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RICE HUSK-BASED POROUS GRAPHENE-LIKE CARBON COMPOSITE 
WITH NICKEL OXIDE NANOPARTICLES FOR LITHIUM-SULFUR 

BATTERIES
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Abstract. Lithium-sulfur (Li-S) batteries are promising energy storage systems 
due to their high theoretical energy density and cost-effectiveness, b ut challenges 
like poor cycle life and low conductivity limit their practical application. This study 
aimed to improve Li-S battery performance by developing a sulfur-host cathode 
material and a separator modifier, synthesized from biomass-derived carbon and nickel 
oxide. The RHG, RHG@S, RHG-NiO@S cathode, and RHG-NiO composite were 
synthesized and characterized using scanning electron microscopy (SEM) with energy-
dispersive spectroscopy (EDS), transmission electron microscopy (TEM), and X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS).Graphene-like porous carbon with a high specific 
surface area was efficiently synthesized from rice husk biowaste through carbonization 
and thermochemical activation. Sulfur was encapsulated in the pores of the composite 
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using a melting-diffusion method, with thermogravimetric analysis confirming a sulfur 
content of approximately 60% in the RHG-NiO@S composite.Electrochemical tests 
showed that the RHG-NiO@S cathode paired with the modified RHG-NiO separator 
exhibited superior performance, achieving an initial discharge capacity of 1599 ± 20 
mAhg⁻¹ and maintaining 790.29 ± 10 mAhg⁻¹ after 100 cycles at 0.2 C, surpassing 
the performance of the RHG@S cathode without the modified separator. This study 
demonstrates the potential of biomass-derived materials and their composites to 
address key limitations of Li-S batteries, paving the way for the development of high-
performance energy storage systems.

Keywords: graphene-like porous carbon, nickel oxide, sulfur, lithium-sulfur 
batteries, lithium polysulfides.

Н. Жумашева1*, М. Турсынбек1, Ф. Султанов1, А. Ментбаева2, Л. Кудреева3, 
Ж. Бакенов1,2, 2024.

1National Laboratory Astana, Астана, Қазақстан;
2Назарбаев университеті, Астана, Қазақстан;

3Әл-Фараби атындағы Қазақ Ұлттық университеті, Алматы, Қазақстан. 
E-mail: nazerke.zhumasheva@nu.edu.kz

ЛИТИЙ-КҮКІРТТІ АККУМУЛЯТОРЛАРҒА АРНАЛҒАН НИКЕЛЬ 
ОКСИДІНІҢ НАНОБӨЛШЕКТЕРІ БАР КҮРІШ ҚАУЫЗЫНА 

НЕГІЗДЕЛГЕН КЕУЕКТІ ГРАФЕН ТӘРІЗДІ КӨМІРТЕКТІ КОМПОЗИТ

Н. Жумашева – химия ғылымдарының магистрі, National Laboratory Astana, Астана, Қазақстан, 
Nazerke.zhumasheva@nu.edu.kz, https://orcid.org/0000-0001-5266-3429;
М. Турсынбек – химия ғылымдарының бакалавры, National Laboratory Astana, Астана, Қазақстан, 
malika.tursynbek@nu.edu.kz, https://orcid.org/0000-0002-1840-3831;
Ф. Султанов  – химия ғылымдарының PhD докторы, National Laboratory Astana, Астана, Қазақстан, 
https://orcid.org/0000-0002-7789-9398;
А. Ментбаева – химия ғылымдарының PhD докторы, профессор; Назарбаев университетінің 
Химиялық инженерия және материалдар технологиясы кафедрасы, Астана, Қазақстан, almagul.
mentbayeva@nu.edu.kz, https://orcid.org/0000-0001-9132-1173;
Л.Кудреева – химия ғылымдарының кандидаты, химия және химиялық технология факультеті, әл-
Фараби атындағы Қазақ Ұлттық университеті, Алматы, Қазақстан; eila.kudreyeva@kaznu.kz, https://
orcid.org/0000-0003-2387-5670l;
Ж.Бакенов – химия ғылымдарының профессоры, National Laboratory Astana; Назарбаев 
университетінің Химиялық инженерия және материалдар технологиясы кафедрасы, Астана, 
Қазақстан, zbakenov@nu.edu.kz, https://orcid.org/0000-0003-2781-4955

Аннотация: Литий-күкірт (Li-S) батареялары жоғары теориялық энергия 
тығыздығы мен үнемділігі арқасында болашағы зор энергия сақтау жүйелері 
болып табылады, бірақ олардың практикалық қолданылуын циклдің қысқа 
ұзақтығы мен төмен өткізгіштік сияқты мәселелер шектейді. Бұл зерттеу 
Li-S батареяларының өнімділігін жақсарту үшін биомасса негізінде алынған 
көміртегі мен никель оксидінен синтезделген күкірт-тасығыш катодтық материал 
мен сепаратор модификаторын әзірлеуге бағытталған. КҚГ, КҚГ@S, КҚГ-
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NiO@S және КҚГ-NiO композиті сканерлеуші электронды микроскопия (SEM) 
энергия-дисперсиялық спектроскопиямен (EDS), трансмиссиялық электронды 
микроскопия (TEM) және рентгендік фотоэлектронды спектроскопия (XPS) 
әдістерімен сипатталды.Көміртектің жоғары меншікті беткі ауданына ие 
графен тәрізді кеуекті көміртек күріш қауызы қалдықтарын карбонизация және 
термохимиялық белсендіру арқылы тиімді синтезделді. Композиттің кеуектеріне 
күкірт балқытып-диффузиялық әдіспен енгізілді, ал термогравиметриялық талдау 
нәтижесінде КҚГ-NiO@S композитіндегі күкірт мөлшері шамамен 60% екені 
анықталды.Электрохимиялық сынақтар КҚГ-NiO сепараторымен үйлескен КҚГ-
NiO@S катодының бастапқы разрядтық сыйымдылығы 1599 ± 20 мАсағг⁻¹ құрап, 
0.2 C ток тығыздығымен 100 циклдан кейін 790.29 ± 10 мАсағг⁻¹ деңгейінде 
сақталғанын көрсетті, бұл КҚГ@S катодына қарағанда жақсы нәтиже берді. Бұл 
зерттеу Li-S батареяларының негізгі шектеулерін шешуде биомасса негізіндегі 
материалдар мен олардың композиттерінің әлеуетін көрсетіп, жоғары өнімді 
энергия сақтау жүйелерін әзірлеудің жолын ашады.

