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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âñå áîëüøóþ àêòóàëü-
íîñòü ïðèîáðåòàþò âîïðîñû ýôôåêòèâíîãî ïî-
ëó÷åíèÿ, õðàíåíèÿ è èñïîëüçîâàíèÿ ýíåðãèè.
Â ýòîé ñâÿçè òðåáóåòñÿ ñîâåðøåíñòâîâàíèå
ñèñòåì íàêîïëåíèÿ è õðàíåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîé
ýíåðãèè. Ïðîãðåññ â îáëàñòè ïîâûøåíèÿ õà-
ðàêòåðèñòèê ñóïåðêîíäåíñàòîðîâ (ÑÊ) ïîçâî-
ëèò ðåøàòü ìíîãèå òåõíèêî-ýíåðãåòè÷åñêèå
çàäà÷è [1, 2]. Èçâåñòíî, ÷òî åìêîñòíûå õàðàê-
òåðèñòèêè, óäåëüíàÿ ìîùíîñòü, ñòàáèëüíîñòü
â óñëîâèÿõ çàðÿäà�ðàçðÿäà è äðóãèå ôóíê-
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Àííîòàöèÿ

Ðàññìîòðåíû ñâîéñòâà íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ïîðèñòûõ óãëåðîäíûõ ìàòðèö,
íàïîëíåííûõ ïðîäóêòàìè òåðìîëèçà ÷àñòèö àçèäà êîáàëüòà, ïðåäâàðèòåëüíî ñèíòåçèðîâàííûõ â ïîðàõ
ìàòðèö. Â êà÷åñòâå ìàòðèö èñïîëüçîâàëèñü ïîðèñòûå óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû òèïîâ �Êàðáîíèçàò 3� è
�Êåìåðèò 8�. Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè, ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî
àíàëèçà è ìåòîäîì ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ. Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé
äèôðàêòîìåòðèè, ïðîäóêòàìè ðàçëîæåíèÿ Co(N3)2 âî âçðûâíîì ðåæèìå íà ìàòðèöå �Êàðáîíèçàò 3� ÿâ-
ëÿåòñÿ ìåòàëëè÷åñêèé êîáàëüò è CoO, à íà ìàòðèöå �Êåìåðèò 8� îñíîâíîé ïðîäóêò òåðìîðàñïàäà �
øïèíåëü Co3O4. Èññëåäîâàíèå ìàòðèö è êîìïîçèòà íà îñíîâå �Êàðáîíèçàòà 3� ìåòîäîì ÌÓÐÐ ïîêàçàëî,
÷òî ðàçìåðû òðåõ ðåãèñòðèðóåìûõ ãðóïï íåîäíîðîäíîñòåé, íàáëþäàåìûõ íà óãëåðîäíûõ ìàòðèöàõ â
ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ êîìïîçèòà, âàðüèðóþò â ïðåäåëàõ 1�3, 6�18 è 160�300 íì. Èçó÷åíû ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííîãî íàíîêîìïîçèòíîãî ìàòåðèàëà. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå îêñèäà êîáàëüòà â
óãëåðîäíóþ ìàòðèöó ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñîïðîòèâëåíèÿ è âîçðàñòàíèþ ýëåêòðè÷åñêîé åìêîñòè êîì-
ïîçèòíûõ ýëåêòðîäîâ. Óâåëè÷åíèå åìêîñòè îáóñëîâëåíî ïñåâäîåìêîñòüþ îêñèäîâ êîáàëüòà âñëåäñòâèå
îáðàòèìûõ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì îêñèäíî-ãèäðîêñèäíûõ ôàç êîáàëü-
òà, ôîðìèðóþùèõñÿ â ïðîöåññå çàðÿäà�ðàçðÿäà ÿ÷åéêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîáàëüò, àçèä êîáàëüòà, óãëåðîäíàÿ ìàòðèöà, íàíîñòðóêòóðèðîâàííûé êîìïîçèò

