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Аннотация. В работе двухстадийным методом получен композиционный материал на основе волокон 
твердого углерода, модифицированных нанолистами дисульфида молибдена. Твердый углерод, используе-
мый в качестве основы, получен термообработкой вискозы при 810 °С. Осаждение на волокнах наночастиц 
MoS2 выполнено гидротермальным способом. Структура и состав композита установлены с использованием 
методов рентгеновской дифракции, малоуглового рентгеновского рассеяния, спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния света, сканирующей электронной микроскопии, энергодисперсионной спектроскопии, спек-
трофотометрии и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Исследованы электрохимические харак-
теристики композита как анодного материала для натрий-ионных аккумуляторов. Обнаружено, что за счет 
эффекта синергизма композиционный материал обладает преимуществами над твердым углеродом и нанок-
ристаллическим MoS2 в отдельности. По сравнению с твердым углеродом композит демонстрирует более 
высокие значения удельной емкости, в том числе при высоких плотностях тока. Так, при 1000 и 2000 мА/г 
композиционный материал показал удельную емкость 139 и 84 мА·ч/г, тогда как твердый углерод при тех 
же плотностях тока обеспечивает только 73 и 45 мА·ч/г. По отношению к MoS2 композит демонстрирует 
лучшую циклируемость. Для MoS2 наблюдается деградация энергозапасающих свойств уже после 90 цикла. 
Композиционный материал, напротив, сохраняет стабильность даже на 150 цикле с емкостью 204 мА·ч/г 
при 200 мА/г. 

Ключевые слова: твердый углерод, MoS2, натрий-ионные аккумуляторы, анод, композиционный мате-
риал, наноструктура. 
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Abstract. In this work, a composite material based on hard carbon fibers modified with molybdenum disulfide 
nanosheets was prepared using a two-step method. The hard carbon, acts as a substrate, was obtained by heat treat-
ment of viscose fibers at 810 °C. MoS2 nanoparticles were deposited on fibers by a hydrothermal method. The struc-
ture and composition of prepared material were determined using X-ray diffraction, small-angle X-ray scattering, 
Raman spectroscopy, scanning electron microscopy, energy dispersive spectroscopy, spectrophotometry, and X-ray 
photoelectron spectroscopy. The electrochemical characteristics of the composite as an anode material for sodium-
ion batteries were studied. It was found that due to synergistic effect the composite has advantages over both hard 
carbon and nanocrystalline MoS2. As compared to hard carbon, the composite exhibits higher specific capacity even 
at high current densities. In particularly at 1000 and 2000 mA g-1, the composite material showed a specific capacity 
of 139 and 84 mAh g-1, while hard carbon provides only 73 and 45 mAh g-1. As compared to MoS2, the composite 
demonstrates better cyclability. A significant degradation of sodium storage ability is observed for MoS2 already af-
ter the 90th cycle. In contrast, the composite material remains stable even upon 150-fold cycling with a capacity of 
204 mAh g-1 at 200 mA g-1. 
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Введение 

Усовершенствование существующих и раз-
работка новых способов преобразования и на-
копления электрической энергии является од-
ной из важных задач на пути к созданию пере-
довых технологий в различных сферах, вклю-
чая портативную и бытовую электронику, авто-
транспорт, системы сглаживания нагрузок в 
электросетях, беспилотные аппараты, устрой-
ства автономного и резервного энергообеспе-

чения и пр. Значительное место в этом направ-
лении отводится аккумуляторам, основанным 
на принципе электрохимической энергоконвер-
сии. В новейших разработках доминируют ли-
тий-ионные аккумуляторы (ЛИА), выгодно от-
личающихся от прочих электрохимических ис-
точников тока по таким параметрам, как удель-
ная энергия и мощность, долговечность, срок 
службы, экологичность. Однако с учетом эко-
номических факторов и геополитических рис-
ков, в последнее время назрела необходимость 
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создания новых, пост-литиевых систем элек-
трохимического преобразования и накопления 
энергии, таких как натрий-ионные аккумулято-
ры (НИА). В отличие от лития, натрий – один 
из наиболее распространенных на планете эле-
ментов [1]. Натрийсодержащее сырье в десятки 
раз дешевле литиевых аналогов, цена на кото-
рые к тому же продолжает неуклонно расти. По 
своим физико-химическим свойствам натрий 
похож на литий. Их электродные потенциалы 
близки: -3,02 В для лития и -2,71 В для натрия 
относительно нормального водородного элек-
трода [2]. Натрий в 1,8 раза тяжелее лития, что 
отражается на удельном энергозапасе активных 
материалов анода и катода. В то же время, в от-
личие от лития, натрий не сплавляется с алю-
минием. Это позволяет использовать алюми-
ниевый токоотвод на отрицательном электроде 
в НИА (в ЛИА эта роль отведена меди) [3]. 
Алюминий примерно в 3,3 раза легче меди (и к 
тому же дешевле), из чего следует, что удель-
ная емкость НИА может быть сопоставима с 
таковой для ЛИА. Ионный радиус натрия 
(1,02 Å) больше, чем лития (0,76 Å) [2]. Это 
обязывает подбирать энергоактивные материа-
лы для электродов с приемлемой устойчиво-
стью структуры в процессах заряда–разряда и 
отражается на объемной плотности энергии и 
размерах НИА. 

