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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â îáëàñòè ìàòåðèàëîâåäåíèÿ íàíîðàçìåð-
íûõ ñèñòåì îñîáîå ìåñòî çàíèìàþò èññëåäî-
âàíèÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ êîìïîçèòîâ íà
îñíîâå íàíî÷àñòèö ñîåäèíåíèé ìåòàëëîâ, ïî-
ìåùåííûõ â èíåðòíóþ ìàòðèöó. Áëàãîäàðÿ
ñèíåðãåòè÷åñêèì ýôôåêòàì ïðè ñîïðÿæåíèè
àêòèâíîãî âåùåñòâà è ñóáñòðàòà, óñèëèâàþùèì
ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà ïåðâîãî, íàíîñòðóê-
òóðèðîâàííûå êîìïîçèòû (ÍÊ) çà÷àñòóþ ïðå-
âîñõîäÿò öåëåâûå õàðàêòåðèñòèêè èíäèâèäó-
àëüíûõ ïîðîøêîâ ìåòàëëîâ è èõ ñîåäèíåíèé.
Â êà÷åñòâå ñóáñòðàòîâ ÷àñòî èñïîëüçóþò ðàç-
ëè÷íûå óãëåðîäíûå ìàòåðèàëû (íàíîòðóáêè,
íàíîâîëîêíà, ãðàôåí, àìîðôíûé óãëåðîä è äð.
[1]), ïåíîìåòàëëû (ïåíîíèêåëü [2, 3]) èëè ïî-
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Àííîòàöèÿ

Ðàññìîòðåíû ñâîéñòâà íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ êîìïîçèòíûõ ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ñóïåð-
êîíäåíñàòîðîâ íà îñíîâå ìíîãîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, ïîëó÷åííûõ ïèðîëèçîì ïðîïàí-áóòàíî-
âîé ñìåñè (ÓÍÒ-1) è äîïîëíèòåëüíî âûäåðæàííûõ â àòìîñôåðå îçîíà (ÓÍÒ-2). Ïîëó÷åííûå ÓÍÒ íàïîë-
íåíû íàíî÷àñòèöàìè ãèäðîêñèäîâ êîáàëüòà è íèêåëÿ, îñàæäåííûìè íà ïîâåðõíîñòè è â êàíàëàõ, ñëàãàþ-
ùèõ âîëîêíà íàíîòðóáîê. Êîìïîçèòû èññëåäîâàíû ìåòîäàìè ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-
ïèè, ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîìåòðèè, ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è ìàëîóãëîâîãî ðàñ-
ñåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ. Èçó÷åíû ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ íàíîêîìïîçèòíûõ
ìàòåðèàëîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå ãèäðîêñèäà êîáàëüò-íèêåëÿ â óãëåðîäíóþ ìàòðèöó, êàê è ôóíêöèî-
íàëèçàöèÿ åå ïîâåðõíîñòè îçîíèðîâàíèåì, ñïîñîáñòâóþò óâåëè÷åíèþ ýëåêòðè÷åñêîé åìêîñòè êîìïîçèò-
íûõ ýëåêòðîäîâ. Ýòî îáóñëîâëåíî ïñåâäîåìêîñòüþ ãèäðîêñèäîâ íèêåëÿ-êîáàëüòà âñëåäñòâèå ïðîòåêàíèÿ
îáðàòèìûõ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì îêñèäîãèäðîêñèäíûõ ôàç, ôîðìèðó-
þùèõñÿ â ïðîöåññå çàðÿäà-ðàçðÿäà ÿ÷åéêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèäðîêñèä êîáàëüòà, ãèäðîêñèä íèêåëÿ, óãëåðîäíàÿ ìàòðèöà, íàíîñòðóêòóðèðîâàííûé
êîìïîçèò, óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè, ýëåêòðîäíûå ìàòåðèàëû

