 800°C (ПГ280-800)  

 и 1000°C (ПГ280-1000), полученные из данных методов РФА, спектроскопии КРС 

и низкотемпературной сорбции азота 

Образец ПГ280 ПГ280-800 ПГ280-1000 

Содержание кислорода (ат.%) 13.0±0.2 3.0±0.2 1.6±0.2 

Межслоевое расстояние (нм) 0.355±0.005 0.345±0.005 0.343±0.005 

ПШПВ (002) пика (ᵒ) 2.96±0.02 4.92±0.02 3.83±0.02 

Отношение интенсивностей ID/IG 1.9±0.1 2.0±0.3 2.7±0.2 

Удельная площадь поверхности 

(м2 г–1) 
13±2 78±2 16±2 
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Спектры КРС демонстрируют увеличение соотношения интенсивностей пиков D- 

и G- мод (ID/IG) с увеличением температуры отжига с ~1.9 до ~2.0 и до ~2.7 в ряду 

ПГ280→ПГ280-800→ ПГ280-1000 (рис. 26б). Согласно восходящей ветви уравнения 

(16), предложенного Луккезом и соавторами [121], размер бездефектных графеновых 

участков (LD) составляет ~2.2 нм в образцах ПГ280 и ПГ280-800 и ~2.8 нм в образце 

ПГ280-1000. Увеличение температуры отжига от 800 до 1000°C приводит к неболь-

шому увеличению площади гексагональных участков графена в слоях за счет «зале-

чивания» вакансий малого размера. Рост отношения ID/IG в КРС-спектре образца 

ПГ280-1000 можно объяснить увеличением дефектных участков на краях отверстий в 

результате удаления кислорода с краев, что согласуется с результатами работы, где 

исследование краев графита обнаружило высокую интенсивность D моды для графе-

нового края в конформации кресла [144].  

Удельная площадь поверхности, определенная методом БЭТ по кривым 

адсорбции-десорбции N2 (рис. 27а) изменяется немонотонно в последовательности 

образцов ПГ280 <ПГ280-800> ПГ280-1000 (табл. 6), что коррелирует с данными РФА 

по межплоскостному расстоянию.  

Рис. 27. Кривые адсорбции-десорбции азота (а), Распределения пор по размеру (PVSD) (б), 

определенные для продуктов восстановления ОГ в конц. H2SO4 при 280°C (ПГ280) с последующим 

отжигом в токе аргона при 800°C (ПГ280-800) и 1000°C (ПГ280-1000). 

В частности, образец ПГ280-800 с самым высоким разупорядочением графеновых 

слоев (ПШПВ 4.92°) обладает наибольшей удельной поверхностью. Согласно 

распределению размеров пор по диаметру (рис. 27б), образец ПГ280-800 содержит 
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микропоры со средним размером ~ 1.3 нм, и мезопоры размером от 3 до 10 нм, что 

коррелирует с данными, полученными методами АСМ (рис. 27а-г) и ПЭМ (рис. 27д).  

В образцах ПГ280 и ПГ280-1000 мезопоры не были обнаружены. Изотерма 

адсорбции-десорбции образца ПГ280-800 имеет необычную форму, которая не позво-

ляет установить его основной тип (рекомендованный ИЮПАК). По всей вероятности, 

изотермы можно рассматривать как комбинацию типов I и II, в то время как капилляр-

ный конденсационный испарительный гистерезис оказывается незакрытым, что может 

служить признаком либо активированной адсорбции, либо зависящих от давления 

структурных изменений.  

Основываясь на проанализированных данных, структурную трансформацию ОГ 

во время нагревания в серной кислоте с последующим отжигом в инертной атмосфере 

можно схематически представить следующим образом (рис. 28).  

 

Рис. 28. Схематическое представление структурной трансформации ОГ в процессе обработки в 

горячей конц. серной кислоте с последующим отжигом в токе аргона. 

Обработка ОГ в горячей конц. H2SO4 приводит к удалению большинства функ-

циональных групп с базальных плоскостей графита и созданию отверстий в графе-

новых плоскостях, границы которых декорированы кислородными группами. Согласно 

исследованиям АСМ и ПЭМ, расстояние между порами в графеновых чешуйках соста-

вило около 2 нм. Отжиг ПГ280 в потоке аргона при температурах 800–1000°C приводит 

к дополнительному удалению кислородных групп, что сопровождается уменьшением 

межслоевого расстояния до 0.34 нм. Неоднородность структуры ПГ, в том числе распо-

ложение отверстий в графеновых плоскостях и толщина стопок, проявляется как уши-

рение и асимметрия пика (002). Например, отсутствие части графенового слоя в одной 

области частицы приведет к меньшему размеру области когерентного рассеянья (ОКР) 

вдоль направления (002) по сравнению с бездефектной областью. Таким образом, 
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образцы ПГ представляет собой смесь частиц с различными межплоскостными рассто-

яниями. При увеличении температуры от 800 до 1000°С улучшается упорядочение 

слоев и происходит удаление кислородсодержащих групп с границ отверстий. 

3.1.3. Влияние температуры отжига на электрохимические свойства 

перфорированных графенов в ЛИА 

Анализ зарядно-разрядных кривых, полученных с использованием исходного ПГ 

(ПГ280) и отожженных перфорированных графеновых материалов (ПГ280-800, ПГ280-

1000) в ЛИА, позволил исследовать процессы, происходящие в ней. Первые три 

профиля зависимости напряжения от удельной ёмкости для каждого материала, 

измеренные при 0.05 А·г-1, представлены на рисунках 29a–в. Во время первого цикла 

удельная емкость ПГ280 уменьшается вдвое (с 886 до 430 мАч·г-1) (рис. 29а) из-за SEI, 

формирующегося на поверхности электрода в результате разложения электролита и 

взаимодействия ионов лития с поверхностью электрода с образованием различных 

соединений (Li2O, Li2CO3) [145].  

 

Рис. 29. Зарядно-разрядные кривые для исходного перфорированного графена (ПГ280) (а), и 

отожженных образцов при 800°С (б), 1000°С (в) при плотности тока 0.05 А г-1 

для первых трех циклов. 

Большая необратимая емкость свидетельствует о наличии множества дефектов в 

этом материале, которые адсорбируют на себе часть ионов. Постепенный наклон 

первой разрядной кривой между 1.3 и 0.5 В без наличия четко определенных плато 

может быть обусловлен разнообразием этих дефектов, например, наличием 

кислородных групп на графеновой плоскости и по краям отверстий. Ниже потенциала 

0.5 В, емкость исследуемых материалов в основном обусловлена интеркаляцией ионов 

Li в межслоевое пространство [103].Отжиг ПГ280 при 800°C приводит к появлению 

четко выраженного короткого плато при ~ 0.8 В на кривой первого разряда ячейки (рис. 
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29б), что может быть связано с образованием однородной пленки SEI на 

кристаллических графеновых участках. Уменьшение количества кислородных 

функциональных групп и структурных дефектов при отжиге значительно снижает 

необратимую ёмкость образца ПГ280-800 по сравнению с образцом ПГ280. Для 

образца ПГ280-1000 наблюдается дальнейшее снижение потери ёмкости до 30% от 

исходного значения (рис. 29в). Эта потеря относится только к формированию тонкого 

слоя SEI. Несущественные различия в кривых разряда-заряда для первых трех циклов 

подтверждают незначительное количество кислорода в образце ПГ, отожженном при 

1000°С (ПГ280-1000). 

Кривые ЦВА исследуемых образцов имеют похожую форму (рис. 30а,б,в). Широ-

кий катодный пик при 0.5–0.65 В обусловлен образованием SEI только на первом 

цикле. Интенсивность этого пика уменьшается в последовательности образцов ПГ280> 

ПГ280-800> ПГ280-1000, и эта тенденция согласуется с поведением профилей заряда-

разряда (рис. 29а,б,в). Интенсивный пик при ~0 В относительно Li/Li+ объясняется 

интеркаляцией лития между графеновыми слоями. Основной анодный пик расположен 

при ~0.2 В, что соответствует деинтеркаляции лития из графитового анода. Во втором 

и третьем циклах, когда вклад от SEI уменьшается, появляется широкий катодный пик 

при ~0.9 В и анодный пик при ~1.3 В на ЦВА всех образцов. Аналогичные пики были 

обнаружены в пористых материалах, в которых были специально созданы 

нанометровые отверстия [118]. Также авторами этой работы было показано, что пики 

относятся к реакции взаимодействия лития с дефектами в структуре.  

 

Рис. 30. Кривые ЦВА для исходного ПГ280 (а), и отожженных образцов при 800°С (б), 1000°С (в) для 

первых трех циклов разряда-заряда ячейки. 

Зависимость удельной ёмкости ПГ от скорости разряда-заряда исследовались при 

плотностях тока 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 1 и 2 А·г–1. Плотность тока увеличивалась 

ступенчато, и данные собирались в течение 10 циклов при каждой плотности (рис. 31а). 
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Образец ПГ280 постепенно теряет ёмкость в течение первых 15 циклов до ~220 мАч·г–

1, в то время как при повторном циклировании при 0.05 А·г-1 ёмкость стабилизируется 

на значении 210 мАч·г-1. Данное значение характерно для обратимой ёмкости 

графенового материала [103].  

 

Рис. 31. Зависимость удельной ёмкости от плотности тока 0.05–2 А·г–1 для ПГ (ПГ280), и 

отожженных образцов при 800°С (ПГ280-800), 1000°С (ПГ280-1000) (а). Высокочастотные области 

спектров электрохимического импеданса электрода из ПГ280-800 после 1-го, 3-го, 5-го, 20-го и 30-го 

цикла (б). NEXAFS-спектры С K-края ПГ280-800, измеренные до и после осаждения паров лития (в). 

Графики Найквиста для образцов отожженного ПГ (ПГ280-800, ПГ280-1000) после 60 циклов работы 

(г) и схема, используемая для их моделирования (д). 

При высокой плотности тока 2 А·г–1 исходный ПГ280 способен поддерживать ем-

кость ЛИА 44 мАч·г–1. Эти значения близки к характеристикам образца восстановленного 

ОГ, который был получен при нагревании ОГ в потоке аргона при 700°С и имел 
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функциональный состав  аналогичный нашему материалу [103]. Отжиг образца ПГ280 

существенно улучшает его электрохимическое поведение, уменьшая значение необрати-

мой ёмкости и увеличивая ёмкость при высоких плотностях тока. Удаление кислородных 

групп с границ отверстий, вероятно, способствует процессам обратимого взаимодействия 

ионов Li с графеновой матрицей, что вызывает небольшое изменение ёмкости с увеличе-

нием плотности тока, особенно для образца ПГ280-1000. При 2 А·г-1 этот образец сохра-

няет удельную ёмкость 102 мАч·г-1, что составляет более половины ёмкости этого же 

образца при плотности тока 0.05 А·г-1. 

Влияние высокотемпературного отжига на процессы, происходящие в ЛИА, было 

изучено методом импеданса на примере образца ПГ280-800. На рисунке 29б представлена 

высокочастотная область графиков в координатах Найквиста, измеренная после 

определенных циклов разряда/заряда электрода. Полукруг графика соответствует сопро-

тивлению переноса заряда на границе раздела электролит/электрод [117]. Радиус 

полукруга постепенно уменьшается от первого к тридцатому циклу, что указывает на 

улучшение кинетики реакции ионов Li со временем циклирования ЛИА. Yamada at el. 

показали, что количество ориентированных краев, т.е. частицы параллельные поверх-

ности электрода своей базальной плоскостью или ему перпендикулярной, на поверхности 

графитового электрода является фактором, влияющим на быструю передачу заряда на 

границе раздела [146].  