Неграфитизируемый, или т.н. твердый, уг-
лерод сегодня уже нашел применение в произ-
водстве НИА как активный материал для отри-
цательного электрода (например, в аккумуля-
торах компании CATL). Данный материал 
можно получать из широкого спектра углерод-
содержащего сырья, в т.ч. отходов обработки и 
переработки древесины, растениеводства и жи-
вотноводства. Характерной особенностью 
твердого углерода является способность устой-
чиво циклироваться. Электрохимическая ем-
кость твердого углерода по натрию составляет 
около 250 мА·ч/г при невысоких плотностях 
тока [4]. К недостаткам твердого углерода от-
носятся недостаточная емкость при высоких 
токовых нагрузках и риск осаждения дендритов 
натрия при заряде (интеркаляция ионов Na+ в 
твердый углерод происходит главным образом 
при низких потенциалах меньше 0,1 В) [5]. 

Другим классом материалов, привлекаю-
щих внимание для изготовления отрицательно-
го электрода НИА, являются дихалькогениды 
переходных металлов с общей формулой MX2, 
где M – переходный металл, X – халькоген. Ди-

халькогениды переходных металлов, как и гра-
фит, зарекомендовавший себя в роли анода для 
ЛИА, являются двумерными слоистыми струк-
турами. Особенностью представителей этого 
класса веществ является высокая электрохими-
ческая емкость по натрию. Накопление заряда в 
таких материалах осуществляется ступенчато 
за счет реакций интеркаляции (при высоких по-
тенциалах) и конверсии [6]: 

MX2 + xNa+ + xe → NaxMX2, 

NaxMX2 + (4–x)Na+ + (4–x)e → 2Na2X + M. 

На сегодняшний день на предмет исполь-
зования в НИА изучены такие дихалькогениды 
переходных металлов как NbSe2, MoS2, WS2, 
WSe2, TiS2, FeS2 и др. Среди них одним из наи-
более перспективных вариантов является ди-
сульфид молибдена. Структура MoS2 представ-
лена чередующимися слоями из двух гексаго-
нальных плоскостей, образованных атомами 
серы, и плоскости атомов молибдена в триго-
нально-призматической координации между 
ними. В единой структуре слои удерживаются 
за счет сил Ван-дер-Ваальса. Расстояние между 
слоями MoS2, равное примерно 0,62 нм, доста-
точно для интеркаляции ионов натрия. При 
реализации конверсионной реакции электрохи-
мическая емкость дисульфида молибдена по 
натрию составляет около 670 мА·ч/г [7]. Дос-
тоинством MoS2 является и его небольшая 
стоимость. К числу недостатков дисульфида 
молибдена относятся невысокая электронная 
проводимость и плохая циклируемость. Пере-
ход к наноразмерным структурам и создание 
композитов с углеродными материалами могут 
решить обозначенные проблемы [8]. 

Целью настоящего исследования являлась 
разработка способа получения композита за 
счет выращивания наноструктур MoS2 на во-
локнах твердого углерода, исследование элек-
трохимических характеристик такого материа-
ла для отрицательного электрода натрий-
ионных аккумуляторов. 

Экспериментальная часть 

Синтез твердого углерода 

Твердый углерод (здесь и далее – образец 
HC) получали из вискозных волокон производ-
ства фабрики «Пехорский текстиль» (Россия) в 
две стадии. Вначале выполняли термическую 
предобработку волокон со ступенчатым подъе-
мом температуры до 220, 280 и 360 °С (ско-
рость набора температуры 1-3 °С/мин, выдерж-
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ка при каждой из температур в течение 30 мин), 
т.е. в зонах, где согласно [9] протекают процес-
сы дегидратации, деполимеризации, декарбо-
нилирования и декарбоксилирования. Далее 
осуществляли отжиг волокон в потоке аргона 
при 810 °С на протяжении 30 мин, скорость на-
грева 3 °С/мин. 