ëèìåðíûå ìàòðèöû [4, 5]. Èñïîëüçîâàíèå íî-
ñèòåëÿ (ìàòðèöû) ïîçâîëÿåò òàêæå èçáåæàòü
àãëîìåðàöèè è êîíòðîëèðóåò ðîñò ôàçû àê-
òèâíîãî âåùåñòâà [4]. Òàêèå êîìïîçèòû íàõî-
äÿò ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ [6�9],
óñòðîéñòâ çàïèñè è õðàíåíèÿ èíôîðìàöèè
[10�12], â êà÷åñòâå ýëåêòðîäîâ äëÿ èîíèñòî-
ðîâ (ñóïåðêîíäåíñàòîðîâ) [13�19], àðìèðóþ-
ùèõ äîáàâîê [20]. Ãëàâíîé ïðàêòèêîîðèåíòè-
ðîâàííîé çàäà÷åé â ýòîé îáëàñòè ÿâëÿåòñÿ ïî-
èñê òåõíîëîãè÷åñêè áîëåå ïðîñòûõ, äåøåâûõ
è ýêîëîãè÷íûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ÍÊ ñ âû-
ñîêèìè ôóíêöèîíàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Áîëüøîå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ
ÍÊ îêàçûâàåò èñïîëüçóåìàÿ ìàòðèöà. Â ñâÿ-
çè ñ ýòèì êðàéíå âàæíî èññëåäîâàòü çàêîíî-
ìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ ôàçû àêòèâíîãî âåùå-
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ñòâà íà íîñèòåëÿõ ñ ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèåé
è ñîñòàâîì. Ïîëó÷åíèå ÍÊ íà ïîðèñòûõ óãëå-
ðîäíûõ ìàòðèöàõ ñî ñëîæíîé ìîðôîëîãèåé,
âûñîêîé ãðàâèìåòðè÷åñêîé ïîðèñòîñòüþ è ïî-
âåðõíîñòüþ ñëàáî èññëåäîâàíî. Â íàñòîÿùåé
ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü ïåðñïåêòèâíûå äëÿ
ïðèìåíåíèÿ â ìèêðîýëåêòðîíèêå ìàòðèöû, ñî-
ñòàâëåííûå èç ìíîãîñòåííûõ óãëåðîäíûõ íà-
íîòðóáîê (ÓÍÒ). Îíè èìåþò äîâîëüíî âûñî-
êóþ ýëåêòðîííóþ ïðîâîäèìîñòü, îáëàäàþò êàê
åìêîñòüþ äâîéíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ, òàê
è ïñåâäîåìêîñòüþ (ïîñëå ôóíêöèàëèçàöèè ïî-
âåðõíîñòè). Óäåëüíàÿ åìêîñòü ìàññèâîâ (âîëî-
êîí) ÓÍÒ íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå 20�80 Ô/ã,
îäíàêî ìîæåò áûòü çíà÷èòåëüíî óâåëè÷åíà çà
ñ÷åò ôóíêöèîíàëèçàöèè, íàïðèìåð, îçîíèðî-
âàíèåì, äî 130 Ô/ã [21, 22]. Ýòà îêèñëèòåëü-
íàÿ îáðàáîòêà èçìåíÿåò òåêñòóðó ïîâåðõíîñ-
òè è ââîäèò äîïîëíèòåëüíûå ïîâåðõíîñòíûå
ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû, êîòîðûå ìîãóò âû-
çûâàòü ïñåâäîåìêîñòü [23, 24]. Â ýòîé ñâÿçè
íàìè ðàññìîòðåíî ïîëó÷åíèå êîìïîçèòíîãî ìà-
òåðèàëà êàê íà íåîáðàáîòàííûõ (ÓÍÒ-1), òàê
è íà ôóíêöèîíàëèçèðîâàíííûõ îçîíèðîâàíè-
åì óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêíàõ (ÓÍÒ-2): ðàçðà-
áîòêà ñïîñîáîâ è óñòàíîâëåíèå óñëîâèé (ïðè-
áëèæåííûõ ê îïòèìàëüíûì) ïîëó÷åíèÿ ñôîð-
ìèðîâàííûõ íà îñíîâå ÓÍÒ íàíîñòðóêòóðè-
ðîâàííûõ, ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè è õèìè÷åñêè
÷èñòûõ (Ñî,Ni)(ÎÍ)2/Ñ êîìïîçèòîâ ñ âûñîêè-
ìè ïàðàìåòðàìè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû, ïðèâå-
äåíû ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ èõ (ïðåèìóùåñòâåííî ìîðôîëî-
ãèè) è ýëåêòðîäíûõ (åìêîñòíûõ) õàðàêòåðèñ-
òèê â ìîäåëüíûõ ñóïåðêîíäåíñàòîðàõ. Èçó÷å-
íî âëèÿíèå ôóíêöèîíàëèçàöèè ÓÍÒ-1 íà ôà-
çîâûé ñîñòàâ è äèñïåðñíûå õàðàêòåðèñòèêè
ãèäðîêñèäà êîáàëüò-íèêåëÿ, îñàæäåííîãî íà
ýòèõ ìàòðèöàõ; ïîëó÷åííûé êîìïîçèöèîííûé
ìàòåðèàë èññëåäîâàí ìåòîäîì öèêëè÷åñêîé
âîëüòàìïåðîìåòðèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÍÊ â êà÷åñòâå óãëåðîäíûõ
ìàòðèö èñïîëüçîâàëèñü ñèíòåçèðîâàííûå è îõà-
ðàêòåðèçîâàííûå â ÈÊ ÑÎ ÐÀÍ è ÈÓÕÌ ÔÈÖ
ÓÓÕ ÑÎ ÐÀÍ óãëåðîäíûå íàíîâîëîêíà èç íàíî-
òðóáîê ÓÍÒ-1 è ÓÍÒ-2. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
èõ ñîñòàâëÿåò 250 ì2/ã, âíåøíèé äèàìåòð òðóáîê
ïðèáëèçèòåëüíî 10�20 íì, âíóòðåííèé 6�10 íì.
Ñòåíêè ñëàãàþùèõ âîëîêíà òðóáîê òîëùèíîé 2�
5 íì ñîñòîÿò èç 6�14 ãðàôåíîâûõ ñëîåâ; äëèíà
íèòåé äîñòèãàåò 100 íì. Íàíîâîëîêíà ìàòåðèàëà
ÓÍÒ îáðàáîòàíû îçîíîì äëÿ ôóíêöèîíàëèçàöèè
óãëåðîäíîé ïîâåðõíîñòè. Ïðîöåññ îçîíèðîâàíèÿ
îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå ñ ïðèìåíåíè-
åì îçîíàòîðà ÎÃÂÊ-02Ê ôèðìû ÌÝËÏ (Ñàíêò-
Ïåòåðáóðã). Îçîíîêèñëîðîäíàÿ ñìåñü ïîäàâàëàñü
â ðåàêòîð ñ íàâåñêîé ÓÍÒ.  Ïðîöåññ îçîíèðîâà-
íèÿ ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 25 °C, ñêîðîñòü
ïîòîêà îçîíîêèñëîðîäíîé ñìåñè 15 ë/÷, êîíöåí-
òðàöèÿ îçîíà â ñìåñè 30 ìã/ë, íàâåñêà ÓÍÒ 1 ã,
ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññà 35 ìèí. Êîëè÷åñòâî
îçîíà íà âõîäå è âûõîäå èç ðåàêòîðà îïðåäåëÿ-
ëè ñ ïîìîùüþ èçìåðèòåëÿ êîíöåíòðàöèè ÈÊÎ.
Îñíîâíûå ïàðàìåòðû ïðîöåññà: êîëè÷åñòâî ââå-
äåííîãî îçîíà â ñèñòåìó 0.26 ã; êîëè÷åñòâî ïî-
ãëîùåííîãî îçîíà îáðàçöîì ÓÍÒ 0.11 ã; ñòåïåíü
ïîãëîùåíèÿ îçîíà 42 %; ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà
4.15 ìàñ. %. Îáðàçóþùèåñÿ ïðè ãàçîôàçíîì ïðî-
öåññå ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ
îçîíà ñ ôðàãìåíòàìè ÓÍÒ � îçîíèäû � ðàçðó-
øàëè, âûäåðæèâàÿ îçîíèðîâàííûé ÓÍÒ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 105 °C â òå÷åíèå 1 ÷.

