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Аннотация. Апробирована методика получения легированных азотом углеродных нанотрубок. В каче-
стве источника азота использовался полианилин, химически синтезированный на поверхности нанотрубок
с последующей карбонизацией. Исследованы электрохимические характеристики электродов на основе по-
лученного углеродного материала для гибридных суперконденсаторов с кислотным электролитом. Показано,
что легирование азотом углеродных нанотрубок повышает емкостных характеристик электродов.
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Abstract. A method for producing nitrogen-doped carbon nanotubes was tested. Polyaniline, chemically
synthesized on the surface of nanotubes with subsequent carbonization, was used as a source of nitrogen. The
electrochemical characteristics of the electrodes based on the obtained carbon material for the hybrid supercapacitors
with the acidic electrolyte were studied. It was shown that nitrogen doping of carbon nanotubes increases the
capacitive characteristics of the electrodes.
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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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