Синтез композита на основе МоS2 и твердого 

углерода 

Навеску твердого углерода массой 0,4 г 
вместе с аммонием молибденовокислым (х.ч.; 
«Реахим», Россия) в количестве 0,4 г и тиомо-
чевиной (1,25 г) диспергировали при интенсив-
ном перемешивании в 40 мл смеси Н2О и 
С2Н5ОН (объемное соотношение 1:1). Далее 
смесь помещали в автоклав с фторопластовой 
футеровкой объемом 100 мл и подвергали на-
греву при 200 °С в течение 18 ч. По окончании 
реакции и остывания, смесь отфильтровывали 
через бумажный фильтр (синяя лента) и про-
мывали деионизированной водой. Осадок су-
шили на воздухе без нагревания. Затем продукт 
подвергали термообработке в атмосфере аргона 
при 810 °С в течение 2 ч, скорость подъема 
температуры 3 °/мин. Образец здесь и далее 
обозначен как МоS2@HC. 

Синтез наноструктурированного MoS2 

Наноструктурированный дисульфид мо-
либдена (образец МоS2-NS) получали тем же 
способом, что и композиционный материал 
МоS2@HC, но без добавления в исходную 
смесь твердого углерода. 

Характеризация материалов 

Исследование фазового состава методом 
рентгеновской дифракции (РД) проводили на 
дифрактометре STADI-P («STOE», Германия); 
CuKα-излучение (λ = 0,15418 нм), Ge-
монохроматор. Дифрактограммы записывали в 
геометрии «на просвет» в диапазоне углов 2θ от 
3 до 90° при шаге 0,01°. Идентификацию фаз 
выполняли с помощью банка данных ICDD 
PDF-2. Структурный анализ осуществляли пу-
тем аппроксимации экспериментальной ди-
фрактограммы набором компонент лоренцевой 
формы и функции представленной полиномом 
четвертой степени от 1/2θ, которая учитывает 
вклад фонового рассеяния (в частности вклады 
малоуглового рассеяния, рассеяния на неупоря-
доченных атомах, рассеяния молекулами воз-
духа) [10]. С помощью уравнений Брэгга и 
формулы Шеррера по параметрам соответст-

вующих компонент в аппроксимациях были 
определены размеры и межатомные расстояния 
упорядоченных областей в образцах. 

Методы малоуглового рентгеновского рас-
сеяния (МУРР) и спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния света (КР) использовали для 
уточнения углеродной структуры. МУРР-
исследования проводили на спектрометре 
S3-MicroPIX фирмы «Hecus XRS» (Австрия) с 
источником излучения CuKα. Фокусировку мо-
нохроматического луча в точечной геометрии 
производили с помощью рентгеновского зерка-
ла (FOX 2D Cu10_30P). Образцы толщиной 
0,15 мм помещали в ячейку с окном из поли-
имидной пленки. Спектры МУРР записывали с 
использованием газоразрядного детектора PSD-
50M с размером окна 50×10 мм и размером 
пикселя 54 мкм. Измерения проводили в гео-
метрии «на просвет», расстояние от образца до 
детектора составляло 268 мм, время накопле-
ния спектров рассеяния составляло 3200 с. 
Диапазон волновых векторов 
0,0019 < q < 0,62 Å-1. Бегенат серебра использо-
вали в качестве калибровочного стандарта. КР-
исследования выполняли на спектрометре Al-
pha 500 («WITec», Германия) с Nd:YAG-
лазером с длиной волны 532 нм; время накоп-
ления сигнала 100 с, погрешность измерения 
4 см-1. Обработку данных КР проводили в про-
граммном пакете Origin (версия b9.5.1.195). 

Морфологию поверхности и элементный 
состав материалов изучали методами скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ) и 
энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС) с 
помощью микроскопа Hitachi S5500 (Япония) с 
приставкой для электронно-зондового микро-
анализа. 

Удельную поверхность материалов опре-
деляли по методу низкотемпературной (77 K) 
адсорбции азота из азотно-гелиевой смеси с 
помощью анализатора Сорбтометр-М («Ката-
кон», Россия). Предварительно образцы нагре-
вали в потоке азота при температуре 100 °С в 
течение 30 мин для удаления адсорбированных 
молекул воды и кислорода. Анализ данных вы-
полняли по 5-точечному методу Брунауэра-
Эммета-Тейлора в линейном диапазоне относи-
тельных давлений (p/p0 < 0,3). 

