




2025
Том 25 № 2

Научный журнал

Журнал включён в Перечень ведущих рецензируемых научных журналов и изданий, в которых рекомендуется публикация
основных результатов диссертационных исследований на соискание учёной степени доктора и кандидата наук

(категория K2, специальности: 1.4.4 (хим. науки), 1.4.6 (хим. науки), 2.6.9 (хим. и техн. науки))

Журнал входит в Международную базу данных DOAJ

СОДЕРЖАНИЕ

Кулова Т. Л., Ли С. А., Скундин А. М.
О механизме деградации литий-серных
аккумуляторов 61

Пилюгина Ю. А., Кузьмина Е. В.,
Колосницын В. С.
Гидролитическая и окислительная
устойчивость твердых сульфидных
электролитов 68

Чернявина В. В., Дышловая Я. А.,
Бережная А. Г.
Влияние состава электролита катодного
осаждения на морфологию и емкостные
свойства пленки MnO2 74

Брудник С. В., Яковлев А. В.,
Яковлева Е. В., Алфёров А. А.
Гальвано-, потенциостатическое
восстановление многослойного оксида
графена в щелочном электролите 87

Ковшутин А. С., Паньшин Е. В.,
Бурашникова М. М.
Получение и электрохимические свойства
электродного материала на основе
легированных азотом углеродных
нанотрубок для гибридных
суперконденсаторов 95

ISSN 1608-4039 (print)
ISSN 1680-9505 (online)

Электронная версия журнала представлена на сайте:
https://energetica.sgu.ru/

Она содержит общую информацию о журнале: пра-
вила приема и оформления рукописей статей, поря-
док рецензирования, условия подписки, а также пол-
ные версии номеров журнала с 2012 г., аннотации
статей и ключевые слова на русском и английском
языках



2025
Volume 25 no. 2

Journal

CONTENTS

Kulova T. L., Li S. A., Skundin A. M.
On degradation mechanism of lithium-sulfur
batteries 61

Pilyugina Yu. A., Kuzmina E. V.,
Kolosnitsyn V. S.
Hydrolytic and oxidative stability of sulfide
solid electrolytes 68

Chernyavina V. V., Dyshlovaya Ya. A.,
Berezhnaya A. G.
Influence of composition of cathodic
deposition electrolyte on morphology
and capacity properties of MnO2 film 74

Brudnik S. V., Yakovlev A. V.,
Yakovleva E. V., Alferov A. A.
Galvanostatic and potentiostatic reduction
of multilayer graphene oxide in alkaline
electrolyte 87

Kovshutin A. S., Panshin E. V.,
Burashnikova M. M.
Production and electrochemical properties
of electrode material based on nitrogen-doped
carbon nanotubes for hybrid supercapacitors 95

ISSN 1608-4039 (print)
ISSN 1680-9505 (online)

The electronic version of the journal is presented on the
website: https://energetica.sgu.ru/

It contains general information about the journal: the
rules for accepting and formatting manuscripts, the
procedure for reviewing, subscription terms, as well as
full versions of journal issues since 2012, abstracts of
articles and keywords in Russian and English



ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2025. Т. 25, № 2. С. 61–67

Электрохимическая энергетика. 2025. Т. 25, № 2. С. 61–67
Electrochemical Energetics, 2025, vol. 25, no. 2, pp. 61–67
https://energetica.sgu.ru https://doi.org/10.18500/1608-4039-2025-25-2-61-67, EDN: AKBOXH

Научная статья
УДК 544.6:521.3

О МЕХАНИЗМЕ ДЕГРАДАЦИИ ЛИТИЙ-СЕРНЫХ АККУМУЛЯТОРОВ

Т. Л. Кулова1,2, С. А. Ли2, А. М. Скундин1,2B

1Национальный исследовательский университет «МЭИ»
Россия, 111250, г. Москва, Красноказарменная ул., д. 14

2Институт физической химии и электрохимии им. А. Н. Фрумкина РАН
Россия, 119071, г. Москва, Ленинский просп., д. 31, корп. 4

Кулова Татьяна Львовна, доктор химических наук, профессор кафедры Химии и электрохимической энергетики,
заведующий лабораторией, tkulova@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-5838-804X
Ли Сергей Андреевич, аспирант, li.sergey99@mail.ru, https://orcid.org/0000-0001-8832-8446
Скундин Александр Мордухаевич, доктор химических наук, профессор кафедры Химии и электрохимической
энергетики, главный научный сотрудник, askundin@mail.ru, https://orcid.org/0000-0001-7627-5703
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нений потенциалов полузаряда и полуразряда электрода на основе композита серы с восстановленным
оксидом графена установлено, что основной причиной деградации электрода при циклировании является
потеря активного материала (за счёт челночного переноса полисульфидов и серы с положительного
электрода на отрицательный литиевый электрод).

Ключевые слова: литий-серный аккумулятор, восстановленный оксид графена, нормированные
гальваностатические кривые, деградация при циклировании, челночный перенос

Благодарности. Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего
образования РФ.

Для цитирования: Кулова Т. Л., Ли С. А., Скундин А. М. О механизме деградации литий-серных
аккумуляторов // Электрохимическая энергетика. 2025. Т. 25, № 2. С. 61–67. https://doi.org/10.18500/1608-
4039-2025-25-2-61-67, EDN: AKBOXH
Статья опубликована на условиях лицензии Creative Commons Attribution 4.0 International (CC-BY 4.0)

Article

On degradation mechanism of lithium-sulfur batteries

T. L. Kulova1,2, S. A. Li2, A. M. Skundin1,2B

1National Research University “MPEI”
14 Krasnokazarmennaya St., Moscow 111250, Russia

2A. N. Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry RAS
31-4 Leninsky prosp., 119071 Moscow, Russia

Tatiana L. Kulova, tkulova@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-5838-804X
Sergey A. Li, li.sergey99@mail.ru, https://orcid.org/0000-0001-8832-8446

Alexander M. Skundin, askundin@mail.ru, https://orcid.org/0000-0001-7627-5703

Abstract. Using the method of normalized galvanostatic curves, as well as taking into account the changes
in the half-charge and half-discharge potentials of an electrode, the latter based on a sulfur composite with
reduced graphene oxide, it was established that the main reason for electrode degradation during cycling was
the loss of active material (due to the shuttle transfer of polysulfides and sulfur from the positive electrode to
the negative lithium one).
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что разработка литий-серных
аккумуляторов сталкивается с проблемой
их деградации, т. е. падения ёмкости при
циклировании. В литературе обсуждаются
разные причины и механизмы деградации,
в том числе, потеря активного материала,
что эквивалентно саморазряду, а также раз-
личные пассивационные явления, приводя-
щие к росту поляризации. Причинами поте-
ри активного материала могут быть челноч-
ный перенос полисульфидов, а также инкап-
сюлирование серы и полисульфидов в по-
рах положительного электрода и осаждение
полисульфидов на отрицательном электро-
де [1–9]. Челночный перенос рассматривает-
ся как главный механизм потери активного
материала, и он не приводит к росту поля-
ризационного сопротивления. В то же вре-
мя осаждение твёрдых полисульфидов ли-
тия как на положительном, так и на отри-
цательном электродах сопряжено с ростом
поляризации (по крайней мере, омической)
[2, 4, 6]. В работе [10] было установлено, что
в челночном переносе (приводящем к са-
моразряду) наряду с полисульфидами мо-
жет участвовать сера, имеющая заметную
растворимость в электролите литий-серно-
го аккумулятора. В этой работе проводи-
лось вольтамперометрическое исследование
электродов, представляющих из себя ком-
позит серы и сажи Ketjen Black EC300J
(Arzo Nobel Chemical Inc., США). Деграда-
ция при циклировании таких электродов бы-
ла значительной – удельная ёмкость со 2-го
по 35-й цикл упала с 900 до 70 мА·ч/г.

В настоящей работе исследовалась де-
градация при циклировании более прогрес-
сивных электродов на основе композита се-
ры с восстановленным оксидом графена.

(Графен или восстановленный оксид графе-
на становится в последнее время популяр-
ным видом углеродной добавки в серный
электрод [3, 8, 11–15].) Для диагностики ме-
ханизма деградации был использован метод
нормированных гальваностатических заряд-
ных и разрядных кривых, предложенный
в работе [16].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Активные массы серных электродов по-
лучались двумя способами. В первом случае
восстановленный оксид графена (ВОГ) сме-
шивали с порошком серы (Sigma-Aldrich,
США) в соотношении 1 : 3.5 по массе, по-
мещали в тефлоновый реактор в атмосфе-
ре сухого аргона, герметично закрывали
и помещали в печь на 12 ч при 155°C.
Полученный композит соединяли с поли-
мерным связующим PVDF Kynar LGB-2
(Arkema, Франция), предварительно рас-
творенным в N-метилпирролидоне (Sigma-
Aldrich, США). Во втором случае смеши-
вали 70% порошка серы, 20% сажи Ketjen
Black EC300J (Sigma-Aldrich, США) и 10%
PVDF, предварительно растворенного в N-
метилпирролидоне. Более подробно метод
приготовления активной массы из серы и са-
жи Ketjen Black EC300J (Sigma-Aldrich,
США) описан в [10]. Массовая загрузка се-
ры в обеих массах составляла 70%.

Полученные активные массы наносили
на электроды из нержавеющей стали разме-
рами 15×15 мм, высушивали до испарения
N-метилпирролидона, прессовали давлени-
ем 2000 кг/см2 и сушили под вакуумом при
температуре 50°C в течение 16 ч для удале-
ния остатков воды.

Для электрохимических испытаний со-
бирались трёхэлектродные ячейки с сер-
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ным рабочим электродом, литиевым вспо-
могательным электродом и литиевым элек-
тродом сравнения. Электроды разделялись
между собой сепаратором их нетканного по-
липропилена толщиной 20 мкм. Схема элек-
трохимической ячейки показана на рис. 1.

В собранную ячейку через отверстие
с винтовой пробкой заливали 0.3 см3 1М
раствора Li[N(CF3SO2)2] в смеси диоксола-
на и диметоксиэтана в соотношении 1 : 1
по объему в качестве электролита.

Рис. 1. Схема трёхэлектродной электрохимической
ячейки: 1 – рабочий электрод, 2 – вспомогательный
электрод, 3 – электрод сравнения, 4 – сепаратор, 5 –
вкладыш, 6 – резиновая прокладка, 7 – корпус ячей-

ки, 8 – крышка, 9 – винтовая пробка

Fig. 1. The scheme of a three-electrode electrochemical
cell: 1 – main electrode, 2 – auxiliary electrode, 3 –
reference electrode, 4 – separator, 5 – insert, 6 – rubber
gasket, 7 – cell body, 8 – cover, 9 – screw type plug

Зарядно-разрядные гальваностатиче-
ские кривые измерялись на многоканаль-
ном потенциостате-гальваностате P-20X8
(Electro Chemical Instruments, Россия) удель-
ным током 208 мА/г серы в диапазоне по-
тенциалов 1400–2800 мВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 показаны зарядные (анод-
ные) и разрядные (катодные) кривые сер-

ного электрода на основе композита серы
и ВОГ, полученные при токе 1.8 мА. В рас-
чёте на исходную навеску активного мате-
риала это составляет 208 мА/г серы. Заряд-
ные и разрядные кривые серного электро-
да с использованием Ketjen Black EC300J
приведены в предыдущей публикации [10],
и здесь их форма не рассматривается.

Рис. 2. Зарядные и разрядные гальваностатические
кривые серного электрода на основе композита се-
ры и ВОГ в натуральных координатах. Ток 1.8 мА.
Ёмкость рассчитана на массу серы. Указаны номера

циклов (цвет онлайн)

Fig. 2. Charge and discharge galvanostatic curves of the
sulfur electrode based on sulfur composite and rGO in
natural coordinates. The current is 1.8 mA. The specific
capacity is calculated for the mass of sulfur. The num-

bers of the cycles are indicated (color online)

Характер гальваностатических кривых,
показанных на рис. 2, в общем типичен
для серного электрода. Видно, что по ме-
ре циклирования ёмкость электрода умень-
шается. Абсолютные значения ёмкости, по-
лученные в настоящей работе для элек-
трода на основе композита серы с восста-
новленным оксидом графена, оказались за-
метно выше, чем для электрода на осно-
ве смеси серы с сажей, описанного в ра-
боте [10]. На рис. 3 приводится сравнение
спада ёмкости при циклировании для двух
упомянутых электродов. Следует подчерк-
нуть, что в обоих случаях использовался
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Рис. 3. Изменение разрядной (катодной) ёмкости при
циклировании для электродов на основе композита
серы с восстановленным оксидом графена (1) и для
электрода на основе смеси серы с сажей (2). Кри-

вая (2) построена по данным рис. 1, a из [10]

Fig. 3. Evolution of the discharge (cathode) capac-
ity during cycling for the electrodes based on sul-
fur reduced graphene oxide composite (1) and for the
electrode based on the mixture of sulfur and carbon
black (2). The curve (2) is drawn according to the data

in Fig. 1, a in [10]

один и тот же электролит и одна и та же кон-
струкция ячейки, так что различие в галь-
ваностатическом поведении было связано
именно с различием в составе электрода.

На рис. 4 приведены гальваностатиче-
ские кривые, перестроенные в относитель-

ных координатах. Здесь для каждой кри-
вой за единицу ёмкости принято максималь-
ное значение, достигнутое в конце анодно-
го или катодного хода. Для удобства вос-
приятия приведены отдельные графики для
катодных и анодных кривых. Первый цикл,
форма кривых которого сильно отличает-
ся от формы кривых последующих циклов,
здесь не учтён.

Как видно, гальваностатические кри-
вые в нормированных координатах для всех
циклов практически совпадают, что может
служить подтверждением вывода о том, что
основной причиной деградации при цикли-
ровании является убыль активного материа-
ла. а не рост поляризации. В пользу этого
вывода говорит также и непосредственное
измерение поляризации при гальваностати-
ческих измерениях. В качестве меры поля-
ризации были приняты значения потенциа-
ла в середине разрядных и зарядных кри-
вых E1/2. На рис. 5, a приведены эти зна-
чения для анодных и катодных кривых (ис-
ключая 1-й цикл). Видно, что эти потенци-
алы незначительно изменяются на первых
пяти-шести циклах, а затем остаются прак-
тически постоянными. Ещё нагляднее это
положение видно на рис. 5, б, где показано
изменение разности потенциалов полузаря-

a/a б/b
Рис. 4. Гальваностатические разрядные (a) и зарядные (б) кривые в нормированных координатах (цвет онлайн)

Fig. 4. Galvanostatic discharge (a) and charge (b) curves in normalized coordinates (color online)
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a/a б/b

Рис. 5. Изменение потенциалов полузаряда (1) и полуразряда (2) при циклировании (a); изменение разности
потенциалов полузаряда и полуразряда (б)

Fig. 5. Evolution of “half-charge” (1) and “half-discharge” (2) potentials during cycling (a); evolution of potentials
difference (b)

да и полуразряда при циклировании. Здесь
для удобства сравнения проведена горизон-
тальная черта, позволяющая оценить незна-
чительный рост разности потенциалов по-
сле 7-го цикла.