Түйін сөздер: графен тәрізді көміртек, никель оксиді, күкірт, литий-күкіртті 
батареялар, литий полисульфидтері.
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Аннотация. Литий-серные (Li-S) батареи являются перспективными 
системами хранения энергии благодаря их высокой теоретической плотности 
энергии и экономичности, однако их практическое применение ограничено 
такими проблемами, как низкий срок службы и слабая проводимость. Настоящее 
исследование было направлено на улучшение характеристик Li-S батарей путем 
разработки катодного материала с удержанием серы и модификатора сепаратора, 
синтезированных из углерода и оксида никеля, полученных из биомассы. RHG, 
RHG@S, RHG-NiO@S катод и RHG-NiO композит были охарактеризованы 
с использованием сканирующей электронной микроскопии (SEM) с 
энергодисперсионной спектроскопией (EDS), трансмиссионной электронной 
микроскопии (TEM) и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (XPS). 
Графеноподобный пористый углерод с высокой удельной поверхностью был 
эффективно синтезирован из биологического отхода — рисовой шелухи — 
путем карбонизации и термохимической активации. Сера была внедрена в поры 
композита методом плавления-диффузии, а термогравиметрический анализ 
показал, что содержание серы в композите RHG-NiO@S составляет около 60%.
Электрохимические испытания показали, что катод RHG-NiO@S в сочетании 
с модифицированным сепаратором RHG-NiO демонстрирует превосходную 
производительность: начальная разрядная емкость составила 1599 ± 20 мАчг⁻¹, 
а после 100 циклов при 0.2 C емкость сохранилась на уровне 790.29 ± 10 мАчг⁻¹, 
что значительно лучше показателей катода RHG@S без модифицированного 
сепаратора. Исследование подчеркивает потенциал материалов из биомассы 
и их композитов в решении ключевых ограничений Li-S батарей, предлагая 
перспективный подход к разработке высокоэффективных систем хранения 
энергии.

Ключевые слова: графеноподобный пористый углерод, оксид никеля, сера, 
литий-серные аккумуляторы, полисульфиды лития. 

Кіріспе. Жоғары меншікті сыйымдылық (1675 мА сағ г-1) пен айтарлықтай 
энергия тығыздығы (2500 Вт сағ кг-1) болғандықтан литий-күкіртті (Li-S) 
аккумуляторлары энергия сақтаудың ең ұтымды шешімдерінің бірі ретінде 
қарастырылады (Azam, et al,2023; Chabu, et al, 2019; Chen, et al, 2018). Алайда, Li-S 
батареяларын практикалық қолданысқа енгізбес бұрын шешілуі тиіс мәселелер 
бар. Күкірттің электрөткізгіштігі (5 × 10−30 S см-1) өте төмен болғандықтан, ол типтік 
оқшаулағыш элемент. Разрядталу кезінде түзілетін төменгі ретті полисульфидтер 
де (Li2S2, Li2S) төменгі өткізгіштікке йе. Разрядталу кезінде түзілетін жоғары 
ретті полисульфидтер электролитте ериді және катодты белсенді материалдың 
жоғалуына әкеледі, нәтижесінде электр тогы азаяды. Литий полисульфидтерінің 
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электролитте еруі және олардың анод жаққа қарай диффузиясы «шаттл эффектісін» 
тудырады. Разрядтау/зарядтау процесі кезінде ұяшық көлемнің кеңеюі электрод 
құрылымының тұрақсыздығына алып келеді. Бұл мәселелер литий-күкіртті 
батареялардың сыйымдылығының тез төмендеуіне және тұрақтылықтың 
нашарлауына алып келеді (Chen, et al., 2021; Chung, et al., 2018; Dörfler, et al., 2021; 
Du, et al., 2019).Жоғарыда аталған қиындықтарды еңсеру үшін көптеген әдістер 
зерттелді, соның ішінде тірек катодты материалдардың құрылысы (Garcia, et al., 
2017), модификацияланған сепараторлар, функционалды аралық қабаттардың 
құрылысы (Huang, et al., 2019) және анодты қорғауды (Lee, et al., 2021) жүзеге 
асыруды айтуға болады. Полисульфидтердің электролитте еру мәселесін шешудің 
бір жолы – күкіртті өзінде ұстап тұратын өткізгіш катод материалдарды пайдалану 
болып табылады (Chen, et al., 2018). Катодты оңтайландыруда күкірт разрядының 
өнімдерін шектеп және олардың электрохимиялық түрлену жылдамдығын 
арттыратын көміртегі негізіндегі материалды жобалау және модификациялау 
перспективті әдіс болып табылады(Lin, et al., 2017). Күкірт өткізгіштігін жақсарту 
үшін күкірт-полимер (Mai et al., 2019)және күкірт-көміртекті композиттер (Manoj, 
et al., 2019) сияқты композиттік материалдар зерттелген. Күкіртті өзіне жүктеуші 
материал ретінде көміртегі негізіндегі наноқұрылымды материалдар кең ауқымы 
зерттелді: сфералық көміртегі, кеуекті көміртегі, көміртекті нанотүтіктер мен 
наноталшықтар және графен (Li et al., 2017; Lin, et al., 2017; Mai, et al., 2019). 
Композиттік материалдарда кеуекті көміртегі мен металл оксидтерін пайдалану осы 
қиындықтарды шешудің ықтимал шешімдерін ұсынады. Дегенмен, көміртектер 
төмен полярлығымен сипатталады, полярлы литий полисульфидтерімен әлсіз 
Ван-дер-Ваальс күштерімен әрекеттеседі, бұл туындайтын шаттл әсерін басуға 
жеткіліксіз. Кеуекті көміртегі материалдары көлемді кеңейту үшін кеңістікті 
қамтамасыз етеді, бірақ полисульфидтерді химиялық түрде сіңірмейді, ал полярлы 
қосылыстар оларды химиялық түрде сіңіре алады (Manoj, et al., 2019; Meng, et al., 
2023). Зерттеушілер әр түрлі полярлы қосылыстар металл оксидтері (Ogoke, et 
al., 2017), металл сульфидтері (Ould Ely, et al., 2018), металл нитридтері (Ould 
Ely, et al., 2018), металорганикалық қосылыстар(MOF) (Robinson, et al., 2021) , 
сондай-ақ көміртегі гетероатомды (N, B, S) (Seh, et al., 2016) қоспалары бар 
көміртегі композиттерінің әсерін зерттеді. Бұл полисульфидтердің оқшаулануына 
ықпал етті және күкірт негізіндегі катодты материалдарды оңтайландыруға 
үлкен әсер етті. Энергия сақтау құрылғыларында, әсіресе литий батареяларында  
биомассадан алынатын көміртегі бойынша зерттеулер соңғы жылдары артты. 
Биомасса көміртектің бай көзі болып табылады. Биомассадан синтезделетін 
көміртегі жоғары меншікті беті мен қажетті кеуек көлемі, кеуек өлшемдерінің 
иерархиялық таралуы, жақсы өткізгіштігі, қолжетімділігі және қарапайым синтез 
әдістеріне байланысты қолжетімді тиімді композиттер болып есептеледі. Әртүрлі 
кеуекті құрылымдары бар биокөмір композиттері жеткілікті күкіртті сыйдыра 
алады. Әртүрлі биомассадан алынған көміртегі материалдары күкірт-сульфидті 
батареялар қызметін жақсарту үшін (мысалы, сарымсақ қабығы, күріш сабаны, 
помело қабығынан, күріш қабығы,жаңғақ қабығы, жүгері дәні) зерттелді (Sultanov, 
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et al., 2024; Sun, et al., 2021; Wang, et al., 2018; Wang, et al., 2021; Wang, et al., 2020; 
Xiao, et al., 2020).