Анализ химического состава поверхности 
образцов проводили методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с ис-
пользованием спектрометра от «SPECS» (Гер-
мания) c полусферическим электростатическим 
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анализатором Phoibos-150. Спектры регистри-
ровали при постоянной энергии пропускания 
анализатора, равной 20 эВ с шагом сканирова-
ния 0,1 эВ. Привязку энергетической шкалы 
проводили по линии С 1s с энергией связи 
285,0 эВ. 

Оптические свойства материалов изучали с 
помощью спектрофотометра UV2600 («Shima-
dzu», Япония). Спектры регистрировали в ре-
жиме диффузного отражения в диапазоне длин 
волн от 200 до 800 нм, эталоном служил суль-
фат бария. 

Электрохимические испытания 

Для приготовления рабочих электродов по-
лученные материалы (85 вес. %) смешивали с 
углеродной ацетиленовой сажей (13 вес. %) 
марки Super P («Alfa Aesar», США) и одно-
стенными углеродными нанотрубками 
(2 вес. %) в виде дисперсии Tuball Bat NMP 
0,4 % («OCSiAl», Россия) в 1-Метил-2-
пирролидоне («Экос», Россия). Перед этим 
синтезированные продукты измельчали в пла-
нетарной мельнице Pulverisette 7 premium line 
(«Fritch», Германия) со скоростью 300 об/мин в 
течение 40 мин. Пастообразную массу наноси-
ли слоем толщиной 70 мкм на алюминиевый 
токоотвод с углеродным покрытием с помощью 
устройства EQ-AFA-I («MTI Corp», США) и 
сушили до постоянного веса. Сформированные 
таким путем слои подпрессовывали с использо-
ванием роллер-пресса GN-MR-100 («Gelon», 
Китай). Электроды диаметром 15 мм вырубали 
с помощью инструмента CP60 («TMAX», Ки-
тай) и обрабатывали термически в вакууме при 
110 °С в течение 12 ч. 

Сборку ячеек формата CR2032 производи-
ли в камере станции VBOX PRO («Вилитек», 
Россия) в атмосфере очищенного и осушенного 
аргона (O2, H2O < 1 мд). Противоэлектро-
дом/электродом сравнения служил металличе-
ский натрий. 1 M раствор NaClO4 в пропилен-
карбонате с добавкой 2 вес. % фторэтиленкар-
боната использовали в качестве электролита. 
Стекловолоконная мембрана Whattman служи-
ла сепаратором. 

Электрохимические испытания проводили 
при комнатной температуре в пределах по по-
тенциалу 0,01 и 2,5 В отн. Na/Na+ с помощью 
систем от «Solartron» (Великобритания) и 
«Элинс» (Россия). Зарядно-разрядные исследо-
вания выполняли в гальваностатическом режи-
ме при различных токах от 20 до 2000 мА/г. 

Здесь и далее терминам “заряд” и “разряд” от-
вечают, соответственно, процессы натрирова-
ния и денатрирования. Циклические вольтаме-
рограммы (ЦВА записывали при скорости раз-
вертки потенциала 100 мкВ/с. 

Результаты и обсуждение 

На рис.1а представлены результаты иссле-
дования материалов методом рентгеновской 
дифракции. Профиль РД образца HC содержит 
лишь три широких малоинтенсивных пика при 
~24, 43 и 80°, наблюдающихся на фоне интен-
сивного вклада от неупорядоченной углерод-
ной фазы, что является характерным для со-
держащих нанографиты материалов. Оценка 
размеров по положению и ширине этих пиков, 
полученных из аппроксимации дифрактограм-
мы HC, указывает, что углеродные частицы в 
нем в среднем состоят из 4-х слоев располо-
женных на расстоянии ~0,374 нм, средние ла-
теральные размеры которых ~2,22 нм. Согласно 
[11], углеродные материалы с размерами струк-
турных блоков до 5 нм являются неграфитизи-
руемыми или труднографитизуемыми, т.е. мо-
гут быть отнесены к твердому углероду. На 
рис.1а показана дифрактограмма кристалличе-
ского графита (литейный графит марки ГЛ-1) 
для иллюстрации отличий от дифрактограммы 
HC в относительной интенсивности неупорядо-
ченных и структурированных областей, числе 
наблюдаемых отражений, их положениях и 
ширинах. В профиле рентгеновской дифракции 
образца МоS2@HC можно отчетливо различить 
интенсивные отражения (002), (100), (103), 
(110) от слоистых частиц гексагонального ди-
сульфида молибдена (JCPDS No. 37-1492). Как 
и в случае с образцом HC, на дифрактограмме 
композита МоS2@HC отсутствуют узкие поло-
сы, которые могли бы отвечать графитизируе-
мому (мягкому) углероду. Пики гексагонально-
го дисульфида молибдена на дифрактограмме 
образца МоS2@HC наблюдаются на фоне силь-
но уширенных и слабо различимых пиков твер-
дого углерода и неупорядоченной углеродной 
фазы. Согласно оценке по параметрам отраже-
ний (002) и (100) частицы дисульфида молиб-
дена в образце МоS2@HC имеют межплоскост-
ное расстояние ~0,633 нм и среднюю толщину 
7,3 нм, что отвечает 12-13-ти слоям со средним 
латеральным размером 10,9 нм. 
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Рис.1. Профили рентгеновской дифракции (а) и спектры МУРР (б) для HC, МоS2@HC и кристаллического 
графита ГЛ-1, спектр КР образца HC (в), оптические спектры поглощения материалов 

