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Получен и исследован композит на основе многостенных углеродных нанотрубок и оксида марганца,

легированного оксидом серебра, перспективный в качестве электродного материала для суперконденсаторов.

Структура и состав композита и электродов, полученных на его основе, были исследованы методами

растровой электронной микроскопии и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. С применением

потенциостатического и гальваностатического методов исследованы характеристики электродов на основе

композита, а также комбинации композита и коммерческого высокодисперсного технического углерода (ТУ)
в различных соотношениях. Наиболее оптимальные характеристики были получены для комбинированных

электродов с содержанием ТУ 20 и 30mas.%: значения удельной емкости составляли ∼ 145−130F/g при

плотности тока разряда 0.1A/g с сохранением 65% от этого значения при увеличении плотности тока

разряда до 1A/g. На основе анализа морфологии и электрофизических характеристик показано, что высокие

электрохимические характеристики комбинированных электродов достигаются за счет сочетания высокой

электрохимической активности композита, а также электропроводности и пористости ТУ.
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1. Введение

Суперконденсаторы (СК) — энергонакопительные

устройства, которые по своим характеристикам занима-

ют промежуточное положение между конденсаторами и

литий-ионными аккумуляторами [1]. Значения удельной

емкости и плотности энергии СК значительно превосхо-

дят значения, характерные для традиционных конденса-

торов. По сравнению с литий-ионными аккумуляторами

СК обладают более высокой удельной мощностью, зна-

чительно меньшими временами заряда/разряда, а также

являются более дешевыми и экологичными, хотя при

этом заметно уступают по значениям удельной емко-

сти [2]. Электроды СК, как правило, изготавливают из

пористого углеродного материала с высокой удельной

площадью поверхности. Накопление заряда в идеальном

СК происходит в двойном электрическом слое (ДЭС),
возникающем на границе контакта электродов с элек-

тролитом [3].
Псевдоконденсаторами (ПК) называют суперконден-

саторы, в которых накопление заряда реализуется не

только за счет формирования двойного электрического

слоя на границе электрод−электролит, но также за

счет протекания обратимых окислительно-восстанови-

тельных реакций (ОВР) с участием поверхностного

слоя активного материала и ионов электролита. Ем-

кость, связанную с зарядом, накапливаемым за счет

протекания электрохимических реакций, называют псев-

доемкостью [4]. В качестве активных материалов в

ПК используют оксиды различных переходных метал-

лов [1,4,5]. Как правило, они обладают более высокой

удельной емкостью по сравнению с двойнослойными

СК, однако при этом значительно уступают по скорости

заряда/разряда [5].
Оксид марганца MnO2 является одним из самых

перспективных оксидов переходных металлов, приме-

няемых в качестве активного материала для электро-

дов ПК. Данный оксид обладает высоким теоретическим

значением удельной емкости, низкой стоимостью и до-

ступностью [4,5]. Однако его существенным недостат-

ком является низкая удельная проводимость, (порядка
10−5

−10−6 Sm/cm), что ограничивает его практическое

применение [6]. Одним из перспективных направлений,

позволяющих эффективно использовать MnO2 в каче-

стве электродного материала ПК является создание

композитов на его основе в комбинации с различными

видами электропроводящих углеродных наноструктури-

рованных материалов (нанотрубки, нановолокна, гра-

фен и т. д.) [1–5]. Дополнительно повысить электропро-

водность оксида марганца можно путем его легирования
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Таблица 1. Состав активного материала электродов и значения удельной проводимости по результатам четырехзондовых