Наши перфорированные графеновые материалы имеют много отверстий («дырок») 

на их поверхности, которые работают как места интеркаляции для ионов Li, подобно 

краям графита. Снижение сопротивления переноса заряда в процессе циклирования 

указывает на снижение энергии, необходимой для удаления сольватной оболочки иона 

лития [147]. Это может обеспечиваться, во-первых, за счет наличия отверстий, 

ненасыщенные связи на краях которых могут способствовать взаимодействию с литием, 

что позволяет более эффективно удалять сольватную оболочку. Во-вторых с 

циклированием может происходить увеличение электропроводности графитового 

материала [148].  

Изменение электронной структуры ПГ было выявлено при сравнении спектров 

NEXAFS, измеренных вблизи C K-края образца ПГ280-800 до и после осаждения Li (рис. 

31в). Напыление лития было выполнено непосредственно в вакуумной камере 
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рентгеновского спектрометра без контакта образца с воздушной средой. После литиро-

вания образца на NEXAFS спектрах было выявлено уменьшение интенсивности π*-ре-

зонанса при 284.2 эВ, куда вносят вклад электроны атомов углерода на границах нано-

метровых вакансий [149]. Насыщение связей углерода при его взаимодействии  с атомами 

лития повышает поляризуемость графенового слоя за счет повышения носителей заряда в 

системе [150], что должно способствовать удалению сольватированной оболочки с Li-

иона при его приближении к «отверстию» на графеновой поверхности электрода. Тот 

факт, что этот фактор определяет скорость переноса заряда в наших образцах, следует из 

электрохимического поведения образца ПГ280-1000 (рис. 31а). Этот образец показал 

наименьшее падение ёмкости при увеличении плотности тока, что может быть связано с 

существованием большого количества атомов углерода с ненасыщенными связями. Этот 

вывод подтверждается и результатами моделирования спектров импеданса (рис. 31г) при 

сравнении образцов ПГ, отожженных при разных температурах (табл. 7). Отжиг при более 

высокой температуре 1000°С приводит к уменьшению сопротивления материала (R1) до 1 

Ома и времени диффузии до 0.06 с. 

Т а б л и ц а 7 

Параметры, полученные моделированием спектров импеданса, для отожженных образцов 

ПГ280-800, ПГ280-1000, представленных на рис. 31г 

 R0, Ом С1, Ф R1, Ом C2, Ф R2, Ом R3,Ом tD, с 

ПГ280-800 2.0 1·10-4 4.5 6·10-3 191.5 16.6 0.09 

ПГ280-1000 1.0 3·10-3 561.8 8·10-5 9.1 603.9 0.06 

Результаты, описанные в разделах 3.1.2 и 3.1.3, опубликованы в статье [151]. 

3.1.4. Влияние статического давления на строение отожженного 

перфорированного графена 

Для исследования процессов, происходящих при горячем прессовании с исходным 

носителем, и выбора оптимальных условий синтеза MoS2/ПГ без ухудшения свойств 

носителя был проведен нагрев с/без прессования ПГ в герметичной камере под вакуумом 

10–4 бар (Схема УГП представлена на рис. 10). В качестве исходного образца был выбран 

перфорированный отожженный образец ПГ280-800, обладающий хорошей ёмкостью при 

разных плотностях тока (рис. 31а). Он был обработан в горячем прессе (1) без нагрева при 

приложении усилия 100 бар (далее будет обозначен, как ПГa) и (2) при нагревании до 
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600°С без сдавливания (далее будет обозначен, как ПГ600) для исследования влияния 

давления и температуры. Образец, обозначенный как ПГ600a, отжигался в камере при 

600°С при приложении усилия 100 бар. Образцы, обозначенные как ПГ800a и ПГ800a_5, 

отжигались при 800°С при приложении усилия 100 и 500 бар, соответственно. 

Визуальное сравнение образцов одинаковой массы (10.3 ± 0.5 мг) показывает 

уменьшение объема после прессования (рис. 32). Обработка под давлением 100 бар без 

нагрева приводит к компактированию исходного образца, и его объемная плотность 

возрастает с повышением температуры и давления обработки и сопровождается умень-

шением площади поверхности материала. Согласно данным, полученными из изотерм 

адсорбции азота, площадь удельной поверхности меняется от ~ 77±2 м2г-1 в исходном 

образце ПГ280-800 до ~ 25 ± 2 м2г-1 в образце ПГa.  

 

Рис. 32. Изображение образцов одинаковой массы: исходный ПГ280-800, обработанный при 

давлении 100 бар без нагрева – ПГa, отожженный при 600°C без приложения давления –ПГ600, 

одновременно обработанный при 600°C и 100 бар – ПГ600a, полученный при 100 бар и 800°C –

ПГ800a, полученный 500 бар и 800°C – ПГ800a_5. 

Исследования РЭМ показывают, что исходный ПГ280-800 состоит из беспоря-

дочно ориентированных изогнутых чешуек (рис. 33а). Толщина чешуйки, оцененная 

по РЭМ-изображению сложенного края кромки, составляет ~ 2 нм (рис. 33б), что соот-

ветствует толщине стопки из 6 слоев графена.  
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Рис. 33. РЭМ-изображения образцов: исходный образец ПГ280-800 (а), (б), ПГa – обработанный при 

давлении 100 бар и комнатной температуре (в), ПГ600 – отожженный при 600°C без приложения 

давления (г), ПГ600a – обработанный при 100 бар и 600°C (д), ПГ800a – обработанный при 100 бар и 

800°C (е), ПГ800a_5 – обработанный при 500 бар и 800°C (ж). 
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Используемые различные условия горячего прессования не оказывают 

заметного влияния на морфологию образцов ПГ, что следует из сравнения 

изображений РЭМ (рис. 33в–е). Только для образца, полученного в условиях 800°С и 

500 бар (ПГ800a_5), можно отметить утолщение частиц по сравнению с другими 

образцами (рис. 33ж). 

ПЭМ-изображениях образцов ПГa (рис. 34а) и ПГ600a (рис. 34б) показывают, 

что после обработки под давлением структура сложенных мятых листов сохраняется. 

При более высоком разрешении видно, что на графеной плоскости присутствуют 

отверстия со средним размером 1.3 нм (рис. 34в,г), и это соответствует данным, полу-

ченным методом адсорбции-десорбции азота. Следовательно, воздействие давлением 

100 бар на образцы ПГ без или с нагревом при 600°C не приводит к «залечиванию» 

дефектов большого размера.  

 

Рис. 34. ПЭМ изображения для образца ПГ: (а), (б) прессованный при 100 бар ПГa; (в), (г) 

обработанный при 600°С и 100 бар ПГ600a. 
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Метод РФА использовался для определения изменения в укладке и толщине 

графеновых слоев в образцах ПГ при термической обработке и воздействии давлением. 

Дифрактограмма исходного ПГ показала асимметричный (002) пик из-за нерав-

номерного распределения дефектов в слоях графена (рис. 35a). Пик слегка расширяется 

после нагревания ПГ при 600°C и сужается для образцов, к которым прикладывалось 

давление.  

Значения среднего межслоевого расстояния и толщины графеновых стопок в 

исследуемых образцах, оцененные по положению и ПШПВ пика (002), собраны в табл. 

8. Одновременное воздействие температурой и давлением на образец не меняет 

расстояние между графеновыми слоями. Небольшое увеличение значения, наблюдае-

мого для образца ПГ600, можно объяснить частичным отшелушиванием частиц 

непрессованного ПГ аналогично процессам, происходящим в результате терморас-

ширения при нагревании в горячих конц. минеральных кислотах. Однако приложение 

давления увеличивает толщину частиц ПГ, что проявляется как увеличение ОКР вдоль 

направления (002) (табл. 8). 

 

Рис. 35. Дифрактограммы (а) и спектры КРС (б) исходного и обработанных в прессе образцов ПГ при 

различных температурах и давлениях. 

Химическое состояние кислорода оценивали по O 1s спектрам РФЭС. Спектры 

были описаны тремя компонентами с энергией ~ 533.4 эВ , ~ 531.9 эВ и ~ 530.1 эВ (рис. 

36), которые относятся к атомам кислорода, связанным с атомами углерода одинарной 

и двойной связями [152] и к атомам кислорода карбонильных групп, находящимся на 

краю многоатомных дефектов [153], соответственно. Структурные модификации ПГ 
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после предложенной в данной работе обработки температурой и/или давлением могут 

коррелировать с содержанием остаточного кислорода в исходном материале. Атомное 

содержание кислорода, рассчитанное по обзорным спектрам РФЭС, показано в табл. 8. 

Увеличение содержание кислорода в образце ПГ600 связано с остаточными газами в 

камере при отжиге образцов (давление 10–4 бар). Вероятно, кислород взаимодействует 

с базальными графеновыми плоскостями, вызывая их расширение, что согласуется с 

данными РФЭС. Все образцы, к которым было приложено давление 100 бар, содержат 

кислород, уровень которого близок к его содержанию в исходном образце ПГ280-800. 

Увеличение давления до 500 бар приводит к уменьшению концентрации кислорода (см. 

данные табл. 8 для образца ПГ800a_5). 

 

Рис. 36. РФЭС O 1s спектры исходного ПГ280-800 и обработанных образцов ПГ (ПГa - обработанный 

при давлении 100 бар и комнатной температуре, ПГ600 - отожженный ПГ при 600°C без приложения 

давления, ПГ600a - обработанный при 100 бар и 600°C, ПГ800a - обработанный при 100 бар и 800°C, 

ПГ800a_5 - обработанный при 500 бар и 800°C). 
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Изменение плотности дефектов в ПГ в результате обработки давлением и/или 

температурой оценивали по соотношению интенсивностей пиков D- и G-мод (ID/IG), 

проявившихся в спектрах КРС (рис. 35б). По сравнению с исходным образцом ID/IG 

значение немного увеличивается только в образцах, полученных горячим прессова-

нием (табл. 8). Отжиг при 600°C (образец ПГ600) и прессование при комнатной темпе-

ратуре при 100 бар (образец ПГa) не влияют заметным образом на концентрацию 

дефектов в ПГ. Увеличение отношения ID/IG в КРС спектрах образцов прямо 

пропорционально увеличению температуры и давления и связано с увеличением безде-

фектных графеновых областей (LD), посчитанных по формуле (16), представленной в 

разделе 2.3, особенно в образцах ПГ800a и ПГ800a_5 (табл. 8). 

Давление вместе с нагревом может способствовать реакции восстановления угле-

рода, сопровождающейся высвобождением СО и СО2, или реконструкции границ 

дырок. Анализ спектров РФЭС показал уменьшение содержания кислорода только для 

образца ПГ800a_5 (табл. 8). Высокое давление ограничивает тепловую энергию внутри 

слоев ПГ [152], снижая тем самым температурный порог процессов разложения 

кислород-содержащих групп. 