За период с 7-го по 20-й цикл разряд-
ная ёмкость снизилась с 757 до 622 мА·ч/г,
т. е. примерно на 18%. За это же время раз-
ность потенциалов полузаряда и полураз-
ряда возросла всего на 4 мВ, т. е. на 1%,
что подтверждает ничтожность вклада из-
менения поляризации в деградацию серно-
го электрода при циклировании. За период
со 2-го по 7-й цикл разность потенциалов
полузаряда и полуразряда снизилась с 0.420
до 0.354 В, т. е. на 66 мВ, что не может при-
водить к деградации ёмкости.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено циклическое гальваностати-
ческое исследование положительного элек-
трода на основе композита серы с вос-

становленным оксидом графена. Установле-
но, что такой электрод обеспечивает более
высокую ёмкость, чем электрод на основе
смеси серы с сажей Ketjen Black EC300J.
Причины благоприятного влияния графена
(восстановленного оксида графена) как уг-
леродной составляющей серного электрода
до конца не ясны, хотя обсуждаются в ли-
тературе (см., например, обзор [3]). Мож-
но предполагать, что такое влияние связа-
но не столько с особой структурой графена,
сколько с наличием поверхностных групп
на его поверхности. Методом нормирован-
ных гальваностатических кривых, а также
на основании изменений потенциалов по-
лузаряда и полуразряда установлено, что
основной причиной деградации электрода
при циклировании является потеря актив-
ного материала (за счёт челночного перено-
са полисульфидов и серы с положительного
электрода на отрицательный литиевый элек-
трод).
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Abstract. The hydrolytic and oxidative stability of sulfide solid electrolytes Li7P3S11 and Li3PS4 at different
humidity of the gas environment (air and argon) was studied. It was found that increasing the air humidity the
oxidation rate of sulfide solid electrolytes also increases. It was shown that the oxidation rate of sulfide solid
electrolytes depends on their composition. Thus, Li7P3S11 electrolyte has higher oxidation stability in the humid
air compared to Li3PS4. Lithium sulfate is the main oxidation product of sulfide solid electrolytes.
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ВВЕДЕНИЕ

Твердотельные литий-серные аккумуля-
торы вызывают большой интерес благода-
ря высокой плотности энергии, длительному
сроку службы, хорошей сохранности и рабо-
тоспособности в широком диапазоне темпе-
ратур [1, 2]. Наиболее перспективными твер-
дыми электролитами для литий-серных ак-
кумуляторов являются сульфидные электро-
литы из-за высокой ионной проводимости
и способности обеспечивать плотный контакт
с электродами [3].

Однако основным ограничивающим фак-
тором при производстве твердотельных ак-
кумуляторов с сульфидными электролитами
является необходимость осуществления тех-
нологических процессов в инертной и су-
хой атмосфере, поскольку сульфидные элек-
тролиты не устойчивы во влажном возду-
хе [4]. На гидролитическую устойчивость
сульфидных электролитов влияют их состав
и фазовое состояние. Например, Li7P3S11 бо-
лее чувствителен к атмосферной, чем Li3PS4
и Li4P2S6 [5].

Лабораторные исследованиях состава
и свойств сульфидных электролитов обычно
проводят в перчаточных боксах с аргоновой
атмосферой и содержанием воды ниже 1 ppm.
Однако крупномасштабное производство ли-
тий-ионных аккумуляторов осуществляется
в сухих помещениях с температурой точки
росы –40°C (с концентрацией воды порядка
120–130 ppm) [4]. Поэтому для оптимизации
условий синтеза твердых сульфидных элек-
тролитов и изготовления твердотельных ак-
кумуляторов с сульфидными электролитами
необходимы исследования влияния состава
атмосферы на окислительную и гидролитиче-

скую устойчивость сульфидных электролитов
различного состава.

Следует отметить, что большинство ра-
бот посвящено исследованиям лишь гидро-
литической устойчивости твердых сульфид-
ных электролитов [6, 7]. При этом окисли-
тельная стабильность сульфидных электроли-
тов не изучена.

Данная работа посвящена исследовани-
ям окислительной и гидролитической устой-
чивости твердых сульфидных электролитов
Li7P3S11 и Li3PS4 в различных условиях.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Материалы

В работе использовали сульфид лития
(99.8%) (Sigma-Aldrich, США), пентасульфид
фосфора (98%) (Kings Group, Индия), Аргон
ВС (99.993%) (Линде Уралтехгаз, Россия).

Синтез твердых сульфидных электролитов

Синтез твердых сульфидных электроли-
тов осуществляли аналогично [8]. Исходные
реагенты Li2S и P2S5 смешивали в моляр-
ном соотношении 75 : 25 или 70 : 30, получен-
ную смесь помещали в размольный стакан
из нержавеющей стали и добавляли размоль-
ные шары в массовом соотношении к образцу
1 : 15. Все приготовления проводили в арго-
новом боксе (содержание воды и кислорода
ниже 0.01 ppm) (Вилитэк, Россия). Смесь из-
мельчали в планетарной шаровой мельнице
WXQM-2 (Tencan, Китай) при 8.65 Гц в те-
чение 22 ч. Затем полученную реакционную
смесь спрессовывали в таблетки и отжигали
в атмосфере аргона, предварительно осушен-
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ного молекулярными ситами, при 260°С в те-
чение 2 ч.

Исследование гидролитической
и окислительной устойчивости

Образцы твердых электролитов для гомо-
генизации предварительно перетирали в ага-
товой ступке в атмосфере аргона. Навеску об-
разцов (0.3 г) помещали в полипропиленовые
бюксы. Высота бюкса 35 мм, диаметр 25 мм.
Образцы взвешивали в атмосфере аргоново-
го бокса (содержание воды и кислорода ни-
же 0.01 ppm) с точностью до 0.0001 г (весы
AND GR-202, фирмы AND, Япония). Гомо-
генизированные образцы помещали ровным
слоем на дно бюксов. Толщина слоя твердых
электролитов составляла около 1 мм. Бюксы
закрывали и выносили из бокса.

Первую партию образцов оставляли в от-
крытом бюксе в аргоновом боксе. Вторую
партию образцов экспонировали в открытом
бюксе в вытяжном шкафу в комнате с влажно-
стью воздуха порядка 7000 ppm. Третью пар-
тию образцов помещали в перчаточный бокс
с сухой воздушной атмосферой (содержание
воды в атмосфере ниже 5 ppm) и оставляли
в открытых бюксах. Через заданные проме-
жутки времени бюксы с образцами закрыва-
ли, заносили в аргоновый перчаточный бокс
и взвешивали. После взвешивания образцы
снова помещали в исследуемые условия. Экс-
перименты продолжали до достижения по-
стоянства масс навесок.

Рентгенофазовый анализ

Фазовый состав и кристаллическую
структуру образцов сульфидного электролита
характеризовали с помощью рентгенофазово-
го анализа на рентгеновском дифрактометре
TDM-20 (Китай) при облучении Cu Kα (λ =
= 1.5418 Å) в диапазоне 2Θ от 10° до 60° в ат-
мосфере воздуха. Шаг сканирования 0.0286°.
Время регистрации рентгенограммы состав-
ляло 12 мин.

С целью идентификации продуктов окис-
ления твердых сульфидных электролитов
рентгенограммы образов регистрировали че-

рез 30 и 60 минут хранения образцов
в атмосфере воздуха с влажностью порядка
7000 ppm в камере рентгеновского дифракто-
метра.

Рентгенограммы обрабатывали с помо-
щью программного обеспечения QualX [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены зависимости из-
менение массы образцов твердых сульфид-
ных электролитов в атмосфере аргона, сухого
воздуха и влажного воздуха. Как и следовало
ожидать, в атмосфере аргона масса образцов
твердых сульфидных электролитов в течение
всего времени исследования не изменялась.

При выдержке в атмосфере сухого возду-
ха масса образца Li7P3S11 быстро увеличива-
лась в течение первых 7 ч примерно на 6%
(см. рис. 1, a, б). При продолжении экспе-
римента масса образца продолжала увеличи-
ваться, но с меньшей скоростью. За 22 ч экс-
понирования масса образца твердого электро-
лита увеличилась на 13%. Далее масса образ-
ца практически не изменялась.

При экспонировании в атмосфере сухого
воздуха твердого электролита состава Li3PS4
его масса быстро за первые 15 мин увеличи-
лась на 10% и затем практически не изменя-
лась (рис. 1, в, г). Различие в скорости уве-
личения массы образов Li7P3S11 и Li3PS4 мо-
жет указывать на различия в их окислитель-
ной устойчивости.

При выдержке образцов твердых суль-
фидных электролитов всех составов в атмо-
сфере влажного воздуха наблюдается суще-
ственное увеличение их массы.

Масса образца твердого сульфидного
электролита Li7P3S11 (см. рис. 1, a, б) интен-
сивно увеличивалась в первые 23 ч экспони-
рования, после чего стабилизировалась. Об-
щее увеличение массы составило 79% от на-
чальной. Масса твердого сульфидного элек-
тролита Li3PS4 также интенсивно увеличи-
валась первые 20 ч хранения и, достигнув
146% от исходного значения, стабилизирова-
лась (рис. 1, в, г).
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a/a б/b

в/c г/d

Рис. 1. Изменение массы образцов твердых сульфидных электролитов Li7P3S11 (a, б) и Li3PS4 (в, г) при их вы-
держке в атмосфере аргона (◊), сухого (Δ) и влажного (●) воздуха. Во всех случаях температура составляла

23–25°С. В легенде указано содержание воды (в воздухе и аргоне) и кислорода (только в аргоне)
Fig. 1. The change in the mass of sulfide solid electrolyte samples of Li7P3S11 (a, b) and Li3PS4 (c, d) when exposed
to argon (◊), dry (Δ) and humid (●) air. In all cases. The temperature was 23–25°C in all the cases. The legend

indicates the content of water (in air and argon) and oxygen (only in argon)

Для идентификации продуктов окисли-
тельно-гидролитической деструкции твердых
сульфидных электролитов были зарегистри-
рованы рентгенограммы сульфидного элек-
тролита Li3PS4 в герметичной и открытой кю-
ветах в атмосфере влажного воздуха (рис. 2).

На рентгенограмме исходного сульфид-
ного электролита, зарегистрированной в гер-
метичной кювете, предотвращающей контакт
с воздухом, наблюдаются характеристичные

полосы пленки (покрывного материала гер-
метичной кюветы) сульфида лития и суль-
фидного электролита. Характеристичные по-
лосы пленки расположены в диапазоне 2Θ =
= 10–25° и соответствуют аморфной фазе.
Дифракционные пики, характерные для суль-
фида лития, расположены при 2Θ, равным
27.2° и 45.2°, а соответствующие твердому
сульфидному электролиту Li3PS4 при 31.5°,
32.6° и 53.4°.
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На рентгенограмме сульфидного элек-
тролита, зарегистрированной в кювете без за-
щитной пленки, наблюдаются только полосы,
соответствующие сульфиду лития и сульфид-
ного электролита. Из-за аморфности пента-
сульфида фосфора интенсивность его харак-
терных сигналов значительно ниже, что дела-
ет их неразличимыми на рентгенограмме [10].
Поэтому, несмотря на то, что при синтезе
твердого сульфидного электролита использо-
вали стехиометрическое соотношение исход-
ных реагентов, на рентгенограмме присут-
ствует только сигнал, характерный для суль-
фида лития.

После экспонирования образца электро-
лита в атмосфере влажного воздуха в тече-
ние 30 мин, интенсивность пиков, характер-
ных для сульфида лития и сульфидного элек-
тролита, уменьшилась. На рентгенограммах
появились полосы, соответствующие сульфа-
ту лития (2Θ равно 20.6° и 22.2°). При увели-
чении времени экспонирования образца суль-

фидного электролита до 50 мин в атмосфере
влажного воздуха интенсивность характери-
стичных полос Li2S, Li3PS4 и Li2SO4 слабо
изменяется (см. рис. 2, б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами гравиметрии и рентгенофазо-
вого анализа изучены основные закономерно-
сти окислительной и гидролитической устой-
чивости твердых сульфидных электролитов
при различной влажности воздуха.

Показано, что сульфидный электролит
Li7P3S11 менее устойчив в атмосфере влаж-
ного воздуха по сравнению с Li3PS4. Масса
сульфидного электролита Li7P3S11 увеличи-
лась на 80%, а Li3PS4 – до 40–50%. В ат-
мосфере сухого воздуха скорость увеличения
массы Li7P3S11 ниже, чем Li3PS4.