измерений

Электрод Состав активного материала Удельная проводимость, S/cm

СNT МУНТ 0.480± 0.010

CB TУ Printex XE2-B 0.210± 0.020

K (100%) Композит МУНТ|MnOx@AgOy 0.005± 0.010

K (90%)CB (10%)
Композит МУНТ|MnOx@AgOy +TУ

Printex XE2-B (9 : 1, mass)
0.025± 0.010

K (80%)CB (20%)
Композит МУНТ|MnOx@AgOy +TУ

Printex XE2-B (8 : 2, mass)
0.032± 0.010

K (70%)CB (30%)
Композит МУНТ|MnOx@AgOy +TУ

Printex XE2-B (7 : 3, mass)
0.104± 0.020

металлами и оксидами металлов, обладающих высокой

электропроводностью. В [7] было зафиксировано зна-

чительное улучшение электрохимических характеристик

оксида марганца при легировании серебром. Удельная

проводимость серебра и его наиболее устойчивого ок-

сида Ag2O (107 и 105 Sm/сm соответственно [8]) на

несколько порядков превышает это значение для MnO2.

В нашей предыдущей работе была исследована струк-

тура и электрохимические характеристики композита на

основе многостенных углеродных нанотрубок и оксида

марганца (МУНТ|MnOx), сформированного путем вы-

мачивания МУНТ в водном растворе KMnO4 с после-

дующей высокотемпературной обработкой в инертной

атмосфере [9]. Удельная емкость полученного композита

в 3−5 раз превышала емкость исходных МУНТ. С при-

менением рентгеновской фотоэлектронной спектроско-

пии было показано наличие в составе композита оксидов

MnO2 и Mn2O3. Наличие последнего является нежела-

тельным в силу более высокого удельного сопротивле-

ния [10]. В настоящей работе был модифицирован режим

формирования композита МУНТ|MnOx с целью увели-

чения массовой загрузки композита оксидом MnO2. Для

повышения электропроводности композита проводилось

его легирование оксидом серебра на этапе синтеза.

Полученный композит был исследован в качестве ак-

тивного компонента для улучшения электрохимических

характеристик технического углерода.

2. Эксперимент

2.1. Формирование композита

Для формирования композита были использованы

МУНТ, синтезированные методом химического оса-

ждения из паровой фазы (CVD) (МУНТ-1, производ-

ство ИК СО РАН, Новосибирск, Россия). Средний

диаметр МУНТ составлял 7−7.5 nm, удельная пло-

щадь поверхности ∼ 360± 20m2/g. Изначально 500mg

МУНТ обрабатывали в 0.5M HNO3 в течение 5min

для повышения гидрофильности. Затем МУНТ много-

кратно промывались в дистиллированной воде до пол-

ного удаления остатков кислоты. Обработанные МУНТ

помещались в раствор, содержащий 1 g KMnO4, 50mg

AgNO3 и 75ml дистиллированной воды. Полученная

суспензия выдерживалась при температуре 60◦С и атмо-

сферном давлении в течение 48 h. Полученный композит

МУНТ|MnOx@AgOy (порошок черного цвета) много-

кратно промывался в дистиллированной воде с последу-

ющей сушкой при давлении ∼ 1 Pa и температуре 80◦C

в течение 6 h.

2.2. Формирование электродов
и электрохимические измерения

Композит МУНТ|MnOx@AgOy был исследован в ка-

честве основы для изготовления электродов ПК, а

также в качестве активного компонента для улучшения

электрохимических характеристик технического угле-

рода (ТУ). Использовался ТУ марки Printex XE2-B,

обладающий высокой электропроводностью и удельной

площадью поверхности ∼ 1000m2/g. В качестве связую-

щего вещества при изготовлении электродов использо-

вался поливинилиденфторид (PVDF). Изначально произ-

водилось смешивание активного материала (композита
или смеси композита и ТУ) c PVDF в пропорциях

9 : 1 (по массе) с последующим добавлением 1-метил-

2-пирролидона (NMP) до образования однородной сус-

пензии. Далее после длительного перемешивания полу-

ченная масса подсушивалась при температуре 50◦С для

частичного удаления NMP, а затем с использованием

валика раскатывалась в пластинку толщиной ∼ 100µm.