HC, МоS2-NS и МоS2@HC (г) 

Fig.1. X-ray diffraction profiles (a) and SAXS spectra (б) for HC, MoS2@HC and GL-1 crystalline graphite, 
Raman spectrum of the HC sample (в), optical absorption spectra of HC, MoS2-NS 

and MoS2@HC materials (г) 

Рис.1б демонстрирует спектры рассеяния 
рентгеновского излучения на малых углах для 
графита ГЛ-1, образцов HC и МоS2@HC. Со-
гласно [12] степенная зависимость q

-n при ма-
лых углах рассеяния (q < 0,1 Å-1) характеризует 
степень разупорядоченности графитовых слоев. 
В цитируемой работе указано, что показатель 
степени n для упорядоченных углеродных 
структур больше или равен -3,5, тогда как для 
углеродов с разупорядоченной структурой, к 
коим относится твердый углерод, показатель 
степени должен быть меньше –3. Показатель 
степени n для ГЛ-1, HC и МоS2@HC по данным 
МУРР составляет -3,6, -2,4 и -2,8, соответст-
венно. Кроме этого, надо отметить, что для об-
разца HC в диапазоне q > 0,1 Å-1 наблюдается 
увеличение интенсивности рассеяния рентге-
новского излучения. Такое поведение кривой 
рассеяния связывают с выраженной микропо-
ристостью [13]. 

На рис. 1в показан спектр КР образца HC. 
Обработка спектра показывает, что в нем со-
держатся полосы рассеяния при ~1161 см-1 
(T-полоса), ~1332 см-1 (D-полоса), ~1453 см-1 
(D″-полоса), ~1581 см-1 (G-полоса) и ~2665 см-1 
(2D-полоса). Наличие T-полосы в КР-спектре 
свидетельствует о присутствии в образце угле-

рода в sp3-гибридизованном состоянии [14]. 
Полосу D″ в литературе [15] обычно относят к 
sp2-гибридизованному углероду, состоящему 
всего из нескольких шестиатомных колец. Ин-
тенсивность полосы D в спектре КР больше ин-
тенсивности полосы G. Средний латеральный 
размер углеродных частиц в данном материале, 
равный 5,25 нм, был оценен по соотношению 
интенсивностей полос D и G. Это значение, 
коррелирует с латеральным размером, опреде-
ленным из данных рентгеновской дифракции. 
Все вышесказанное типично для разупорядо-
ченных углеродных материалов, содержащих 
нанографиты, включая твердый углерод. 

На рис.1г представлены оптические спек-
тры поглощения изучаемых материалов. В 
спектре образца МоS2-NS отчетливо проявля-
ются три максимума поглощения: при ~330, 
~560 и ~650 нм. Этот результат согласуется с 
литературными данными для дисульфида мо-
либдена [16]. Максимальное поглощение для 
образца HC зарегистрировано в ультрафиоле-
товой области при ~200 нм. Спектр поглощения 
материала МоS2@HC содержит особенности 
спектров обоих образцов, что подтверждает 
формирование композиционной структуры. 