На основе результатов рентгенофазового
анализа установлено, что в атмосфере влаж-
ного воздуха продутом окислительной де-
струкции Li3PS4 является сульфат лития.

a/a б/b

Рис. 2. Изменение рентгенограмм (a) образцов твердого сульфидного электролита Li3PS4 и интенсивности (б)
основных характеристичных пиков при выдержке образца в атмосфере воздуха с содержанием воды около
7000 ppm при температуре 25°С. Обозначение веществ: Δ – твердый сульфидный электролит ● – сульфид

лития, □ – сульфат лития. Время выдержки указано в легенде
Fig. 2. The change in X-ray diffraction patterns (a) of sulfide solid electrolyte samples of Li3PS4 and the intensity
(b) of the main characteristic peaks when exposed to the air with water content of about 7000 ppm at the temperature
of 25°C. Substance designations: Δ – sulfide solid electrolyte ● – lithium sulfide, □ – lithium sulfate. The exposure

time is indicated in the legend
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Abstract. Manganese oxide was obtained by cathodic electrochemical deposition from the electrolyte solutions
adding sodium nitrate or sulfate. The structural characteristics and the elemental composition of the MnO2 samples
were studied by energy dispersive microanalysis, IR spectroscopy, and transmission electron microscopy. The elec-
trochemical characteristics of the electrodes were determined by cyclic voltammetry, galvanostatic charge-discharge

© ЧЕРНЯВИНА В. В., ДЫШЛОВАЯ Я. А., БЕРЕЖНАЯ А. Г., 2025



В. В. ЧЕРНЯВИНА, Я. А. ДЫШЛОВАЯ, А. Г. БЕРЕЖНАЯ
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ВВЕДЕНИЕ

Электрохимические конденсаторы –
это устройства для накопления энергии, ко-
торые обеспечивают более высокую плот-
ность мощности по сравнению с батаре-
ями и более высокую плотность энергии
по сравнению с обычными электростати-
ческими конденсаторами. Они могут найти
применение в качестве резервных или вспо-
могательных источников питания в элек-
тромобилях и других электронных устрой-
ствах с целью повышения мощности. В на-
стоящее время внимание исследователей
направлено на увеличение плотности энер-
гии электрохимических конденсаторов. По-
скольку плотность энергии пропорциональ-
на удельной емкости (Ф/г) и квадрату ра-
бочего напряжения, повышение энергопо-
требления может быть достигнуто за счет
увеличения емкости электродных материа-
лов и выбора электролитов. Суперконденса-
торы на водных электролитах могут обес-
печивать более высокую плотность мощ-
ности. Они безвредны для окружающей
среды и не требуют безводной атмосферы
для сборки элемента. Водные электроли-
ты стабильны до напряжения 1.23 В. Если
в устройстве использовать два электрода
с различными рабочими диапазонами по-
тенциалов и высоким перенапряжением
по кислороду и водороду, можно увеличить
максимальное рабочее напряжение водных
электролитов [1, 2].

Оксиды переходных металлов (RuO2,
MnO2, Co3O4, NiO) и электропроводящие

полимеры (полианилин, полипиррол, поли-
тиофен) являются псевдоемкостными элек-
тродными материалами для электрохими-
ческих конденсаторов [3]. Среди них ок-
сид марганца имеет относительно низкую
стоимость и токсичность, а также высокую
теоретическую емкость (1100–1370 Ф/г)
по сравнению с другими оксидами переход-
ных металлов [4, 5].

Хотя теоретическая удельная емкость
MnO2 составляет около 1370 Ф/г, следу-
ет отметить, что практическая удельная ем-
кость составляет всего 150–250 Ф/г [5].
Небольшая практическая емкость связана
с низкой электропроводностью и агрегаци-
ей частиц MnO2. Она быстро снижается
и при увеличении объема активного мате-
риала. В процессе накопления заряда может
участвовать только поверхностный слой
толщиной в десятки нанометров, что яв-
ляется основной причиной ограниченного
проникновения заряда и приводит к умень-
шению электрохимических характеристик
устройств [6]. Использование тонких пле-
нок MnO2 позволяет ускорить протекание
окислительно-восстановительных реакций
на границе раздела электролит/активный
материал и увеличить электрохимическую
активность MnO2. Тонкопленочные матери-
алы получают различными методами, таки-
ми как напыление, химическое осаждение
из газовой фазы и с помощью других слож-
ных, дорогостоящих технологий [7]. В отли-
чие от них электрохимическое осаждение
давно используется в промышленности, яв-
ляется простым и экологически чистым ме-
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тодом получения [8]. Электрохимический
метод представляет собой одностадийный
способ получения электродов оксида мар-
ганца с хорошей адгезией к коллектору то-
ка без использования связующих веществ.
Данный метод открывает возможность для
крупномасштабного производства.

Наноструктурированный MnO2 может
быть получен катодным или анодным элек-
трохимическим осаждением [9]. Многие
исследования направлены на получение ма-
териалов MnO2 методом анодного осажде-
ния, в результате которого степень окисле-
ния металла растет и образуются нераство-
римые оксидные пленки [10–12]. Приме-
нение данного метода имеет ограничения,
связанные с анодным окислением и раство-
рением подложек. Эту проблему пытаются
решить использованием метода катодного
осаждения MnO2 [13, 14]. Образование ок-
сида марганца может происходить за счёт
электролиза воды или протекания других
окислительно-восстановительных реакций,
приводящих к увеличению рН на границе
раздела электрод/электролит и дальнейше-
му взаимодействию гидроксильных ионов
с катионами Mn2+ [15].

Электроосаждение MnO2 на катоде
можно проводить в гальваностатическом,
потенциостатическом и импульсном режи-
мах. В работе [14] исследовали влияние
режима катодного осаждения на структур-
ные, морфологические и емкостные свой-
ства тонких пленок MnO2. Установили,
что максимальная емкость, полученная при
потенциодинамическом, потенциостатиче-
ском и гальваностатическом режимах, со-
ставила 237, 196 и 184 Ф/г соответственно.

Использование тонких плёночных
электродов ограничено небольшим коли-
чеством наносимого активного материа-
ла. Получение наноструктурированных по-
ристых плёнок оксида марганца позволя-
ет увеличить емкостные характеристики
электрода даже при небольшой массе ак-
тивного материала. Поскольку псевдоем-
костные свойства оксида марганца зависят
от морфологии поверхности, то возникает

необходимость в дополнительном изучении
и оптимизации процесса получения пленок
из разных электролитов. Изменение пара-
метров осаждения (потенциала, концентра-
ции электролита, времени и др.) позволяет
контролировать морфологию поверхности
электродов и получать пористые плёнки
с разными емкостными характеристика-
ми [16].

Существует много типов MnO2, струк-
турные каркасы которых состоят из субъ-
единиц октаэдра MnO6, имеющих общие
вершины и ребра. Объединение блоков
MnO6 позволяет создавать одно-, двух- или
трехмерные 1D, 2D или 3D-туннели. Раз-
личные структуры можно было бы описать
по размеру их туннеля, определяемому чис-
лом октаэдрических субъединиц. Туннели
могут быть заполнены молекулами воды
или катионами Li+, Na+, K+, Mg2+ и Ba2+

[17, 18]. Емкостные свойства MnO2 будут
зависеть как от его структурных характе-
ристик, так и природы водного электроли-
та. Размеры катиона и аниона существен-
но влияют на электрохимические характе-
ристики MnO2 [18].

Несмотря на большое количество ис-
следований материалов на основе оксида
марганца, полученных методом электрохи-
мического осаждения, остается необходи-
мость в изучении влияния состава электро-
лита осаждения на структуру MnO2 и его
емкостные свойства. Известно о предвари-
тельном внедрении катионов в материалы
при получении [19, 20]. Катодное осажде-
ние включает в себя электрохимические
и химические процессы. Анионы электро-
лита могут влиять на формирование струк-
туры материалов за счёт протекания хи-
мической реакции, которая сопровождается
их интеркаляцией в гидроксидную структу-
ру [21]:

Mn2+(aq)+2OH−(aq)+ xNO−3 + yH2O→

→ [Mn(OH)(2−x)(NO3)x · yH2O] ↓

Целью данной работы являлось иссле-
дование зависимости структуры и емкост-
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ных характеристик плёнок оксида марган-
ца, полученных методом катодного осажде-
ния из электролитов разного состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Диоксид марганца получали методом
катодного осаждения на никелевые элек-
троды. Электрохимическое осаждение про-
водили при потенциале –1.0 В из растворов:

№ варианта Концентрация солей, М
MnSO4 NaNO3 Na2SO4

I 0.02 0.1 –
II 0.02 – 0.05
III 0.01 0.05 –
IV 0.04 0.2 –

Время осаждения составляло 15–90 мин.
Массу материала MnO2 определяли грави-
метрическим методом.

Средние массы образцов, полученных
из электролитов I, III и IV при времени элек-
трохимического осаждения 30 мин, состав-
ляли 0.00022± 0.00002, 0.00020± 0.000017
и 0.00021± 0.000019 граммов соответствен-
но. Для MnO2, осажденного из раство-
ра II в течение 30 мин, средняя масса равна
0.00022± 0.00002 грамма.

Исследование элементного состава об-
разцов выполнено на растровом электрон-
ном микроскопе VEGA II LMU (Tescan, Че-
хия) с системой энергодисперсионного мик-
роанализа INCA ENERGY 450/XT (детек-
тор Silicon Drift).

Структуру образцов изучали с помо-
щью просвечивающего электронного мик-
роскопа марки TecnaiG2 BioTwin (США).

Регистрация ИК-спектров осуществля-
лась на спектрометре Bruker Vertex 70
(Bruker, США) в геометрии ATR (Attenuated
total reflectance) с использованием DTGS-
детектора и приставки Bruker Platinum ATR.
Спектры получены в диапазоне от 4000
до 200 см−1 с разрешением 4 см−1 и 64 ска-
нированиями, образец сравнения – воздух.

Регистрацию спектров комбинацион-
ного рассеяния проводили с использо-
ванием микроскопа/спектрометра EnSpectr

R532 (Enhanced Spectrometry Inc., Meridian,
США), оборудованного лазером с длиной
волны 532 нм. Использовали объектив ×
×20, время экспозиции 2000 (в мс) и ко-
личество повторных измерений 25 (раз).
Рамановский сдвиг измеряли в интерва-
ле 4100–150 см−1 с шагом 2.77 см−1. Обра-
ботку осуществляли с помощью программы
Origin 9.0 (OriginLab Corporation, США).

Электрохимические измерения про-
водили на импульсном потенциостате-
гальваностате «Р-40Х» (Electrochemical
Instruments, Россия) в стандартной трех-
электродной ячейке в 0.5М растворе
Na2SO4. В качестве электрода сравнения
использовали насыщенный хлоридсеребря-
ный электрод, противоэлектродом служил
стеклоуглерод.

По цикловольтамперограммам рассчи-
тывали удельную емкость:

Cуд =
1

mv(Ek −Eн)

∫ Ek

Eн

I(E)dE,

где m – масса электрода, v – скорость раз-
вертки потенциала, I(E) – ток, Eн и Eк –
пределы интегрирования на вольтамперной
кривой.

Расчет удельной емкости по гальвано-
статическому методу заряда-разряда прово-
дили по формуле

Cуд =
I∆τ
∆Em

,

где I, ∆τ, ∆E – ток, время заряда/разряда,
и интервал напряжений соответственно.

Импедансные измерения проводи-
ли на импедансметре (Electrochemical
Instruments, Россия) в двухэлектродной
ячейке с одинаковыми электродами в ин-
тервале частот от 50 МГц до 500 кГц при
потенциале 0 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изменение параметров электрохимиче-
ского осаждения позволяет контролировать
морфологию и микроструктуру поверхно-
сти материалов. В связи с этим на первом
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этапе исследовали емкостные свойства об-
разцов MnO2, полученных из электролитов
I, III и IV в зависимости от времени элек-
троосаждения.

В таблице приведены значения удель-
ной емкости электродов из оксида мар-
ганца, рассчитанные по результатам мето-
да циклической вольтамперометрии. Были
исследованы емкостные свойства электро-
довMnO2, полученные при потенциале оса-
ждения E = −1.0 В и времени 15, 30, 60
и 90 мин из электролитов I, III и IV. Цик-
лические кривые снимали в 0.5М растворе
Na2SO4.

Результаты электрохимических иссле-
дований показывают, что электроды MnO2,
полученные при времени электроосажде-
ния τ = 30 мин из раствора I имеют самые
высокие емкостные характеристики. Воз-
можно, при τ > 30 мин образуются бо-
лее плотные слои диоксида марганца, что
приводит к возникновению диффузионных
ограничений и уменьшению удельной ем-
кости электродов, полученных при электро-
осаждении из всех электролитов.

На рис. 1 представлены вольтампер-
ные кривые, снятые при скорости развертки
10 мВ/с для образцов, осажденных из рас-
творов I, III и IV и времени 30 мин.

Рис. 1. Циклические вольтамперные кривые, cня-
тые при v = 10 мВ/с в 0.5М Na2SO4 для пленоч-
ных электродов MnO2, полученных на Ni электроде
в растворах I, III и IV при E = −1.0 В и времени

30 мин

Fig. 1. Cyclic current voltage curves taken at v =
= 10 mV/s in 0.5M Na2SO4 for MnO2 film electrodes
obtained on the Ni electrode in solutions I, III, and

IV at E = −1.0 V and the time of 30 minutes

На кривой для пленки MnO2, получен-
ной из раствора I, наблюдается интенсив-
ный пик, связанный с протеканием фараде-
евских реакций, что может свидетельство-
вать о формировании структуры, оптималь-

Удельная емкость Cуд (Ф/г) электродов, полученных из электролитов I, III и IV при E = −1.0 В и τ (мин)
в зависимости v, мВ/с (погрешность значений удельной емкости составляет ±10%)

Table. The specific capacitance (F/g) of the electrodes obtained from electrolytes I, III and IV at E = −1.0 V
and τ (min) as a function of v, mV/s (the error in the specific capacity values being ±10%)

τ, мин
Удельная емкость Cуд (Ф/г) при скорости развертки потенциала, v, мВ/с
5 10 25 50 100

III – 0.01M MnSO4 + 0.05M NaNO3

30 137 121 102 92 80
60 107 95 84 77 66
90 85 74 64 57 50

I – 0.02M MnSO4 + 0.1M NaNO3

15 83 71 57 46 42
30 156 124 99 85 78
45 127 107 89 77 66

IV – 0.04M MnSO4 + 0.2M NaNO3

15 87 71 59 51 42
30 68 45 33 30 23
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ной для внедрения катионов натрия. Вид
кривых для образцов, полученных из рас-
творов III и IV, свидетельствует о накоп-
лении заряда преимущественно за счет по-
верхностных процессов.

Таким образом, опытным путём уста-
новили параметры осаждения для получе-
ния образцов MnO2 с равномерными осад-
ками и высокими емкостными свойствами.
В дальнейшем проводили осаждение MnO2
при E = −1.0 В и τ = 30 мин из растворов I,
II и подробно исследовали его свойства.

Для уточнения механизма роста плё-
нок снимали циклические кривые на Ni
подложке в диапазоне от 0 до –1.2 В
при скорости 5 мВ/с в растворах I –
0.02M MnSO4 + 0.1М NaNO3 и II –
0.02M MnSO4 + 0.05M Na2SO4 (рис. 2).