Окончательно сформированные электроды с размерами

10× 15mm сушились в течение 6 h при температуре

90◦C и давлении ∼ 1 Pa. Условные обозначения под-

готовленных для исследования электродов, состав их

активной массы, а также значения удельной проводи-

мости, определенные из результатов четырехзондовых

измерений, представлены в табл. 1. Важно отметить, что
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композит, содержащий в своем составе оксиды метал-

лов, обладает значительно более высокой плотностью

по сравнению с ТУ. Поэтому при смешивании этих

материалов в массовом соотношении 9 : 1 их объемное

соотношение визуально оценивалось как близкое к 1 : 1.

Уже при массовом соотношении 8 : 2 объемная доля

композита была меньше, чем объемная доля ТУ.

Анализ электрохимических характеристик электро-

дов был проведен методами циклической вольт-

амперометрии (ЦВА), а также гальваностатического

заряда−разряда. Для этого применялся потенциостат-

гальваностат P-40X (Elins, Зеленоград, Россия). Изме-

рения проводились по трехэлектродной схеме с ис-

пользованием в качестве противоэлектрода платино-

вой пластины размером 10× 15mm. В качестве элек-

трода сравнения использовался стандартный электрод

Ag|AgCl|KCl, который помещался в электрохимическую

ячейку с использованием капилляра Луггина. Рабочий

электрод также размещался на платиновой пластине

10× 15mm с помощью прижимного устройства из фто-

ропласта. В качестве электролита использовали 1M

водный раствор Na2SO4. Удельная емкость (Cs ) рассчи-

тывалась из результатов гальваностатических измерений

как: Cs = (I1t)/(Um), где I — ток разряда, 1t — время

разряда, U — окно потенциала (0.8 V), m — масса

активного материала в составе электрода. До проведения

измерений электроды выдерживались в электролите око-

ло 48 часов, а затем в режиме ЦВА стабилизировались

при скорости развертки потенциала 20mV/s в течение

100 циклов заряда-разряда в электрохимической ячейке.

2.3. Анализ структуры, морфологии,
элементного состава
и химического состояния

Для анализа структуры, морфологии и элементного

состава композита и изготовленных электродов при-

менялся растровый электронный микроскоп (РЭМ)
JSM 6610-LV оснащенный приставкой INCA-350 Oxford

Instruments для проведения рентгеновского энерго-

дисперсионного анализа (ЭДА). Ускоряющее напряже-

ние при исследованиях образцов методом растровой

электронной микроскопии составляло 20 kV. Глубина

анализа пористых углеродных образцов методом ЭДА

может достигать 10µm и более.

Химическое состояние полученного композита ана-

лизировалось методом рентгеновской фотоэлектронной

спектроскопии (РФЭС) с источником немонохрома-

тического AlKα-излучения. РФЭС спектры снимались

при сверхвысоком вакууме в камере анализа (давление
∼ 10−7 Pa). Площадь рентгеновского пучка при этом со-

ставляла ∼ 3mm2, а мощность источника — 240W. Раз-

решение по энергии при регистрации спектров остовных

линий ∼ 0.2 eV, обзорных спектров ∼ 1.2 eV. Эффек-

тивная глубина анализа данным методом на несколько

порядков меньше глубины ЭДА и составляет ∼ 5 nm.

1 µm

a

b
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10 µm

1 µm

Рис. 1. a — РЭМ-изображение композита МУНТ|MnOx

@AgOy ; b — увеличенное изображение области b на рис. 1, a;

c — увеличенное изображение области c на рис. 1, a. Цифрами

обозначены: 1 — металлоксидные частицы, 2 — жгуты и тяжи

МУНТ, 3 — фрагменты МУНТ в составе металлоксидных

частиц.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Структура и химическое состояние
композита

На рис. 1 представлены РЭМ-изображения сформиро-

ванного композита МУНТ|MnOx@AgOy . На изображе-
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Таблица 2. Элементный анализ композита в различных