öèîíàëüíûå ïàðàìåòðû ÑÊ çàâèñÿò, ïðåæäå
âñåãî, îò ñâîéñòâ èñïîëüçóåìûõ â íèõ ýëåêò-
ðîäíûõ ìàòåðèàëîâ (ÝÌ). Ê ÷èñëó íàèáîëåå
ïåðñïåêòèâíûõ îòíîñÿòñÿ ÝÌ íà îñíîâå íà-
íîñòðóêòóðèðîâàííûõ ãåòåðîôàçíûõ êîìïîçè-
òîâ (ÍÊ), ñîñòîÿùèõ èç âûñîêîïîðèñòûõ ýëåê-
òðîïðîâîäÿùèõ ñóáñòðàòîâ (ìàòðèöû) ñ íàíå-
ñåííûìè íà íèõ ýëåêòðîõèìè÷åñêè àêòèâíû-
ìè âåùåñòâàìè (îáû÷íî èíäèâèäóàëüíûå èëè
ñìåøàííûå îêñèäû, èëè ãèäðîêñèäû ïåðåõîä-
íûõ è áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ). Â êà÷åñòâå ìàò-
ðèö ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò óãëåðîäíûå ìà-
òåðèàëû òèïà ãðàôåíà, òåðìîðàñøèðåííîãî
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ãðàôèòà, Ñ-íàíîòðóáîê è äðóãèå, îáëàäàþùèå
âûñîêèìè óäåëüíûìè ïîâåðõíîñòÿìè. Ýëåêò-
ðè÷åñêàÿ åìêîñòü òàêèõ ÝÌ âêëþ÷àåò åìêîñòü
äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ íà ãðàíèöå
�Ñ-ìàòðèöà/ýëåêòðîëèò� è òàê íàçûâàåìóþ
ïñåâäîåìêîñòíóþ ñîñòàâëÿþùóþ � ðåçóëüòàò
ïðîòåêàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íà
íàíî÷àñòèöàõ, íàõîäÿùèõñÿ â êîíòàêòå ñ ìàò-
ðèöåé îêñèäîâ (ãèäðîêñèäîâ). Ïðè ýòîì âàæ-
íî îáåñïå÷èòü õîðîøèé (ïðîâîäÿùèé) êîíòàêò
÷àñòèö íàïîëíèòåëÿ è ìàòðèöû è îòñóòñòâèå
áëîêèðîâêè ïîð ýòèìè ÷àñòèöàìè.

Ìû ïîëàãàåì, ÷òî â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ
äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàïîëíÿþùèõ êîìïîçèòû ïå-
ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (èëè èõ îêñèäîâ) ïåðñïåê-
òèâíû àçèäû, ïðè ðàçëîæåíèè êîòîðûõ îáðà-
çóþòñÿ ïðîäóêòû, íå çàãðÿçíåííûå ïîáî÷íû-
ìè ñîåäèíåíèÿìè. Ðàçëîæåíèå àçèäîâ â ðàç-
ëè÷íûõ ðåàêöèÿõ òâåðäîôàçíîãî ðàçëîæåíèÿ
àçèäîâ ìåòàëëîâ (òåðìîëèç, ðàäèîëèç è äð.) ìî-
æåò ïðîòåêàòü â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé êàê â
ìåäëåííîì, òàê è â ìèêðîâçðûâíîì ðåæèìàõ.
Áëàãîäàðÿ ýòîìó ïðè ðàçëîæåíèè ñóáìèêðî(íà-
íî)÷àñòèö àçèäîâ, ðàçìåùåííûõ íà ïîâåðõíîñ-
òè è â ïîðàõ ìàòðèö, ìîæíî ïîëó÷àòü õîðîøî
êîíòàêòèðóþùèå ñ íèìè ìåòàëëè÷åñêèå ëèáî îê-
ñèäíûå íàïîëíèòåëè, êàê íà âíåøíåé ïîâåðõ-
íîñòè, òàê è â ïîðàõ óãëåðîäíûõ ìàòðèö.

Ðàíåå áûëà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ñîçäà-
íèÿ íàíîêîìïîçèòíîãî ýëåêòðîäíîãî ìàòåðèà-
ëà äëÿ ÑÊ íà îñíîâå óãëåðîäíîé ìàòðèöû è
îêñèäà êîáàëüòà, ïîëó÷àåìîãî òåðìîðàçëîæå-
íèåì àçèäà êîáàëüòà [3]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå
èññëåäîâàíî âëèÿíèå òèïà óãëåðîäíûõ ìàòðèö
íà ôàçîâûé ñîñòàâ è äèñïåðñíûå õàðàêòåðèñ-
òèêè ïðîäóêòîâ òåðìîðàçëîæåíèÿ Co(N3)2,
îñàæäåííîãî â ïîðàõ ýòèõ ìàòðèö. Ïðèâåäå-
íû òàêæå ðåçóëüòàòû ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èç-
ìåðåíèé ìåòîäàìè öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðî-
ìåòðèè è õðîíîïîòåíöèîìåòðèè ïîëó÷åííîãî
êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÍÊ â êà÷åñòâå óãëåðîäíûõ
ìàòðèö (ñóáñòðàòîâ) èñïîëüçîâàëèñü ñèíòåçè-
ðîâàííûå è îõàðàêòåðèçîâàííûå â ÈÓÕÌ
ÔÈÖ ÓÓÕ ÑÎ ÐÀÍ (Êåìåðîâî) [4, 5] ïîðèñòûå
óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû �Êàðáîíèçàò 3� (Ñ3)
(Sóä =1110ì2/ã, VΣ=0.750ñì3/ã, Vìèêðî =0.310 ñì3/ã )