Күріш қауызы мол, арзан және экологиялық таза ауыл шаруашылығы 
қалдықтарының бірі болып табылады. Күріш қабығынан (RH) арзан белсендірілген 
және өндіруге тиімді графен тәрізді кеуекті активтелген көміртектер синтездеуге 
болады. Күріш қабығының негізгі компоненттері инертті атмосферада 
пиролизденген кезде көміртегі түзетін целлюлоза (38%), гемицеллюлоза (18%) 
және лигнин (22%) болып табылады (Sun, et al., 2021). Күріш қабығынан алынған 
көміртекті материал жақсы электр өткізгіштікке йе, ол күкірт катодының жалпы 
өткізгіштігін арттырады. Күріш қабығынан алынған көміртегі материалдары 
батареяларда анод және катод ретінде қолданылған зерттеулер бар. Күріш қабығын 
пайдалана отырып, экологиялық таза бір сатылы пиролиз процесі арқылы Li-йонды 
батареялары үшін сыйымдылығы жоғары және тұрақты циклді SiOx/C композиттік 
анодтарын синтездеу әдісі әзірленген. Алдын ала тазартылған SiOx/C анодымен 
және S-PAN катодымен жинақталған толық ұяшықтың электрохимиялық сынау 
нәтижелері бірінші циклдің қайтымды сыйымдылығы 1500 мА сағ г−1 мәнін 
көрсетті. Бұл нәтижелер Li металы жоқ күкіртті аккумуляторларда пайдалану үшін 
күріш қабығынан алынған SiOx/C композиттерінің перпективтілігін көрсетеді[30]. 
Танх-Тунг Май тобының зерттеу жұмысында күріш қабығын көміртектендіру 
және оны K2CO3-пен өңдеу арқылы микро/мезо кеуектілігі бар жоғары кеуекті 
белсендірілген көмір материалдарын жасау көрсетілген. RHAC@S композиттері 
литий-күкірт (Li-S) батареялары үшін катодтар ретінде қолданылған. 0,25 мг 
см-1 күкірт жүктемесі бар үлгі 0,1 C жылдамдықта 1080 мА сағ г-1 бастапқы 
разрядтау қабілетін көрсетіп, ток тығыздығы 0,2 C болған кезде 50-ші зарядтау/
разрядтау циклінен кейін қайтымды қуат 312 мА сағ г-1 деңгейінде қалған (Yang, 
et al., 2018).Никель оксиді (NiO) және никель (Ni) қосылыстары литий-күкіртті 
(Li-S) батареяларында маңызды рөл атқарады, бұл батарея жүйесінің жалпы 
өнімділігі мен тұрақтылығына ықпал етеді. Ni қосылыстары зарядтау және 
разряд процестері кезінде электрондардың тасымалдануын жеңілдете отырып, 
катодтың электронды өткізгіштігін күшейте алады. Бұл Li-S батареясының 
қуат өнімділігінің жақсаруына әкелетін жылдамдық мүмкіндігінің жақсаруына 
және ішкі кедергінің төмендеуіне әкеледі. NiO полисульфидтердің төменгі ретті 
сульфидтерге (Li2S2 және Li2S) айналуын катализдей алады, тотығу-тотықсыздану 
кинетикасын жақсартады және жалпы электрохимиялық өнімділікті арттырады. 
NiO полисульфидтердің адсорбциясын жақсарту және олардың конверсиясын 
катализдеу үшін литий-күкіртті батареялардағы көміртекті материалдармен 
біріктіріліп қолданылады (Zhang, et al., 2019; Zhang, et al., 2019; Zhao, et al., 2023). 
Келесі зерттеу жұмысында, NiO бөлшектерін Li-S батареясында катод композитіне 
біріктіру полисульфидтерді ұстауда, әсіресе сепаратордың катод жағындағы жұқа 
көміртекті пленкамен жұптастырылған кезде өте тиімді болған. NiO кеуекті желілі 
құрылымы күкірт полисульфидтерімен әрекеттесуі нәтижесінде шаттл эффектісін 
төмендетіп, батареяның жұмысын жақсартқан. NiO нанобөлшектерін қолдану 
жылдамдық мүмкіндігін де, ұзақ мерзімді тұрақтылықты да жақсартқан. 80 % 
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күкірт жүктемесінде 0,2 C жылдамдықпен 1100 мА сағ г-1 бастапқы меншікті 
сыйымдылықты көрсеткен(Zhu, et al., 2019).