Т а б л и ц а 8  

Содержание кислорода, рассчитанное из РФЭС-спектров, межслоевое расстояние и ОКР (D), 

 определенные из пика (002) РФА, и отношение ID/IG, рассчитанное по спектрам КРС 

исходных и обработанных образцов ПГ 

образцы ПГ ПГ600 ПГa ПГ600a ПГ800a ПГ800a_5 

O, ат. %  3.0±0.2 3.7±0.2 2.9±0.2 3.1±0.2 3.2±0.2 2.7±0.2 

d002. Å  3.41±0.05 3.44±0.05 3.40±0.05 3.40±0.05 3.40±0.05 3.41±0.05 

D, нм 1.5±0.3 1.5±0.3 1.7±0.3 1.6±0.3 1.8±0.3 1.7±0.3 

ID/IG
  0.9±0.1 0.9±0.1 0.9±0.1 1.0±0.1 1.0±0.1 1.0±0.1 

3.1.5. Влияние горячего прессования на электрохимические параметры 

многослойного перфорированного графена в ЛИА 

На рисунке 37 показаны первые две разрядно-зарядные кривые, измеренные при 

плотности тока 100 мАг–1 для образцов исходного и обработанных ПГ. Все образцы 

демонстрируют схожее поведение. В течение первого цикла удельная емкость всех 
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образцов уменьшается на половину из-за образования пленки SEI на поверхности 

электрода [9]. Наличие многих дефектов в этом материале влияет на большую необ-

ратимую емкость. Наблюдается большой гистерезис напряжения заряда/разряда по 

сравнению с графитом, так как в перфорированной структуре присутствуют много-

численные активные дефекты. Это подтверждается наличием постепенного наклона 

первых кривых разряда от 1.2 до 0.5 В без четко определенных плато, что может быть 

связано с неоднородностью структуры дефектов в графеновых плоскостях. Плохая 

графитизация и наличие отверстий в плоскости привели к появлению не ярко выра-

женного плато при малых потенциалах <0.5 В. Основная ёмкость графитовых 

электродов объясняется, главным образом, интеркалированием ионов Li в межслоевое 

пространство [103].  

 

Рис. 37. Кривые разряда-заряда для первых двух циклов при плотности тока 0.1 мАч г–1 для 

исходного ПГ280-800 (а) и обработанных образцов ПГ: (б) ПГa – обработанный при давлении 100 бар 

и комнатной температуре, (в) ПГ600 – отожженный ПГ при 600°C без приложения давления, (г) 

ПГ600a – обработанный при 100 бар и 600°C, (д) ПГ800a – обработанный при 100 бар и 800°C, (е) 

ПГ800a_5 – обработанный при 500 бар и 800°C. 

Для выявления различий в полученных кривых были рассчитаны производные 

удельной ёмкости по напряжению (рис. 38). Реакция ионов Li с активными дефектами 

поверхности в процессе разряда происходит при низких напряжениях с образованием 
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относительно сильных связей, для разрушения которых в процессе зарядки необхо-

димы более высокие напряжения. Уменьшение содержания кислорода в ПГ800a_5 

значительно снижает необратимую ёмкость обработанных образцов ПГ по сравнению 

с исходным образцом. Исходный и обработанные ПГ во всех случаях имеют четко 

выраженный пик при 0.8–0.9 В в первом цикле разряда ячейки, что может быть связано 

с ростом однородной пленки SEI на упорядоченных графеновых областях (рис. 38а). 

Присутствие пика при ~ 1.2 эВ на третьем и последующих циклах подтверждает 

наличие активных дефектов (рис. 38б). Для образцов ПГ800a и ПГ800a_5 положение 

пика, соответствующего взаимодействию ионов Li с дефектами в плоскости графена, 

сдвигается в более низкие значения потенциала 0.9 В, что указывает на их большую 

дефектность по сравнению с исходным образцом и реструктуризацию кислородных 

групп на краю «дырок». Увеличение толщины графеновых чешуек в ПГ800 и ПГ800a 

[153] может препятствовать диффузии ионов Li+ через отверстия в графеновых плос-

костях и привести к снижению обратимой емкости. 

 

Рис. 38. Производные удельной емкости по напряжению для, первого (а) и третьего цикла (б) для 

исходного и обработанных образцов ПГ. 

Удельные ёмкости электродов были исследованы при плотностях тока 0.1, 0.25, 

0.5, 1 A г–1 (рис. 39). Электроды постепенно теряют ёмкость в течение первых 10 

циклов при 0.1 А·г–1, затем плотность тока повышается ступенчато до 1 А·г–1, а затем 

на 45 цикле работы ЛИА возвращается на 0.1 А·г–1. Максимальное значение удельной 

ёмкости, равное 356 мАч·г–1, показал образец ПГ600a при плотности тока 0.1 А·г–1 и 

минимальное – 198 мАч·г–1  наблюдалось для образца ПГ, отожжённого при 800°C. В 
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некоторых исследованиях было предположено, что увеличение ёмкости углеродных 

материалов связано с наличием бо̀льшего числа C=O групп [142, 143]. Однако, образец 

ПГ600 по данным РФЭС, содержащий C=O группы в бо̀льшем количестве, чем ПГ600а, 

обладает меньшей ёмкостью. На основании чего можно сделать вывод о 

несостоятельности данного предположения.  

 

Рис. 39. Зависимости удельной ёмкости от цикла при разной плотности тока 0.1–1 А·г–1 для 

исходного ПГ280-800 и обработанных образцов: ПГa - обработанный при давлении 100 бар и 

комнатной температуре, ПГ600 - отожженный ПГ при 600°C без приложения давления, ПГ600a - 

обработанный при 100 бар и 600°C, ПГ800a - обработанный при 100 бар и 800°C, ПГ800a_5 - 

обработанный при 500 бар и 800°C (а), зависимости удельной ёмкости от цикла при высоких 

плотностях тока 2–10 А·г–1 для обработанных образцов ПГ (б). 

При высокой плотности тока 1 А·г–1 ЛИА с такими электродными материалами, 

как ПГ600a, ПГ600, ПГa, способен поддерживать емкость ~160 мАч·г–1, и только      52 

мАч·г–1 при использовании ПГ800a. По данным РФА образцы, обработанные при более 

низких температурах (ПГ600а, ПГ600 и ПГа) состоят из чешуек из четырех слоев в 

среднем, а ПГ800а – из пяти. Из этого можно сделать вывод, что меньшее количество 

слоев приводит к более быстрой диффузии ионов Li, более стабильной работе при 

плотности тока 0.5–1 А·г–1.  Можно предположить, что в нашем случае существуют два 

различных процесса диффузии ионов лития: диффузия Li в графеновые чешуйки через 

многоатомные вакансии в графеновой плоскости и по краям чешуек. Наилучшая 

комбинация обработки исходного образца ПГ280-800 – это использование низкого 

давления (100 бар) и температуры (600°C), что позволяет достичь максимальной 

производительности при высокой (1–2 A г–1) и низкой плотности тока (0.1–0.25 A г–1).  
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По данным КРС (табл. 8) уменьшение дефектности в образцах ПГ800а и ПГ800a_5, 

которое мы прежде всего связываем с наоичием нанометровых вакансий в слоях, 

приводит к снижению обратимых ёмкостей (рис. 39а) [153]. 

Для оценки влияния дефектности углеродной структуры, которая представляет 

собой области кристалличности различного размера, на скорость диффузии ионов Li 

были исследованы образцы ПГa, ПГ600 и ПГ600a при больших плотностях тока в 

диапазоне 2-10 А·г–1. Лучшую удельную ёмкость при 5 и 10 А·г–1 имеет образец ПГ600, 

а самое низкое значение наблюдается для образца ПГa (рис. 39б). Как было ранее 

показано, по данным РФА наибольшее межплоскостное расстояние 3.44 Å имеет 

образец ПГ600. Увеличение расстояние между графеновыми слоями будет способ-

ствовать быстрой диффузии лития при высоких плотностях тока 1–10 А·г–1. 

Наблюдаемое увеличение значений удельной емкости для образцов ПГa, ПГ600 и 

ПГ600a при высоких плотностях тока возможно происходит из-за изменения строения 

данных образцов в процессе циклирования. Например, возможно образование SEI в 

порах или ранее недоступных участках, увеличение расстояния между слоями при 

циклировании. При подаче большего тока возможно протекание реакции 

электрохимического окисления ПГ, приводящее или к разрушению чешуек графита 

или к растравливанию отверстий.     

Результаты, описанные в разделах 3.1.4 и 3.1.5, опубликованы в статье [154]. 

3.1.6. Заключение к разделу 

В разделе 3.1. описаны результаты экспериментов по синтезу ПГ и исследованию 

его физико-химических свойств после воздействия давления и/или температуры в 

лабораторном горячем прессе. В работе показано, что взаимодействии ОГ с горячей 

конц. серной кислотой приводит к удалению кислородных групп с базальной 

плоскости. Степень перфорирования графеновых слоев зависит от концентрации 

кислородных групп в исходном ОГ. Границы образовавшихся вакансий декорируются 

атомами водорода и кислородными группами. По данным РФЭС и NEXAFS было пока-

зано, что при увеличении температуры обработки ОГ до 280°С происходит допол-

нительное окисление краев нанометровых вакансий и увеличение размера безде-

фектных областей. Предложен механизм образования вакансий в базальной плоскости 
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через пинаколиновую перегруппировку с удалением карбоксильных групп при 

нагревании. 

Присутствие кислорода в ПГ является причиной большой необратимой ёмкости 

электрода, наблюдаемой в первом цикле заряда-разряда ЛИА, и заметной потери удельной 

емкости в течение следующих нескольких циклов. Отжиг материала в потоке аргона 

значительно снижает содержание кислорода и сопровождается уменьшением 

межслоевого расстояния. Такая структурная трансформация позволяет улучшить 

электрохимические характеристики ПГ из-за увеличения скорости диффузии лития при 

больших плотностях тока (более 2 А·г–1). Зарядно-разрядные кривые показали, что 

многоатомные вакансии размером ~2 нм являются каналами для обратимой литиевой 

интеркаляции в чешуйки ПГ. Удаление кислорода с границ отверстий и упорядочение 

графеновых участков между дефектами при отжиге 1000°С обеспечивают стабильную 

работу материала с повышением плотности тока в течение 100 циклов. 

Продемонстрировано влияние параметров процесса горячего прессования на 

структурное упорядочение и электрохимическое поведение многослойного ПГ в ЛИА. 

Обработка материала ПГ280-800 при статическом давлении 100 или 500 бар и 

температуре 800°C вызывает увеличение толщины упорядоченных графеновых листов 

и удаление части кислорода. В результате, полученные образцы ПГ800a и ПГ800a_5 

имеют очень низкую необратимую емкость на первом цикле разряда, но самую низкую 

удельную ёмкость по сравнению с исходным материалом. Мягкие условия обработки 

ПГ, а именно, давление 100 бар и температура не более 600°C, приводят к небольшому 

упорядочению слоев в ПГ, и эта структурная модификация заметно улучшает удель-

ную емкость образцов при плотностях тока больше 0.5 А·г–1. Наилучшее значение 

удельной емкости 356 мАч·г–1 при 0.1 А·г–1 и 92 мАч·г–1 при 10 А·г–1 показал образец 

ПГ600a, полученный обработкой при 100 бар и 600°C. Данные условия обработки, 

используемые для модификации материала, могут быть рекомендованы при приго-

товлении гибридов на основе ПГ.  
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3.2. Гибриды MoS2/многослойный перфорированный графен 

В разделе исследовано влияние соотношения компонентов в MoS2/ПГ и темпе-

ратуры горячего прессования на электрохимические характеристики материала в ЛИА. 

Показано влияние использования давления при синтезе на взаимодействие 

компонентов MoS2/ПГ. 

3.2.1. Влияние массового содержания сульфида молибдена(IV) на состав и 

строение гибридных материалов xMoS2/ПГ 

Многие работы по композиционным материалам MoS2/С посвящены исследова-

ниям зависимости их удельной емкости от соотношения компонентов. Структура угле-

родного носителя, метод, используемый для синтеза, и процедура сборки электродов, 

в частности, использование проводящей добавки, влияют на характеристики материала 

в ЛИА. Литературные данные, представленные в таблице 2 не показывают четкой 

зависимости удельной ёмкости ЛИА от массового содержания компонентов в MoS2/С. 

Тем не менее, на основании представленных данных был выбран диапазон массового 

содержаниями MoS2 от 5 до 50% в гибриде и проведены синтезы с целью исследования 

емкостных характеристик MoS2/ПГ в ЛИА и выявления оптимального состава 

анодного материала. 