è �Êåìåðèò 8� (Ê8) (Sóä = 2040 ì2/ã, Vî = 2.650
ñì3/ã, Vì = 0.091 ñì3/ã). Ìàòðèöà K8 � ïðî-
äóêò âûñîêîòåìïåðàòóðíîé (äî 1000 °Ñ) êàð-
áîíèçàöèè ñìåñåé ãèäðîõèíîí � ôóðôóðîë
(êâàëèôèêàöèÿ �÷. ä. à.�). Ìàòðèöà C3 ñèíòå-
çèðîâàíà èç îêèñëåííîãî â åñòåñòâåííûõ óñ-
ëîâèÿõ êàìåííîãî óãëÿ (ìåñòîðîæäåíèå Øåñ-
òàêè, Êóçíåöêèé óãîëüíûé áàññåéí) æåñòêîé
ùåëî÷íîé îáðàáîòêîé â óñëîâèÿõ ìåõàíîàê-
òèâàöèè è ïîñëåäóþùåé âûñîêîòåìïåðàòóð-
íîé êàðáîíèçàöèåé (ïîñëå òùàòåëüíîé îòìûâ-
êè îò KOH è ïðèìåñåé). Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ
ðàñòâîðîâ ðåàãåíòîâ èñïîëüçîâàëèñü
CoCl2 ⋅ 6H2O è NaN3 êâàëèôèêàöèè �÷. ä. à.�.

Ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûå è ðåíòãåíîäèô-
ðàêöèîííûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà ðåíòãå-
íîâñêîì äèôðàêòîìåòðå ÄÈÔÐÅÉ 401 ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì æåëåçíîãî èçëó÷åíèÿ (λKα =
1.9373 Å), ñî âñòðîåííûì ýíåðãîäèñïåðñèîííûì
äåòåêòîðîì AMPTEK.

Èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ìàëîóãëîâîãî
ðåíòãåíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ (ÌÓÐÐ) âûïîëíåíû
íà äèôðàêòîìåòðå ÊÐÌ-1 �íà ïðîñâåò� â æå-
ëåçíîì õàðàêòåðèñòè÷åñêîì èçëó÷åíèè ìåòîäîì
ïîäñ÷åòà èìïóëüñîâ â òî÷êàõ â èíòåðâàëå 0.002�
0.35 Å�1. Ïî êðèâûì ÌÓÐÐ ðàññ÷èòàíû ôóíê-
öèè ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì â ïðè-
áëèæåíèè îäíîðîäíûõ ñôåð.

Ýëåêòðîåìêîñòíûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â
äâóõýëåêòðîäíîé àñèììåòðè÷íîé ýëåêòðîõè-
ìè÷åñêîé ÿ÷åéêå íà ïîòåíöèîñòàòå/ãàëüâàíî-
ñòàòå Parstat 4000. Â êà÷åñòâå ñåïàðàòîðà èñ-
ïîëüçîâàëè Nafion, â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà �
ðàñòâîð 6 Ì KÎÍ. Ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì ñëó-
æèë íàíîñòðóêòóðèðîâàííûé êîìïîçèò, ïðî-
òèâîýëåêòðîäîì � óãëåðîäíàÿ ìàòðèöà Ñ3.