Рис. 2. Циклические вольтамперные кривые, по-
лученные на Ni электроде в растворах I – 0.02M
MnSO4 + 0.1М NaNO3 и II – 0.02M MnSO4 +
+ 0.05M Na2SO4 при скорости развёртки 5 мВ/с

Fig. 2. Cyclic current voltage curves obtained on the Ni
electrode in the solutions of I – 0.02M MnSO4 + 0.1M
NaNO3 and II – 0.02M MnSO4 + 0.05M Na2SO4 at

the sweep rate of 5 mV/s

Значительный рост катодного тока при
E < −1.0 В связан с протеканием реакции

2H2O+2e−→ H2+2OH−.

Процесс получения пленки оксида
марганца включает электрохимическую
и химическую стадии. При протекании
электрического тока через электролит, со-
держащий MnSO4, водород из молекул

воды восстанавливается на электроде, что
сопровождается образованием гидроксид-
ионов у его поверхности. Образование OH−
приводит к росту рН в прикатодном про-
странстве и осаждениюMnO2 на поверхно-
сти электрода по уравнению реакции

2Mn2++4OH−+O2→ 2MnO2+2H2O.

Выделение водорода способствует
формированию мезопористой структуры
оксида марганца [22].

Зависимость плотности тока от време-
ни при E = −1.0 В в процессе электрохими-
ческого осаждения плёнки диоксида мар-
ганца показана на рис. 3.

Рис. 3. Зависимости плотности тока от τ, получен-
ные при E = −1.0 В в процессе электрохимического

осаждения MnO2 из растворов I и II

Fig. 3. The dependences of the current density on τ,
obtained at E = −1.0 V during the electrochemical de-

position of MnO2 from solutions I and II

Переходные процессы состоят из двух
характерных областей. Ток существенно
уменьшается со временем в области 1, в ко-
торой происходит процесс переноса элек-
трона. В области 2 наблюдается посто-
янный ток вследствие роста кристаллов
MnO2 [23, 24].

Образцы MnO2 исследовали методом
инфракрасной спектроскопии с преобра-
зованием Фурье. На рис. 4, a показаны
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ИК-спектры плёнок MnO2 в широком диа-
пазоне волновых чисел 0–4000 см−1. Ши-
рокие полосы, составляющая около 3324
и 3366 см−1, полученные для плёнок
MnO2 из растворов I и II соответствен-
но, обусловлены колебаниями при растяже-
нии O-H. Положение пиков при 1633, 1423
и 1110 см−1 соответствует изгибным коле-
баниям O-H в сочетании с атомами марган-
ца (рис. 4, a) [25, 26]. Пики, расположен-
ные около 517 и 487 см−1 для плёнок MnO2
из растворов I и II соответственно, отно-
сятся к колебаниямMn-O в октаэдрических
единицах MnO6 [26, 27].

Три основных рамановских пикаMnO2
наблюдаются при 501, 583 638 см−1 и 507,
554, 638 см−1 для плёнок MnO2, по-
лученных из растворов I и II соответ-
ственно (рис. 4, б). Пики при 638 см−1

и 501–507 см−1 связаны с симметрич-
ными растягивающими колебаниями Mn-
O в MnO6. Положение пиков при 554–
583 см−1 обычно объясняется колебаниями

растяженияMn-O в базисной плоскости ли-
стов MnO6 [28].

Для изучения элементного состава про-
водили EDX исследование поверхности.
Спектры EDX показывают присутствие
элементов Mn, Na, Ni, O на поверхности
электродов (рис. 5).

Результаты ПЭМ исследования показа-
ли, что образцы MnO2 представляют собой
совокупность частиц, близких к сфериче-
ской форме (рис. 6). Пленка диоксида мар-
ганца, осажденная из раствора I, состоит
из наночастиц с размерами 13–35 нм, ко-
торые при срастании образуют мезопори-
стую структуру. Доля частиц с размерами
13–18, 18–22 и 22–35 нм составляет 25, 55
и 20% соответственно (рис. 6 (I)). Обра-
зец оксида марганца, осаждённый из рас-
твора II, представляет собой частицы, близ-
кие к сферической форме с размерами око-
ло 250–280 нм (рис. 6 (II)).

На рис. 7, a показаны циклические
вольтамперограммы для электродов MnO2
при скорости развёртки потенциала 5 мВ/с.

a/a б/b

Рис. 4. Спектры пленок оксида марганца, полученных из электролита I и II: a – инфракрасные спектры,
б – спектры комбинационного рассеяния

Fig. 4. Spectra of manganese oxide films obtained from electrolyte I and II: a – infrared spectra, b – Raman spectra
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Рис. 5. EDX спектры электродов MnO2, полученных электрооосаждением из растворов I и II
Fig. 5. EDX spectra of the MnO2 electrodes obtained by electrodeposition from solutions I and II

Рис. 6. ПЭМ-микрофотографии электродов MnO2, полученных электрооосаждением из растворов I и II

Fig. 6. ТЕМ-micrographs of the MnO2 electrodes obtained by electrodeposition from solutions I and II
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На кривых наблюдаются окислительно-
восстановительные пики, связанные с про-
теканием электрохимического процесса
по уравнению (рис. 7, a) [29, 30]

MnO2 + Me+ + e−↔MnOOMe

(Me+ = Li+, Na+, K+, H+).

Для оксида марганца, полученного
из растворов I и II, значения удельной емко-
сти при v = 5 мВ/с равны 156 и 215 Ф/г соот-
ветственно. При увеличении скорости раз-
вертки значения Cуд уменьшаются для всех
образцов, что связано с диффузионными
ограничениями. При v = 100 мВ/с удельная
емкость для MnO2, осажденного из раство-
ров I и II, составляет 78 и 114 Ф/г соответ-
ственно. Разница в значениях удельной ем-
кости обусловлена различной морфологи-
ей и структурой материалов. По всей види-
мости, в процессе электрохимического оса-
ждения из раствора II с добавкой сульфата
натрия образуется оксид марганца с пори-
стой структурой, оптимальной для внедре-
ния катионов натрия в ходе накопления за-
ряда. Анализ результатов метода ПЭМ по-

казал существенные отличия в размерах ча-
стиц исследуемых образцов MnO2.

При электрооосаждении оксида мар-
ганца из раствора I образуется более плот-
ная мезопористая структура с меньшим
размером наночастиц по сравнению с ча-
стицами, образующимися в процессе по-
лучения MnO2 из раствора II c добавкой
Na2SO4. Это ограничивает проникновение
катионов Na+ в материал электрода, по-
этому накопление заряда происходит в ос-
новном за счёт протекания поверхностных
электрохимических процессов.

Кинетические параметры плёнки ана-
лизируются путём определения значений b
по формуле [31]

i = avb,

где iср – средний удельный ток (А/г), v –
скорость развёртки потенциала, a и b –
переменные значения. Для определения b
данное уравнение приводим к линейному
виду:

log i = loga+b logv.
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Рис. 7. Циклические вольтамперные кривые, снятые при v= 5 мВ/с в 0.5М растворе Na2SO4 (a) и зависимости

logia от logv для пленочных электродов MnO2, полученных из растворов I и II (б)
Fig. 7. Cyclic current voltage curves taken at v = 5mV/s in 0.5M solution of Na2SO4 (a) and the dependence of logia

on logv for the MnO2 film electrodes obtained from solutions I and II (b)

82



В. В. ЧЕРНЯВИНА, Я. А. ДЫШЛОВАЯ, А. Г. БЕРЕЖНАЯ

Если b = 0.5, то механизм накопления
заряда контролируется диффузией и актив-
ный материал можно характеризовать как
электрод аккумуляторного типа. В случае
b = 1 для материала характерно псевдоем-
костное поведение, связанное с протекани-
ем фарадеевских реакций на поверхности
электрода. Значения b между 0.5 и 1 указы-
вают на смешанный механизм накопления
заряда.

Зависимость логарифма средних зна-
чений анодного тока от логарифма ско-
рости развертки потенциала представлена
на рис. 7, б. Видно, что в диапазоне скоро-
стей развёртки от 5 до 100 мВ/с наклоны
зависимости log ia от logv находятся в пре-
делах 0.5 < b < 1 и близки к 1. Для образ-
цов, полученных из растворов I и II, значе-
ния b составляют 0.92 и 0.84, что указывает
на смешанный механизм накопления заря-
да с преимущественным емкостным вкла-
дом (см. рис. 7, б). Меньшее значение b
для MnO2, осажденного из раствора II, мо-
жет свидетельствовать о лучшем проникно-
вении катионов Na+ в материал электрода
и большем диффузионном вкладе в накоп-
лении заряда по сравнению с MnO2, полу-
ченном из раствора I.

Для количественной оценки емкостно-
го и фарадеевского вкладов в общую ем-
кость использовали уравнение

ia(v) = k1v+ k2v1/2,

где k1 и k2 – емкостная и фарадеевская
константы. Данные константы находят, по-
строив зависимости ia · v1/2 от v1/2 [32]
(рис. 8, a). При низкой скорости развёртки
v= 5 мВ/с для образца, полученного из рас-
твора I c добавкой NaNO3, преобладает ем-
костный вклад (79%) (рис. 8, б). С уве-
личением скорости развёртки до 100 мВ/с
доля емкостного вклада у этого материа-
ла увеличивается до 95%. Для MnO2, полу-
ченного из раствора II c добавкой Na2SO4,
при v = 5 мВ/с емкостный вклад составля-
ет 51%. Эти результаты подтверждают вы-
шепредставленные данные. Большее значе-
ние доли фарадеевского вклада 49% при

v = 5 мВ/с для электрода, полученного
из раствора II, по сравнению с другим об-
разцом MnO2, свидетельствует о большей
проникающей способности ионов в матери-
ал электрода (рис. 8 б).

Гальваностатические кривые заряда-
разряда для электродов МnО2 при то-
ке заряда-разряда 1 мА представлены
на рис. 9, a.

Симметричность кривых указывает
на хорошую электрохимическую обрати-
мость процесса заряда-разряда. Удельная
емкость, рассчитанная по результатам галь-
ваностатического метода заряда-разряда
для электродов MnO2, полученных из рас-
творов I и II при токе I = 0.1 мА составляет
180 и 149 Ф/г. C ростом тока заряда-раз-
ряда Cуд уменьшалась для всех образцов 2.
При I = 1 мА удельная емкость для MnO2,
полученного из растворов I и II, составляла
92 и 110 Ф/г соответственно.

Графики Найквиста для электродов
MnO2 представлены на рис. 9, б. Все изме-
ренные спектры импеданса состоят из по-
лукруга в области средних и высоких ча-
стот и линейной области при низких ча-
стотах. Линия в области низких частот для
MnO2, полученного из раствора II c добав-
кой сульфата натрия, практически верти-
кальна, что свидетельствует о хорошем ем-
костном поведении материала.

Экспериментальные данные обрабаты-
вали при помощи эквивалентной схемы, ко-
торая включает СPE1 – элемент постоян-
ного сдвига фаз, эквивалентное последова-
тельное сопротивление электролита R1, со-
противление переноса заряда R2, сопротив-
ление Варбурга W (рис. 9, б).

Для плёнок MnO2 получено одинако-
вое значение R1 = 146.9 Ом. Сопротивле-
ние переноса заряда R2 дляMnO2, осажден-
ного из растворов I и II, составляет 23.4
и 9.1 Ом. Меньшее значение R2 свидетель-
ствует о быстром переносе заряда на грани-
це раздела материал электрода/электролит
и протекании электрохимического процес-
са с наибольшей скоростью.
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Рис. 8. Зависимость v1/2 от iа ·v−1/2 для анализа ЦВА по методу [32] (a) и изменение емкостного и фарадеев-
ского вклада при v= 5 мВ/с и v= 100 мВ/с для пленочных электродов MnO2, полученных электрооосаждением

из растворов I и II (б)
Fig. 8. Тhe dependence of v1/2 on iа · v−1/2 for the CV analysis according to the method [32] (a) and the change
in the capacitive and faraday contributions at v = 5 mV/s and v = 100 mV/s for MnO2 film electrodes obtained

by electrodeposition from solutions I and II (b)
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ВЫВОДЫ

1. Структурные и емкостные свойства
электродов MnO2 зависят от природы анио-
на в составе электролита для электрохими-
ческого осаждения.

2. Введение нитрата натрия в рас-
твор осаждения способствует образованию
плотной мезопористой структуры MnO2
с размером наночастиц 13–35 нм, кото-
рая ограничивает проникновение катионов
в материал.

3. В растворе с добавкой сульфата на-
трия формируется пористая структура ок-

сида марганца, более доступная для внед-
рения катиона Na+ по сравнению с электро-
литом, содержащим нитрат натрия.

4. При небольших скоростях развертки
потенциала диффузионный вклад в накоп-
ление заряда выше у электрода, осажден-
ного из электролита с добавкой сульфата
натрия.

5. Значения удельной емкости элек-
тродов из оксида марганца, осажденных
из электролитов с добавками нитрата
и сульфата натрия, при v = 5 мВ/с равны
156 и 215 Ф/г соответственно.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ / REFERENCES

1. Conway B. E. Electrochemical Supercapacitors
Scientific Fundamentals and Technological Applications.
New York, Kluwer Academic/Plenum Press, 1999. 698 р.