3.2.1.1. Выбор условий синтеза гибридных структур 

Синтез гибридов MoS2/ПГ проводился с использованием ПГ280-800 в качестве 

углеродной компоненты по методике, описанной в разделе 2.1.5. Разложение тиомо-

либдата аммония в кислой среде приводит к осаждению MoS3 на поверхности ПГ. 

РФЭС Mo 3d, S 2p и С 1s спектры смеси MoS3/ПГ и С 1s спектры исходного носителя 

были получены при возбуждающей энергии 830 эВ и представлены на рис. 40. Спектр 

в регионе Mo 3d был описан пятью состояниями. В спин-орбитальных дублетах Mo 

3d5/2–3d3/2 соотношение интенсивностей компонент 3:2 и расстоянием между ними 3.13 

эВ (рис. 40а). Первый дублет с энергией компонент 3d5/2 и 3d3/2 229.9 и 233.0 эВ 

относится к молибдену, связанному с S2- и S2
2-, их близкие энергии с разницей в 0.2 эВ 

не разрешаются на спектре [155, 156]. Второй дублет с энергией компонент 232.7 и 

235.9 эВ относится к окисленному молибдену [46]. В спектре Mo 3d также 

присутствуют пики при 226.0 эВ, 227.7 эВ и  232.4 эВ, которые относятся к состояниям 

серы 2s, а именно к мостиковой сере S2
2- и S2- в MoS3 и к окисленной сере S-Ox, 
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соответственно. S 2p спектр был описан тремя дублетами S 2p3/2–2p1/2 с расстоянием 

между компонентами 1.18 эВ и соотношением площадей пиков 2:1 (рис. 40б). Компо-

ненты S 2p3/2 с энергиями 163.6 и 164.2 эВ относятся к мостиковой S2
2- и S2- в MoS3. 

Энергия 168.2 эВ соответствует компоненте S 2p3/2 от окисленной серы [155, 156]. 

Полученные спектры являются характерными для MoS3 [155, 156], что подтверждает 

образование трисульфида молибдена в смеси MoS3/ПГ. 

 

Рис. 40. РФЭС Mo 3d (а) и S 2p (б) спектры MoS3/ПГ и сравнение С 1s спектров  

MoS3/ПГ и исходного ПГ (в). 

Для выявления взаимодействия между компонентами смеси MoS3/ПГ при разло-

жении C 1s спектров была дополнительна введена компонента при ~286 эВ, которая 

описывает дефекты и C–H связи в материале (рис. 40в) [157–159]. Сравнение C 1s 

спектров гибрида MoS3/ПГ и исходной углеродной компоненты (перфорированного 

отожжённого графена ПГ280-800) показало, что содержание всех кислород-

содержащих групп практически одинаково в образцах. Однако, для смеси MoS3/ПГ 

площадь компоненты от дефектов меньше на 1.5% из-за возможного образования 

связей с MoS3. Положение этой компоненты смещено на 0.2 эВ в сторону меньших 
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энергий связи. Можно предположить, что такой эффект обусловлен изменением 

локального окружения атомов дефектных областей при наличии MoS3 на поверхности 

ПГ.  

 

Рис. 41. NEXAFS-спектры C K-края образцов исходного отожженного ПГ280-800 и MoS3/ПГ280-800. 

Сравнение NEXAFS спектров C K-края исходного носителя ПГ280-800 и образца 

MoS3/ПГ (рис. 41) показало уменьшение соотношения интенсивности резонансов π*/σ* 

в спектре композиционного образца, что указывает на перенос электронной плотности 

между компонентами [45]. Это свидетельствует о том, что взаимодействие 

компонентов происходит уже на первом этапе синтеза при получении MoS3/ПГ. Этот 

результат опубликован в статье [160]. 

Для исследования процесса разложения трисульфида молибдена в материале 

MoS3/ПГ был использован метод ТГ с анализом выделяющихся газов с помощью масс-

спектрометрии. Полученная кривая ТГ и ее производная (ДТГ) и ионные токи для 

образца с рассчитанным массовым содержанием MoS3 42.5% представлены на рис. 42. 

Постепенная потеря массы образца при низких температурах (до 400°С) обусловлена 

удалением кислородсодержащих групп, всегда присутствующих на поверхности 

наноструктурированных материалов. Отсутствие эндотермических эффектов до 300°С 

указывает на полное разложение (NH4)2MoS4 до MoS3 [49]. Выше 200°C наблюдается 

появление токов ионов со значениями m/z 64 и 48, соответствующих SO2 и SO, что 

свидетельствует о начале процесса разложения MoS3. Ионный ток со значением m/z=44 
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указывает на выделение CO2. Пик на ДТГ при 420°C соответствует эндотермической 

реакции MoS3 → MoS2 + S↑. Потеря массы, начиная с реакции разложения при 377°С 

и до ее окончания при 457°С, составила 7.1% и она соответствует 42.2 % MoS3 в 

образце. Таким образом, температура разложения MoS3, осажденного на ПГ280-800, 

составила 420°С, однако выделение серы продолжалось до ~600°С. Возможно, при 

этом происходит разложение до MoS2-х       c недостатком по сере. Выше 760°С заметно 

выделение большого количества CO2, что относится к восстановлению углеродной 

компоненты. Таким образом, 600°С – температура, при которой происходит окончание 

реакции разложения MoS3, а структура ПГ не изменяется, так как еще не начинается 

активное выделение CO2 при окислении ПГ. Этот результат опубликован в статье [161]. 

 

Рис. 42. Кривые ТГ и ДТГ (верхняя часть) и кривые ионных токов выделившихся газов 

(нижняя часть), измеренные для MoS3/ПГ (42 масс.% MoS3) в гелии. Скорость нагрева 10°С·мин–1. 

Синтез гибридных структур MoS2/ПГ с различным соотношением компонентов 

осуществляли нагреванием при 600°С при приложении усилия в 100 бар в горячем 

прессе подобно условиям обработки образца перфорированного графита ПГ600a, 

описанным в разделе 2.2. Полученные образцы были обозначены как xMoS2/ПГ600a, 

где x – теоретическое массовое содержание MoS2 в материале, варьирующееся в диапа-

зоне от 5 до 50 масс. %. 
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3.2.1.2. Строение и состав гибридов с различным соотношением компонентов 

По данным РЭМ при малых концентрациях MoS2 5 и 10 масс. % частицы сульфида 

на поверхности графеновых чешуек имеют размер меньше 1 мкм (рис. 43). Морфология 

гибридов внешне не отличается от исходного носителя ПГ280-800 состоящего из 

разориентированных «мятых» графеновых чешуек (рис. 33а,д).  

 
Рис. 43. РЭМ-изображения хMoS2/ПГ, полученных при 600°С и 100 бар с 5 масс. % (а) и 10 масс. % 

(б) MoS2. 

При увеличении содержания MoS2 в гибриде до 30% наблюдается образование 

агломератов MoS2 (рис. 44а), которые хорошо визуализируются в режиме обратно 

рассеянных электронов (рис. 44б).  

 

Рис. 44. РЭМ-изображения гибридов MoS2/ПГ, полученных при 600°С и 100 бар, с 30% массовым 

содержанием MoS2 (a) и изображение в режиме обратно-рассеянных электронов (б). 

Размер агломератов в среднем достигает 1–2 мкм. Элементный состав образцов был 

оценен методом энерго-дисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС) и по 

обзорным спектрам РФЭС (табл. 9). Завышение содержания MoS2 в РФЭС связан с тем, 

что Mo и S по сравнению с углеродом обладает большим коэффициентом поглощения 

рентгеновского излучения. Это приводит к тому, что с увеличением концентрации MoS2 

уменьшает глубина слоя, с которого детектируются электроны. По данным РФЭС с 
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ростом заложенного количества MoS2 растет и его содержание. Результаты, полученные 

методом ЭДС коррелируют с заложенными значениям для образцов с содержанием 5–30 

масс.% MoS2. При более высоких значениях содержание MoS2 занижено. Такие различия 

обусловлены неоднородностью образца, возможным изменением шероховатости 

поверхности и тем, что пики от серы и молибдена имеют близкую энергию и 

накладываются друг на друга. Суммарно, полученные результаты по данным ЭДС, РФЭС 

и ТГ указывают на то, что содержание MoS2 коррелирует с заложенным. 

Т а б л и ц а 9 

Элементный состав образцов MoS2/ПГ с разным содержанием компонентов 

расчет по 

реакции (10) 

содержание, полученное методом ЭДС 

 MoS2 масс., % Mo, масс.% S, масс.% С, масс.% О, масс.% 

5 3±5 2±5 89±5 6±5 

10 5±2 4±5 82±5 9±5 

20 11±5 8±5 76±5 5±5 

30 14±5 10±5 68±5 8±5 

40 16±5 10±5 67±5 7±5 

50 16±5 11±5 67±5 6±5 

 содержание, полученное методом РФЭС 

5 2.0±0.2 2.0±0.2 89±2 7.0±0.8 

10 4.0±0.4 3.0±0.3 87±2 6.0±0.5 

20 30±3 20±2 43±4 7.0±0.7 

30 50±5 18±2 29±3 3.0±0.3 

40 47±5 17±2 30±3 6.0±0.6 

50 54±5 21±2 22±2 3.0±0.3 

Электронное строение гибридов хMoS2/ПГ600а в зависимости от соотношения 

компонентов было изучено методом РФЭС. S 2p, Mo 3d и C 1s спектры представлены 

на рисунке 45 а–в. Спектры Mo 3d имеют интенсивный спин-орбитальный дублет       с 

отношением интенсивностей компонент 3:2, где компонента 3d5/2 при 229.5 эВ 

соответствует молибдену, связанному с S2– в MoS2. Спин-орбитальный дублет от 

окисленного молибдена расположен для всех образцов на энергиях ~232 и ~235 эВ 

[162].  

Количество окисленного молибдена составляет примерно 10% относительно 

молибдена, связанного с серой. В спектре Mo 3d также присутствуют пики от S 2s при 

226.5 эВ. В спектрах S 2p (рис. 45б) образцов доминирует дублет 2p3/2–2p1/2 с энергиями 

компонент 162.6 эВ и 163.8, которые относятся к состояниям S2– в дисульфиде 

молибдена [155].  
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Рис. 45. РФЭС Mo 3d (а), S 2p (б), C 1s (в) спектры гибридов MoS2/ПГ, синтезированных при 600°С и 

100 бар с массовым содержанием сульфида от 5 до 50%. 

В некоторых образцах для лучшего описания формы экспериментальных кривых 

для молибдена Mo 3d был добавлен дублет с энергиями компонент 231.1 и 234.2 эВ, 

который по разным источникам относят к частично окисленному молибдену, 

например, Mo5+ в MoOx [163] или Mo-O-C [48].  

В спектрах C 1s (рис. 45в) во всех образцах доминирует пик при 284.7 эВ, харак-

терный для sp2-гибридизованного углерода. Количество окисленного углерода на 
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поверхности носителя практически не меняется в гибридах с разным содержанием 

сульфида молибдена. Однако, интенсивность пика при ~285 эВ, который принято отно-

сить к дефектам в структуре (C-H, C-N, C-S связи и sp3-гибридизованный углерод), 

имеет максимальную интенсивность для образцов с 30 и 40 масс. % MoS2. Можно 

предположить, что в этих образцах реализуется лучшее взаимодействие компонентов 

за счет образования связей между ПГ и MoS2 и, как следствие, оптимальное 

соотношение компонентов для максимальной ёмкости гибрида. 

Для дополнительного исследования стабильности и состава гибридов был 

проведен ТГ анализ образца 50MoS2/ПГ600a (рис. 46).  

 

Рис. 46. Кривые ТГ и ДТГ и кривые ионных токов выделившихся газов (внизу), измеренные для 

50MoS2/ПГ600а в гелии. Скорость нагрева 10°С мин–1. 