Бұл зерттеу жұмысында күріш қауызы қалдықтарынан синтезделген графен 
көміртекті материал (КҚГ) және никель оксидінен тұратын катодты материал мен 
сепаратор дайындалып, литий сульфидті батарея үшін қолданысы зерттелді. Графен 
көміртекті материал және никель оксидінен тұратын композитті материалдың 
синергетикалық әсері қарастырылды. Синтезделген композитті материал тиімді 
күкірт жүктеуші катод ретінде және сепаратор түрлендіруші агент ретінде 
қолданылып, шаттл эффектісін азайтуға ықпалын тигізді. КҚГ-NiO@S/КҚГ-NiO- 
ұяшығы, 0,2 С-де жоғарғы бастапқы 1599±20 мАсағ г-1 разряд сыйымдылығын, 
ал 100 циклден кейін 790±10 мАсағ г-1 разрядталу сыйымдылығын көрсетті.

Материалдар мен әдістер
Химиялық заттар Күкірт ұнтағы (S, ≥99,0 %), күкірт көміртегі (CS2 сусыз, 

≥99,0 %), калий гидроксиді (KOH, ≥85,0 %), никель нитраты (Ni(NO3)2, ≥99,0) 
Сигма-Олдричтен сатып алынды. Аргон (99,993%) «Ихсан газ» компаниясынан 
сатып алынды. Барлық эксперименттерде өте таза ионсыздандырылған су (DI) 
қолданылды. Барлық химиялық заттар қосымша тазартусыз қолданылды.      

Үлгілердің сипаттамасы. Алынған үлгілер әртүрлі аналитикалық әдістер 
арқылы сипатталды. Бетінің морфологиясы мен элементтік құрамы энергия-
дисперсиялық спектроскопиямен (EDS) жабдықталған сканерлеуші электрондық 
микроскоп (SEM) Crossbeam 540 көмегімен бағаланды. Құрылымдық ерекшеліктері 
трансмиссиялық электронды микроскоп (TEM) арқылы зерттелді (JEOL JEM - 
1400 Plus, 120 кВ). Рентгендік дифракция (XRD) талдауы CuKα сәулеленуі бар 
SmartLab (Rigaku) - рентгендік дифракция жүйесі арқылы жүргізілді. Химиялық 
байланыстар мен өзара әрекеттесулер монохромдалған төмен қуатты Al Ka 
рентгендік көзі (1486,6 эВ) бар рентгендік фотоэлектрондық спектроскопияның 
(XPS, NEXSA, Thermo Scientific) көмегімен зерттелді. КҚГ-NiO@S композиттік 
матрицасындағы күкірт мөлшері азот атмосферасында бір уақыттағы термиялық 
анализатор (STA) 6000 көмегімен термогравиметриялық талдау (TGA) арқылы 
анықталды. 

Биомасса синтезі. Биомасса қалдықтарының прекурсоры ретінде 
Қазақстандағы Қызылорда облысынан алынған күріш қауызы (КҚ) биомасса 
қалдықтарының прекурсоры пайдаланылды. Күріш қауызын табиғи қоспалардың 
қалдықтарынан тазалау үшін, су мөлдір болғанша ыстық деионизацияланған 
(DI) суда қайталап жібіту арқылы тазартудан өткізілді. Кейіннен тазартылған КҚ 
вакуумдық пеште 110°C температурада 5 сағат бойы кептірілді. Осыдан кейін КҚ 
көміртектендірілуі үшін цилиндрлік тот баспайтын болаттан жасалған реакторда 
(500°C температурада 120 минут бойы, аргон (Ar) газ ағыны (160 с/см) астында 
орташа қыздыру жылдамдығы минутына 5°C/мин) қыздыру жүргізілді. Алынған 
көміртекті өнім өлшеніп, 1:4 қатынасында калий гидроксидімен араластырылды. 
Бұл қоспаны жақсылап ұнтақтап, тот баспайтын болаттан жасалған реакторға 
салып, көміртекті өнімнің КОН-ты толық сіңдіруін қамтамасыз ету үшін ауаның 
қатысуымен 12 сағат бойы 150°С температурада қыздырылды. Кейіннен көміртекті 
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өнімді термохимиялық активтендіру үшін 800°C температурада орташа қыздыру 
жылдамдығы минутына 5°C/мин Ar ортасында (250 с/см) 90 минут бойы қыздыру 
жүргізілді. Шығарылған КҚГ ұнтағы сілтілі қоспаларды жою үшін шамамен 
6–7 рН мәніне жеткенше DI суымен бірнеше рет шаюдан өткізіліп, содан кейін 
вакуумдық пеште 150°C температурада 12 сағат бойы кептірілді. 