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâà-
íèÿ ïðîâîäèëèñü íà ïðîñâå÷èâàþùåì ýëåêò-
ðîííîì ìèêðîñêîïå JEOL JEM 2100.

Ðåíòãåíôëóîðåñöåíòíûå è ðåíòãåíîäèôðàê-
öèîííûå èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû íà ðåíòãåíîâñêîì
äèôðàêòîìåòðå ÄÈÔÐÅÉ 401 ñ èñïîëüçîâàíèåì
FeKα-èçëó÷åíèÿ (λKα = 1.9373 Å), ñî âñòðîåííûì
ýíåðãîäèñïåðñèîííûì äåòåêòîðîì AMPTEK.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ è ñîñòàâû êîìïîçèòîâ

ÑCo,Ni, ìàñ. % ÑCo,Ni(OH)2
, ìàñ. % mìàòð, ìã mCo,Ni(OH)2

, ìã ÑCo2+,Ni2+, Ì VCo2+,Ni2+, ìë mNaOH, ìã VNaOH 0.6 Ì, ìë

 1  1.6 250 0.004 0.5 0.09  23  0.9

 5  7.4 250 0.020 0.5 0.44 119  4.8

10 14 250 0.040 1 0.47 253 10

20 28 250 0.095 1 1.06 569 22
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Èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ìàëîóãëîâîãî ðàñ-
ñåÿíèÿ (ÌÓÐÐ) âûïîëíåíû íà äèôðàêòîìåòðå
ÊÐÌ-1 �íà ïðîñâåò� â FeKα-èçëó÷åíèè ìåòîäîì
ïîäñ÷åòà èìïóëüñîâ â òî÷êàõ â èíòåðâàëå 0.002�
0.35 Å�1. Ïî êðèâûì ÌÓÐÐ ðàññ÷èòàíû ôóíêöèè
ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì â ïðèáëèæå-
íèè îäíîðîäíûõ ñôåð [25].

Ýëåêòðîåìêîñòíûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â
äâóõýëåêòðîäíîé àñèììåòðè÷íîé ýëåêòðîõèìè-
÷åñêîé ÿ÷åéêå ñ ïîìîùüþ ïîòåíöèîñòàòà
PARSTAT 4000. Â êà÷åñòâå ñåïàðàòîðà èñïîëü-
çîâàëè Nafion, â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà � ðàñòâîð
6 Ì KÎÍ. Ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì ñëóæèë íàíîñòðóê-
òóðèðîâàííûé êîìïîçèò, ïðîòèâîýëåêòðîäîì � óã-
ëåðîäíûå ìàòðèöû ÓÍÒ-1, ÓÍÒ-2.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ ðåàãåíòîâ ïðè
ïîëó÷åíèè ÍÊ èñïîëüçîâàëèñü CoCl2 ⋅ 6H2O,
NiCl2 ⋅ 6H2O è NaÎÍ êâàëèôèêàöèè �÷. ä. à.�.

Íàíîñòðóêòóðèðîâàííûé êîìïîçèòíûé ìà-
òåðèàë ãîòîâèëè èñõîäÿ èç ðàñ÷åòíîãî ñîäåð-
æàíèÿ ìåòàëëîâ â ìàòåðèàëå 1, 5, 10, 20 ìàñ. %.
Çàäàâàåìîå ñîîòíîøåíèå ãèäðîêñèäîâ Co(ÎÍ)2
è Ni(ÎÍ)2 âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñîñòàâëÿëî 1 : 1.
Íàâåñêó ìàòðèöû ïîìåùàëè â áþêñ, äîáàâ-
ëÿëè âîäíûå ðàñòâîðû õëîðèäîâ êîáàëüòà (II)
è íèêåëÿ (II) çàäàííîé êîíöåíòðàöèè è âû-
äåðæèâàëè ñìåñü â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå. Çàòåì äîáàâëÿëè âîäíûé
ðàñ-òâîð NaOH çàäàííîé êîíöåíòðàöèè è âû-
äåðæèâàëè åùå â òå÷åíèå 20 ìèí ïðè 98 °C.

Ðèñ. 1. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÐÝÌ (à, â, ä, æ) è ÒÅÌ (á, ã, å, ç) ìàòðèö ÓÍÒ-1 (à, á), ÓÍÒ-2 (â, ã) êîìïîçèòîâ ÑîNi(OH)2/
ÓÍÒ-1 (ä, å), ÑîNi(OH)2/ÓÍÒ-2 (æ, ç).

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûå ñïåêòðû ìàòðèö ÓÍÒ-1 è ÓÍÒ-2 è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòå-
ðèàëîâ NiCo(OH)2/ÓÍÒ-1 (à) è NiCo(OH)2/ÓÍÒ-2 (á): 1 � ÷èñòàÿ ìàòðèöà ÓÍÒ, 2 � NiCo(OH)2/ÓÍÒ 1 %,
3 � NiCo(OH)2/ÓÍÒ 5 %, 4 � NiCo(OH)2/ÓÍÒ 10 %, 5 � NiCo(OH)2/ÓÍÒ 20 %.
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Ðèñ. 3. Ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûå ñïåêòðû èññëåäóåìûõ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ
NiCo(OH)2/ÓÍÒ-1 (à) è NiCo(OH)2/ÓÍÒ-2 (á): I � NiCo(OH)2/ÓÍÒ 1 %, II � NiCo(OH)2/ÓÍÒ 5 %,  III � NiCo(OH)2/ÓÍÒ
10 %, IV � NiCo(OH)2/ÓÍÒ 20 %.
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Äàëåå ïîëó÷åííûé êîìïîçèò ïåðåíîñèëè íà
áóìàæíûé ôèëüòð è ïðîìûâàëè äèñòèëëèðî-
âàííîé âîäîé, ñóøèëè íà ôèëüòðàõ ïðè ñòàí-
äàðòíûõ óñëîâèÿõ äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Òà-
êèì îáðàçîì ñèíòåçèðîâàíî ïî òèïà îáðàçöîâ
íà ìàòðèöàõ ÓÍÒ-1 è ÓÍÒ-2 ñ êîíöåíòðàöè-
ÿìè íàïîëíèòåëåé 1, 5, 10, 20 ìàñ. % (òàáë. 1).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ýëåêòðîííûõ ìèêðîôîòîãðàôèÿõ (ðèñ. 1)
íàáëþäàþòñÿ âîëîêíà ñ øèðîêèì ðàñïðåäåëå-
íèåì ïî äëèíàì, âíåøíèì (äåñÿòêè íàíîìåòðîâ)
è âíóòðåííèì (îò 4 íì è áîëåå) äèàìåòðàì ñî-
ñòàâëÿþùèõ èõ ìíîãîñòåííûõ íàíîòðóáîê. Îò-
÷åòëèâî ôèêñèðóþòñÿ ÷àñòèöû ãèäðîêñèäíûõ
íàïîëíèòåëåé ñ øèðîêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî
ðàçìåðàì (0.01�1 ìê), îñàæäåííûå êàê íà âíåø-
íåé ïîâåðõíîñòè íàíîòðóáîê, òàê è â êàíàëàõ.
Äîëÿ âíåøíåé ïîâåðõíîñòè ÓÍÒ, ïîêðûòàÿ ÷à-
ñòèöàìè íàïîëíèòåëåé, íå ïðåâûøàåò 10 %.