Кривая ДТГ при температуре ~85°С показывает уменьшение массы образца за 

счет удаления адсорбированной воды, что подтверждается появлением сигнала с 

m/z=18 от H2O. Выше 150°С появляются интенсивные сигналы от SO, SO2 (m/z=48, 64), 

что говорит о начале окисления MoS2 [164, 165]. Следующая потеря массы на 2.1% 
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происходит при 405°С, при этом появляется сигнал от серы (m/z=32). Это согласуется 

с данными РФЭС, где фиксируется наличие S°. Выше 450°С появляется сигнал от CO2 

(m/z=44) от процессов окисления ПГ. Такая низкая температура окисления по 

сравнению с графитом [166] подтверждает сохранение более дефектной структуры ПГ 

в гибридных материалах. 

3.2.1.3. Электрохимические свойства 

Для образцов с самым низким массовым содержанием MoS2 5% и 10% кривые 

заряда-разряда незначительно отличаются от ПГ280-800, обработанного в прессе в тех 

же условиях (образец ПГ600а) по значению удельной ёмкости (рис. 47). 

Электрохимическая реакция ионов Li с материалом электрода  MoS2 происходит при 

напряжении около 1.1 В по сравнению с Li/Li+ с образованием интеркалата LixMoS2 

[25]. Первые кривые разряда xMoS2/ПГ600а (х = 5, 10) не имеют очевидных 

соответствующих плато при этом напряжении (рис. 47б, в) из-за низкой концентрации 

компоненты MoS2. Фактически, теоретическая удельная зарядная ёмкость реакции 

составляет 167 мАч·г–1 по реакции (5), и 5 масс.% MoS2 в материале электрода 

оценочно будет давать около 8 мА·г–1. Такой небольшой прирост ёмкости трудно 

обнаружить как ступень на кривой разряда. Следующий процесс, соответствующий 

преобразованию LixMoS2 в Mo и Li2S по реакции (8) четко виден на первой кривой 

разряда в виде изменения наклона около 0.6 В. На кривых заряда есть плато при 2.3 В, 

соответствующее деинтеркаляции ионов Li из сульфидов. Короткая длина плато 

обусловлена небольшим количеством слоев MoS2 в гибридах. Тестирование остальных 

полученных гибридов хMoS2/ПГ600а в ЛИА проводили при плотностях тока 0.1 А·г–1, 

0.25 А·г–1, 0.5 А·г-1 и 1 А·г–1 (рис. 48).  

При всех используемых плотностях тока материал 30MoS2/ПГ600а имеет самую 

высокую удельную емкость 595 мАч·г–1. Материалы, содержащие 50 масс.% MoS2 и 

чистый MoS2600a, полученный в тех же условиях без углеродного носителя, имеют 

самую низкую удельную емкость (159 и 119 мАч·г–1 при 0.1 А·г–1). Образцы 

20MoS2/ПГ600а и 40MoS2/ПГ600а характеризуются близкими значениями емкости при 

1 A г–1. При плотности тока 0.1 А·г–1 образец 40MoS2/ПГ600а обладает ёмкостью 447 

мАч·г–1 против 376 мАч·г–1 при 20 масс.% MoS2 в гибриде. Уменьшение удельной 
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емкости гибридной структуры с увеличением массового содержания MoS2 в нем может 

быть связано с уменьшением проводимости материала MoS2/ПГ [27]. 

 

Рис. 47. Кривые заряда-разряда для первых двух циклов (а) исходного носителя, прессованного при 

условиях синтеза гибридов, - ПГ600а; материалов хMoS2/ПГ600а с (б) 5 масс.% и (в) 10 масс.% 

сульфида при плотности тока 50 мА·г–1. Зависимость удельной ёмкости от плотности тока при 

циклировании образцов (г). 

Для гибридных материалов MoS2/ПГ оптимальное значение содержания MoS2 в 

гибриде составляет 30 масс.% относительно углерода. Если сложить 30% от удельной 

емкости прессованного MoS2 без ПГ (36 мАч·г–1 ) и 70% от удельной емкости ПГ600а (249 

мАч·г–1), то получим значение в 285 мАч·г–1 против 595 мАч·г–1 в синтезируемом гибриде. 

Это действительно демонстрирует выигрыш в ёмкости при добавлении углеродной 

компоненты, который можно объяснить тем, что при этой концентрации сульфид 

максимально стабилизирован на поверхности ПГ. По теоретическим расчетам наиболее 

стабильная суперячейка MoS2/графен состоит из 99 атомов С, 27 атомов Мо и 54 атомов 
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серы [24]. Учитывая, что ПГ состоит в среднем из 7 слоев, то в идеальном случае, где MoS2 

представлен монослоем, массовое содержание составит 35%, что коррелирует с нашими 

выводами. По результатам данной части работы были выбраны материалы именно с таким 

соотношением компонентов для дальнейших исследований. 

 

Рис. 48. Зависимость удельной ёмкости от плотности тока при циклировании гибридов 

хMoS2/ПГ600a c х от 20 до 50 масс.% MoS2. Для сравнения представлены данные циклирования для 

MoS2600a без носителя, синтезированного в тех же условиях горячего прессования. 

3.2.2. Роль давления в синтезе гибридов MoS2/ПГ 

Влияние давления было исследовано путем сравнения образца 30MoS2/ПГ600, 

приготовленного с или без приложения нагрузки 100 бар во время отжига смеси в горя-

чем прессе. На ПЭМ изображениях исследуемых образцов 30MoS2/ПГ600 и 

30MoS2/ПГ600a на фоне серой углеродной подложки обнаружены темные контрастные 

слои MoS2 (рис. 49).  
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Рис. 49. Изображения ПЭМ гибридов 30MoS2/ПГ600 и 30MoS2/ПГ600а.  

Наночастицы MoS2 выделены желтыми овалами. 

Для образца без сжатия в процессе синтеза 30MoS2/ПГ600 латеральный размер 

составляет в среднем 20 нм (рис. 49а, б), а для наночастиц MoS2 в 30MoS2/ПГ600a он 

может превышать 60 нм (рис. 49в, г). Поскольку содержание MoS2 одинаково в обоих 

образцах, разница в поперечном размере сопровождается изменением количества слоев 

MoS2. Наночастицы MoS2 в образце 30MoS2/ПГ600a состоят из 1–3 слоев, при этом они 

объединены в кристаллиты, состоящие из нескольких отдельных частиц. В образце 

30MoS2/ПГ600 число слоев достигает десяти. Рентгеноструктурный анализ гибридов 

показал, что на дифрактограммах присутствуют рефлексы как от исходного ПГ, так и 

от гексагонального MoS2 (рис. 50a).  

Расчет ОКР для рефлекса (100) MoS2 показал, что образец 30MoS2/ПГ600a харак-

теризуется большой длиной 5.1 нм против 4.7 нм в 30MoS2/ПГ600, синтезированного 

без давления. Рамановское рассеяние в объемной гексагональной решетке MoS2 

приводит к двум пикам при ~382 и ~408 см–1,  соответствующим модам E'2g и A1g, 
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активированным из-за плоских и неплоских колебаний атомов Mo и S (рис. 50б) [167]. 

Расстояние между пиками от таких колебаний связано с количеством слоев MoS2 [167]. 

Большее значение 23 см–1 в образце 30MoS2/ПГ600, полученном простым нагревом, 

указывает на большее количество слоев MoS2 в нем. Совокупность полученных данных 

согласуется с нашим предположением, что приложение усилия в процессе синтеза 

способствует образованию более тонкослойного покрытия MoS2. Исследования 

NEXAFS и РФЭС обнаружили, что образцы имеют различия в электронной структуре. 

В дополнение к дублету S 2p3/2–2p1/2, связанному с MoS2 [168], спектры РФЭС S 2p 

показали высокоэнергетический дублет с компонентой 2p3/2 при 163.8 эВ (рис. 51а). 

Этот дублет относится к So [169]. 

 

Рис. 50. Дифрактограммы (а) и КРС-спектры (б) гибридов 30MoS2/ ПГ600, 

синтезированных без и с нагрузкой 100 бар. 

Измерения ТГ образца 50MoS2/ПГ600а также выявили ионный ток, соответ-

ствующий выделению частиц S2 в диапазоне температур 400 и 450°C (рис. 46). Доля 

состояний So больше в образце 30MoS2/ПГ600a, что установлено из разложения спек-

тров S 2p. Это может быть связано с более высоким парциальным давлением паров 

серы над образцом в пресс-форме под воздействием внешней нагрузки. Газ задержи-

вается в порах углеродного носителя и конденсируется с образованием элементарной 

серы в процессе охлаждения. 

Термодинамические исследования системы Mo-S при соотношении Mo:S 1:3 

показали, что размер выращенных частиц MoS2 зависит от температуры, давления и 

материала подложки [170]. Увеличении давления паров серы в системе вызывает рост 

более длинных однослойных частиц MoS2 вместо увеличения количества слоев MoS2 в 
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направлении кристаллографической оси с. Это согласуется с нашими результатами, 

показывающими большую длину MoS2, когда давление паров серы было выше во время 

синтеза, т.е. при приложении нагрузки к образцу. Таким образом, механическая 

нагрузка, приложенная к смеси MoS3/ПГ, способствует покрытию поверхности ПГ 

тонкими протяженными чешуйками MoS2. 

 

Рис. 51. Спектры РФЭС S 2p (а) и спектры NEXAFS C K-края (б) 30MoS2/ ПГ600,  

синтезированных без и с нагрузкой 100 бар. Для сравнения на (б) показан спектр C K-края ПГ600а. 

Спектры РФЭС Mo 3d (в). 

Результаты NEXAFS спектроскопии были использованы для изучения влияния 

давления на электронное состояние углеродной компоненты гибрида. На рисунке 51б 

сравниваются спектры, измеренные вблизи C K-края для гибридов 30MoS2/ПГ600, 

30MoS2/ПГ600a и углеродной компоненты ПГ600a. Все спектры имеют два основных 

пика, расположенных при 285.5 и 292.8 эВ и соответствующих электронным переходам 

1s → π* и 1s → σ*, соответственно. Пики, возникающие между этими резонансами, 

обычно приписывают функционализированным атомам углерода. Они имеют 

незначительную интенсивность в спектре ПГ600a, что указывает на то, что отжиг в 

горячем прессе приводит к удалению кислородных групп, которые присутствовали в 

исходном образце ПГ280-800 (рис. 40в). Спектры C K-края образцов 30MoS2/ПГ600 и 

30MoS2/ПГ600a показали присутствие интенсивного пика при 288.8 эВ и двух 

особенностей при 287.7 и 290.5 эВ. Анализ РФЭС, как было показано ранее в части 

3.2.2 на рисунке 45в, обнаружил, что доля углерод-кислородных связей ниже 12%. Эта 

величина не может объяснить высокую относительную интенсивность в области 

287.7– 290.5 эВ. Таким образом, эти особенности гибридных образцов в NEXAFS 

спектре С К-края проявились в результате осаждения MoS2 и относятся к связи, 

образовавшейся между углеродом и MoS2. NEXAFS-спектры С K-края Mo2C 
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характеризуются интенсивным пиком при 288.5 эВ [171]. Пик с близкой энергией 

присутствует в спектрах полученных нами гибридных образцов MoS2/ПГ600 и 

MoS2/ПГ600a. Теоретические расчеты показали, что взаимодействие в гибридах 

MoS2/графен, где кластер MoS2 связан с графеном через атомы по краям отверстия в 

графене через связи Mo–C (рис. 52а), приводит к переносу электронной плотности с 

графена на MoS2, что должно сопровождаться уменьшением интенсивности π*-

резонанса. Сравнение Mo 3d-спектров (рис. 51в) показало, что образец 30MoS2/ПГ600a 

имеет большую ширину компонент 3d5/2 и 3d3/2 от Mo4+, что указывает на присутствие 

восстановленного состояния молибдена при образовании связей Мо–С [172, 173]. 