2. Wang G., Fu L., Zhao N., Yang L., Wu Y., Wu H.
An Aqueous Rechargeable Lithium Battery with Good
Cycling Performance. Angewandte Chemie International
Edition, 2007, vol. 46, pp. 295–297. https://doi.org/10.
1002/anie.200603699

3. Tran C. C. H., Santos-Peña J., Damas C. Elec-
trodeposited manganese oxide supercapacitor microelec-
trodes with enhanced performance in neutral aqueous elec-
trolyte. Electrochimica Acta, 2019, vol. 335. art. 135564.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.135564

4. Toupin M., Brousse T., Bélanger D. Charge
Storage Mechanism of MnO2 Electrode Used in Aque-
ous Electrochemical Capacitor. Chemistry of Materials,
2004, vol. 16, pp. 3184–3190. https://doi.org/10.1021/
cm049649j

5. Wei W., Cui X., Chen W., Ivey D. G. Man-
ganese oxide-based materials as electrochemical superca-
pacitor electrodes. Chem. Soc. Rev., 2011, vol. 40, no. 3,
pp. 1697–1721. https://doi.org/10.1039/C0CS00127A

6. Wang G., Zhang L., Zhang J. A review of
electrode materials for electrochemical supercapacitors.
Chem. Soc. Rev., 2012, vol. 41, no. 2, pp. 797–828.
https://doi.org/10.1039/C1CS15060J

7. Beidaghi M., Gogotsi Y. Capacitive energy stor-
age in micro-scale devices: Recent advances in design
and fabrication of micro-supercapacitors. Energy Envi-
ronmental Science, 2014, vol. 7, no. 3, pp. 867–884.
https://doi.org/10.1039/C3EE43526A

8. Zhang H., Cao G., Wang Z., Yang Y.,
Shi Z., Gu Z. Growth of Manganese Oxide Nanoflow-
ers on Vertically-Aligned Carbon Nanotube Arrays for
High-Rate Electrochemical Capacitive Energy Storage.
Nano Letters, 2008, vol. 8, no. 9, pp. 2664–2668.
https://doi.org/10.1021/nl800925j

9. Therese G. H. A., Kamath P. V. Electrochem-
ical Synthesis of Metal Oxides and Hydroxides. Chem-
istry of Materials, 2000, vol. 12, no. 5, pp. 1195–1204.
https://doi.org/10.1021/cm990447a

10. Babakhani B., Ivey D. G. Anodic deposition of
manganese oxide electrodes with rod-like structures for ap-
plication as electrochemical capacitors. J. Power Sources,
vol. 195, no. 7, pp. 2110–2117. https://doi.org/10.1016/j.
jpowsour.2009.10.045

11. Chou S., Cheng F., Chen J. Electrodeposition
synthesis and electrochemical properties of nanostructured
γ-MnO2 films. J. Power Sources, 2006, vol. 162, iss. 1,
pp. 727–734. https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2006.06.
033

12. Hu C.-C., Tsou T.-W. Ideal capacitive behavior
of hydrous manganese oxide prepared by anodic deposi-
tion. Electrochem. Commun., 2002, vol. 4, pp. 105–109.
https://doi.org/10.1016/S1388-2481(01)00285-5

13. Yousefi T., Golikand A. N., Hossein Mash-
hadizadeh M., Aghazadeh M. Facile synthesis of α-
MnO2 one-dimensional (1D) nanostructure and energy
storage ability studies. Journal of Solid State Chemistry,
2012, vol. 190, pp. 202–207. https://doi.org/10.1016/j.
jssc.2012.01.062

14. Dubal D. P., Dhawale D. S., Gujar T. P.,
Lokhande C. D. Effect of different modes of electrodepo-
sition on supercapacitive properties of MnO2 thin films.
Applied Surface Science, 2011, vol. 257, no. 8, pp. 3378–
3382. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2010.11.028

15. Therese G. H. A., Kamath P. V. Electrochem-
ical Synthesis of Metal Oxides and Hydroxides. Chem-
istry of Materials, 2000, vol. 12, no. 5, pp. 1195–1204.
https://doi.org/10.1021/cm990447a

16. Lei Y., Daffos B., Taberna P. L., Simon P.,
Favier F. MnO2-coated Ni nanorods: Enhanced high
rate behavior in pseudo-capacitive supercapacitor. Elec-
trochimica Acta, 2010, vol. 55, iss. 25, pp. 7454–7459.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2010.03.012

85



Влияние состава электролита катодного осаждения на морфологию и емкостные свойства пленки MnO2

17. Brousse T., Toupin M., Dugas R., Athouël L.,
Crosnier O., Bélanger D. Crystalline MnO2 as Possi-
ble Alternatives to Amorphous Compounds in Electro-
chemical Supercapacitors. Journal of the Electrochemi-
cal Society, 2006, vol. 153, no. 1, pp. A2171–A2180.
https://doi.org/10.1149/1.2352197

18. Coustan L., Lannelongue P., Arcidiacono P.,
Favier F. Faradaic contributions in the supercapacitive
charge storage mechanisms of manganese dioxides. Elec-
trochimica Acta, 2016, vol. 206, pp. 479–489. https://doi.
org/10.1016/j.electacta.2016.01.212

19. Radhiyah A. A., Izan Izwan M., Baiju V., Kwok
Feng C., Jamil I., Jose R. Doubling of electrochemi-
cal parameters via the pre-intercalation of Na+ in lay-
ered MnO2 nanoflakes compared to α-MnO2 nanorods.
RSC Advances, 2015, vol. 5, no. 13, pp. 9667–9673.
https://doi.org/10.1039/c4ra15536j

20. Chen P.-Y., Adomkevicius A., Lu Y.-T.,
Lin S.-C., Tu Y.-H., Hu C.-C. The Ultrahigh-Rate Per-
formance of Alkali Ion-Pre-Intercalated Manganese Ox-
ides in Aqueous Li2SO4, Na2SO4, K2SO4 and MgSO4
Electrolytes. Journal of the Electrochemical Society, 2019,
vol. 166, no. 10, pp. A1875–A1883. https://doi.org/10.
1149/2.0631910jes

21. Aghazadeh M., Hosseinifard M., Sabour B.,
Dalvand S. Pulse electrochemical synthesis of capsule-
like nanostructures of Co3O4 and investigation of their
capacitive performance. Applied Surface Science, 2013,
vol. 287, pp. 187–194. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.
2013.09.114

22. Li G.-R., Feng Z.-P., Ou Y.-N., Wu D.,
Fu R., Tong Y.-X. Mesoporous MnO2/Carbon Aerogel
Composites as Promising Electrode Materials for High-
Performance Supercapacitors. Langmuir, 2010, vol. 26,
no. 4, pp. 2209–2213. https://doi.org/10.1021/la903947c

23. Devaraj S., Munichandraiah N. The Effect of
Nonionic Surfactant Triton X-100 During Electrochemi-
cal Deposition of MnO2 on Its Capacitance Properties.
J. Electrochem. Soc., 2007, vol. 154, no. 1, pp. 901–909.
https://doi.org/10.1149/1.2759618

24. Lefebvre M. C., Conway B. E. Nucleation and
Morphologies in the Process of Electrocrystallization of
Aluminium on Smooth Gold and Glassy-Carbon Sub-

strates. J. Electroanal. Chem., 2000, vol. 480, pp. 46–58.
https://doi.org/10.1016/S0022-0728(99)00444-1

25. Julien C. M., Massot M., Poinsignon C. Lat-
tice Vibrations of Manganese Oxides – Part 1. Periodic
Structures. Spectrochimica Acta Part: A Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 2004, vol. 60, no. 3, pp. 689–
700. https://doi.org/10.1016/S1386-1425(03)00279-8

26. Dubal D. P., Kim W. B., Lokhande C. D. Sur-
factant Assisted Electrodeposition of MnO2 Thin Films:
Improved Supercapacitive Properties. Journal of Alloys
and Compounds, 2011, vol. 509, no. 41, pp. 10050–10054.
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2011.08.029

27. Aghazadeh M., Asadi M., Maragheh M. G.,
Ganjali M. R., Norouzi P., Faridbod F. Facile prepara-
tion of MnO2 nanorods and evaluation of their super-
capacitive characteristics. Applied Surface Science, 2016,
vol. 364, pp. 726–731. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.
2015.12.227

28. Nam K.-W., Kim K.-B. Manganese Oxide Film
Electrodes Prepared by Electrostatic Spray Deposition
for Electrochemical Capacitors. Journal of the Electro-
chemical Society, 2006, vol. 153, no. 1, pp. 81–88.
https://doi.org/10.1149/1.2131821

29. Kuo S. L., Wu N. L. Investigation of Pseudoca-
pacitive Charge-Storage Reaction of MnO2·nH2O Super-
capacitors in Aqueous Electrolytes. J. Electrochem. Soc.,
2006, vol. 153, pp. 1317–1324. https://doi.org/10.1149/1.
2197667

30. Ragupathy P., Vasan H. N., Munichandraiah N.
Synthesis and Characterization of Nano-MnO2 for Elec-
trochemical Supercapacitor Studies. J. Electrochem. Soc.,
2008, vol. 155, pp. 34–40. https://doi.org/10.1149/1.
2800163

31. Augustyn V., Come J., Lowe M. A., Kim J. W.,
Taberna P.-L., Tolbert S. H., Abruña H. D., Simon P.,
Dunn B. High-Rate Electrochemical Energy Storage
Through Li+ Intercalation Pseudocapacitance. Nature Ma-
terials, 2013, vol. 12, no. 6, pp. 518–522. https://doi.org/
10.1038/nmat3601

32. Mahdi F., Javanbakht M., Shahrokhian S. In-
site pulse electrodeposition of manganese dioxide/reduced
graphene oxide nanocomposite for high-energy super-
capacitors. Journal of Energy Storage, 2022, vol. 46,
art. 103802. https://doi.org/10.1016/j.est.2021.103802

Поступила в редакцию 05.02.2025; одобрена после рецензирования 31.03.2025;
принята к публикации 09.06.2025; опубликована 30.06.2025
The article was submitted 05.02.2025; approved after reviewing 31.03.2025;
accepted for publication 09.06.2025; published 30.06.2025

86



ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2025. Т. 25, № 2. С. 87–94

Электрохимическая энергетика. 2025. Т. 25, № 2. С. 87–94
Electrochemical Energetics, 2025, vol. 25, no. 2, pp. 87–94
https://energetica.sgu.ru https://doi.org/10.18500/1608-4039-2025-25-2-87-94, EDN: THXQSO

Научная статья
УДК 544.653.3

ГАЛЬВАНО-, ПОТЕНЦИОСТАТИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ МНОГОСЛОЙНОГО ОКСИДА
ГРАФЕНА В ЩЕЛОЧНОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ

С. В. БрудникB, А. В. Яковлев, Е. В. Яковлева, А. А. Алфёров
Саратовский государственный технический университет имени Гагарина Ю. А.

Россия, 410054, г. Саратов, ул. Политехническая, д. 77

Брудник Сергей Витальевич, инженер-исследователь Физико-технического института, sergraboch@gmail.com,
https://orcid.org/0000-0001-7093-6494
Яковлев Андрей Васильевич, доктор технических наук, профессор, профессор кафедры химии и химической
технологии материалов, aw_71@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-3542-1927
Яковлева Елена Владимировна, кандидат химических наук, доцент, доцент кафедры экологии и техносферной
безопасности, elenayakovleva1977@list.ru, https://orcid.org/0000-0002-8489-9804
Алфёров Андрей Алексеевич, студент Физико-технического института, andrey_080202@mail.ru, https://orcid.org/0000-
0003-2610-9365

Аннотация. Приведены результаты исследования электрохимического восстановления многослойного
оксида графена при гальваностатическом и потенциостатическом режиме, показана возможность использова-
ния щелочного электролита KOH с концентрацией 0.01 М. Идентификация электрохимически восстановлен-
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ВВЕДЕНИЕ

Поиск эффективных и экологически чи-
стых методов получения графена остает-
ся актуальной задачей современной науки.
Оксид графена (ОГ) благодаря своей до-
ступности и простоте модификации являет-
ся перспективным предшественником графе-
на [1–5]. Несмотря на то, что механизмы
электрохимической модификации, особенно
механизм восстановления кислородсодержа-
щих групп, до сих пор изучены недоста-
точно [6], электрохимическое восстановле-
ние открывает новые возможности для эко-
логически чистого синтеза восстановленно-
го оксида графена (rGO). Электрохимиче-
ское восстановление обычно осуществляет-
ся в ячейке с использованием двух- или трёх-
электродной схемы, где к ОГ прикладывает-
ся отрицательный потенциал, необходимый
для восстановления. Восстановленные фор-
мы ОГ отличаются от монослойного гра-
фена более дефектной структурой, частич-
ным разрушением π-сопряженной системы
и сохранением менее 10% кислородсодержа-
щих функциональных групп [7]. В качестве
продолжения исследования [8] мы провели
восстановление электрохимически получен-
ного многослойного оксида графена (mGO)
с использованием стационарных (гальвано-
статический и потенциостатический) элек-
трохимических методов в электролите KOH
с концентрацией 0.01 М.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Синтез многослойного оксида графена
(Q = 0.7 А·ч/г) был проведён методом элек-
трохимического (анодного) окисления дис-
персного графита (стандарт GB/T 3518-95,
Китай) с фракционным составом от 400
до 600 мкм в серной кислоте [9]. Электро-
химические измерения проводились на по-

тенциостате P-150x (ООО «Элинс», Рос-
сия) в трехэлектродной ячейке с исполь-
зованием платиновых катода и токоотвода
анода Электродные потенциалы измерялись
относительно хлоридсеребряного электрода
сравнения (Ag/AgCl, KCl). Для определе-
ния потенциала катодного восстановления
проводили регистрацию циклических вольт-
амперных (ЦВА) кривых в диапазоне по-
тенциалов от 0.11 до −0.9 В со скоростью
развертки потенциала 10 мВ/с. Для полу-
чения электрохимически восстановленного
rGO использовали дисперсию mGO в рас-
творе KOH (0.01 М) с массовым соотноше-
нием 1 : 4. Катодное восстановление проте-
кало в гальваностатическом режиме с током
−0.05, −0.075 и −0.1 А с пропусканием коли-
чества электричества 0.2–0.4 А·ч/г и потен-
циостатическом режиме при 0.5, 0.75 и 1 В
в течение 1 часа. По окончанию электрохи-
мического восстановления смесь фильтрова-
ли на воронке Бюхнера, промывали дистил-
лированной водой до рН = 7–8 и высушива-
ли при температуре 90°С.

Спектры пропускания частиц нано-
структурированного mGO регистрирова-
ли на ИК-Фурье спектрометре «ФТ-801»
(«Симекс», Россия). Спектры комбинаци-
онного рассеяния (ИК-КР) зарегистриро-
ваны на приставке invia Raman microscope
(«Renishaw», Великобритания). Оценку раз-
мера sp2-доменов (кристаллитов) много-
слойного оксида графена и его производных
производили с помощью формулы Туинстра
и Кёнига [10], которая имеет следующий
вид:

La = (2.4×10−4)λ4L

(
ID

IG

)−1

, (1)

где La – средний размер домена (кристалли-
та); λL – длина волны (514 нм) возбуждаю-
щего лазера.
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Анализ мод mGO и rGO (2000–
1000 см−1) проводился по разложению
на пять пиков, функциями Лоренца перво-
го порядка, c применением программного
пакета Origin 2018 [11]. Рентгенофазовый
анализ (РФА) проводили на рентгеновском
дифрактометре ARL X’TRA (Thermo Fisher
Scientific (Ecublens) SARL, Швейцария).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для исследования процесса электрохи-
мического восстановления mGO были за-
регистрированы ЦВА-кривых (рис. 1). При
смещении потенциала в катодную область
от стационарного потенциала (E = +0.05 В),
наблюдается увеличение катодного тока при
потенциале −0.2 В.