Â ðåíòãåíîôëóðåñöåíòíûõ ñïåêòðàõ (ðèñ. 2)
íàáëþäàåòñÿ ñèñòåìíîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâ-
íîñòåé ëèíèé íèêåëÿ è êîáàëüòà ïî îòíîøå-
íèþ ê ëèíèÿì ìàòðèöû ñ âîçðàñòàíèåì ðàñ-
÷åòíîãî ñîäåðæàíèÿ ãèäðîêñèäîâ. Ñëåäîâàòåëü-
íî, â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ íàíîêîìïîçèòà
êîíöåíòðàöèÿ êîáàëüòà è íèêåëÿ èçìåíÿåòñÿ
îæèäàåìûì îáðàçîì, â ñîîòâåòñòâèè ñ èçìå-
íåíèåì óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëà, ïðè÷åì
ñîîòíîøåíèå ñîäåðæàíèé íèêåëÿ è êîáàëüòà
ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 1 : 1. Íåñêîëüêî ìåíüøåå
îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå ãèäðîêñèäà íèêåëÿ
ìîæíî ñâÿçàòü ñ åãî áîëüøåé ðàñòâîðèìîñòüþ.

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ÐÔÀ (ðèñ. 3), íàáëþäà-
åìûå ÐÝÌ ÷àñòèöû ãèäðîêñèäîâ ÿâëÿþòñÿ àãðå-
ãàòàìè, ñîñòîÿùèìè èç êðèñòàëëèòîâ, òàê êàê
äèôðàêöèîííûå ïèêè óøèðåíû è ñîîòâåòñòâóþò
íàíîðàçìåðàì. Ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ íàáëþ-
äàåòñÿ ðåíòãåíîàìîðôíàÿ ñòðóêòóðà îáðàçöîâ, íî
ïðè êîíöåíòðàöèè 5 % óæå âèäíà ôàçà ãèäðî-
êñèäà êîáàëüòà-íèêåëÿ. Ñóäÿ ïî øèðèíå ïèêîâ,
ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ íå ïðåâûøàþò 10 íì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå ÌÓÐÐ îáðàç-
öîâ ãèäðîêñèäíûõ íàíîêîìïîçèòîâ îòëè÷àþòñÿ
îò àíàëîãè÷íûõ äëÿ ìàòðèö ëèøü áoëüøåé
èíòåíñèâíîñòüþ ðàññåÿíèÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî
ïðèñóòñòâèåì â äàííûõ îáðàçöàõ Co,Ni-ãèä-
ðîêñèäíûõ ôàç ñ áoëüøåé ðàññåâàþùåé ñïî-
ñîáíîñòüþ, ÷åì óãëåðîä. Íà îáîèõ âèäàõ ìàò-

ðèö ïî êðèâûì ðàñïðåäåëåíèÿ íåîäíîðîäíîñ-
òåé ïî ðàçìåðàì (ðèñ. 4) íàáëþäàåòñÿ äåêî-
ðèðîâàíèå ãèäðîêñèäîì êîáàëüòà-íèêåëÿ ïîð
ðàçìåðîì 3�8 íì.

Äèñïåðñíàÿ ñòðóêòóðà óãëåðîäíûõ ìàòðèö
îáîèõ òèïîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ âûðàæåííûì
áèìîäàëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì. Ðàçíîñòíûå
ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ãèäðîêñèäíûõ
êîìïîçèòîâ èìåþò áîëåå ñëîæíûé âèä, â íèõ
ìîæíî âûäåëèòü òðè è áîëåå ìîä; îäíà èç íèõ,
êàê îòìå÷åíî, ñâÿçàíà ñ äåêîðèðîâàíèåì ïóñ-
òîò (ïîð) ñàìîé ìàòðèöû, äðóãèå îòðàæàþò
ïîðèñòîñòü àãðåãàòîâ íàïîëíèòåëÿ. Îñîáåííî-
ñòè êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé, ðàññ÷èòàííûõ
ïî ðàçíîñòíîìó ñèãíàëó ÌÓÐÐ (ñì. ðèñ. 4),
óêàçûâàþò íà òî, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà îáðàç-
öîâ ðàññåèâàþùèå íåîäíîðîäíîñòè õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ äâóìåðíîé ìîðôîëîãèåé. Ìîæíî
ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ÷àñòèöû ãèäðîêñèäíîé ôàçû
ôîðìèðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ìàòðèöû ÓÍÒ-2
â âèäå îñòðîâêîâ òîëùèíîé 15�16 íì, çà èñ-
êëþ÷åíèåì îáðàçöîâ íà ìàòðèöå ÓÍÒ-1 ñ íàè-
ìåíüøåé çàëîæåííîé êîíöåíòðàöèåé (1 è 5 %),
ãäå, âîçìîæíî, ñóäÿ ïî íàëè÷èþ øèðîêèõ ìîä
â îáëàñòè 70�80 íì, èìååò ìåñòî àãëîìåðàöèÿ
÷àñòèö íàïîëíèòåëÿ. Âî âñåõ ðàññìîòðåííûõ
ÍÊ â ñîãëàñèè ñ äàííûìè ìèêðîñêîïèè ôèê-
ñèðóåòñÿ øèðîêîå ïî ðàçìåðàì ðàñïðåäåëå-
íèå ÷àñòèö íàïîëíèòåëåé.