 

Рис. 52. Оптимизированные структуры наногибридов MoS2/ПГ, где кластер MoS2 связывается с 

атомами углерода (фиолетовыми) на границе отверстия в графене через краевые атомы молибдена (а) 

и серы (б). Указаны энергии взаимодействия между компонентами и заряд на MoS2. 

В области энергий менее 285 эВ лежат незанятые состояния атомов углерода с 

ненасыщенными  связями на краях отверстий [174]. В гибридах MoS2/ПГ по сравнению 

с ПГ π* -резонанс сужается и снижается его интенсивность (рис. 51б), что в сумме с 

появлением особенностей в области 287–290 эВ, указывает на насыщение связей таких 

атомов путем ковалентного связывания. Расчеты показывают, что кластеры MoS2 

могут взаимодействовать с графеновыми отверстия через атомы серы (рис. 52б). 

Однако энергия взаимодействия при этом вдвое ниже, чем при ориентации MoS2 

атомами молибдена к отверстию. Взаимодействие между компонентами MoS2 и ПГ 

дополнительно подтверждается уменьшением отношения резонансных интенсив-

ностей π*/σ* в спектрах гибридов 30MoS2/ПГ600 и 30MoS2/ПГ600a по сравнению со 
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спектром обработанного носителя ПГ600a и указывает на перенос электронной плот-

ности на MoS2. Также снижение интенсивности π*-резонанса характерно при образо-

вании Ван-дер-Ваальсовых взаимодействий на бездефектных упорядоченных участках 

[45]. Более низкое соотношение π*/σ* особенностей для 30MoS2/ПГ600a подтверждает, 

что нагрузка в 100 бар, приложенная во время синтеза, способствует более эффек-

тивному взаимодействию между компонентами.  

На основании проведенных исследований была предположена следующая модель 

строения гибридов на разных этапах синтеза (рис. 53а).  

 

Рис. 53. Общая схема этапов синтеза и строения гибридов MoS2/ПГ(а), фрагмент модели структуры 

кристаллитов MoS2 на поверхности ПГ для гибрида 30MoS2/ПГ600а (б). 

На первом этапе разложения тиомолибдата аммония соляной кислотой наличие 

нанометровых вакансий в слоях ПГ позволило образовать связь между MoS3 и угле-

родной компонентой. Нагрев полученной смеси привел к разложению MоS3 до MоS2, 

при этом часть кислородсодержащих групп удаляется в процессе в виде SO2 и CO2. 

Образовавшиеся частицы MoS2 связываются с атомами углерода на краях отверстий 

через образование связи Mo–C, а на бездефектных участках реализуются слабые Ван-

дер-Ваальсовые взаимодействия слоев сульфида и ПГ. Приложение давления в процес-

се синтеза повышает давление паров серы в системе, из-за чего в системе протекают 
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газотранспортные реакции переноса молибдена в совокупности с возможным пласти-

ческим течением слоистых ПГ и MoS2 относительно друг друга. Это приводит к обра-

зованию более тонкослойного покрытия MoS2, которое по данным РФЭС более эффек-

тивно взаимодействует со слоями углеродной компоненты. По данным ПЭМ покрытие 

MoS2 представляет собой совокупность нескольких наночастиц, объединенных общим 

направление роста вдоль краев вакансий или поверхности ПГ. Можно предположить, 

что эти наночастицы соединены между собой кластерами MoSx, образование которых 

при отжиге было обнаружено в работе [168].  

3.2.2.1. Влияние давления на электрохимические свойства гибридов MoS2/ПГ 

Профили первых трех кривых разряда-заряда, измеренные при плотности тока 0.1 

мА г–1 для гибридных образцов 30MoS2/ПГ600 и 30MoS2/ПГ600a, представлены на 

рисунках 54a, б. При первом процессе разряда профили имеют плато при ~1.2 В, что 

соответствует интеркаляции ионов Li между слоями MoS2 по реакции (7). Это плато более 

выражено для 30MoS2/ПГ600 (рис. 54а) из-за большего количества слоев в наночастицах 

MoS2 в образце. В диапазоне напряжений от 1 до 0.8 В молекулы электролита 

взаимодействуют с поверхностью ПГ, не связанного с MoS2, с образованием SEI [9]. Плато 

около 0.6 В обусловлено разложением LixMoS2 на Mo и LixS, реакция (8) [25]. При 

потенциалах ниже 0.5 В ионы Li интеркалируются в ПГ. Разница между ёмкостью первого 

и второго цикла на разряде ячейки приводит к потере ~30% от начальной емкости. Плато 

при ~2.3 В на первых кривых заряда относится к реакции LixS → xLi++S+xe– [175]. Эта 

реакция обратима, о чем свидетельствует появление плато при ~1.9 В на разрядных 

кривых для второго и третьего цикла для обоих исследуемых образцов.  

Чтобы выявить различия в электрохимическом поведении образцов, были рассчи-

таны производные разрядно-зарядных кривых для третьего цикла, на котором SEI уже 

полностью сформирован. Эти производные в зависимости от потенциала дают 

информацию о протекании электрохимических реакций во время циклирования, по 

аналогии с методом ЦВА [176]. Бо̀льшая площадь между кривыми заряда и разряда для 

образца 30MoS2/ПГ600a указывает на то, что этот материал обладает большей 

ёмкостью при плотности тока 0.1 А·г–1. В эту разницу основной вклад вносят пики при 

1.3/1.7 В на разрядно-зарядных ветках, что соответствует интеркаля-

ции/деинтеркаляции ионов Li в/из MoS2. 
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Рис. 54. Первые три кривые разряда-заряда, измеренные при 0.1 А·г–1 для (а) 30MoS2/ПГ600 и,  

(б) 30MoS2/ПГ600а; (в) кривые производной удельной ёмкости по напряжению для третьего цикла; 

(г) зависимость удельной ёмкости образцов 30MoS2/ПГ600 и 30MoS2/ПГ600а от плотности тока 0.1 

А·г–1, 0.25 А·г–1, 0.5 А·г–1 и 1 А·г–1. 

Эти пики практически не выражены для гибрида 30MoS2/ПГ600, полученного 

простым нагревом. Этот результат свидетельствует о том, что давление, приложенное 

во время синтеза, обеспечивает образование прочной связи между слоями MoS2 и ПГ, 

что предотвращает разрушение сульфидной компоненты при повторяемой разрядке-

зарядке электрода. После 50 циклов образец 30MoS2/ПГ600a сохраняет преимущество 

в ёмкости перед своим непрессованным аналогом 30MoS2/ПГ600, показывая удельную 

емкость 596 мАч·г–1 против 514 мАч·г–1 при плотности тока 0.1 А·г–1 (рис. 54г). При 

плотности тока 1 А·г–1 ёмкость гибридов одинакова и составляет 420 мАч·г–1. Такое 

поведение гибрида 30MoS2/ПГ600а можно объяснить большей длиной кристаллитов 

MoS2, что создает бо̀льший путь для диффузии лития по сравнению с образцом 
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30MoS2/ПГ600. Таким образом, необходимо уменьшить размер наночастиц MoS2 для 

улучшения емкостных характеристик гибрида, для чего можно понизить температуру 

синтеза. 

3.2.3. Влияние температуры синтеза на строение и свойства гибридов MoS2/ПГ 

Исследование методом ТГ анализа образца MoS3/ПГ280-800 (42 масс.% MoS3) 

показало, что в интервале между 377–457°C MoS3 превращается в MoS2 (рис. 42). 

Чтобы выявить влияние температуры синтеза на строение гибридов, мы провели 

дополнительные синтезы при температурах 400°С, 500°С и приложении нагрузки 100 

бар во всех случаях.  

Анализ дифрактограмм РФА гибридов 30MoS2/ПГ400a, 30MoS2/ПГ500a и 

30MoS2/ПГ600a выявил рефлексы от многослойной графеновой компоненты ПГ280-

800 и гексагонального MoS2 (рис. 55а). Это подтверждает кристаллизацию частиц MoS2 

при всех температурах. 

 

Рис. 55. Дифрактограммы РФА (а) и КРС спектры в области до 500 см–1 (б) и в области до 3500 см–1 

(в) образцов 30MoS2/ПГ, синтезированных при температурах 400, 500 и 600°С при приложении 

нагрузки 100 бар. 

Приложенная нагрузка ограничивает потерю тепловой энергии внутри пресс-

формы и поэтому процесс кристаллизации происходит даже при такой низкой 

температуре как 400°C [177]. Полуширина рефлекса (002) MoS2 уменьшается с рос-

том температуры синтеза, что указывает на увеличение числа слоев в наночастицах 

MoS2 вдоль оси с. Размер частиц в плоскости был охарактеризован по рефлексу 

(110). Значения ПШПВ этого пика сравнимы для образцов 30MoS2/ПГ500a и 

30MoS2/ПГ600a. Однако, в случае синтеза при 400°С данное значение наибольшее 

среди рассмотренных образцов, что говорит об уменьшении длины наночастиц 

MoS2. 
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КРС-спектры образцов 30MoS2/ПГ400a, 30MoS2/ПГ500a и 30MoS2/ПГ600a пока-

зали рост интенсивностей пиков от MoS2 относительно графитовых D- и G-пиков с 

температурой синтеза (рис. 55в). Это подтверждает данные РФА, которые показали 

увеличение степени кристалличности MoS2 в этой серии образцов с ростом темпера-

туры синтеза. 

В спектрах КРС образцов 30MoS2/ПГ400a, 30MoS2/ПГ500a и 30MoS2/ПГ600a 

присутствуют особенности, характерные как для сульфида молибдена, так и для угле-

родных материалов. КРС-спектры гексагонального MoS2 показывают два пика при 382 

и 408 см–1, которые соответствует модам E'2g и A1g, активируемым из-за колебаний ато-

мов Mo и S в плоскости слоя и в перпендикулярном направлении. Важным параметром 

для оценки количества слоев MoS2 является разница между этими двумя пиками (δ) в 

спектре КРС. Согласно литературным данным рост числа слоев вдоль оси с приводит к 

увеличению δ [167]. Значение δ одинаково для гибридных образцов, полученных при 

500°С и 600°С, и увеличивается для образца, полученного при 400°С (рис. 55б). Однако, 

это противоречит данным РФА, которые не показывают увеличения числа слоев в нано-

частицах MoS2, синтезированных при 400°C. Другим фактором, влияющим на увеличе-

ние расстояния между пиками E'2g и A1g, является взаимодействие MoS2 с подложкой 

[178, 179]. Соответственно, для гибрида 30MoS2/ПГ400a наблюдается отличное от дру-

гих образцов взаимодействие с ПГ.  

Изменение структуры образцов в зависимости от температуры синтеза было 

исследовано методом ПЭМ высокого разрешения (рис. 56). Как видно из рис. 49а ги-

брид 30MoS2/ПГ600a состоит из длинных кристаллитов MoS2 на поверхности графе-

новых чешуек. Снижение температуры до 500°С приводит к появлению коротких, до 

10 нм, двухслойных частиц MoS2 (рис. 56б). На типичном ПЭМ-изображении образца 

30MoS2/ПГ400a наблюдаются кристаллизованные слои MoS2, размер которых обычно 

не превышает 10 нм (рис. 56г) и наличие большого количества монослойного MoS2.  