Íàíîñòðóêòóðèðîâàííûé êîìïîçèòíûé ìà-
òåðèàë ãîòîâèëè èñõîäÿ èç ðàñ÷åòíîãî ñîäåð-
æàíèÿ ìåòàëëà â ìàòåðèàëå 10 è 40 %. Íà-
âåñêó ìàòðèöû ïîìåùàëè â áþêñ, äîáàâëÿëè
âîäíûé ðàñòâîð õëîðèäà êîáàëüòà (II) çàäàí-
íîé êîíöåíòðàöèè è âûäåðæèâàëè ñìåñü â
òå÷åíèå 1 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Çà-
òåì äîáàâëÿëè âîäíûé ðàñòâîð àçèäà íàòðèÿ
çàäàííîé êîíöåíòðàöèè è âûäåðæèâàëè åùå
â òå÷åíèå 1 ÷, ïîñëå ÷åãî ïîëó÷åííûé êîìïî-
çèò ïåðåíîñèëè íà áóìàæíûé ôèëüòð è ïðî-
ìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Ïîñëå ïðî-
ìûâêè êîìïîçèòû ñóøèëè íà ôèëüòðàõ ïðè
íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ äî ïîñòîÿííîé ìàññû.
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÍÊ óãëåðîäíóþ ìàòðèöó ñ âíå-
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äðåííûì àçèäîì êîáàëüòà ïîäâåðãàëè òåðìè-
÷åñêîé îáðàáîòêå. Ðàçëîæåíèå êîìïîçèòà ïðî-
âîäèëîñü â êåðàìè÷åñêîì òèãëå â òåðìîøêà-
ôó, íàãðåâàåìîì äî 220 °Ñ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñîãëàñíî ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûì ñïåêò-
ðàì (ðèñ. 1), ïîëó÷åííûå îáðàçöû êîìïîçèòîâ
ñîäåðæàò ëèøü ñëåäîâûå êîëè÷åñòâà ïðèìå-
ñåé, çà èñêëþ÷åíèåì Cl�, óäàëåíèå êîòîðîãî
èç ïîð ïðè ïðîìûâêå çàòðóäíåíî.

Äëÿ òåðìîðàçëîæåíèÿ âûáðàíû îáðàçöû
ÍÊ ñ áoëüøèì ñîäåðæàíèåì àçèäà êîáàëüòà
íà ìàòðèöàõ Ñ3 è Ê8. Íåòðèâèàëüíûì îáðà-
çîì ïðîòåêàåò òåðìîëèç Co(N3)2 íà ðàçëè÷íûõ
ìàòðèöàõ ñ ðàçíûìè ñêîðîñòÿìè è îáðàçîâà-
íèåì ðàçíûõ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ. Íà óãîëü-

íîé ìàòðèöå Ñ3 òåðìîðàçëîæåíèå àçèäà ïðî-
èñõîäèò ïðè T ~ 150 °Ñ �ìÿãêèì âçðûâîì�, íà
ìàòðèöå Ê8 � ïðè T ~ 200 °Ñ â ôîðìå åùå
áîëåå �ìÿãêîãî âçðûâà�. Ôàçîâûé ñîñòàâ ïðî-
äóêòîâ òåðìîëèçà (ðèñ. 2) ðàçëè÷àåòñÿ. Îñíîâ-
íûìè ïðîäóêòàìè òåðìîëèçà àçèäà êîáàëüòà
íà ìàòðèöå Ñ3 ÿâëÿþòñÿ ìåòàëëè÷åñêèé êî-
áàëüò ñ ãåêñàãîíàëüíîé (ðåôëåêñû íà 53.1, 57.2
è 60.9°) è êóáè÷åñêîé (ðåôëåêñû íà 56.5 è 66.2°)
ñòðóêòóðàìè, ôèêñèðóåòñÿ òàêæå îêñèä CoO
(46.4, 54.1, 80.0°), âåðîÿòíî òàêæå ïðèñóòñòâèå
î÷åíü íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà Co3O4.

Îñíîâíîé ïðîäóêò ðàçëîæåíèÿ àçèäà êîáàëü-
òà íà ìàòðèöå Ê8 � øïèíåëü Co3O4 (ðåôëåêñû
íà 46.8, 57.2, 77.0, 85.3°), ôèêñèðóåòñÿ òàêæå CoO
(54.1, 80.0°) è âîçìîæíî ïðèñóòñòâèå â î÷åíü
ìàëîì êîëè÷åñòâå êóáè÷åñêîãî êîáàëüòà (56.5°).

Ñïåêòðû ÌÓÐÐ ïîçâîëÿþò âèäåòü â Ñ-ìàò-
ðèöàõ òðè ãðóïïû íåîäíîðîäíîñòåé: â îáëàñ-

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûå ñïåêòðû êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ Co(N3)2/Ñ3 (à) è ÑoN6/Ê8 (á).