Сурет 1. Графен тәрізді кеуекті көміртектерді алу процесінің схемасы

NiO синтезі және КҚГ-NiO@S катодтарын алу. КҚГ-NiO@S синтездеу 
үшін композициялық көміртекті күріш қабығы мен никель нитраты 10 мл суда 
араластырылып, 12 сағатқа қалдырылды. Никель оксидінің үлесі бастапқы алынған 
прекурсордың массасына байланысты: 20% NiNO3 мас.%. Араластырған ерітінді 
еріткіш толық буланғанша кептірілді. Қалған ұнтақ 50С/мин жылдамдықпен 
3000С температурада 2 сағат бойы термиялық өңдеуге арналған құбырлы пешке 
жіберілді. Келесі қадам күкіртті инкапсулациялау болды. Күкірт КҚГ-NiO 
кеуектеріне әдеттегі балқыма диффузиясы әдісімен иммобилизацияланды. Күкірт 
КҚГ-NiO 60%-40%  мөлшерде CS2:изопропанол еріткішінде пропорционалды 
қатынаспен араластырылды. Еріткіштің толық булануынан кейін ұнтақ КҚГ-
NiO@S композитін алу үшін құбырлы пешке қойылды.    КҚГ-@S композиті де 
осы әдіспен синтезделді.

Сепараторды модификациялау. Коммерциялық Celgard 2400 сепараторын 
модификациялау дәстүрлі суспензияны құю әдісмен дайындалды. Коммерциялық 
Celgard 2400 сепараторының беті суспензияны құю әдісін пайдаланып өзгертілді. 
Сузпензия дайындау үшін КҚГ-NiO массасының 90%-ы n-метил пирролидонда 
(NMP) ерітілген 10% поливинилиденді фторидпен (PVDF) біртекті түрде 
араластырылып, содан кейін Doctor Blade әдісімен сепараторға жағылды. 
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Дайындалған модификацияланған сепаратор вакуумдық пеште 60◦C температурада 
12 сағат бойы кептірілді.

Нәтижелер және талқылау

  

Сурет 2. Синтезделген КҚГ-нің СЭМ суреттері

SEM суреттері КҚГ бетінде 15-тен 30 мкм-ге дейінгі кеуектер диаметрі бар 
жоғары дамыған макрокеуекті құрылымды анықтады. Жақынырақ тексерген 
кезде үлкенірек макрокеуектер ішінде диаметрі 1 және 2 мкм арасындағы кішірек 
кеуектер байқалды (сурет 2). Бұл кеуектер термохимиялық белсендіру процесі 
кезінде KOH булануының нәтижесінде пайда болады деп болжанды. KOH булану 
кезінде ол бос орындарды қалдырады, бұл КҚГ ішіндегі кеуектер құрылымына 
ықпал етеді.

TEM талдауы нәтижелерінен ашық және қараңғы аймақтарды байқауға 
болады, бұл КҚГ -нің қабыршақ тәрізді графен құрылымын растайды. Ашық 
аймақтар бір қабатты графен тәрізді құрылымға сәйкес келеді деп болжанады, ал 
күңгірт аймақтар бірнеше қабатты құрылымды құрайтын графен парақтарының 
қабаттасуынан қалыптасады деп болжам жасалды. КҚГ-NiO TEM кескіні КҚГ 
көміртегі композитінде NiO нанобөлшектері біркелкі таралғандығын анық 
көрсетті (сурет 3). 
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КҚГ-NiO композитінің XRD үлгілері 4-суретте көрсетілген. КҚГ, КҚГ-NiO және КҚГ-NiO@S XRD нәтижелері 

КҚГ, NiO үшін барлық сипаттамалық шыңдарды көрсетті. КҚГ-NiO@S үлгісіндегі XRD нәтижелері бойынша (111), (200), 
(311) және (222) шыңдары NiO-ға сәйкес келеді, басқалары КҚГ көміртегі дифракциясының шыңдары. 
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XPS талдауы КҚГ-NiO никель композитінің элементтік құрамы мен беттік қабаттағы байланыс түрлерін анықтау 