Íàáëþäàåòñÿ íåòðèâèàëüíûé ýôôåêò âëèÿíèÿ
íà ìîðôîëîãèþ ÍÊ ôóíêöèîíàëèçàöèè ïîâåðõ-
íîñòè ìàòðèöû: áîëåå âûðàæåííàÿ êðèñòàëëè÷-
íîñòü, ìåíüøèå ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ íàïîëíè-
òåëÿ, ïîâûøåííàÿ ñêëîííîñòü ê àãðåãèðîâàíèþ
è áóëüøèå ðàçìåðû àãðåãàòîâ (ñì. ðèñ. 4).

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ìàòðèö è ÍÊ
ÑîNi(OH)2/Ñ ìåòîäîì öèêëè÷åñêîé âîëüòàì-
ïåðîìåòðèè (ÖÂÀ) ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5 (òè-
ïîâûå êðèâûå ÖÂÀ) è 6.

Ýëåêòðè÷åñêóþ åìêîñòü ðàññ÷èòûâàëè ïî
ïëîùàäè, îãðàíè÷åííîé êðèâûìè ÖÂÀ, ïî
ôîðìóëå: Ñÿ÷ = q/(Um); ãäå Ñÿ÷ � åìêîñòü ÿ÷åé-
êè, Ô/ã; q � íàêîïëåííûé ÿ÷åéêîé çàðÿä, Êë
(ïëîùàäü â Êë � íà ãðàôèêå); U � ðàçíîñòü
ïîòåíöèàëîâ, Â.

Åìêîñòü ýëåêòðîäà ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

ÿ÷ ðàá/ýë ïðîò/ýë

1 1 1
= +

C C C

Ôîðìà êðèâûõ ÖÂÀ áëèçêà ê ïðÿìîóãîëü-
íîé äëÿ ñèììåòðè÷íûõ ÿ÷ååê ñ ýëåêòðîäàìè
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èç íåôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ ÓÍÒ-1 (ñì.
ðèñ. 5), ÷òî ãîâîðèò î ïðåèìóùåñòâåííîì íà-
êîïëåíèè çàðÿäà â äâîéíîì ýëåêòðè÷åñêîì
ñëîå ó ýëåêòðîäîâ. Ôîðìà êðèâûõ ó ÿ÷ååê ñ
ýëåêòðîäàìè ÓÍÒ-2 íå ÷èñòî ïðÿìîóãîëüíàÿ,

÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ýëåêòðîäîâ, íàêàïëèâàþ-
ùèõ çàðÿä êàê çà ñ÷åò ôîðìèðîâàíèÿ äâîé-
íîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñëîÿ, òàê è çà ñ÷åò ýëåê-
òðîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ (òàê íàçûâàåìàÿ
ïñåâäîåìêîñòíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ) ñ ó÷àñòèåì

Ðèñ. 4. Ðåçóëüòàòû ÌÓÐÐ äëÿ ìàòðèö (1) è îáðàçöîâ íàíîêîìïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ 1 (2), 5 (3), 10 (4), 20 (5) ìàñ. %
ïî ñóììå ìåòàëëîâ; à, á � ìàññîâûå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ íåîäíîðîäíîñòåé ïî ðàçìåðàì äëÿ ÷èñòûõ ìàòðèö (1)
è ðàçíîñòíûå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ íåîäíîðîäíîñòåé â êîìïîçèòàõ íà îñíîâå ÓÍÒ-1 (à) è ÓÍÒ-2 (á); â, ã � êîððå-
ëÿöèîííûå ôóíêöèè äëÿ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÓÍÒ-1 (â) è ÓÍÒ-2 (ã).
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ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ÓÍÒ
(îáëàñòü ïîòåíöèàëîâ ±(0.7�0.9 Â) â àíîäíîì
è êàòîäíîì ïîëóöèêëàõ.