Высокоугловое темнопольное изображение со сканирующего просвечивающего 

микроскопа (HAADF-STEM) этого гибрида обнаружило покрытие поверхности слоев 

ПГ (серое изображение) аморфным веществом (рис. 56в). Яркий контраст покрытия 

указывает на то, что оно состоит из более тяжелых по сравнению с углеродной 

подложкой атомов серы и молибдена, что позволяет заключить, что это плохо 

кристаллизованный или аморфный MoS2. Резкое изменение структуры MoS2 
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происходит тогда, когда температура синтеза становится выше, чем температура 

плавления серы (444°C). Ниже этой температуры сера, вероятно, находится в жидком 

состоянии и способствует более равномерному распределению частичек MoS2. Таким 

образом, особенность образца 30MoS2/ПГ400a заключается в том, что большая часть 

поверхности носителя ПГ контактирует непосредственно с малослойным MoS2 по 

сравнению с образцами, полученными при более высоких температурах. 

 

Рис. 56. ПЭМ-изображения гибридных структур, синтезированных при приложении нагрузки 100 бар 

и температурах (а) 600°С, (б) 500°С и (в, г) 400°С (30MoS2/ПГ400а). Частицы MoS2 показаны 

желтыми овалами. в) HAADF-STEM изображение гибрида 30MoS2/ПГ400а. 

Однако, наличие аморфного сульфида молибдена приводит к слабому взаимодей-

ствию Mo–S и, как следствие, должно привести к разрушению этих связей при первом 

введении ионов Li в электрод при разряде ячейки. Это подтверждается результатами 

электрохимических испытаний, которые показали заметное плато при ~2 В на первой 

кривой разряда, относящееся к взаимодействию ионов Li с серой (рис. 57a). На этой же 

кривой присутствует плато при потенциале 1.6 В, что выше значения, характерного для 
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образования интеркалатов LixMoS2. Теоретические исследования показали, что гетеро-

структуры, состоящие из MoS2 и графена, могут образовывать структуры с литием между 

слоями [60, 180, 181]. Такие интеркалаты MoS2/xLi/графен более стабильны (на 0.41 эВ) 

по сравнению с интеркалатами LixMoS2 [180, 182]. Принимая во внимание расчетные дан-

ные о том, что оптимальное количество лития на ячейку MoS2/графен составляет два 

атома [181] участие двух электронов в реакции xLi++MoS2/графен+xe- → MoS2/xLi/графен 

даст увеличение потенциала на 0.2 В, что согласуется с нашими данными. Однако, уже на 

втором и последующих циклах, данная реакция практически не происходит, и остается 

небольшое плато на 1.4 В. При этом основная ёмкость обеспечивается процессами 

взаимодействия лития с ПГ, интеркаляции лития через дефекты при 1.2 В и в графеновые 

слои при <0.5 В. 

 

Рис. 57. Первые три кривые разряда-заряда при плотности тока 0.1 А·г–1 гибридов 30MoS2/ПГ, 

синтезированных при приложении усилия 100 бар и температурах (а) 400°С и (б) 500°С. 

Для образца 30MoS2/ПГ600a на первой кривой разряда, как было показано ранее 

на рис. 54б, присутствует только плато от интеркаляции лития между слоями MoS2. 

Предположительно большая длина интерфейса MoS2/ПГ и большее число связей        в 

нем не позволяет литию интеркалироваться в него. Образец, полученный при 500°С 

(30MoS2/ПГ500a), демонстрирует на первой разрядной кривой плато при ~1.6 и 1.4 В 

(рис. 57 б), что соответствует интеркаляции Li в гетероструктуру MoS2/графен и между 

слоями MoS2. Таким образом, этот образец комбинирует в себе структурные элементы, 

характерные для образцов, синтезированных при более низкой (400°C) и более высокой 

(600°C) температурах. Это отразилось на ёмкостных характеристиках образца, 
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который имеет удельную емкость 488 мАч·г–1 при 0.1 А·г–1 – это среднее значение 

между данными для гибридов 30MoS2/ПГ400a (309 мАч·г–1) и 30MoS2/ПГ600a (594 

мАч·г–1) (рис. 58a).  

 

Рис. 58. Зависимость удельной ёмкости от плотности тока для гибридов 30MoS2/ПГ, 

синтезированных при 100 бар и температурах 400°C, 500°C и 600°C по сравнению с углеродным 

носителем ПГ600a, отожженным при 600°C и 100 бар (a). Спектры импеданса в координатах 

Найквиста для образцов 30MoS2/ПГ после 60 циклов разрядки-зарядки, синтезированных при 400°C и 

600°C и 100 бар (б). Сплошные кривые на вставке к (б) были получены при моделировании спектров 

импеданса. Модель эквивалентной схемы, используемая для моделирования графиков (в).  

В течение первых 10 циклов удельная емкость образцов 30MoS2/ПГ500a и 

30MoS2/ПГ400a снижается более значительно по сравнению с емкостью 

30MoS2/ПГ600a. Ёмкость образца 30MoS2/ПГ400a близка к ёмкости для перфориро-

ванного графена ПГ600а, не смотря на наличие монослойных частиц MoS2, образова-

ние которых обычно положительно влияет на ёмкость гибридов за счет уменьшения 

длины диффузии для лития [183]. Для подробного изучения причины этого поведения 

были измерены спектры электрохимического импеданса на полуячейках с иссле-

дуемыми электродами после 60 циклов разрядки-зарядки. 
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На рисунке 58б сравниваются графики импеданса в координатах Найквиста для 

образцов 30MoS2/ПГ600a и 30MoS2/ПГ400a. На рисунке 58в приведена эквивалентная 

схема, использованная для моделирования экспериментально полученных спектров 

[127, 184]. Модель описывает последовательные процессы, происходящие на границе 

раздела электрод/электролит. Элемент R1 соответствует внутреннему импедансу 

электрода, и является суммой сопротивлений токосъемника, электролита, сепаратора и 

электрода [185]. Сопротивление R3 и емкость С1 относятся к пленке, образованной при 

разложении электролита (SEI). Перенос заряда в твердые электродные материалы 

описывается параллельным соединением элемента с постоянной фазой (CPE) и 

элемента Варбурга (Wd), что является результатом частотной зависимости ионной 

диффузии/переноса в электролите и к поверхности электрода [186]. Сопротивление R6 

относится к сопротивлению переноса заряда и диффузии Li в однородный слой с 

конечной толщиной. Время диффузии лития (td) в материале определяется уравнением 

td = L2/D, где L - эффективная толщина диффузии, а D - коэффициент диффузии. 

Значения, определенные из моделирования импеданса, представлены в таблице 10.  

Т а б л и ц а 10 

Собственное сопротивление (R1), сопротивление поверхностной пленки электрода (R2), 

сопротивление переноса заряда (R6) и время диффузии лития (td) для электродов 

на основе гибридов, полученных при 600°C, 400°C и 100 бар. Параметры были рассчитаны 

с использованием модели эквивалентной схемы, показанной на рисунке 58в 

образец R1, Ом R3, Ом R6, Ом td, с 

30MoS2/ПГ600a 5.0 217.3 71.8 0.12 

30MoS2/ПГ400a 7.3 188.0 82.9 0.09 

Различия в R1 для 30MoS2/ПГ600a и 30MoS2/ПГ400a можно объяснить различным 

сопротивлением в материалах электродов. Покрытие чешуек ПГ аморфным MoS2 в 

30MoS2/ПГ400a привело к увеличению сопротивления R1 и сопротивления переноса 

заряда  R6. Однако, равномерное распределение коротких частиц малослойного MoS2 в 

MoS2/ПГ400а привело к созданию слоя SEI с более низким сопротивлением R3. Более 

короткое время диффузии td для лития в этом материале обусловлено наименьшим 

количеством слоев в наночастицах MoS2. 
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3.2.4. Эффект проводящей добавки 

Огромная часть работ посвящена исследованию электродных материалов с добав-

лением 10 масс. % проводящей добавки при их приготовлении. Такая добавка является 

стандартной в технологии приготовления электродного материала в промышленности 

[187]. Ожидается, что добавление проводящей добавки (Super P) при приготовлении 

электродного материала позволит снизить его собственное сопротивление и 

сопротивление переноса заряда в ячейке. Как было показано выше, гибрид 

30MoS2/ПГ400a имеет высокое сопротивление материала, но обладает малым 

временем диффузии лития, что важно для аккумуляторов с высокой плотностью 

энергии. Для выявления эффекта влияния добавки «Super P» было исследовано два 

гибридных образца, на основе которых были приготовлены электроды: 30MoS2/ПГ400a 

и 30MoS2/ПГ400. Последний образец аналогичен 30MoS2/ПГ400a, но получен без 

приложения давления во время синтеза. 

 

Рис. 59. Зависимость удельной ёмкости от плотности тока образцов с добавкой Super P в 

электродный материал (а) 30MoS2/ПГ400a, 30MoS2/ПГ400 и (б) 30MoS2/ПГ600a. 

Добавка увеличивает удельную емкость электрода 30MoS2/ПГ400a в три раза по 

сравнению с удельной ёмкостью в 312 мАч·г–1 для этого же образца, но без проводящей 

добавки в электродный материал (рис. 58а). Необходимость прикладывания давления 

при синтезе образцов четко видна на рис. 59а, где удельная ёмкость гибрида 

30MoS2/ПГ400a при всех плотностях тока (912 мАч·г–1 при плотности тока 0.1 А·г–1 и 

525 мАч·г–1 при 2 А·г–1) превышает в два раза ёмкость образца, полученного без сжатия 

30MoS2/ПГ400 (468 мАч·г–1 при 0.1 A·г–1 и 275 мАч·г–1 при 2 A·г–1). В тоже время 
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добавка super P к гибридному материалу 30MoS2/ПГ600а, в котором не было аморф-

ного MoS2 (см. подраздел 3.2.3) привела к уменьшению удельной ёмкость на всех 

плотностях тока в два раза до 320 и 247 мАч·г–1 при 0.1 и 1 А·г-1. Это подтверждает, 

что для таких материалов достаточно ПГ в исходном гибриде для обеспечения общей 

проводимости материала. На основании этого можно также сделать вывод, что эта 

добавка не вносит дополнительной ёмкости за счет взаимодействия Li с Super P.  

Наличие проводящей добавки Super P сильно повлияло на процессы, 

происходящие при циклировании 30MoS2/ПГ400a (рис. 60а). На первой разрядной 

кривой имеется более четко выраженное плато между ~1.6 и 1.4 В, указывающие на 

интеркаляцию лития в интерфейс MoS2/графен и слои MoS2. Последний процесс был 

незначительным без добавления супер P (разд. 3.2.3, рис. 57a). 

 

Рис. 60. Первые две кривые разряда-заряда, измеренные при плотности тока 0.1 А·г–1 для электродов 

на основе гибридов с добавкой Super P, (а) 30MoS2/ПГ400a, (б) 30MoS2/ПГ400. 

Вероятно, добавка создает проводящие каналы между наночастицами MoS2 и 

способствует интеркаляции лития между аморфным MoS2 и ПГ. Кривые заряда 

30MoS2/ПГ400a показывают наличие процессов Li2S → Li2Sn (2 <n <8) при 2.1 В и Li2Sn 

→ S8 при 2.3 В [25]. Образец 30MoS2/ПГ400 продемонстрировал, что первые две 

кривые заряда-разряда практически не отличаются от соответствующих кривых для 

образца 30MoS2/ПГ600a (рис. 60б). Для установления времени работы (время жизни 

ЛИА) синтезируемых электродных материалов, полуячейка с гибридом 

30MoS2/ПГ400a, продемонстрировавшим лучшую удельную ёмкость, была процикли-

рована 1000 циклов при плотности тока 0.5 А·г–1.  
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Рис. 61. Длительное циклирование электродных материалов с проводящей добавкой при плотности 

тока 0.5 А·г–1 (а), кривые разряда-заряда для 100-го и 450-ого циклов при длительном циклировании 

(б) образца 30MoS2/ПГ400a и их производные по напряжению (в).  

По результатам циклирования оказалось, что с увеличением длительности 

работы ЛИА ее удельная ёмкость растет вплоть до 1200 мАч·г–1 на 1000-ом цикле (pис. 