Рис. 1. Кривые ЦВА электрохимического восста-
новления многослойного оксида графена в растворе
KOH (0.01 М). Номерами отмечены соответствую-

щие циклы (цвет онлайн)

Fig. 1. CV curves of electrochemical reduction of mul-
tilayer graphene oxide in KOH (0.01 M) solution. The
numbers indicate the corresponding cycles (color online)

Данный ход кривой обусловлен процес-
сом адсорбции атомов водорода на базальной
поверхности mGO:

2H2O + 2e− = 2Hадс + 2OH−. (2)

Дальнейшее смещение потенциала в ка-
тодную область сопровождается значитель-
ным увеличением токов и интенсивным
выделением водорода, что регистрируется

на ЦВА-кривых осцилляционным скачкооб-
разным ходом, при котором протекают соот-
ветствующие реакции выделения молекуляр-
ного водорода:

2Hадс → H2, (3)
2H2O + 2e− → H2 + 2OH−. (4)

Ход ЦВА-кривых при восстановлении
mGO в растворе KOH характеризуется сме-
щением потенциала в катодную область
от стационарного потенциала (E = 0.05 В),
по мере циклирования наблюдается увеличе-
ния катодного тока и гистерезиса. Процесс
электрохимического восстановления оксида
графена (вОГ), полученного по методу Хам-
мерса−Оффемана, в щелочных электролитах
затруднен, поскольку происходит вблизи по-
тенциалов выделения водорода (−0.8 В от-
носительно стандартного водородного элек-
трода) [12]. Активный водород, образующий-
ся на катоде (реакции (2)–(4)), вероятно, яв-
ляется восстановителем для mGO в водных
растворах электролитов. В результате анали-
за хода ЦВА-кривых были выбраны галь-
ваностатические и потенциостатические ре-
жимы электрохимического восстановления,
сопровождающиеся выделением молекуляр-
ного водорода и адсорбцией ионов водо-
рода на поверхности, режимы представле-
ны в табл. 1. Электрохимическое восста-
новление проводилось в течение 1 ч, этот
параметр не был оптимизирован и выбран

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Режимы стационарного электрохимического восста-

новления многослойного оксида графена
в растворе KOH (0.01 M)

The modes of the stationary electrochemical reduction of
multilayer graphene oxide in KOH (0.01 M) solution

Sample No. Stationary
electrochemical
recovery mode

Current, A
(Potential, V)

rGO-1
Galvanostatic

−0.05 А
rGO-2 −0.075 А
rGO-3 −0.1 А
rGO-4

Potentiostatic
−0.5 V

rGO-5 −0.75 V
rGO-6 −1 V
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условно для определения принципиальной
возможности восстановления mGO электро-
химическим методом с использованием ста-
ционарных режимов.

Ход гальваностатических кривых
(рис. 2, a) характеризуется снижением по-
тенциала, процесс протекает относительно
стабильно для исследованных значений то-
ка гальваностатического режима восстано-

a/a

б/b

Рис. 2. Кривые гальваностатического (I = −0.05,
−0.075 и −0.1 А) (a) и потенциостатического (E =
= −0.5, −0.75 и −1 В) (б) восстановления многослой-
ного оксида графена в растворе KOH (0.01 М). Из-
мерения относительно хлоридсеребряного электрода

сравнения (Ag|AgCl, KCl) (цвет онлайн)

Fig. 2. Curves of galvanostatic (I = −0.05, −0.075 and
−0.1 A) (a) and potentiostatic (E = −0.5, −0.75 and
−1 V) (b) reduction of multilayer graphene oxide in KOH
(0.01 М) solution. The measurements are given relative
to the silver chloride reference electrode (Ag|AgCl, KCl)

(color online)

вления mGO. Стоит отметить ход потенцио-
статических кривых (рис. 2, б), самый боль-
шой катодный ток отмечается при потенциа-
ле −1 В, достигает примерно −0.6 А и со вре-
менем убывает.

На дифрактограммах образцов электро-
химически восстановленного многослойного
оксида графена (рис. 3) регистрируются ре-
флексы базального графита при 26.0° и 44.6°;
пик окисленной фазы (11.2°). характерный
для mGO отсутствует. Стоит отметить, что
полуширина рефлекса (~26.0°) больше, что
может свидетельствовать об увеличении рас-
слоения фазы базального графита; также на-
блюдается увеличение интенсивности данной
фазы при применении потенциостатического
режима восстановления mGO.

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы электрохими-
чески восстановленного многослойного оксида графе-

на в растворе KOH (0.01 M) (цвет онлайн)

Fig. 3. X-ray diffractograms of electrochemically reduced
multilayer graphene oxide in KOH (0.01 M) solution

(color online)

На ИК-спектрах восстановленных форм
mGO (рис. 4) наблюдаются снижения ин-
тенсивностей характеристичных кислородсо-
держащих групп относительно ИК-спектра
mGO, в особенности свободных гидроксиль-
ных групп, пик при ~1700 см−1, характерный
для валентных связей карбонильных групп.
Полоса, соответствующая колебаниям свя-
зей C=C (~1600 см−1), имеет меньшую ин-
тенсивность и смещена до 1590 см−1. Ме-
тод ИК-спектроскопии подтверждает сниже-
ние интенсивности полосы, соответствую-
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щей колебаниям эпоксидных связей на спек-
трах восстановленных форм.

Рис. 4. ИК-спектры восстановленных форм много-
слойного оксида графена в растворе электролита

KOH (0.01 M)

Fig. 4. IR spectra of the reduced forms of multilayer
graphene oxide in KOH (0.01 M) electrolyte solution

Стоит отметить, что провести количе-
ственную оценку снижения разных кисло-
родсодержащих групп затруднительно вслед-
ствие влияния внешних условий на строение
mGO [13].

По результатам КР-спектроскопии rGO
при использованных стационарных режимах
восстановления (рис. 5) спектры характери-
зуются наличием интенсивных полос D и G
и характерных для многослойных структур
обертонов (2D и D+G).

Вследствие разложения полос КР-спек-
тров rGO, с помощью функций Лоренца бы-
ли идентифицированы такие полосы оберто-
нов D-моды: D∗ – обусловлена присутствием
связей sp2-sp3 по краям и базальной плоско-
сти; D´´ – связана с увеличением дефектов
графеновой плоскости или присутствием ор-
ганических молекул и/или новых функцио-
нальных групп; D´ – наличие данной полосы
характеризует наличие дефектов в виде по-
лиареновых остовов или хаотично распреде-
лённых зарядов поверхностей [14].

В ходе анализа КР-спектров были рас-
считаны отношение интенсивностей D/G пи-
ков, отношение обертона D∗/G, который ха-
рактеризует параметр степени восстановлен-

ности и средний размер домена (La). Резуль-
таты расчётов приведены в табл. 2.

Рис. 5. КР-спектры восстановленных форм много-
слойного оксида графена в растворе KOH (0.01 M)

Fig. 5. Raman spectra of the reduced forms of multilayer
graphene oxide in KOH (0.01 M) solution

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Результаты анализа КР-спектров восстановленных

форм многослойного оксида графена
в растворах KOH (0.01 M)

The results of the analysis of Raman spectra of the
reduced forms of multilayer graphene oxide

in KOH (0.01 M) solutions

Sample no. La, nм ID/IG ID∗/IG

rGO-1 17.01 0.985 0.096
rGO-2 16.36 1.024 0.092
rGO-3 13.53 1.238 0.078
rGO-4 15.36 1.091 0.089
rGO-5 12.79 1.312 0.064
rGO-6 10.52 1.593 0.051

mGO (Q =
= 0.7 А·h/g)

17.62 0.951 0.118

Интенсивность D-полосы и её оберто-
нов (D∗, D´, D´´) зависит от количества де-
фектов и атомов кислорода, присутствующих
на поверхности mGO. Исходя из результа-
тов полученных величин восстановленных
форм mGO, размеры графеновых кристалли-
тов уменьшаются в ходе увеличения общей
степени дефектности sp2-гибридизованных
графеновых плоскостей (рис. 6, a).
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a/a

б/b

Рис. 6. Кривая зависимости среднего размера кри-
сталлита (La) от ID/IG (a); распределение общей сте-

пени восстановленности (ID∗/IG) (б)

Fig. 6. The dependence curve of of the average crystallite
size (La) on ID/IG (a); the distribution of the total degree

of reduction (ID∗/IG) (b)

Электрохимическое восстановление
mGO способствует уменьшению некой доли
кислородсодержащих групп, что подтвер-

ждается по вторичным признакам, вслед-
ствие уменьшения рассчитанного отношения
интенсивностей полос D∗/G (рис. 6, б), наи-
меньшее значение данного параметра имеет
образец rGO-6.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований
получен восстановленный многослойный ок-
сид графена методом электрохимического ка-
тодного восстановления в щелочном электро-
лите на основе KOH (0.01 M) при гальва-
ностатическом и потенциостатическом режи-
мах. В отличие от описанных в литерату-
ре методов электрохимического восстановле-
ния оксида графена, предполагающих приме-
нение пленочного электрода из ОГ нанесен-
ного на подложку, в данной работе исполь-
зовалась дисперсия ОГ в щелочном электро-
лите, поэтому сопоставление полученных ре-
зультатов не корректно.

Установлено, что наибольшая эффектив-
ность электрохимического восстановления
достигается в потенциостатическом режи-
ме при потенциале −1 В в течение 1 ча-
са. Формирование восстановленного оксида
графена подтверждено методом ИК-спектро-
скопии по снижению интенсивности пиков
кислородсодержащих поверхностных групп.
Методом КР-спектроскопии показано изме-
нение общей дефектности по соотношению
интенсивностей D, D∗ и G пиков, наиболь-
шую дефектность (ID/IG = 1.58) и меньший
средний размер кристаллита (La = 10.54 нм)
имеет образец восстановленного оксида гра-
фена, полученный при потенциале −1 В.
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ВВЕДЕНИЕ

Суперконденсаторы (СК) и батарей-
ные устройства как типичные современные
устройства хранения энергии широко исполь-
зуются в нашей повседневной жизни, питая
различные портативные электронные устрой-
ства и современные гибридные электромоби-
ли [1, 2]. К наиболее важным достоинствам
суперконденсаторов можно отнести их воз-
можность быстрой отдачи энергии. Высокая
плотность мощности (>10 кВт·кг−1) означа-
ет, что такая система может работать при
высоких плотностях тока, когда это требу-
ется [3]. Суперконденсаторы являются одним
из важнейших силовых устройств, которые
могут быть полностью заряжены/разряжены
за секунды. Следовательно, суперконденса-
торы хорошо подходят для рекуперативного
торможения и хранения энергии, получае-
мой от возобновляемых источников энергии
[4, 5]. Суперконденсаторы обладают превос-
ходной плотностью мощности, но ограни-
ченной плотностью энергии по сравнению,
например, с литиевыми батареями [6]. Са-
мой большой проблемой для исследовате-
лей суперконденсаторов является повышение
их удельной плотности энергии при сохране-
нии их собственной высокой удельной плот-
ности мощности.

Материал электродов является важным
фактором, определяющим удельную емкость
хорошую скорость и длительную стабиль-
ность циклирования [7, 8].

В ассиметричных суперконденсаторах
и гибридных устройствах в качестве одного
из электродов используются углеродные ма-
териалы.

Углеродные материалы обладают рядом
уникальных свойств, таких как большая пло-
щадь поверхности, малый вес, хорошая элек-
тропроводность, контролируемое распределе-
ние размеров пор и совместимость с други-

ми материалами. В качестве углеродных ма-
териалов для электродов используются акти-
вированный уголь, графен, карбидный угле-
род, пористый углерод, углеродные нанотруб-
ки, а также модифицированные углеродные
материалы путем прививки поверхностных
функциональных групп и гетероатомного ле-
гирования.

Графен обладает уникальными свойства-
ми, включая высокую теоретическую пло-
щадь поверхности (2630 м2·г−1) и высокую
электропроводность в плоскости [9]. Гра-
феновые листы можно синтезировать таки-
ми способами, как метод механического от-
слоения [10], отслоение графита в органи-
ческих растворителях [11], эпитаксиальный
рост и химическое осаждение из паровой фа-
зы (CVD) [12] отслоение и восстановление
химически окисленного графита [13, 14].

Карбидные углероды (CDC) получили
широкое применение в качестве электродных
материалов из-за их высокой удельной пло-
щади поверхности, контролируемой пористо-
сти и высокой объемной емкости. CDC гото-
вятся путем избирательного удаления неугле-
родных атомов из соответствующих карбидов
с галогенами в среде с повышенной темпера-
турой или путем термического/гидротермаль-
ного разложения. Во время высокотемпера-
турного хлорирования карбидов металлов мо-
жет быть получено большое количество мик-
ропор, а распределение размеров пор полу-
ченных CDC может быть точно задано путем
изменения температуры хлорирования и кар-
бидного прекурсора [15].

Углеродные нанотрубки (УНТ) широ-
ко изучались в качестве электродных мате-
риалов из-за уникальной открытой трубча-
той сетчатой структуры, замечательных ме-
ханических и электрических свойств. УНТ
можно разделить на однослойные углерод-
ные (ОСНТ) и многослойные углеродные
(МСТ) [16]. Их открытый туннель полезен
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для перколяции электролита и облегчает диф-
фузию ионов. Однако относительно неболь-
шая удельная площадь поверхности (обычно
<500 м2·г−1) ограничивает плотность энергии
суперконденсатора на основе УНТ [17].

Электроды на основе УНТ были синтези-
рованы с помощью метода химического оса-
ждения из паровой фазы. Например, Hahm
c соавт. использовали УНТ для создания трех-
мерных гибридных наноструктурированных
электродов для высокомощных и высокоэнер-
гетических двойнослойных суперконденсато-
ров, используя анодированный оксид алюми-
ния в качестве шаблона химического осажде-
ния из паровой фазы [18]. Li с соавт. изготови-
ли гибкие и деформируемые электроды на ос-
нове губок УНТ с высокопористыми проводя-
щими сетями с помощью метода химического
осаждения из паровой фазы [19].

Гибридные гибкие электроды могут быть
легко сформированы путем комбинации УНТ
и графена [20]. Уникальные структуры УНТ
и графена склонны образовывать гибкие элек-
троды без добавления дополнительных токо-
съемников, проводящих добавок или связую-
щих веществ.