точках по данным ЭДА

Номер точки
Концентрация, at.%

C O Mn Ag K

1 38.4 40.6 15.9 0.8 4.3

2 32.2 42.2 19.4 0.9 5.2

3 32.4 45.5 16.8 0.8 4.5

4 27.1 49.5 17.9 1.0 4.5

Среднее значение 32.6 44.4 17.5 0.9 4.6

ниях композита (рис. 1, a) наблюдаются крупные части-

цы с размерами до ∼ 10µm (обозначены на рис. 1, а

цифрой 1). Высокая яркость данных частиц позволяет

говорить, что они содержат большое количество ок-

сида марганца, плотность которого значительно выше

плотности углеродных нанотрубок. На контраст изобра-

жения также влияет низкая электропроводность оксида

марганца. Цилиндрические агломераты, обозначенные

на рис. 1, а цифрой 2, вероятно, являются жгутами

МУНТ, покрытых слоями оксида марганца. Анализ де-

тального РЭМ-изображения одной из частиц (рис. 1, b)
показывает наличие трубчатых структур на ее поверх-

ности (обозначены цифрой 3), которые могут являть-

ся фрагментами МУНТ, что позволяет предполагать

наличие углеродных нанотрубок и в объеме данных

частиц. Основная же масса композита состоит из МУНТ,

поверхность которых покрыта слоями оксида марганца

(рис. 1, с). Данные МУНТ хаотично ориентированы и

имеют множественные пересечения подобно углерод-

ным нанотрубкам в неориентированных массивах.

Анализ элементного состава методом ЭДА представ-

лен в табл. 2. Результаты элементного анализа свиде-

тельствуют о достаточно равномерном распределении

марганца и серебра в композите.

Наличие в композите калия в виде остатков KMnO4,

а также продуктов его разложения (K2MnO4, K3MnO4)
является маловероятным, поскольку эти соединения

неустойчивы в воде и легко удаляются при много-

кратной промывке. Наиболее вероятно, что калий при-

сутствует в виде примеси в составе диоксида марган-

ца (K2−xMn8O16) [11]. Высокое содержание кислорода

в результатах ЭДА-анализа указывает на окисленное

состояние металлов и поверхности МУНТ в составе

композита.

В обзорном РФЭС-спектре сформированного компо-

зита (рис. 2, а) присутствуют линии марганца, кисло-

рода, углерода, серебра и калия. Результаты количе-

ственного элементного анализа, проведенного по обзор-

ному спектру с использованием метода коэффициентов

элементной чувствительности (представлены в таблице

на рис. 2, а). Расхождение результатов количественно-

го анализа композита по данным ЭДА и РФЭС, по-

видимому, обусловлено значительной разницей в глу-

бине анализа для данных методов (∼ 10µm для ЭДА

и ∼ 5 nm для РФЭС). Высокая концентрация кислорода

в результатах количественного РФЭС анализа указывает

на окисление поверхности МУНТ в процессе формиро-

вания композита. Отметим, что в нашей предыдущей

работе [9] доля марганца в композите, сформирован-

ном при комнатной температуре, по данным РФЭС

составляла лишь ∼ 8 at.%. Предложенный в настоящей

работе режим формирования композита обеспечивает

более высокую массовую загрузку композита оксидом

марганца.

Анализ химического состояния марганца проводился

с использованием РФЭС спектров Mn2p и Mn3s . По-

ложение максимума Mn2p3/2 составляет ∼ 642.4 eV, а

энергетическое расстояние между линиями 2p3/2 и 2p1/2,

составляет 11.8 eV (рис. 2, b), что согласно [12,13] от-

вечает оксиду MnO2. Согласно [12,14] энергетическое

расстояние между максимумами в Mn3s практически не

зависит от эффекта зарядки поверхности и составляет

5.3−5.5 eV для состояний Mn3+ и 4.7−4.5 eV для состо-

яний Mn4+. В нашем случае, расщепление дублета Mn2s
составляет 4.6 eV (рис. 2, c). Это подтверждает, что ос-

новная часть марганца в составе композита присутствует

в виде MnO2.