На рис.2а приведены данные СЭМ-анализа 
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для образца HC. Из них следует, что твердый 
углерод имеет волокнистую структуру, диаметр 
большинства волокон равен примерно 10 мкм. 
Поверхность волокон сравнительно гладкая, 
имеются продольные трещины, что вызвано 
высокотемпературной обработкой. Рис.2б пока-
зывает морфологию поверхности волокон твер-
дого углерода (образец МоS2@HC) после обра-
ботки в гидротермальных условиях в присутст-
вии молибден- и сера-содержащих прекурсо-
ров. Видно, что в этом случае на поверхности 

волокон твердого углерода содержатся наноча-
стицы в форме изогнутых листов. Толщина 
этих нанолистов составляет 4-7 нм (рис.2в). 
Элементный анализ образца МоS2@HC мето-
дом ЭДС (рис.2г) демонстрирует наличие на 
его поверхности значительных количеств Mo и 
S. Это наблюдение, в совокупности с данными 
других методов, указывает на то, что фазовый 
состав нанолистов представлен дисульфидом 
молибдена. 

 
Рис.2. СЭМ-изображения поверхности образцов HC (а) и МоS2@HC (б, в). Результаты ЭДС-анализа 

композита МоS2@HC (г) 

Fig.2. SEM images of the surface of HC (a) and MoS2@HC (б, в) samples. The results of the EDX analysis 
of the MoS2@HC composite (г) 

Согласно результатам адсорбционных из-
мерений по азоту при 77 K образец HC харак-
теризуется бóльшей удельной поверхностью 
(123 м2/г), чем композит МоS2@HC (5,7 м2/г). 
Это связано с тем, что в ходе гидротермальной 
обработки наночастицы дисульфида молибдена 
покрывают поверхность твердого углерода. 

Представленный на рис.3а обзорный 
РФЭС-спектр композита МоS2@HC включает, 
как видно, линии углерода, молибдена, серы и 
кислорода. Спектр Mo 3d (рис.3б) содержит 
спин-орбитальный дублет из пиков Mo 3d5/2 и 
Mo 3d3/2 с энергетическим положением 229,5 и 
232,6 эВ, соответственно, что подразумевает 
нахождение молибдена в составе MoS2 [8]. 
Спектр S 2p (рис.3в) с компонентами спин-

орбитального дублета S 2p3/2 (162,1 эВ) и 
S 2p1/2, (163,4 эВ) характерен для серы в со-
стоянии окисления S2–, очевидно, входящей в 
состав дисульфида молибдена [8]. В спектре 
С 1s (рис.3г) наряду с основной компонентой с 
энергией связи 285,0 эВ, обусловленной, по-
видимому, и твердым углеродом, и углеродом 
привнесенных извне контаминатов и адсорба-
тов, можно выделить пик при 286,6 эВ, отно-
сящийся к окисленному углероду адсорбиро-
ванных групп (–C–O–С–) [17]. Последним, а 
также, возможно, наличием –ОН содержащих 
адсорбатов, объясняется присутствие кислоро-
да в спектре. На вставке к рис.3а приведено 
оцененное по спектрам РФЭС содержание эле-
ментов Mo, S, C и O. 
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Рис.3. РФЭС-спектры композита МоS2@HC: обзорный (а), Mo 3d (б), S 2p (в), С 1s (г). 
Вставка к рис.3а показывает содержание элементов в образце 

Fig.3. XPS spectra of the MoS2@HC composite: survey (a), Mo 3d (б), S 2p (в), C 1s (г). 
The insert to Fig.3a shows the content of elements in the sample 

На рис.4а–4в приведены начальные кривые 
заряда–разряда электродов из образцов HC, 
МоS2-NS и МоS2@HC, полученные при плот-
ности тока 20 мА/г. Из графиков видно, что 
профили всех материалов имеют различный 
вид. Форма зарядно-разрядных профилей элек-
трода HC (рис.4а) совпадает с литературными 
данными для твердого углерода [18]. Наклон-
ные участки и плато на первоначальной заряд-
ной кривой отвечают процессам сорбции на-
трия на дефектах поверхности графеноподоб-
ных слоев, образования кластероподобных ско-
плений в микропорах и интеркаляции в про-
странство графитоподобных доменов. Разряд-
ная кривая характеризует протекание этих ре-
акций в обратном направлении. Удельная за-
рядная и разрядная емкость первого цикла для 
образца HC равна, соответственно, 298 и 
236 мА·ч/г. Это отвечает эффективности на 
уровне 79 %. Механизм электрохимического 
накопления натрия для дисульфида молибдена 
включает две последовательных стадии, а 

именно реакцию интеркаляции ионов Na+ в 
межслоевое пространство МоS2 (в интервале 
потенциалов до 1 В) и реакцию конверсии (при 
потенциалах ниже 1 В) [7]: 

МоS2 + xNa+ xe ↔ NaxMoS2 (x < 2; выше 1 В), 

NaxMoS2 + (4–x)Na+ + (4–x)e ↔ 2Na2S + Mo 
(ниже 1 В). 