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ: à � èñõîäíûé êîìïîçèò Co(N3)2/Ñ3 (1) è êîìïîçèò Ñî,CoO/C3 (2);
á � èñõîäíûé êîìïîçèò Co(N3)2/Ê8 (1) è êîìïîçèò Co3O4/Ê8 (2); â � ìàòðèöà Ñ3 (1), îáðàçöû Ñî,CoO/Ñ3 (2), ìàòðèöà
Ê8 (3), Co3O4/Ê8 (4).
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òÿõ 2�3, 6�18 è 160�300 íì (òèïè÷íûå ðåçóëü-
òàòû äëÿ ìàòðèöû Ñ3 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3).
Ñîïîñòàâëåíèå ýòèõ äàííûõ ñ ðåçóëüòàòàìè
èçó÷åíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ìàòðèö ìåòî-
äîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà [6]
ïîçâîëÿåò îòíåñòè ýòè íåîäíîðîäíîñòè ê ìèê-
ðî(ñóáìåçî-), ìåçî- è ìàêðîïîðàì ñîîòâåò-
ñòâåííî. Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäó-
åò, ÷òî è êðèñòàëëèòû Co(N3)2 â êîìïîçèòàõ
Co(N3)2 /Ñ, è ÷àñòèöû ïðîäóêòîâ òåðìîðàñïà-
äà (÷òî åñòåñòâåííî) îáðàçóþòñÿ â ïîðàõ ìàò-
ðèö, òàê êàê ïðîôèëè ôóíêöèé ðàñïðåäåëå-
íèÿ ïëîòíîñòåé ïî ðàçìåðàì (ÔÐÏÐ) êà÷åñò-
âåííî ïîäîáíû äëÿ ìàòðèö è êîìïîçèòîâ; äî-
ïîëíèòåëüíûõ ìîä íà ÔÐÏÐ ó êîìïîçèòîâ,
ñâÿçàííûõ ñ îáðàçîâàíèåì ÷àñòèö àçèäà âíå
ïîð, íå íàáëþäàåòñÿ. Ïîäîáíàÿ ìîðôîëîãèÿ
(ôîðìèðîâàíèå ÷àñòèö íàïîëíèòåëåé ãëàâíûì
îáðàçîì â ïîðàõ ìàòðèö Ê8 è Ñ3) õàðàêòåðíà
äëÿ ñîäåðæàùèõ íàíî÷àñòèöû èíûõ íàïîëíè-
òåëåé (Ni(OH)2, Co(OH)2, MnxOy, Au, Ag), à
òàêæå äëÿ ïîëó÷åííûõ äðóãèìè ìåòîäàìè ÍÊ
íà îñíîâå ýòèõ ìàòðèö [7�9]. Îöåíêà ïî óøè-
ðåíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ðåôëåêñîâ (ñì. ðèñ. 2)
ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ Co(N3)2 â ñîïîñòàâëå-
íèè ñ ðàçìåðàìè ïîð Ñ-ìàòðèö (ñì. ðèñ. 3, â)

ïîäòâåðæäàåò âîçìîæíîñòü ðàçìåùåíèÿ ÷àñ-
òèö àçèäà äàæå â ñóáìåçîïîðàõ. Ýòîìó ñîîò-
âåòñòâóåò è õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ÔÐÏÐ � çà-
ìåòíîå óñèëåíèå èíòåíñèâíîñòåé ìîä êàê ñëåä-
ñòâèå çàïîëíåíèÿ ïîð íàíî÷àñòèöàìè Co(N3)2
(â ÍÊ Co(N3)2 /Ñ) èëè Ñî è îêñèäà êîáàëüòà
(â ÍÊ Ñî, CoO, Co3O4/Ñ) c ñóùåñòâåííî áîëü-
øèìè ïî ñðàâíåíèþ ñ óãëåðîäîì çíà÷åíèÿìè
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè.

Íàðÿäó ñ âîçðàñòàíèåì èíòåíñèâíîñòåé ìîä
äëÿ íåîäíîðîäíîñòåé, îáðàçîâàâøèõñÿ �íà
áàçå� ìåçî- è ìàêðîïîð, çàìåòíî îáùåå óìåíü-
øåíèå èõ ðàçìåðîâ, âûðàæåííîå áîëåå çíà-
÷èìî äëÿ ÍÊ �ïðîäóêò òåðìîëèçà Co(N3)2/Ñ�
(ñì. ðèñ. 3, á, â). Ýòî ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì
ðàçìåðîâ íåîäíîðîäíîñòåé (îñòàþùèåñÿ íåçà-
ïîëíåííûìè íàíîêðèñòàëëèòàìè Co(N3)2 ÷àñ-
òè îáúåìîâ ïîð èëè ïðîäóêòû åãî òåðìîðàñ-
ïàäà) ïîñëå îáðàçîâàíèÿ â ïîðàõ êðèñòàëëè-
òîâ àçèäà ïî îáìåííîé ðåàêöèè ðàñòâîðåííûõ
NaN3 è CoCl2 è ïîñëåäóþùåãî ðàçëîæåíèÿ
Co(N3)2. ×òî êàñàåòñÿ ñóáìåçîïîð, òî îíè ëèáî
ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ çàïîëíÿþòñÿ êðèñòàë-
ëèòàìè íàïîëíèòåëåé, ëèáî áëîêèðóþòñÿ èìè;
ðàçìåðû íåîäíîðîäíîñòåé ïðè ýòîì ïðàêòè-
÷åñêè íå ìåíÿþòñÿ.