В диапазоне энергий связи 300−280 eV (рис. 2, d)
расположены линия C1s (∼ 285.0 eV), а также дуб-

летная линия K2p (298−291 eV). Полная ширина на

полувысоте (FWHM) линии C1s составляет 2.46 eV, что

значительно больше, по сравнению с этим значением

в спектре исходных МУНТ (1.59 eV), измеренном при

аналогичных условиях [9]. Это говорит о значительном

окислении внешних стенок углеродных нанотрубок и

увеличении количества структурных дефектов в них в

процессе формирования композита. По данным [15] мак-
симум состояний, отвечающих sp2-гибридизированному

углероду, расположен на энергии связи ∼ 284.5 eV.

Диапазон энергий связи ∼ 285 eV отвечает состояни-

ям углерода с sp3-гибридизацией валентных орбита-

лей (C−C(sp3)), а также состояниям атомов углерода,

расположенных вблизи с кислородными группами, за-

крепленными на поверхности МУНТ (C∗
−С(O)). Диа-

пазоны энергий связи ∼ 286.5, ∼ 288.5 и ∼ 289.5 eV

отвечают состояниям углерода в составе C−O, C=O

и O−C=O связей соответственно [16]. Как видно из

результатов разложения спектра углерода (рис. 2, d),
компоненты, отвечающие структурным дефектам, а так-

же углероду в составе различных функциональных

групп, имеют высокую интенсивность. Эти результаты

позволяют говорить о возможном формировании хи-

мических связей между оксидом марганца и дефект-

ной окисленной поверхностью МУНТ на интерфейсах

композита.

На рис. 2, e представлен РФЭС-спектр линии Ag3d,
который частично перекрывается с линией K2s . Ос-

новной максимум Ag3d5/2 хорошо аппроксимируется

одним компонентом с максимумом на энергии связи
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Композит на основе многостенных углеродных нанотрубок и оксида марганца, легированного... 2037

Binding energy, eV
0800 600 400 200

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

1000

OKLL

MnLMM

Mn 2s

Mn 2p

O 1s

Ag 3d
K 2p

C 1s

K 2s

Ag 3p
Mn 3s, 3p

Concentration, at.%
C Mn O Ag K

44.8 12.0 40.0 2.80.4

Binding energy, eV
635655 650 645 640

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

660

Mn 2p1/2

Mn 2p3/2

Satillite

11.8 eV

Binding energy, eV
7882 8090 80 86 84

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

92

4.6 eV

Binding energy, eV
280296 292 288 284

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

300

K 2p1/2

Binding energy, eV
360365380 375 370

In
te

n
si

ty
, 
ar

b
. 
u
n
it

s

385

K 2p3/2

2 *C=C (sp )/C –C(O) 2C=C (sp )

C–O

C=O
O–C=O

Ag 3d3/2

K 2s

Ag 3d5/2

374 eV

368 eV

a

b c

d e

Рис. 2. РФЭС-спектры композита МУНТ|MnOx@AgOy : a — обзорный спектр (на вставке представлены результаты элементного

анализа); b — Mn2p; c — Mn3s ; d — C1s (перекрытие с K2p); e — Ag3d (перекрытие с K2s).
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Рис. 3. РЭМ-изображения электродов: a — K (100%); b — CB; c — K (90%) CB (10%); d — K (80%) CB (20%); e и f — K (70%)
CB (30%) при различном увеличении.

∼ 368.0 eV, что, согласно литературным данным, может

соответствовать как металлическому серебру, так и

оксиду серебра Ag2O [17]. Однако, учитывая то, что

синтез композита реализуется в окислительной среде,

мы полагаем, что серебро в композите присутствует в

виде оксида Ag2O.