үшін жасалды. Жалпы спектр мен Ni 2p негізгі деңгейінің спектрлері -суретте келтірілген. Барлық спектрлерді калибрлеу 
үшін 284,8 эВ көміртегінің C1s шыңы пайдаланылды. КҚ /NiO-ның Ni 2p XPS спектрлері 5-суретте көрсетілген. КҚГ-NiO-
ның Ni 2p XPS спектрлері төрт шыңнан тұрады, оның ішінде спин-орбиталық дублет және екі қосымша шыңдар. Олардың 
Ni2p1/2, Ni2p3/2, Sat.1 және Sat.2, байланыс энергиялары сәйкесінше шамамен 855,3 эВ, 860,8 эВ, 863 эВ және 880 эВ 
аймақта орналасқан. 854 эВ жанында және 858 эВ аймағындағы әлсіз шыңдар Ni0 және Ni3+ тотыққан күйлер шыңдарына 
сәйкес келеді. 854 эВ центрінде орналасқан әлсіз шыңның пайда болуы көміртегі атомдарымен әрекеттесу нәтижесінде 
никель оксидінің Ni0-ге дейін тотықсыздануынан түзілуі мүмкін, Ni3+ тотыққан күйлері NiO одан әрі тотығу нәтижесінде 
болуы мүмкін деп болжанды. XPS нәтижелері бойынша КҚГ-NiO құрамында никель атомдарының Ni2+, Ni0 және Ni3+ 
түрлері бар деген қорытынды жасауға болады. 
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КҚГ-NiO композитінің XRD үлгілері 4-суретте көрсетілген. КҚГ, КҚГ-
NiO және КҚГ-NiO@S XRD нәтижелері КҚГ, NiO үшін барлық сипаттамалық 
шыңдарды көрсетті. КҚГ-NiO@S үлгісіндегі XRD нәтижелері бойынша (111), 
(200), (311) және (222) шыңдары NiO-ға сәйкес келеді, басқалары КҚГ көміртегі 
дифракциясының шыңдары.
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Ni2p1/2, Ni2p3/2, Sat.1 және Sat.2, байланыс энергиялары сәйкесінше шамамен 855,3 эВ, 860,8 эВ, 863 эВ және 880 эВ 
аймақта орналасқан. 854 эВ жанында және 858 эВ аймағындағы әлсіз шыңдар Ni0 және Ni3+ тотыққан күйлер шыңдарына 
сәйкес келеді. 854 эВ центрінде орналасқан әлсіз шыңның пайда болуы көміртегі атомдарымен әрекеттесу нәтижесінде 
никель оксидінің Ni0-ге дейін тотықсыздануынан түзілуі мүмкін, Ni3+ тотыққан күйлері NiO одан әрі тотығу нәтижесінде 
болуы мүмкін деп болжанды. XPS нәтижелері бойынша КҚГ-NiO құрамында никель атомдарының Ni2+, Ni0 және Ni3+ 
түрлері бар деген қорытынды жасауға болады. 

 
 
 
 
 
 

  

 
 

 
 
 
 
 
 
 

Сурет 4. КҚГ және КҚГ-NiO композитінің XRD нәтижелері

XPS талдауы КҚГ-NiO никель композитінің элементтік құрамы мен беттік 
қабаттағы байланыс түрлерін анықтау үшін жасалды. Жалпы спектр мен Ni 2p 
негізгі деңгейінің спектрлері -суретте келтірілген. Барлық спектрлерді калибрлеу 
үшін 284,8 эВ көміртегінің C1s шыңы пайдаланылды. КҚ /NiO-ның Ni 2p XPS 
спектрлері 5-суретте көрсетілген. КҚГ-NiO-ның Ni 2p XPS спектрлері төрт 
шыңнан тұрады, оның ішінде спин-орбиталық дублет және екі қосымша шыңдар. 
Олардың Ni2p1/2, Ni2p3/2, Sat.1 және Sat.2, байланыс энергиялары сәйкесінше 
шамамен 855,3 эВ, 860,8 эВ, 863 эВ және 880 эВ аймақта орналасқан. 854 эВ 
жанында және 858 эВ аймағындағы әлсіз шыңдар Ni0 және Ni3+ тотыққан күйлер 
шыңдарына сәйкес келеді. 854 эВ центрінде орналасқан әлсіз шыңның пайда 
болуы көміртегі атомдарымен әрекеттесу нәтижесінде никель оксидінің Ni0-
ге дейін тотықсыздануынан түзілуі мүмкін, Ni3+ тотыққан күйлері NiO одан әрі 
тотығу нәтижесінде болуы мүмкін деп болжанды. XPS нәтижелері бойынша 
КҚГ-NiO құрамында никель атомдарының Ni2+, Ni0 және Ni3+ түрлері бар деген 
қорытынды жасауға болады.
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Cурет 5. КҚГ-NiO композитінің жалпы және Ni 2p XPS спектрлері

КҚГ-NiO@S композитіндегі күкірттің құрамын анықтау үшін TGA талдауы 
жүргізілді (сурет 6). КҚГ-NiO@S құрамындағы күкірттің үлесі шамамен 60%±1-
ды құрады. Бұл анализ нәтижесі бастапқы алынған күкірттің мөлшерімен бірдей 
үлесте, КҚГ-NiO композиті кеуектеріне күкірт балқыма-диффузия әдісімен сәтті 
жүктелгенін көрсетеді.
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Cурет 6. КҚГ/NiO@S композитінің TGA анализі нәтижесі 

 
Celgard 2400 PP сепараторы КҚГ-NiO композитімен түрлендірілді. КҚГ-NiO 9:1 қатынасындай NMP құрамында 

3% PVDF-пен араластырылып 10 микрон қалыңдықты пайдаланып Doctor Blade құралымен жағылды. Алынған 
модификацияланған сепаратордың бүкіл бетінде КҚГ-NiO бірдей қалыңдықта болуы үшін орамды престеу құралынан 
өткізілді. Сепаратордың өзгертілген бетінің қалыңдығы SEM әдісімен бағаланды (сурет 7). Көлденең қима суреттерінің 
нәтижелері сепаратор бетінде КҚГ-NiO қапталған орташа қалыңдық 15 мкм тең екенін көрсетті. Беттік қабат тығыздығы 
біркелкі екенін байқауға болады.  

 

 
Cурет 7. КҚГ-NiO композитімен модификацияланған сепаратордың СЭМ көлденең қимасы 

 
8 суретте КҚГ-NiO@S/ КҚГ-NiO сепаратор ұяшығының 0,1 мВ с-1 сканерлеу жылдамдығындағы алғашқы алты 

циклге арналған қайтымды CV қисықтары көрсетілген. Катодтық сканерлеуде элементар күкірттің (S8) ұзын тізбекті 
полисульфидтерге және Li2S2/Li2S тотықсыздануына сәйкес шыңдар шамамен 2,3 В және 1,9 В аймағында пайда болды. 
Анодтық сканерлеу Li2S2/Li2S-тің S8-ге қайтымды электрохимиялық түрленуіне жататын 2,5 В шамасында кең жалғыз 
шыңды көрсетеді. Цикл бойынша бірдей қайталанатын CV қисықтары ұяшықтың жақсы электрохимиялық тұрақтылығын 
және электрохимиялық процестердің қайтымдылығын көрсетеді (сурет 8). 