Êðèâûå ÖÂÀ êîìïîçèòîâ â ýòèõ æå îáëàñ-
òÿõ ïîòåíöèàëîâ ïîêàçûâàþò äîïîëíèòåëüíîå
íàêîïëåíèå çàðÿäà; ýòîò ýôôåêò âûðàæåí ñèëü-

Ðèñ. 5. Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû ñèììåòðè÷íûõ ÿ÷ååê ñ ýëåêòðîäàìè èç ìàòðèö ÓÍÒ-1 è ÓÍÒ-2 (à, á), è
àñèììåòðè÷íûõ ÿ÷ååê ñ ýëåêòðîäàìè èç íàíîêîìïîçèòà è ñîîòâåòñòâóþùåé ìàòðèöû ÑîNi(OH)2/ÓÍÒ-1 5 % (â) è
ÑîNi(OH)2/ÓÍÒ-2 5 % (ã); ÑîNi(OH)2/ÓÍÒ-1 10 % (ä) è ÑîNi(OH)2/ÓÍÒ-2 10 % (å), ïðè ðàçëè÷íûõ ñîñòàâàõ êîìïîçè-
òîâ è ñêîðîñòÿõ ñêàíèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëà, ìÂ/ñ: 10 (1), 20 (2), 40 (3), 80 (4).
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íåå â àíîäíîì ïîëóöèêëå ÖÂÀ äëÿ ýëåêòðîäîâ
íà ôóíêöèîíàëèçðîâàííîé ìàòðèöå. Ýôôåêò
áîëåå çíà÷èòåëåí ïðè ìàëûõ ñêîðîñòÿõ ñêàíè-
ðîâàíèÿ. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êèå ðåàêöèè, îáåñïå÷èâàþùèå äîïîëíèòåëüíóþ
ïñåâäîåìêîñòü ýëåêòðîäîâ, ëèìèòèðîâàíû äèô-
ôóçèåé èîíîâ â ýëåêòðîëèòå. Ðåçóëüòàòû ìèê-
ðîñêîïèè, ÐÔÀ è ÌÓÐÐ ïîêàçûâàþò àãðåãèðî-
âàíèå êðèñòàëëèòîâ íàïîëíèòåëÿ è ôîðìèðî-
âàíèå ÷àñòè èõ â êàíàëàõ íàíîòðóáîê, ÷òî çàò-
ðóäíÿåò äîñòóï ê íèì ýëåêòðîëèòà è, ñëåäîâà-
òåëüíî, îñóùåñòâëåíèå ýëåêòðîäíûõ ðåàêöèé.
Âîçðàñòàíèå åìêîñòè ÓÍÒ-2 îòðàæàåò âëèÿíèå
ôóíêöèîíàëèçàöèè ïîâåðõíîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ãèäðî-
êñèäîâ êîáàëüòà-íèêåëÿ â êîìïîçèòå 5�10 %
óäåëüíàÿ åìêîñòü ìàêñèìàëüíà. Ïðè áóëüøèõ
êîíöåíòðàöèÿõ ìåòàëëà (20 %) îíà ñíèæàåò-
ñÿ, ïðåäïîëîæèòåëüíî èç-çà áëîêèðîâêè ïîð
ìàòðèöû ãèäðîêñèäà è óìåíüøåíèÿ ïëîùàäè
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè.

Òàêæå èçó÷åíû çàâèñèìîñòè åìêîñòè ýëåê-
òðîäîâ îò ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëà
(ñì. ðèñ. 6). Íàíîêîìïîçèòíûé ìàòåðèàë èìå-
åò îòíîñèòåëüíî âûñîêóþ åìêîñòü. Ïðè óâå-
ëè÷åíèè ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëà
åìêîñòü ïàäàåò, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ áîëüøèí-
ñòâà ýëåêòðîäíûõ ìàòåðèàëîâ. Ýòî ìîæåò áûòü
îáóñëîâëåíî îãðàíè÷åíèÿìè äèôôóçèè èîíîâ
â ïîðàõ èëè êèíåòè÷åñêîé çàòîðìîæåííîñòüþ
ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâè-
òåëüíûõ ïðîöåññîâ.

Ó êîìïîçèòíîãî ìàòåðèàëà, ñèíòåçèðîâàí-
íîãî íà ôóíêöèîíèðîâàííîé ìàòðèöå, â èíòåð-
âàëå ïîòåíöèàëîâ 0.7�0.9 Â íàáëþäàåòñÿ äî-
ïîëíèòåëüíîå íàêîïëåíèå çàðÿäà � äîïîëíè-
òåëüíàÿ ïñåâäîåìêîñòü. Â öåëîì, åìêîñòü ôóí-
êöèîíèðîâàííîãî ìàòåðèàëà íåìíîãî âûøå
âñëåäñòâèå áîëåå âûðàæåííîãî ïðîòåêàíèÿ
ýëåêòðîäíûõ ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì ãèäðîêñè-
äîâ. Ýôôåêò çàìåòåí ïðè ìàëûõ ñêîðîñòÿõ
ñêàíèðîâàíèÿ.