Ряд подходов были использованы для из-
готовления гибридных пленок графен/УНТ,
включая гидротермальную обработку, элек-
трофоретическое осаждение, химическое оса-
ждение из газовой фазы и т. д. [21, 22].
Гибридные электроды SWCNT/графен были
подготовлены простой техникой литья для су-
перконденсатора с высокой плотностью энер-
гии в ионной жидкости [23]. Du с соавт. созда-
ли трехмерные столбчатые вертикально вы-
ровненные структуры CNT/графен [24].

Комбинация одномерных УНТ и двумер-
ных листов графена демонстрирует значи-
тельно улучшенную электропроводность, теп-
лопроводность и механическую гибкость по
сравнению с каждым из отдельных компонен-
тов. Значительное улучшение свойств проис-
ходит за счет объединения выгодных свойств
двух видов, что указывает на их перспектив-
ные применения для высокопроизводитель-
ных суперконденсаторов.

Углерод, полученный из пористого мате-
риала, считается одним из наиболее распро-
страненных электродных материалов из-за
их высокой удельной площади поверхности
для накопления заряда [25]. Металлооргани-
ческие каркасы (MOF) используются в каче-
стве подложки для синтеза пористого углеро-
да с определенной структурой [26]. MOF яв-
ляются типичными неорганическими-органи-
ческими гибридами, собранными кластерами
переходных металлов и органическими мо-
лекулами с использованием методов паровой
фазы. MOF термически разлагаются, поэтому
чистые пористые углеродные сети могут быть
получены путем прямой карбонизации без
сложной последующей обработки, а текстура
пор полученного пористого углерода опреде-
ляется характеристиками пор MOF [27, 28].

Гетероатомно-легированные углеродные
материалы привлекли огромное внимание
из-за их широкого применения в устрой-
ствах преобразования и хранения энергии [29,
30]. Гетероатомное легирование чужеродны-
ми атомами является альтернативной стра-
тегией для улучшения емкостного поведе-
ния углеродных материалов путем измене-
ния электронных свойств и химии поверх-
ности [31–33]. Дополнительное повышение
емкости обусловлено протеканием фарадеев-
ских реакций из-за эффектов легирования
гетероатомами. Большое количество усилий
было недавно направлено на синтез включе-
ния электроноакцепторных (таких как бор)
и электродонорных (таких как азот) гетеро-
атомов в углеродные каркасы.

Бор (B) действует как акцептор электро-
нов и участвует в углеродной решетке, заме-
няя углерод в тригональных узлах [34]. Да-
же незначительное легирование бором ока-
зывает большое влияние на емкостные ха-
рактеристики за счет изменения электронной
структуры углеродного электрода. Материа-
лы на основе графена, легированные бором,
были разработаны с использованием высоко-
температурных процессов с газофазными ис-
точниками бора или автоклавной обработкой
в инертном газе в качестве перспективных ма-
териалов для электродов суперконденсаторов.
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Однако их трудно производить массово [35].
В этом случае Han с соавт. получили более
эффективный восстановленный бором оксид
графита с помощью процесса растворения
в крупных масштабах [36]. В качестве источ-
ника бора использовался боран-тетрагидро-
фуран, и высокая удельная площадь поверх-
ности 466 м2·г−1 была достигнута с неболь-
шими количествами компонентов бора. Ха-
рактеристики электродов были протестирова-
ны в двух- и трехэлектродных ячейках и было
продемонстрировано, что накопление энер-
гии обусловлено адсорбцией ионов на поверх-
ности материалов, а также электрохимиче-
скими окислительно-восстановительными ре-
акциями. Было показано превосходное пове-
дение суперконденсатора, включая высокие
значения удельной емкости 200 Ф·г−1 и хоро-
шую стабильность после 4500 циклов с низ-
ким удельным сопротивлением для движе-
ния ионов.

Легирование азотом (N) широко ис-
пользовалось для улучшения электрохими-
ческой емкости углеродных материалов пу-
тем изменения поверхностной смачиваемо-
сти и электронной проводимости, а также
за счет псевдоемкостного поведения [37–39].
N-легированный углерод может быть получен
многими процессами с различными источни-
ками азота, такими как аммиак [40], гидра-
зин [41], органический амин [42] и C3N4 [43].

Значительно улучшенные удельные ем-
кости и скоростные возможности были про-
демонстрированы благодаря их повышенной
электропроводности. До сих пор были пред-
ложены эффективные подходы для введения
N в углеродистую матрицу, включающие по-
следующую обработку, легирование in situ
и прямой пиролиз N-содержащих материалов.

В процедуре последующей обработки уг-
леродная матрица обычно подвергается воз-
действию атмосферы аммиака при высокой
температуре. Однако трудно контролировать
высококонцентрированное и равномерное ле-
гирование азотом при использовании аммиа-
ка в качестве источника азота. Для решения
этих проблем представляет большой интерес
разработка новых источников азота и мето-

дов синтеза. Jeong с соавт. успешно добились
легирования графена азотом посредством эф-
фективной плазменной обработки [44]. С по-
мощью плазменного процесса с физическим
импульсом атомы азота заменяют существу-
ющие атомы углерода. Процесс плазменно-
го восстановления создает большое количе-
ство дефектных участков, которые повышают
эффективность легирования азотом на базис-
ной плоскости графена. При этом возможны
следующие конфигурации азота: пиррольный
N, пиридиновый N и графитовый N. Управ-
ляемые локальные электронные структуры
позволяют улучшить связывание с ионами
в растворе. Электропроводность легирован-
ного графена значительно улучшается за счет
образование связей углерод-азот. Емкость та-
ких электродов достигает 280 Ф ·г−1. N-
легированный углерод во время процедуры
легирования in situ готовится путем включе-
ния азотсодержащих соединений в углерод-
ные каркасы с последующей карбонизаци-
ей [45].

Прямая карбонизация возникла как про-
стая процедура включения N в sp2-решетку
углерода. Сырье для пиролиза можно разде-
лить на полимеры, ионную жидкость, природ-
ные материалы и биоматериалы. С помощью
этого метода N можно сохранить в относи-
тельно большом количестве, регулируя тем-
пературу карбонизации [46, 47].

Пористые органические полимеры, со-
держащие азот, стали универсальными веще-
ствами из-за их высокосшитых структур [48].
Hao с соавт. разработали новый богатый азо-
том углеродный материал, полученный из те-
рефталонитрила [49].

Ионные жидкости были представлены
как привлекательные прекурсоры для синтеза
гетероатомных легированных углеродистых
материалов посредством прямой карбониза-
ции благодаря отличной растворимости и от-
личным характеристикам термической ста-
бильности [50]. Jin с соавт. использовали ион-
ную жидкость и оксид графита для синтеза
микропористых углеродных листов, легиро-
ванных N [51].
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Прямая карбонизация устойчивых воз-
обновляемых ресурсов была разработана
как эффективная стратегия для изготовления
N-легированных устройств хранения энер-
гии из-за низкой стоимости и экологично-
сти. Успешные примеры были зарегистриро-
ваны с точки зрения возобновляемых биоло-
гических ресурсов, предоставляемых приро-
дой [52]. Например, микроорганизмы и бел-
ки являются обогащенной N биомассой в на-
шей повседневной жизни. Они были приняты
в качестве прекурсоров для крупномасштаб-
ного производства N-легированных материа-
лов с высокой концентрацией азота [53].

Углеродные наноматериалы, легирован-
ные серой (S), редко исследовались для су-
перконденсаторов. Chen с соавт. изготови-
ли пористые структуры графена, легирован-
ные S, путем прямого отжига, где дибензил-
дисульфид использовался в качестве источ-
ника S [54]. Parveen с соавт. получили гра-
фен, легированный S, с помощью экономич-
ного и простого однореакторного электрохи-
мического метода, в котором тиосульфат на-
трия служил источником S [55]. Атомы S вво-
дятся в структуру с помощью ковалентных
связей, и синергетический эффект, возникаю-
щий в результате легирования серой, усили-
вает электрохимическую активность матери-
алов на основе графена.

Модификация поверхности углерода пу-
тем прививки функциональных групп оказы-
вает влияние на емкостные характеристики
электродов на основе таких материалов. Хи-
мия поверхности углерода обычно модифи-
цируется кислородными или азотистыми по-
верхностными группами для изменения гид-
рофобных/гидрофильных свойств, такими как
C=O, -OH, -NH2 и т. д. Присутствие функци-
ональных групп улучшает свойства материа-
лов на основе углерода по трем аспектам.

Во-первых, это возможность более эф-
фективно создавать композитные структуры.
Lai с coавт. подтвердили, что химия поверх-
ности графена важна для роста полианили-
на [56]. Кроме того, характеристики поверх-
ности имеют решающее значение для улуч-
шения электрохимических характеристик по-

лученных композитов. Композиты, модифи-
цированные амином, демонстрируют наи-
большее увеличение емкости.

Во-вторых, поверхностные функцио-
нальные группы создают улучшенную гид-
рофильность, что обеспечивает хорошую до-
ступность электролита в углеродный элек-
трод и, таким образом, влияет на электрохи-
мические свойства. Гидрофильная углеродная
нанотрубка была разработана путем модифи-
кации сульфонатными группами и применена
в качестве электродных материалов в твер-
дотельном суперконденсаторе [57]. Гидро-
фильная поверхность обеспечивает хорошее
сродство к электролиту и однородную дис-
пергируемость в воде. Следовательно, одно-
родный и плотный электрод демонстрирует
высокую объемную емкость и превосходную
стабильность циклирования из-за низкого со-
противления переносу ионов.

В-третьих, удельная емкость и плот-
ность энергии могут быть улучшены из-за
эффективного сосуществования двойнослой-
ной и фарадеевской емкостей. Например,
SWCNT, привитые карбоксильными груп-
пами, были разработаны в качестве элек-
тродных материалов с максимальной удель-
ной емкостью 146.1 Ф·г−1 [58]. Трехмерный
функционализированный многослойный гра-
фен был разработан с контролируемыми по-
верхностными кислородными группами, ко-
торые демонстрируют высокую удельную ем-
кость 508 Ф·г−1, самую высокую плотность
энергии 66 Вт·ч·кг−1 и хорошую стабиль-
ность с сохранением 94% после 10000 циклов
в водном электролите [59].

В заключение можно сказать, что для ре-
шения проблемы повышения плотности энер-
гии суперконденсаторов с электродом на ос-
нове углеродных материалов было предло-
жено использование углеродов с регулируе-
мой пористостью, легирование гетероатома-
ми и прививку поверхностными группами.

Целью данной работы явилось полу-
чение и исследование электрохимических
свойств легированных азотом нанотрубок
в качестве электродного материала для ги-
бридных суперконденсаторов.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объекты исследования

Объектами исследования являлись элек-
троды на основе углеродных нанотрубок
(УНТ) (ООО «ОКСиАл.ру», Новосибирск,
РФ) (контрольный вариант) и легированных
азотом углеродных нанотрубок (варианты 1,
2, 3), отличающихся различным количеством
вводимого анилин гидрохлорида (ХЧ, Sigma-
Aldrich, Великобритания) при синтезе элек-
тродного материала.

Методика получения легированных азотом
углеродных нанотрубок

Была проведена апробация методики ле-
гирования азотом углеродных нанорубок.

В качестве азотсодержащего сырья ис-
пользовался анилин гидрохлорид.

Методика синтеза электродного матери-
ала включала в себя следующие этапы:

1 – получение водной суспензии сме-
си анилина гидрохлорида C6H8ClN и УНТ
путем обработки в ультразвуковой ванне
(Codyson, Китай) при частоте 22 кГц в тече-
ние 30 мин; соотношение компонентов пред-
ставлено в табл. 1;

2 – добавление в полученную сус-
пензию раствора аммония надсернокис-
лого (NH4)2S2O8 в количестве 12 мл
(C = 0.08 моль/л) по каплям на ледяной бане
с постоянным перемешиванием; на этом эта-
пе происходит синтез полианилина (ПАНИ)
на поверхности УНТ;

3 – фильтрация и промывка водой полу-
ченного материала;

4 – сушка в течение 20 ч при темпера-
туре 85°С в сушильном шкафу (ZeamilHory-
zont, SPT 200 VacuumDrier, Польша);

5 – двухэтапный отжиг в трубчатой пе-
чи, оснащённой программируемым треморе-
гулятором ТРМ251 (ООО «Производствен-
ное Объединение ОВЕН», Россия) с хромель-
алюмелевой термопарой в инертной атмо-
сфере аргона при 400°С в течение 2 ч с целью
стабилизации поверхностного слоя покрытия

УНТ, затем при 700°С, 1 ч – процесс карбо-
низации.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Соотношения исходных реагентов для получения

жидкой суспензии
Ratios of the initial reagents for obtaining a liquid

suspension

№ варианта (С6H5NH2
HCl), г

УНТ, г H2O, мл

1 0.09
0.21 15.002 0.18

3 0.27

Методика приготовления электродов

Для приготовления электродной актив-
ной массы использовались УНТ (контроль-
ный вариант) и легированные азотом УНТ
(варианты 1, 2, 3). В качестве связующе-
го использовался поливинилиденфторид мар-
ки Ф2М (ООО «ГалоПолимер Кирово-Че-
пецк», РФ), растворитель диметилформамид
(хч, ЗАО «База № 1 Хиимреактивов», РФ).

Приготовление активной массы осу-
ществлялось путем смешивания углеродно-
го материала и поливинилиденфторида в су-
хом виде с последующим добавлением рас-
творителя. Содержание связующего состав-
ляло 10%. Для получения однородной кон-
систенции смеси ее выдерживали в ультра-
звуковой ванне при 22 кГц в течение 5 мин
до полной гомогенизации.

В качестве токоотвода для нанесения ак-
тивной массы использовалась сетка (Anping
County Bolin Metal Wire Mesh Co.,Ltd, Ки-
тай; чистота Grade 1, сетка 100 mesh). Режи-
мы предварительной обработки токоотводов
представлены в табл. 2.

Углеродную смесь равномерным слоем
наносили на обработанную поверхность под-
ложки. Полученные электроды помещали
в сушильный шкаф, нагревали до 60°С в те-
чение 1 ч и охлаждали. Данную операцию
повторяли несколько раз до получения по-
стоянного веса, по которому определяли мас-
су нанесенного углеродного материала. Взве-
шивания проводились на аналитических ве-
сах первого класса точности WAS 220/C/2
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(Radwag, Польша). Масса активной массы
после сушки находилась в пределах 0.010±
± 0.001 г. Площадь электродов S составляла
1×2 cм2.