Cурет 6. КҚГ/NiO@S композитінің TGA анализі нәтижесі

Celgard 2400 PP сепараторы КҚГ-NiO композитімен түрлендірілді. КҚГ-
NiO 9:1 қатынасындай NMP құрамында 3% PVDF-пен араластырылып 10 
микрон қалыңдықты пайдаланып Doctor Blade құралымен жағылды. Алынған 
модификацияланған сепаратордың бүкіл бетінде КҚГ-NiO бірдей қалыңдықта 
болуы үшін орамды престеу құралынан өткізілді. Сепаратордың өзгертілген 
бетінің қалыңдығы SEM әдісімен бағаланды (сурет 7). Көлденең қима суреттерінің 
нәтижелері сепаратор бетінде КҚГ-NiO қапталған орташа қалыңдық 15 мкм тең 
екенін көрсетті. Беттік қабат тығыздығы біркелкі екенін байқауға болады. 
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2,3 В және 1,9 В аймағында пайда болды. Анодтық сканерлеу Li2S2/Li2S-тің S8-ге 
қайтымды электрохимиялық түрленуіне жататын 2,5 В шамасында кең жалғыз 
шыңды көрсетеді. Цикл бойынша бірдей қайталанатын CV қисықтары ұяшықтың 
жақсы электрохимиялық тұрақтылығын және электрохимиялық процестердің 
қайтымдылығын көрсетеді (сурет 8).

 
Сурет 8. КҚГ-NiO модификацияланған сепараторы бар КҚГ-NiO@S катодтан тұратын ұяшықтың CV анализі 
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Сурет 8. КҚГ-NiO модификацияланған сепараторы бар КҚГ-NiO@S катодтан тұратын 
ұяшықтың CV анализі
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Сурет 9. Li-S ұяшықтарының электрохимиялық өнімділігі а)КҚГ@S катодты, жалаң –сепараторлы 
ұяшықтың 0,1С-дағы, КҚГ-NiO@S катодты, КҚГ-NiO –сепараторлы ұяшықтың б) 0,1 С с) 0,2 С д) 

1,0 С-дағы циклдік өнімділік және разрядталу/зарядталу қисықтары

Катод материалы ретінде КҚГ@S композитінің электрохимиялық өнімділігін 
зерттеу үшін бастапқыда ұяшық модификацияланған сепараторсыз құрастырылды. 
Никель оксидінің синтезге бастапқы алынған үлесі NiNO3  20% болды. Анод 
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ретінде Li металл дискілері, электролит ретінде 2% LiNO3 бар LiTFSI және 
сепаратор ретінде Celgard 2400 PP пайдаланылды. КҚГ@S  модификацияланған 
сепараторсыз 0,1С-де және КҚГ-NiO@S модификацияланған сепаратормен 0,1С, 
0,2С, 1,0С әр түрлі ток жылдамдықтарындағы катодты ұяшықтардың циклдік 
өнімділігі мен разрядталу/зарядталу өнімділіктері зерттелді. Модификацияланған 
сепараторы бар және жоқ (сурет 9) КҚГ@S, КҚГ-NiO@S батареяларының 
гальваностатикалық заряд/разряд қисықтары катодтың бірінші разрядтық 
платосы 2,3-2,4 В-қа жақын екенін көрсетеді, ал екіншісі разряд үстірті 2,0 және 
2,1 В аралығында. Бұл екі разрядтық үстірт сәйкесінше жоғары және төмен ретті 
литий полисульфидтеріне күкірттің тотықсыздануының екі сатысына сәйкес 
келеді. Шамамен 2,4 В платосы бұл күкірттің кері тотығуына сәйкес келеді. 
КҚГ@S катодының бастапқы разрядтау сыйымдылығы  1313±20 мАсағ г-1 болды, 
ал 100 циклден кейінгі мәні 669±10 мАсағ г-1 болды, сыйымдылық 51 % ұстап 
тұрумен төмендеді. Өзгертілген сепараторы жоқ КҚГ@S катодты материалы 
0,1C ток жылдамдығында тұрақсыз Кулондық тиімділікті көрсетті. КҚГ-NiO@S 
катод  КҚГ-NiO сепараторы бар ұяшық бастапқы разрядтау сыйымдылығы 0,1 
С кезінде алғашқы разрядталу сыйымдылығы 1705±20 мАсағ г-1 болды, 0,2С-де 
бастапқы разрядталу сыйымдылығы 1599±20 мАсағ г-1, 1,0С-де 919±10 мАсағ г-1 
сыйымдылықты көрсетті. КҚГ-NiO@S катод КҚГ-NiO сепараторы бар ұяшықтар 
КҚГ@S модификацияланған сепараторсыз ұяшықпен салыстырғанда жоғары 
тұрақтылық пен жоғары Кулондық тиімділігімен ерекшеленді. 