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû ñ ó÷àñòèåì
÷àñòèö íàïîëíèòåëåé, ñôîðìèðîâàííûõ âî
âíóòðåííèõ îáëàñòÿõ òðóáîê, çàòîðìîæåíû,
òàê êàê äîñòóï ýëåêòðîëèòà ê íèì çàòðóäíåí.
Ñëåäîâàòåëüíî, ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè
ëèìèòèðîâàíû äèôôóçèåé ÷åðåç ýëåêòðîëèò,
íî â öåëîì, çà ñ÷åò ïñåâäîåìêîñòè ïðè ìàëûõ
ñêîðîñòÿõ ñêàíèðîâàíèÿ âðåìåíè âîçìîæíî
îñóùåñòâëåíèå ýëåêòðîäíûõ ðåàêöèé.

Äëÿ ýëåêòðîäíîãî ìàòåðèàëà, ïîëó÷åííîãî íà
íåôóíêöèîíàëèçèðîâàíîé ìàòðèöå, ìàêñèìàëü-
íàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ åìêîñòü äîñòèãíóòà íà êîì-
ïîçèòå ñîñòàâà NiCo(OH)2/ÓÍÒ-1 ñ êîíöåíòðà-
öèåé ìåòàëëà 5 %: 70.7 Ô/ã, ÷òî íà 53 % âûøå
ïî ñðàâíåíèþ ñ åìêîñòüþ ìàòðèöû.

Â ñëó÷àå ôóíêöèîíàëèçèðîâàííîé ìàòðèöû
ìàêñèìàëüíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ åìêîñòü äîñòèã-
íóòà íà êîìïîçèòå, ïîëó÷åííîì íà ôóíêöèî-
íàëèçèðîâàííîé ìàòðèöå NiCo(OH)2/ÓÍÒ-2 ñ
êîíöåíòðàöèåé ìåòàëëà 10 %: 70.7 Ô/ã, ÷òî íà
40 % âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ åìêîñòüþ ôóíêöè-
îíàëèçèðîâàííîé ìàòðèöû.

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòè åìêîñòè ýëåêòðîäà îò ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëà äëÿ ÿ÷ååê ñ óêàçàííûìè ñîñòàâàìè
êîìïîçèòíûõ ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå ÓÍÒ-1 (à) è ÓÍÒ-2 (á): 1 � ìàòðèöà, 2�5 � ñîäåðæàíèå íàïîëíèòåëÿ 1 (2), 5 (3),
10 (4), 20 (5) ìàñ. %.
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Â ðàáîòå ñèíòåçèðîâàíû íàíîñòðóêòóðèðî-
âàííûé êîìïîçèòíûé ìàòåðèàë NiCo(OÍ)2 íà
óãëåðîäíûõ ìàòðèöàõ ÓÍÒ-1 è ÓÍÒ-2.

Èññëåäîâàíèÿ ïîëó÷åííîãî êîìïîçèòà ÐÔÀ
è ÐÔëÀ ïîêàçûâàþò íàëè÷èå ãèäðîêñèäîâ êî-
áàëüò-íèêåëÿ ñ çàäàííûì ïðè ñèíòåçå ñîîò-
íîøåíèåì êîáàëüòà è íèêåëÿ.

×àñòèöû íàïîëíèòåëÿ ñîñòîÿò èç àãðåãè-
ðîâàííûõ íàíîêðèñòàëëèòîâ ðàçìåðàìè äî
10 íì è ôîðìèðóþòñÿ êàê íà âíåøíåé (â îñ-
íîâíîì) ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíûõ âîëîêîí, òàê
è â êàíàëàõ íàíîòðóáîê; èìåþò øèðîêèé ðàç-
áðîñ ïî ðàçìåðàì, íî ïðè ýòîì çíà÷èòåëüíàÿ
äîëÿ èìååò ïëàñòèí÷àòóþ ôîðìó è óñðåäíåí-
íûé ðàçìåð 12�15 íì.

Ââåäåíèå ãèäðîêñèäíîãî íàïîëíèòåëÿ â öå-
ëîì ïîâûøàåò óäåëüíóþ ýëåêòðè÷åñêóþ åìêîñòü
óãëåðîäíûõ ìàòðèö è ïåðñïåêòèâíî äëÿ ñîçäà-
íèÿ âûñîêîýôôåêòèâíûõ ýëåêòðîäíûõ ìàòåðè-
àëîâ íà îñíîâå óãëåðîäíûõ âîëîêîí. Âìåñòå ñ
òåì íåîáõîäèìî ðåøèòü ïðîáëåìû ïîâûøåíèÿ
ðàâíîìåðíîñòè ïîêðûòèÿ ÓÍÒ íàïîëíèòåëåì è
óìåíüøåíèÿ äèôôóçèîííûõ çàòðóäíåíèé ïðè
ïðîòåêàíèè ýëåêòðîäíûõ ðåàêöèé.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Êîìïëåêñíîé
ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ íàó÷íûõ èññëåäîâà-
íèé ÑÎ ÐÀÍ (ïðîåêò V.46.3.1).
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