3.2. Анализ структуры и электрохимических
характеристик электродов

На рис. 3, a представлено РЭМ-изображение электро-

да K (100%). Видно, что электрод имеет глобулярную

структуру: наблюдаются пористые глобулы неправиль-

ной формы размером до нескольких µm, которые, по-

видимому, являются агломератами переплетенных хао-

тично ориентированных МУНТ. Агломераты разделены

пустотами размером ∼ 1µm. Большая часть агломератов

обладает пористой структурой, формируемой перепле-

тенными углеродными нанотрубками, c размерами пор

порядка нескольких десятков нанометров. В некото-

рых глобулах присутствуют более плотные непористые

участки, которые, вероятно, являются частицами оксида

марганца, либо скоплением МУНТ, покрытых массивны-

ми металлооксидными слоями. Структура электрода CB

представлена на рис. 3, b. В данном случае технический

углерод формирует более плотную однородную среду, в
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которой, по-видимому, присутствуют как макро- так и

мезо- и микропоры.

В структуре электрода K (90%)CB (10%) наблюдает-

ся наличие достаточно крупных участков, морфология

которых характерна для электрода K (100%) (верхняя
область рис. 3, с), а также участков с морфологией, ха-

рактерной для электрода CB (нижняя часть рис. 3, с). Од-
нако, в данном случае, на участках, состоящих преиму-

щественно из ТУ, присутствуют яркие контрастирующие

области, которые, по-видимому, являются агломератами

композита в объеме ТУ.

В электродах K (80%)CB (20%) и K (70%)CB (30%)
(рис. 3, d−f ) наблюдается достаточно равномерное рас-

пределение агломератов композита (светлые участки) в

пористой матрице, сформированной техническим угле-

родом (темные участки). При этом серия изображений,

полученных при больших увеличениях, позволяет гово-

рить, что основная часть агломератов композита нахо-

дится в объеме матрицы, сформированной техническим

углеродом (рис. 3, f). Также хорошо видно (рис. 3, d−e),
что уже при массовом содержании технического уг-

лерода 20% именно технический углерод формирует

основной объем электрода.

3.3. Анализ электрохимических характеристик
электродов

Для анализа механизмов накопления заряда в элек-

тродах на основе исследуемых материалов применялся

метод ЦВА. Вольт-амперограммы электродов CNT и

CB обладают квазипрямоугольной формой, что является

характерным для углеродных материалов, накаплива-

ющих заряд за счет формирования ДЭС [18]. Пло-

щади ЦВА-кривых данных электродов приблизительно

равны, что указывает на близкие емкостные характе-

ристики данных материалов. Небольшая несимметрич-

ность ЦВА-характеристик данных электродов, предпо-

ложительно, обусловлена наличием кислородсодержа-

щих функциональных групп в их составе [19]. ЦВА-

характеристики электродов, имеющих в своем составе

композит МУНТ|MnOx@AgOy , ограничивают заметно

большие площади, что указывает на более высокую

емкость электродов по сравнению с электродами CNT

и CB. Очевидно, что повышение емкости обеспечивается

протеканием ОВР [20]:

MnOOM+
x + nSO2−

4 ↔ MnO2//(SO4)
2−
n + xM+ + xe−,

(1)
где M+ — катионы Na+ из электролита, либо катио-

ны K+ (присутствующие в композите по данным ЭДА

и РФЭС), а знак // — двойной электрический слой.

Возможно также протекание ОВР с участием оксида

серебра, присутствующего в композите. При этом вольт-

амперограмма электрода K (100%) обладает эллипсо-

видной формой (рис. 4, а), что может быть обусловлено

низкой электропроводностью материала (см. табл. 1).
ЦВА-кривые для электродов, содержащих композит и

ТУ в разных массовых пропорциях, имеют квазипря-

моугольную форму, что указывает на более высокую

электропроводность, а также доступность поверхности

электрода для ионов электролита. Вольт-амперограмма

электрода K (90%)CB (10%) во избежание наложения

кривых не представлена на рис. 4, а, поскольку по

форме и площади практически совпадает с ЦВА кривой

электрода K (80%)CB (20%).
Анализ емкостных характеристик электродов про-

водился методом гальваностатического заряда−разряда

при различной плотности тока в диапазоне 0.1−1A/g.