Жылдамдық қабілеттілік сынағы КҚГ-NiO@S / КҚГ–NiO сепараторлы 
жартылай ұяшығының жоғары жылдамдық өнімділігін көрсеткенін көрсетті (сурет 
10). Атап айтқанда, 0,1C, 0,2C, 0,3C, 1,0C және 2,0C ағымдағы жылдамдықтарда 
КҚГ-NiO@S / КҚГ-NiO ұяшығы шамамен 1376±20, 967±10, 836±10, 703±10 
және 583±10 мАсағ г−1 разрядталу сыйымдылықтарын көрсетті. Қайтадан токтың 
жылдамдығы мәні 0,1С ток жылдамдығында, ұяшық 910±10 мАсағ г−1 разрядтық 
сыйымдылығын сақтап қалды.
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разрядталу/зарядталу қисықтары 
 

Катод материалы ретінде КҚГ@S композитінің электрохимиялық өнімділігін зерттеу үшін бастапқыда ұяшық 
модификацияланған сепараторсыз құрастырылды. Никель оксидінің синтезге бастапқы алынған үлесі NiNO3  20% болды. 
Анод ретінде Li металл дискілері, электролит ретінде 2% LiNO3 бар LiTFSI және сепаратор ретінде Celgard 2400 PP 
пайдаланылды. КҚГ@S  модификацияланған сепараторсыз 0,1С-де және КҚГ-NiO@S модификацияланған сепаратормен 
0,1С, 0,2С, 1,0С әр түрлі ток жылдамдықтарындағы катодты ұяшықтардың циклдік өнімділігі мен разрядталу/зарядталу 
өнімділіктері зерттелді. Модификацияланған сепараторы бар және жоқ (сурет 9) КҚГ@S, КҚГ-NiO@S батареяларының 
гальваностатикалық заряд/разряд қисықтары катодтың бірінші разрядтық платосы 2,3-2,4 В-қа жақын екенін көрсетеді, ал 
екіншісі разряд үстірті 2,0 және 2,1 В аралығында. Бұл екі разрядтық үстірт сәйкесінше жоғары және төмен ретті литий 
полисульфидтеріне күкірттің тотықсыздануының екі сатысына сәйкес келеді. Шамамен 2,4 В платосы бұл күкірттің кері 
тотығуына сәйкес келеді. КҚГ@S катодының бастапқы разрядтау сыйымдылығы  1313±20 мАсағ г-1 болды, ал 100 циклден 
кейінгі мәні 669±10 мАсағ г-1 болды, сыйымдылық 51 % ұстап тұрумен төмендеді. Өзгертілген сепараторы жоқ КҚГ@S 
катодты материалы 0,1C ток жылдамдығында тұрақсыз Кулондық тиімділікті көрсетті. КҚГ-NiO@S катод  КҚГ-NiO 
сепараторы бар ұяшық бастапқы разрядтау сыйымдылығы 0,1 С кезінде алғашқы разрядталу сыйымдылығы 1705±20 
мАсағ г-1 болды, 0,2С-де бастапқы разрядталу сыйымдылығы 1599±20 мАсағ г-1, 1,0С-де 919±10 мАсағ г-1 сыйымдылықты 
көрсетті. КҚГ-NiO@S катод КҚГ-NiO сепараторы бар ұяшықтар КҚГ@S модификацияланған сепараторсыз ұяшықпен 
салыстырғанда жоғары тұрақтылық пен жоғары Кулондық тиімділігімен ерекшеленді.  

Жылдамдық қабілеттілік сынағы КҚГ-NiO@S / КҚГ–NiO сепараторлы жартылай ұяшығының жоғары 
жылдамдық өнімділігін көрсеткенін көрсетті (сурет 10). Атап айтқанда, 0,1C, 0,2C, 0,3C, 1,0C және 2,0C ағымдағы 
жылдамдықтарда КҚГ-NiO@S / КҚГ-NiO ұяшығы шамамен 1376±20, 967±10, 836±10, 703±10 және 583±10 мАсағ г−1 
разрядталу сыйымдылықтарын көрсетті. Қайтадан токтың жылдамдығы мәні 0,1С ток жылдамдығында, ұяшық 910±10 
мАсағ г−1 разрядтық сыйымдылығын сақтап қалды. 

 
Сурет 10. КҚГ-NiO@S катодты, КҚГ-NiO–сепараторлы ұяшықтың әр түрлі жылдамдықтардағы электрохимиялық 

өнімділігі 
 

Қорытынды 
 

Сурет 10. КҚГ-NiO@S катодты, КҚГ-NiO–сепараторлы ұяшықтың әр түрлі жылдамдықтардағы 
электрохимиялық өнімділігі
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Қорытынды
Қорытындылай келе, КҚГ-NiO (20 NiNO3 масса %) композиті сәтті синтезделді 

және катодты материал ретінде сондай-ақ КҚГ-NiO сепаратор модификаторы 
ретінде қолданылды. XPS деректері бойынша КҚГ-NiO композиті құрамында Ni2+, 
Ni0 және Ni3+ никельдің байланыстары бар екені анықталды. Никель оксидінің бар 
екені XRD талдауымен расталды. КҚГ-NiO@S композитіндегі күкірттің нақты 
мөлшері TGA әдісімен 60±1%-ға жуық екені расталды. Модификацияланған және 
модификацияланбаған сепаратор жағдайында КҚГ@S, КҚГ-NiO@S катодты 
ұяшықтардың электрохимиялық көрсеткіштері талданды. КҚГ-NiO@S катодты 
және КҚГ-NiO сепараторлы батареялар КҚГ@S түрленбеген сепараторлы 
ұяшықпен салыстырғанда жақсартылған электрохимиялық өнімділікті көрсетті. 
КҚГ-NiO сепаратор бетін жабудың орташа қалыңдығы 15±1 мкм-ге тең болды. 
КҚГ -NiO@S катоды және КҚГ-NiO сепараторлы ұяшықтар КҚГ@S катоды 
мен модификацияланбаған сепараторлы ұяшықтармен салыстырғанда жоғары 
тұрақтылық пен кулондық тиімділікті көрсетті. КҚГ-NiO@S композитінен және 
КҚГ-NiO сепараторынан жасалған катодты материал бастапқыда 1599±20  мА сағ 
г-1 разрядтық сыйымдылыққа қол жеткізіп, 0,2 C жылдамдықта 100 циклден кейін 
790±10 мА сағ г-1 сыйымдылықты көрсетті.
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