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Операции предварительной обработки подложек

Substrate pre-treatment operations

Мате-
риал
под-
ложки

Наименование
операции

предварительной
обработки

Состав раствора,
режим обработки

Титан

Химическое
обезжиривание

Na3PO4 30–50 г/л
Na2CO3 35–40 г/л

t = 20–25 °C;
τ = 10–15 мин

Травление HCl 15–25 г.л
HF 10–15 г/л
t = 20–25 °С;
τ = 1–2 мин

Формирование
гидридной пленки

H2SO4 1360–1390 г/л
t = 20–25 °С;
τ = 90 мин

Методика электрохимических измерений
вольтампереметрическим

и гальваностатическим методами
Циклические потенциодинамические

поляризационные кривые с линейной раз-
верткой потенциала и гальваностатические
кривые заряда-разряда снимались с исполь-
зованием электрохимического комплекса
AUTOLAB PGSTAT302N (ECOCHEMIE BV,
Нидерланды).

Электрохимические исследования про-
водились в растворе серной кислоты (марка
осч, d = 1.28 г/см3) при комнатной температу-
ре (22± 1°C) с использованием негерметич-
ной стандартной стеклянной трехэлектрод-
ной ячейки. Вспомогательным электродом
служила платиновая сетка. В качестве элек-
трода сравнения использовался насыщенный
хлоридсеребряный электрод (E = 0.201 В от-
носительно стандартного водородного элек-
трода).

Непосредственно перед измерением об-
разцы выдерживались в электролите в тече-
ние 2 мин до установления стационарного
потенциала. Для каждого электрода цикличе-

ские вольтамперные кривые снимались при
скоростях сканирования потенциала 5, 10, 15,
20 и 25 мВ/с в течение трех циклов в интер-
вале потенциалов от 0 до 1 В для кислотного
электролита.

По результатам циклической вольтампе-
рометрии рассчитывали емкость ячейки C
(Ф/г) по формуле

C =

∫ E2

E1
i(E)dE

vmC(E2−E1)
, (1)

где i – ток в прямоугольной области, А; E1
и E2 – пределы рабочих потенциалов, В; v –
скорость развертки (изменение напряжения
со временем dU

dt ), при которой записана цик-
лическая кривая, В/с; mC – масса углерода
в активной массе электрода, г.

Гальваностатические кривые снимались
при токах 2, 5, 10 и 20 мА в диапазоне потен-
циалов 0–1 В для кислотного электролита.

Расчет ёмкости электрода C (Ф/г) при
различных рабочих токах проводили по фор-
муле

C =
I ·∆τ

mC ·∆U
, (2)

где I – ток заряда-разряда, А; ∆τ – время раз-
ряда, с; mC – масса углерода в активной мас-
се углеродного электрода, г; ∆U – изменение
напряжения при разряде, В.

Метод СЭМ и энергодисперсионный анализ

Изучение морфологии углеродных мате-
риалов проводилось в лаборатории диагно-
стики наноматериалов и структур Образо-
вательно-научного института наноструктур
и биосистем Саратовского национального ис-
следовательского государственного универ-
ситета имени Н. Г. Чернышевского с исполь-
зованием сканирующего электронный мик-
роскоп MIRA 2 LMU, оснащенного системой
энергодисперсионного микроанализа INCA
Energy (Oxford Instruments, Великобритания).
Разрешающая способность микроскопа до-
стигает 5 нм, а чувствительность детектора
INCA Energy – 133 эВ/10 мм2, что позволяет
анализировать химические элементы от бе-
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риллия до плутония. Исследования проводи-
лись в режиме высокого вакуума.

Метод ИК-спектроскопии

Ик-спектры снимались с помощью ИК-
спектрометра с Фурье-преобразованием
ФСМ 1201 (ООО «Инфраспек», РФ).

Методика определения структурных
характеристик

Образец исследуемого вещества пред-
варительно дегазировался под вакуумом при
температуре 2000С в течение двух часов. За-
тем снималась изотерма адсорбции на быст-
родействующем анализаторе сорбции га-
зов QuantachromeNOVA (Quantachrome
Instruments, США), совмещенном с персо-
нальным компьютером со специальным про-
граммным обеспечением. В качестве аб-
сорбата использовался азот. Для опреде-
ления распределения пор по размерам ис-
пользовался метод Barrett–Joyner–Halenda
(BJH). Для измерения площади поверх-
ности твердых материалов использовался
метод Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ)
(Brunauer–Emmet–Teller).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеризация углеродного материала

Электронная микроскопия

На рис. 1 представлены СЭМ-изображе-
ния исходных УНТ и легированных азотом
УНТ (вариант 3).

Изучение морфологии поверхности ле-
гированных азотом УНТ методом СЭМ по-
казало, что не происходит разрушение струк-
туры углеродных нанотрубок, т. е. легиро-
ванная азотом углеродная оболочка находит-
ся на поверхности углеродных нанотрубок.

ИК-спектроскопия

На рис. 2 представлены ИК-спектры ис-
ходных УНТ, легированных азотом УНТ (ва-
риант 3) и синтезированного полианилина.

Основные полосы ПАНИ характери-
зуются волновыми числами 1585, 1497,
1374 см−1. Значение волнового числа
1585 см−1 соответствует валентному коле-
банию хиноидного кольца, 1497 см−1 – ва-
лентному колебанию ароматического коль-
ца, 1374 см−1 – валентному колебанию свя-
зи C–N в хиноидном кольце, 1300 см−1 –
валентному колебанию связи C–N вторично-
го ароматического амина, а при 1150 см−1

имеют место плоскостные деформацион-
ные колебания связи С–Н для Q==NH+–B
(Q – хиноидное кольцо, В – бензольное
кольцо).

В ИК-спектрах нанотрубок, легирован-
ных азотом, колебаний в данной области по-
глощения полос не наблюдается, что говорит
о разложении полианилина в процессе кар-
бонизации. Можно предположить, что имеет
место внедрение азота в структуру УНТ.

Энергодисперсионный элементный анализ

Для изучения элементного состава полу-
ченных электродных материалов был приме-
нен метод энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии. Данные представлены
в табл. 3. Результаты элементного анализа
УНТ подтвердили, что легированные образ-
цы содержат в своем составе азот.

Пористая структура

Распределение пор по размерам для
УНТ и легированных азотом УНТ (вари-
ант 3) приведено в табл. 4.

Из представленных данных видно, что
у варианта 3 наблюдается увеличение доли
микропор, которые как раз отвечают за фор-
мирование эффективной двойнослойной ем-
кости.

Сравнительное изучение емкостных
характеристик электродов на основе УНТ

и легированных азотом УНТ

На рис. 3 представлены вольт-фарадные
циклические кривые при различных скоро-
стях развертки потенциала для исследуемых
электродов контрольного и вариантов 1, 2, 3.
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a/a – исходные УНТ

б/b – легированные азотом УНТ (вариант 3)

в/c

Рис. 1 СЭМ микрофотографии УНТ (a, в, д) и легированных азотом УНТ (вариант 3) (б, г, е) при различных
увеличениях

Fig. 1. SEM micrographs of CNTs (a, c, e) and nitrogen-doped CNTs (variant 3) (b, d, f ) at different magnifications
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г/d

д/e

е/f

Окончание рис. 1

Continuation of Fig. 1
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Рис. 2. ИК спектры: 1 – УНТ, 2 – легированные азотом УНТ, 3 – полианилин
Fig. 2. IR spectra: 1 – CNT, 2 – nitrogen-doped CNT, 3 – polyaniline

Та б лиц а 3 / T a b l e 3
Результаты элементного анализа углеродных нанотрубок
The results of the elemental analysis of carbon nanotubes

№ варианта
Содержание элементов, мас.%

C N O Al Si S Cl Fe Cu
Контрольный вариант 96.83 – 2.08 0.13 0.05 0.04 0.14 0.25 0.11
Вариант 3 95.02 0.94 2.75 0.52 0.05 0.11 0.08 0.16 0.22

Та б лиц а 4 / T a b l e 4
Структурные характеристики образцов УНТ и легированные азотом УНТ

The structural characteristics of CNT and nitrogen-doped CNT samples

Образец
Диапазон пор, Å

15–20 20–30 30–40 40–60 60–100 100–500
Распределение пор по размерам, %

Контрольный вариант 36 34 17 0.5 0 12
Вариант 3 45 38 16 0 0 0

Вид кривых имеет практически прямо-
угольную форму, что говорит о двойнослой-
ной природе емкости электродов. Некото-
рое возрастание тока вблизи потенциала 1 В
свидетельствуют о начале электролиза воды
с выделением кислорода при указанном по-
тенциале.

Из приведенных кривых были рассчита-
ны емкости электродов (табл. 5) в соответ-
ствии с формулой (1).

Из представленных данных видно, что
легирование УНТ азотом повышает емкость
электродов: для контрольного варианта эта
величина составляет порядка 60 Ф/г, для ва-
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a/a б/b

в/c г/d

Рис. 3. Вольт-фарадные циклические кривые для
электродов исследуемых вариантов: контрольный
(–·–), вариант 1 (– –), вариант 2 (····), вариант 3
(–-) для скоростей развертки потенциала, В/с: a –

0.005, б – 0.01, в – 0.015, г – 0.02, д – 0.025
Fig. 3. Volt-farad cyclic curves for the electrodes of the
studied variants: control (–·–), variant 1 (– –), variant 2
(····), variant 3 (––) for potential sweep rates, V/s: a –

0.005, b – 0.01, c – 0.015, d – 0.02, e – 0.025

д/e

рианта 1 – 80 Ф/г, для вариантов 2 и 3 зна-
чение удельной емкости достигает величины
120–135 Ф/г.

На рис. 4 приведены заряд-разрядные
кривые для электродов при различных то-
ках для исследуемых электродов контрольно-
го варианта и вариантов 1, 2, 3.

Форма гальваностатических кривых ха-
рактеризуется симметричной треугольной

формой, что характерно для идеальной двой-
нослойной емкости.

Удельные емкости электродов, рас-
считанные из гальваностатических кривых
по формуле (2), представлены в табл. 6.

Данные гальваностатических исследова-
ний коррелируют со значениями, получен-
ными методом вольтамперометрии. Легиро-
вание азотом УНТ приводит к повышению
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Та б лиц а 5 / T a b l e 5
Значения разрядной и зарядной удельной емкости электродов контрольного и вариантов 1, 2, 3 в зависимости

от скорости развертки потенциала
The values of discharge and charge specific capacity of electrodes of control, 1, 2 and 3 variants options depending

on the potential sweep rate

№ варианта

Скорость развертки потенциала v, В/с
0.005 0.01 0.015 0.02 0.025

Емкость электродов, Ф/г
Q+ Q Q+ Q Q+ Q Q+ Q Q+ Q

Контрольный 31± 8 33± 10 51± 13 54± 14 58± 13 60± 13 59± 11 61± 11 59± 10 60± 10
Вариант 1 67± 9 71± 10 91± 10 95± 10 84± 15 87± 14 81± 12 83± 12 77± 11 78± 11
Вариант 2 121± 17 122± 19 130± 20 136± 20 127± 16 127± 17 116± 14 116± 14 108± 12 108± 12
Вариант 3 120± 11 123± 11 134± 16 135± 15 126± 11 127± 10 115± 9 115± 9 107± 8 107± 8

a/a б/b

в/c г/d
Рис. 4. Гальваностатические кривые электродов для различных образцов контрольный (–·–), вариант 1 (– –),

вариант 2 (····) и вариант 3 (–-) и различных токах, А: 0.002 (a), 0.005 (б), 0.01 (в), 0.02 (г)
Fig. 4. Galvanostatic curves of electrodes for different samples: control variant (–·–), variant 1 (– –), variant 2 (····)

and variant 3 (––) and different currents, A: 0.002 (a), 0.005 (b), 0.01 (c), 0.02 (d)
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Та б лиц а 6 / T a b l e 6
Значения разрядной и зарядной удельной емкости электродов исследуемых вариантов в зависимости

от тока заряда-разряда
The values of discharge and charge specific capacity of the electrodes of the studied variants depending

on the charge-discharge current

№ варианта

Ток I, мА
2 5 10 20

Емкость электродов, Ф/г
Q+ Q Q+ Q Q+ Q Q+ Q

Контрольный 33± 3 32± 4 30± 4 30± 4 29± 4 29± 4 29± 4 29± 4
Вариант 1 45± 3 44± 4 43± 4 43± 4 42± 4 42± 4 41± 4 41± 4
Вариант 2 65± 1 62± 4 62± 3 61± 4 61± 4 60± 4 60± 4 60± 5
Вариант 3 63± 1 63± 2 62± 2 62± 2 61± 2 61± 2 61± 2 60± 2

емкости электродов на их основе. Для кон-
трольного варианта значение удельной емко-
сти составляет порядка 30 Ф/г, для вариан-
та 1 – 40 Ф/г, для вариантов 2, 3 – порядка
60 Ф/г.

Влияние значения тока заряда-разряда
на удельную емкость электродов представ-
лена на рис. 5. Из полученных данных
следует, что увеличение тока практически
не влияет на емкость электродов.

Рис. 5. Влияние тока заряда на удельную емкость
электродов: контрольный вариант (–·–), вариант 1

(– –), вариант 2 (–-), вариант 3 (····)

Fig. 5. Effect of charging current on the specific capacity
of electrodes: control variant (–·–), variant 1 (– –), vari-

ant 2 (––), variant 3 (····)

ВЫВОДЫ

Разработана методика легирования азо-
том углеродных нанотрубок (УНТ) путем
карбонизации УНТ, покрытых полианили-
ном, который синтезирован методом хими-
ческой полимеризации анилина на поверхно-
сти УНТ.

Элементный анализ, проведенный ме-
тодом энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии, показал наличие азота в по-
лученном углеродном материале.

Изучение морфологии поверхности ле-
гированных азотом УНТ методом СЭМ пока-
зало, что не происходит разрушение структу-
ры углеродных нанотрубок, т. е. легирован-
ная азотом углеродная оболочка находится
на поверхности углеродных нанотрубок.

Электрохимические свойства электро-
дов на основе легированных азотом УНТ бы-
ли исследованы циклическим вольтамперо-
метрическим и гальваностатическим метода-
ми. Было показано, что использование леги-
рованных азотом нанотрубок приводит к уве-
личению емкости электродов с 60 до 120 Ф·
·г−1 по сравнению с контрольным вариантом.
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