В случае электрода МоS2-NS (рис.4б) реа-
лизованная в ходе этих реакций начальная ем-
кость (зарядная) составила 738 мА·ч/г. Это 
превышает теоретически возможную для ди-
сульфида молибдена (670 мА·ч/г) и объясняет-
ся протеканием побочных реакций, связанных с 
образованием на электроде пассивирующего 
слоя SEI (от англ. Solid Electrolyte Interphase). В 
ходе обратного процесса МоS2-NS демонстри-
рует удельную (разрядную) емкость 492 мА·ч/г. 
Соответствующая эффективность равна при-
мерно 67 %. Забегая вперед, следует отметить, 
что МоS2-NS имеет наибольшую среди иссле-
дуемых материалов необратимую емкость на 
первом цикле. Зарядно-разрядные кривые пер-
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вого цикла электрода из МоS2@HC (рис 4в) 
имеют атрибуты присущие и HC, и МоS2-NS. 
Удельная зарядная и разрядная емкость этого 
материала равна, соответственно, 516 и 
390 мА·ч/г. Это заметно больше, чем у мате-

риала HC, что связано с присутствием в составе 
композита такой энергоемкой фазы как МоS2. 
По этой же причине МоS2@HC демонстрирует 
худшую начальную эффективность (на уровне 
76 %) в сравнении с образцом HC. 

 

Рис.4. Начальные зарядно-разрядные профили при 20 мА/г (а–в), ЦВА при 100 мкВ/с (г), зависимость 
удельной емкости (пустые символы отвечают процессу заряда, заполненные – процессу разряда) 
и эффективности от номера цикла при различных токовых нагрузках (д), кривые заряда и разряда 
при различных плотностях тока для избранных циклов (е–з) для электродов на основе образцов 

HC, МоS2-NS и МоS2@HC 

Fig.4. Initial charge-discharge profiles at 20 mA g-1 (a–в), CVA at 100 µV s-1 (г), dependence of specific capacity 
(empty symbols correspond to the charge process, filled ones correspond to the discharge process) and efficiency 

on the cycle number at various current loads (д), charge and discharge curves at different current densities 
for selected cycles (e–з) for electrodes based on HC, MoS2-NS, and MoS2@HC samples 

Рис.4г показывает циклические вольтампе-
рограммы всех исследуемых образцов, запи-
санные при скорости развертки потенциала 
100 мкВ/с. На ЦВА образца HC видны несколь-
ко пиков в катодной (вблизи 0,01, 0,15 и 0,75 В) 
и анодной (0,25 и 0,7 В) областях, характерных 
для твердого углерода [18]. Катодная ветвь 
циклической вольтамперограммы МоS2-NS со-
держит пики тока вблизи 0,8 и 1,35 В. Пик при 
1,35 В соответствует интеркаляции ионов на-
трия в MoS2, максимум при 0,8 В связан с вос-
становлением NaxMoS2 до Na2S и Mo в ходе ре-

акции конверсии. Анодная ветвь ЦВА образца 
МоS2-NS представлена максимумами при 0,65 и 
1,8 В, отвечающими протеканию токообра-
зующих процессов в обратном направлении 
(окисление Na2S с образованием полисульфи-
дов) [19]. ЦВА композита МоS2@HC содержит 
максимумы тока, свойственные как для твердо-
го углерода, так и для дисульфида молибдена. 
Это означает, что накопление натрия в 
МоS2@HC происходит с участием обеих фаз. 

На рис.4д представлены результаты испы-
таний электродов на основе образцов HC, 
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МоS2-NS и МоS2@HC при различных токовых 
нагрузках. Из них следует, что вначале, при 
20 мА/г, для образца МоS2-NS наблюдается 
уменьшение удельной емкости с номером цик-
ла. Это говорит о деградации энергозапасаю-
щих свойств материала. Электрод из HC в ана-
логичных условиях демонстрирует стабильные 
значения емкости. Композит МоS2@HC в тече-
ние первых циклов характеризуется более или 
менее устойчивым поведением. После шести 
циклов при 20 мА/г на электродах из HC, 
МоS2-NS и МоS2@HC получены следующие 
значения разрядной (обратимой) емкости: 231, 
368 и 320 мА·ч/г. Увеличение плотности тока 
во всех случаях сопровождается снижением 
удельной емкости. Так электрод на основе 
МоS2-NS при 40, 100, 200, 400, 1000 и 
2000 мА/г показал обратимую емкость 337, 312, 
291, 263, 172 и 93 мА·ч/г (данные приведены 
для последнего цикла каждого из токовых ре-
жимов), соответственно. Для образца HC при 
этих же величинах плотности тока зарегистри-
рована существенно меньшая разрядная ем-
кость: 209, 161, 117, 97, 73 и 45 мА·ч/г. По 
сравнению с МоS2-NS и HC для композита 
МоS2@HC во всех исследуемых режимах фик-
сируются промежуточные значения емкости: 
299, 263, 227, 192, 139 и 84 мА·ч/г. В ходе по-
следующих тестов в противоположном направ-
лении обнаружено, что все исследуемые мате-
риалы восстанавливают свою емкость. 