Ðèñ. 3. à � Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû ÌÓÐÐ äëÿ ÷èñòîé ìàòðèöû è èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ íàíîêîìïîçèòîâ Co(N3)2/C3;
á, â � ìàññîâûå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ íåîäíîðîäíîñòåé ïî ðàçìåðàì äëÿ ÷èñòîé ìàòðèöû Ñ3 è îáðàçöîâ íàíîêîì-
ïîçèòîâ Co(N3)2/C3 â ñóáìèêðîííîé (á) è íàíîðàçìåðíîé îáëàñòÿõ (â): 1 � Co(N3)2/Ñ3; 2 � Co(N3)2 C3; 3 � Co(N3)2/C3,
òåðìîîáðàáîòêà ïðè ≈150 °C, ïðèâåäøàÿ ê �ìèêðîâçðûâó�.
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Ïî ðåçóëüòàòàì ÌÓÐÐ, ÐÔÀ è äàííûì î
ïîðèñòîé ñòðóêòóðå èñïîëüçîâàííûõ ìàòðèö
(ñì. âûøå è ïîäðîáíåå â [7�9]) ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü ïðè÷èíû íàáëþäàåìûõ ðàçëè÷èé
ôàçîâûõ ñîñòàâîâ ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ
Co(N3)2 íà ðàçíûõ ìàòðèöàõ. Ìàòðèöà Ê8 îá-
ëàäàåò ñóùåñòâåííî áîëüøåé ïîðèñòîñòüþ,
ïîýòîìó ïðè ôîðìèðîâàíèè íàíîêîìïîçèòîâ
Co(N3)2/Ñ ñ îäèíàêîâûì ñîäåðæàíèåì àçèäà
è ïðè áëèçêèõ, ñóäÿ ïî óøèðåíèþ ðåôëåê-
ñîâ, ðàçìåðàõ êðèñòàëëèòîâ (ñì. ðèñ. 2), èõ
êîëè÷åñòâî â îäíîé ïîðå äîëæíî áûòü çàìåò-
íî ìåíüøèì, ÷åì â ïîðå ìàòðèöû Ê8 (âïëîòü
äî âîçìîæíîé ñèòóàöèè �îäíà ïîðà � îäèí êðè-
ñòàëë Co(N3)2�). Óëó÷øåíèå ïðè ýòîì óñëîâèé
òåïëîîòâîäà ïðèâîäèò ê íàáëþäàåìîìó ïîâû-

øåíèþ òåìïåðàòóðû íåèçîòåðìè÷åñêîãî ðàç-
ëîæåíèÿ àçèäà â ðåæèìå ëèíåéíîãî íàãðåâà.

Ïåðâè÷íûì ïðîäóêòîì òåðìîðàñïàäà Co(N3)2
ÿâëÿåòñÿ êîáàëüò [10]; îêñèäû êîáàëüòà � ïðî-
äóêòû îêèñëåíèÿ íèçêîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ìå-
òàëëà. Òåðìîëèç íàíîêðèñòàëëèòîâ Co(N3)2,
ðàñïðåäåëåííûõ â áîëüøîì ÷èñëå ïîð Ê8, (ò. å.
ñ ìåíüøåé äîëåé èõ çàïîëíåíèÿ) îñóùåñòâ-
ëÿåòñÿ â óñëîâèÿõ ëó÷øåãî òåïëîîòâîäà ïðè
áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ òåïëîîòâîäà è â
ïðèñóòñòâèè áîëüøåãî îáúåìà êèñëîðîäà, ÷òî
ñîçäàåò óñëîâèÿ äëÿ áîëåå ãëóáîêîãî îêèñëå-
íèÿ íàíî÷àñòèö êîáàëüòà.