61а). Перепады ёмкости, наблюдаемые на кривой, связаны с перепадами или 

отсутствием напряжения в сети электропитания. В современных устройствах для 

предотвращения этого к аккумулятору прилагаются контроллеры защиты. 

Рост ёмкости в процессе циклирования может быть связан c изменением строения 

как ПГ, так и сульфидной компоненты. Небольшой рост ёмкости (на 18%) при 

длительном циклировании и больших плотностях тока (2 А·г-1) был зафиксирован для 

образца ПГ600а (рис. 39б). Отметим, что оба образца гибридов 30MoS2/ПГ400a и 

30MoS2/ПГ400 демонстрируют увеличение ёмкости с ростом цикла (рис. 61а). Однако, 

для образца, полученного без давления, значения удельной ёмкости выходят на плато 

на ~600 цикле и составляет 825 мАч·г-1. На рис. 61б представлены кривые разряда-

заряда для 100-ого цикла ЛИА с 30MoS2/ПГ400a, где ёмкость электрода составляла 560 
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мАч·г–1 и для 450-ого с ёмкостью 980 мАч·г–1. До 0.5 В при разряде ячейки удельная 

емкость составила ~400 мАч·г–1, что обеспечивается процессами, происходящими при 

интеркаляции/деинтеркаляции лития в MoS2/ПГ и MoS2. Ниже этого напряжения 

происходит интеркаляция лития в углеродный носитель на разрядной кривой, и ём-

кость от этого процесса составляет всего 250 мАч·г–1 на 100-ом цикле и 400 мАч·г–1на 

450-ом цикле. На производных зарядно-разрядных кривых (рис. 61в) также видно, что 

с увеличением числа циклов увеличиваются площади пиков при 0/0.2 и 1.2/1.5 В. 

Первая пара относится к интеркаляции лития в слои ПГ, а вторая - к взаимодействию 

лития с дефектами, нанометровыми вакансиями в ПГ. Такое поведение наблюдается в 

пористых материалах [188] за счет активации закрытых пор.  

На производных зарядно-разрядных кривых при более высоких потенциалах >1.5 

В также виден рост площадей пиков, что может быть уже связано с изменением 

строения частиц MoS2. Так, авторами работы [189] было показано, что при длительном 

циклировании происходит уменьшение размеров наночастиц MoS2 за счет чего 

появляются дополнительные места для взаимодействия с литием. Можно предполо-

жить, что и в нашем случае происходит разрушение частиц, а постоянный рост ёмкости 

указывает на то, что и исходные, и частично разрушенные частицы стабилизированы 

на поверхности ПГ. Таким образом, наноразмерные отверстия в углеродной 

компоненте и сильные межфазные взаимодействия между ПГ и MoS2 способствуют 

устойчивому росту ёмкости разработанных гибридов MoS2/ПГ в ЛИА. 

3.2.5. Заключение к разделу 

В разделе 3.2. описаны результаты экспериментов по синтезу, исследованию 

физико-химических свойств и влиянию условий синтеза (температура, давление) и 

соотношения компонентов на структуру, состав и электрохимические свойства гибри-

дов MoS2/ПГ. Для стабилизации наночастиц MoS2 и эффективного взаимодействия 

между MoS2 и поверхностью графена в работе были синтезированы гибриды 

MoS2/перфорированный графен (ПГ). Гибриды были получены отжигом смеси 

MoS3/ПГ в вакууме с прикладыванием механического усилия или без него.  

Показано, что в процессе отжига MoS3/ПГ происходит образование нанокри-

сталлов MoS2 на поверхности ПГ, чешуйки которого сохраняют исходную морфоло-
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гию «мятой бумаги». По результатам ТГ анализа смеси MoS3/ПГ была выбрана темпе-

ратура синтеза 600°С, при которой происходит полное разложение MoS3. РФЭС-

спектры гибридных материалов с разным массовым содержанием показали схожее 

электронное строение всех образцов с содержанием кислорода <10 ат.%. Электрохи-

мические исследования гибридов с различным соотношением компонентов показали, 

что оптимальное содержание MoS2 для условий синтеза (600°С, 100 бар) составляет 30 

масс. %. При этом гибрид 30MoS2/ПГ600а продемонстрировал лучшие емкости 591 и 

408 мАч·г–1 при плотностях тока 0.1 и 2 А·г–1.  

По данным ПЭМ, РФА и КРС-спектроскопии установлено, что приложение давле-

ния в процессе синтеза гибридов приводит к образованию более тонкослойного 

покрытия MoS2 на поверхности графеновых чешуек, по сравнению с образцами, полу-

ченными без давления, в которых количество слоев достигает десяти. Теоретические 

расчеты взаимодействия кластера Mo9S20 и графенового фрагмента C94H24 показали, 

что более выгодно образование связи Mo–C между компонентами. Наличие особен-

ностей в NEXAFS-спектрах C K-края, появляющиеся только в гибридах MoS2/ПГ, были 

отнесены к образованию связи Mo–C. Взаимодействие между компонентами MoS2 и 

ПГ дополнительно подтверждается уменьшением отношения интенсивностей 

резонансов π*/σ* в спектрах гибридов по сравнению со спектром носителя за счет Ван-

дер-Ваальсовых взаимодействий слоев графена и MoS2. Более низкое соотношение 

π*/σ* и уширение пиков от MoS2 в РФЭС-спектре Mo 3d для гибрида (30MoS2/ПГ600а), 

полученного при 600°С и давлении 100 бар, подтверждает, что нагрузка, приложенная 

во время синтеза, способствует более эффективному взаимодействию между 

компонентами. Тестирование в ЛИА показало, что только в образце 30MoS2/ПГ600а на 

третьем цикле работы сохраняется реакция интеркаляции лития между слоями MoS2, 

что указывает на его стабилизацию на ПГ при использовании давления во время 

синтеза.  

По данным РФА было показано, что во всем температурном диапазоне синтеза 

гибридов (400–600°С) происходит образование MoS2. Понижение температуры синтеза 

до 400°С позволяет существенно уменьшить длину нанокристаллов MoS2 до 10 нм. 

Уменьшение длины, а также образование однослойных частиц MoS2 приводит к 

уменьшению времени диффузии лития по данным спектроскопии электрохимического 
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импеданса, однако, частичное образование аморфного MoS2 приводит к низкой ёмко-

сти гибрида ~300 мАч·г–1 при 0.1 А·г–1 в ЛИА. Использование проводящей добавки 

(Super P) в процессе приготовления электродного материала позволяет увеличить 

ёмкость материала в три раза до 900 мАч·г–1 при плотности тока 0.1 А·г–1. Длительное 

циклирование при 0.5 А·г–1 такого образца показывает рост ёмкости до 1200 мАч·г–1 на 

1000 цикле работы ЛИА. Из сравнения зарядно-разрядных кривых для 100 и 450 

циклов, было предположено, что рост емкости обеспечивается большей интеркаляцией 

лития в слои ПГ и возможным уменьшением размера частиц MoS2 в результате их 

необратимого разложения при взаимодействии с литием.   
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе были исследованы взаимосвязи между параметрами синтеза, составом, 

строением многослойного перфорированного графена (ПГ) и гибридов MoS2/ПГ и их 

электрохимическими характеристиками в литий-ионном аккумуляторе (ЛИА). Впер-

вые были синтезированы гибридные материалы MoS2/C с ПГ в качестве углеродной 

компоненты методом горячего прессования.  

Было показано влияние условий синтеза, параметров отжига и условий термооб-

работки в горячем прессе на содержание кислорода, размер дефектов и морфологию ПГ. 

Варьирование условий синтеза (температура и приложение давление) показало возмож-

ность изменения протяженности и количества слоев наночастиц MoS2. По данным цик-

лирования гибридов в ЛИА было показано, что образование ковалентой связи Mo–C 

между MoS2 и ПГ и более тонкослойное распределение слоев MoS2 приводит к увеличе-

нию емкости гибрида за счет стабилизации на углеродной компоненте.  

На основании полученных результатов можно предложить следующую общую 

методику по разработке гибридных материалов на основе углеродной и металл-

сульфидной компонент для ЛИА (рис. 62). Она включает в себя три основных этапа: 

выбор углеродной компоненты (УК), синтез гибридного материала и приготовление 

электрода. Для получения УК с необходимыми свойствами необходимо провести опти-

мизацию условий или разработку методики синтеза. В некоторых случаях необходимо 

удалить кислород, так как его высокое содержание в УК приводит к большой 

необратимой емкости в ЛИА или к нежелательному взаимодействию с сульфидной 

компонентой. Выбор условий синтеза гибридного материала необходимо начинать с 

подбора таких условий синтеза, при которых не будет происходить ухудшение свойств 

УК.  

Второй этап относится к созданию гибридного материала. Его строение,  

а, следовательно, и электрохимические свойства определяются соотношением компонент 

и условиями синтеза. Оптимальное содержание УК позволяет максимально стаби-

лизировать сульфидную компоненту за счет уменьшения размеров частиц и создания 

проводящих каналов между ними. Третий этап включает в себя разработку методики, в 

том числе состава электродного материала, для сохранения преимуществ полученных 

гибридов и исключения недостатков, например, недостаточной проводимости.  
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Рис. 62. Схема методики приготовления эффективного гибридного материала. 

Данные рекомендации особенно полезны для синтеза гибридов на основе других 

сульфидов переходных металлов, обладающих большой теоретической ёмкостью 

(SnS2, VS2, VS4). Используемые подходы к тестированию, сборке и методам характе-

ризации ЛИА можно использовать для исследования ионных аккумуляторов на основе 

других щелочных металлов (Na, K), что будет использовано нами при дальнейшем 

развитии данной темы исследования. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Установлено, что нагрев ОГ в концентрированной H2SO4 приводит к 

удалению кислородных групп с базальной плоскости и образованию вакансионных 

дефектов размером ~2 нм. При увеличении температуры синтеза от 200 до 280°С 

увеличивается размер графеновых участков и концентрация карбоксильных групп на 

краях вакансий. Продукты синтеза классифицированы как многослойные 

перфорированные графены (ПГ). 

2. Найдены оптимальные температура и давление (600°C и 100 бар) горячего 

прессования ПГ, сохраняющие наноразмерные вакансии в графеновых плоскостях.  Из 

анализа кривых заряда/разряда ЛИА определен потенциал ~1.2 В интеркаляции ионов 

лития через наноразмерные вакансии.  

3. Впервые предложен синтез гибридных материалов MoS2/ПГ методом 

горячего прессования смеси MoS3/ПГ. Из анализа данных NEXAFS и РФЭС-спектров 

предположено образование связи Mo–C между компонентами гибрида.  

4. Показано, что использование давления во время синтеза формирует более 

тонкое покрытие MoS2 на поверхности ПГ по сравнению с синтезом в тех же условиях 

без давления. Более тонкослойное покрытие MoS2 и образование связей между MoS2 и 

ПГ обеспечивает интеркаляцию/деинтеркаляцию лития в интерфейс MoS2/графен при 

потенциалах 1.6/1.8 В в течение нескольких циклов работы ЛИА.  

5. Определены оптимальное соотношение компонент (MoS2: ПГ 1:3), 

температура (600°C) и давление (100 бар) для синтеза методом горячего прессования 

электродного материала MoS2/ПГ с удельными ёмкостями 595 и 410 мА͘ч·г-1 при 

плотностях тока 0.1 и 1 А·г-1.  

6. Показано, что при температуре синтеза 400°С происходит частичная 

кристаллизация MoS2 в гибридном материале и для его эффективной работы в ЛИА 

требуется дополнительная электропроводящая добавка. Материал показал рост 

ёмкости в течение 1000 циклов от 680 до 1200 мАч·г-1 при плотности тока 0.5 А·г-1.   
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