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Аннотация. Оксид марганца получали методом катодного электрохимического осаждения из растворов
электролитов с добавками нитрата или сульфата натрия. Структурные характеристики и элементный состав
образцов МnO2 изучали методами энергодисперсионного микроанализа, ИК-спектроскопии и просвечиваю-
щей электронной микроскопии. Электрохимические характеристики электродов определяли методами цик-
лической вольтамперометрии, гальваностатического заряда-разряда и импедансной спектроскопии в 0.5М
растворе Na2SO4. Установили зависимость структурных и емкостных свойств электродов MnO2 от природы
аниона в составе электролита для электрохимического осаждения. Высокие емкостные характеристики по-
лучили для образца MnO2, осажденного из электролита с добавкой сульфата натрия. При скорости развертки
5 мВ/с его удельная емкость составила 215 Ф/г.

Ключевые слова: электрохимический конденсатор, водный нейтральный электролит, диоксид марганца,
удельная емкость

Благодарности. Авторы благодарят сотрудников центров коллективного пользования научным обо-
рудованием «Центр исследований минерального сырья и состояния окружающей среды» и «Современная
микроскопия» Южного федерального университета за проведение исследований структуры и элементного
состава образцов.

Для цитирования: Чернявина В. В., Дышловая Я. А., Бережная А. Г. Влияние состава электролита
катодного осаждения на морфологию и емкостные свойства пленки MnO2 // Электрохимическая энергетика.
2025. Т. 25, № 2. С. 74–86. https://doi.org/10.18500/1608-4039-2025-25-2-74-86, EDN: TGGVBC
Статья опубликована на условиях лицензии Creative Commons Attribution 4.0 International (CC-BY 4.0)

Article

Influence of composition of cathodic deposition electrolyte on morphology and capacity properties of MnO2 film

V. V. ChernyavinaB, Ya. A. Dyshlovaya, A. G. Berezhnaya
Southern Federal University

105/42 B. Sadovaya St., Rostov-on-Don 344006, Russia
Valentina V. Chernyavina, vchernyavina@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0002-6111-0444

Yaroslava A. Dyshlovaya, yaroslava.poiminova@gmail.com, https://orcid.org/0000-0003-2227-2325
Alexandra G. Berezhnaya, berezhnaya-aleksandra@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-9931-6333

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
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and impedance spectroscopy in 0.5M Na2SO4 solution. The dependence of the structural and capacitive properties
of the MnO2 electrodes on the anion nature in the electrolyte for electrochemical deposition was determined. High
capacitance characteristics were obtained for the MnO2 sample deposited from the electrolyte adding sodium sulfate.
Its specific capacity was 215 F/g at the scanning speed of 5 mV/s.
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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)
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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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Рис. 9. Гальваностатические заряд-разрядные кривые (Iз/р = 0.1 мА) (a) и спектры импеданса для электродов

MnO2 (полученных из раствора I и II) (б), снятые в 0.5М Na2SO4

Fig. 9. Galvanostatic charge-discharge curves (Icharge/discharge = 0.1 mA) (a) and impedance spectra for MnO2 elec-
trodes (obtained from solution I and II) (b) taken in 0.5M Na2SO4
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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.
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