Òåðìîëèç æå çíà÷èòåëüíîãî ÷èñëà íàíî-
êðèñòàëëèòîâ â êàæäîé ïîðå ìàòðèöû Ñ3,
(ò. å. â óñëîâèÿõ âûñîêîãî çàïîëíåíèÿ èìè ïîð)

Ðèñ. 4. Ðåçóëüòàòû ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé àñèììåòðè÷íîé ÿ÷åéêè ñóïåðêîíäåíñàòîðà ñ ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì
íà îñíîâå êîìïîçèòíîãî ýëåêòðîäíîãî ìàòåðèàëà Ñî,CoO/C3: à � êðèâûå ÖÂÀ â ïîòåíöèàëüíîì îêíå îò �1...+1 Â ïðè
ñêîðîñòÿõ ñêàíèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëà 10 (1), 20 (2), 40 (3), 80 (4) ìÂ/ñ; á � çàâèñèìîñòü åìêîñòè êîìïîçèòíûõ ýëåêòðî-
äíûõ ìàòåðèàëîâ îò ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëà; â � çàðÿä�ðàçðÿäíûå êðèâûå ïðè ïîñòîÿííîé ñèëå òîêà.



618 Þ. À. ÇÀÕÀÐÎÂ è äð.

ïðîòåêàåò ïðè ìåíüøèõ òåìïåðàòóðàõ è â óñ-
ëîâèÿõ äåôèöèòà èìåþùåãîñÿ â ïîðàõ êèñëî-
ðîäà äëÿ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ, ÷òî ïðèâîäèò
ê íåïîëíîìó è íåãëóáîêîìó (äî CoO) îêèñëå-
íèþ ìåòàëëè÷åñêîãî ïðîäóêòà.

Â ñîãëàñèè ñ èçëîæåííûì, ðàçìåðû ÷àñòèö
Co3O4, îáðàçóþùèõñÿ ïðè îêèñëåíèè Ñî-ïðî-
äóêòà òåðìîðàñïàäà åäèíè÷íûõ êðèñòàëëîâ
Co(N3)2 â ïîðàõ Ê8, ñóùåñòâåííî ìåíüøå ðàçìå-
ðîâ åäèíè÷íûõ êðèñòàëëîâ Ñî, ÑîÎ, îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïðè ïðåâðàùåíèÿõ â ïîðàõ Ñ3 êðèñòàëëè-
òîâ Co(N3)2, è ñîïîñòàâèìû ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö
àçèäà (ñì. ðèñ. 2).

Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïðè òåðìîðàñïàäå àçè-
äà êîáàëüò îáðàçóåòñÿ â âèäå ñìåñè ÷àñòèö ñ
íèçêîòåìïåðàòóðíîé (ÃÏÓ) è âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîé (ÃÖÊ) ñòðóêòóðàìè. Òåìïåðàòóðà ôà-
çîâîãî ïåðåõîäà â ìàññèâíîì êîáàëüòå ñîñòàâ-
ëÿåò 420 °Ñ, íî ñóùåñòâåííî ïîíèæàåòñÿ ñ
óìåíüøåíèåì ðàçìåðîâ êðèñòàëëîâ [11], òàê
÷òî ïðè ïîëó÷åíèè êðèñòàëëîâ îêîëî 10 íì
äîëÿ ôàçû ÃÖÊ ìîæåò äîñòèãàòü 90 %. Ïî ýòîé
ïðè÷èíå íàáëþäàåìûé ýôôåêò ìîæåò áûòü
ñëåäñòâèåì ñóììèðîâàíèÿ íàíîðàçìåðíîñòè
÷àñòèö êîáàëüòà, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðàçëîæå-
íèè Co(N3)2/Ñ3 (èç óøèðåíèÿ ðåôëåêñîâ íà
ðèñ. 2 îêîëî 20 íì), è ïîâûøåííûõ òåìïåðà-
òóð (ðåæèì ðàçëîæåíèÿ â âèäå �ìÿãêîé âñïûø-
êè� ïðè 150 °Ñ). Îáðàçîâàíèå ñëåäîâûõ êîëè-
÷åñòâ êîáàëüòà ïðè ðàçëîæåíèè Co(N3)2/Ê8
â âèäå ÃÖÊ-ôàçû ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì áîëåå
âûñîêèõ òåìïåðàòóð ðàñïàäà.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ÍÊ ÑîÎ,Ñî/Ñ3
(ñîäåðæàíèå Ñî ïðèìåðíî 40 %) ìåòîäàìè öèê-
ëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè (ÖÂÀ) è ãàëü-
âàíîñòàòè÷åñêîãî çàðÿäà-ðàçðÿäà (ÃÇÐ) ïðè-
âåäåíû íà ðèñ. 4, à, â.