На рис.4е–4з показаны зарядно-разрядные 
кривые для электродов из HC, МоS2-NS и 
МоS2@HC, записанные в ходе циклирования 
при различных плотностях тока. Из этих дан-
ных следует, что во всех случаях за счет объе-
динения с МоS2 рабочий потенциал композита 
выше, чем потенциал твердого углерода. Это 
может иметь как отрицательные (снижение 
энергии), так и положительные (повышение 
безопасности эксплуатации) последствия для 
аккумулятора. 

По окончании нагрузочных испытаний ма-
териалы, показавшие наилучшие характеристи-
ки (т.е. МоS2-NS и МоS2@HC), подвергли про-
должительному циклированию при плотности 
тока 200 мА/г (рис.4д). Из полученных данных 
следует, что после примерно 90 циклов заря-
да/разряда для электрода из МоS2-NS наблюда-
ется уменьшение разрядной емкости. Такое по-
ведение характерно для дисульфида молибдена 
и связано с диффузией продуктов обратимой 
реакции конверсии (полисульфидов) в электро-

лит и их миграцией к противоположному элек-
троду (т.н. челночный перенос), что приводит к 
коррозии последнего и потере активного мате-
риала [20]. В отличие от МоS2-NS композит 
МоS2@HC сохраняет стабильное циклирова-
ние. Его разрядная емкость в ходе ресурсных 
испытаний не опускалась ниже 200 мА·ч/г. На 
150 цикле при токовой нагрузке 200 мА/г элек-
трод на основе МоS2@HC сохраняет емкость, 
равную 204 мА·ч/г, и эффективность на уровне 
99,8 %. По-видимому, структура композицион-
ного материала предотвращает челночный пе-
ренос полисульфидов. 

Улучшенные электрохимические показате-
ли композиционного материала, а именно 
большая чем у твердого углерода разрядная ем-
кость и лучшая по сравнению с нанокристалли-
ческим МоS2 стабильность при циклической 
работе, объясняются синергетическим эффек-
том и подтверждают эффективность такой ин-
теграции. 

Выводы 

Разработан метод получения композицион-
ного материала, состоящего из волокон твердо-
го углерода, покрытых нанолистами дисульфи-
да молибдена. Синтез композита включает две 
стадии: получение твердого углерода из виско-
зы термообработкой при 810 °С, его модифи-
цирование наночастицами MoS2 в гидротер-
мальных условиях. Материал испытан как 
анодный для натрий-ионных аккумуляторов. 
Выявлено, что такая композиционная структура 
имеет большую в сравнении с твердым углеро-
дом удельную разрядную емкость. При плотно-
сти тока 20, 40, 100, 200, 400, 1000 и 2000 мА/г 
композит демонстрирует емкость 321, 299, 263, 
227, 192, 139 и 84 мА·ч/г, тогда как твердый уг-
лерод – 231, 209, 161, 117, 97, 73 и 45 мА·ч/г, 
соответственно. Это обусловлено вкладом вы-
сокоэнергоемкой фазы MoS2. Одновременно с 
этим, композит, хотя и уступает на начальном 
этапе в емкости нанокристаллическому MoS2, 
обладает лучшей производительностью при 
продолжительной работе. В частности, уже по-
сле 90 циклов заряда/разряда для MoS2 фикси-
руется многократное снижение емкости, тогда 
как композиционный материал сохраняет ста-
бильную удельную емкость вблизи 200 мА·ч/г 
даже на 150 цикле при плотности тока 
200 мА/г. Полученный композит представляет 
интерес как материал отрицательного электро-



Композиционный материал на основе твердого углерода и дисульфида молибдена 

для отрицательного электрода натрий-ионных аккумуляторов 

 

BPMS. 2024; 21(4): 475–487 

485 

да для электрохимических систем следующего 
поколения на базе натриевого иона. 
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