Ýëåêòðè÷åñêóþ åìêîñòü ðàññ÷èòûâàëè ïî ïëî-
ùàäè, îãðàíè÷åííîé êðèâûìè ÖÂÀ ïî ôîðìóëå
Ñÿ÷ = q/(Um)
ãäå Ñÿ÷ � åìêîñòü ÿ÷åéêè, Ô/ã; q � íàêîïëåííûé
ÿ÷åéêîé çàðÿä, Êë (ïëîùàäü â Êë � íà ãðàôè-
êå); m � ìàññà, ã; U � ðàçíîñòü ïîòåíöèàëîâ, Â.

Åìêîñòü ýëåêòðîäà ðàññ÷èòûâàëè êàê
1/Ñÿ÷ = 1/Ñðàá/ýë + 1/Ñïðîò/ýë

ãäå Ñðàá/ýë � åìêîñòü ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà, Ñïðîò/ýë �
åìêîñòü ïðîòî÷íîãî ýëåêòðîäà.

Ïî êðèâûì ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîãî ðàçðÿäà îá-
ùåïðèíÿòûì ñïîñîáîì òàêæå íåçàâèñèìî îïðå-
äåëÿëè åìêîñòü ÿ÷åéêè è ýêâèâàëåíòíîå ïîñëå-
äîâàòåëüíîå (âíóòðåííåå) ñîïðîòèâëåíèå RESR.

Íà ðèñ. 4, à ïðèâåäåíû êðèâûå ÖÂÀ àñèì-
ìåòðè÷íîé ÿ÷åéêè ÑÊ ñ ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì
íà îñíîâå êîìïîçèòà Ñî0,CoO/C3. Âèäíî, ÷òî
ôîðìà êðèâûõ ÖÂÀ íå ïðÿìîóãîëüíàÿ, ÷òî
õàðàêòåðíî äëÿ ýëåêòðîäîâ, íàêàïëèâàþùèõ
çàðÿä çà ñ÷åò ôîðìèðîâàíèÿ äâîéíîãî ýëåêò-
ðè÷åñêîãî ñëîÿ. Õàðàêòåð êðèâûõ óêàçûâàåò
íà ïðîòåêàíèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íûõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì îêñèäíî-ãèäðîêñèä-
íûõ ôàç êîáàëüòà (II).

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ êðèâûõ ÖÂÀ
ðàññ÷èòàíà ýëåêòðè÷åñêàÿ åìêîñòü êîìïîçèò-
íîãî ýëåêòðîäíîãî ìàòåðèàëà Ñî,CoO/Ñ3 (ñì.
ðèñ. 4, á).

Íàíîêîìïîçèòíûé ìàòåðèàë èìååò îòíîñè-
òåëüíî âûñîêóþ åìêîñòü. Ïðè óâåëè÷åíèè ñêî-
ðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëà åìêîñòü ïà-
äàåò, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ áîëüøèíñòâà ÝÌ. Ýòî
ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî îãðàíè÷åíèÿìè äèô-
ôóçèè èîíîâ â ïîðàõ èëè êèíåòè÷åñêîé çà-
òîðìîæåííîñòüþ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ îêèñëè-
òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ.

Ýëåêòðè÷åñêàÿ åìêîñòü êîìïîçèòíîãî ýëåê-
òðîäíîãî ìàòåðèàëà ñîñòàâèëà 40 Ô/ã. Ýêâè-
âàëåíòíîå ïîñëåäîâàòåëüíîå (âíóòðåííåå) ñî-
ïðîòèâëåíèå � 12 Îì.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åíû íàíîñòðóêòóðè-
ðîâàííûå êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû, ñîñòîÿùèå
èç íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö Ñî3Î4 èëè ñìåñè
÷àñòèö êîáàëüòà è ÑîÎ-ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñ-
êîãî ðàçëîæåíèÿ àçèäà êîáàëüòà â ïîðàõ äâóõ
âèäîâ óãëåðîäíûõ ìàòðèö. Ôàçîâûå è õèìè-
÷åñêèå ñîñòàâû íàïîëíèòåëåé çàâèñÿò îò òèïà
èñïîëüçóåìîé óãëåðîäíîé ìàòðèöû, ÷òî ñâÿ-
çàíî ñ ðàçëè÷èÿìè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ìàò-
ðèö. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêà-
çûâàþò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êîìïîçè-
òîâ ïðè ñîçäàíèè ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ
ñóïåðêîíäåíñàòîðîâ
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