Поскольку анализируемые электроды обладают псевдо-

емкостью (т. е. накапливают энергию за счет ОВР, кото-

рые являются достаточно медленными диффузионными

процессами), то они могут не полностью заряжаться в

режиме постоянного тока по достижении максимального

потенциала (особенно при высоких значениях плотности

тока). Поэтому, в настоящей работе определялись два

значения удельной емкости — при разряде ячейки непо-

средственно после ее заряда в режиме постоянного тока

(Cs1), а также после дополнительного заряда электрода

в потенциостатическом режиме в течение 300 s (Cs2).
Схема таких измерений представлена на рис. 4, b на

примере зарядно-разрядной кривой электрода K (100%)
при плотности тока 0.2 A/g. Видно, что время разряда t2
после дополнительного заряда при постоянном напря-

жении больше времени разряда t1, произведенного сразу

после заряда в режиме постоянного тока.

Представленные на рис. 4, с и d разрядные кривые по-

казывают, что электроды, содержащие в своем составе и

композит, и технический углерод, демонстрируют более

длительное время разряда по сравнению с электродом,

приготовленным только на основе композита. Рассчитан-

ные по разрядным кривым емкостные характеристики

анализируемых электродов представлены в табл. 3. От-

метим, что удельная емкость (Cs1) электрода на основе

МУНТ ранее была измерена в аналогичных условиях [9]
и составляла ∼ 20−15 F/g в диапазоне плотности тока

заряда/разряда 0.1−1A/g. Как видно из табл. 3, электро-

ды, содержащие смесь композита и ТУ в различных про-

порциях, демонстрируют близкие значения удельной ем-

кости (Cs2) при плотности тока 0.1 A/g (∼ 144−129 F/g).
Удельная емкость электрода K (100%) при данной плот-

ности тока на 30−40% ниже этих значений (∼ 107 F/g).
Максимальное значение удельной емкости при низкой

плотности тока заряда/разряда демонстрирует электрод

K (80%)CB (20%).
С увеличением плотности тока заряда/разряда значе-

ния удельной емкости для всех электродов снижаются

(табл. 3). Количественно данное снижение можно оха-

рактеризовать, используя параметр R, представленный

в табл. 3, который является отношением удельных

емкостей (Cs2), измеренных при плотностях тока 0.1

и 1A/g. Видно, что электрод K (100%) сохраняет ме-

нее 20% емкости (Cs2) при увеличении тока в 10 раз.

Это, в первую очередь, может являться следствием

недостаточной электропроводности материала и низкой
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Таблица 3. Емкостные характеристики электродов с различным содержанием композита и технического углерода при изменении

плотности тока заряда/разряда

Плотность тока, A/g

Значения удельных емкостей Cs1 и Cs2 для электродов, F/g

Электрод Электрод Электрод Электрод Электрод

K (100%) K (90%)CB (10%) K (80%)CB (20%) K (70%)CB (30%) CB

Cs1 Cs2 Cs1 Cs2 Cs1 Cs2 Cs1 Cs2 Cs1 Cs2

0.1 96.4 107.3 135.9 141.8 135.0 144.3 129.3 134.7 20.1 20.2

0.2 57.0 80.5 116.7 131.5 122.0 139.1 117.2 129.4 19.2 19.4

0.3 40.1 66.4 105.8 126.3 123.0 130.5 106.3 122.6 18.4 18.7

0.4 34.5 57.3 95.0 120.6 100.2 126.0 87.9 120.1 16.9 17.8

0.5 23.6 51.5 84.3 114.6 93.8 112.6 84.4 117.2 15.1 16.5

1.0 2.25 20.8 31.5 75.4 44.3 90.2 43.8 87.8 12.3 15.4

∗R, % 19.1 53.2 62.5 65.2 76.2

Пр име ч а н и е. ∗R — Отношение удельных емкостей (Cs2), измеренных при плотностях тока 0.1 и 1A/g.

доступности его поверхности для ионов электролита.

На это также указывает значительный провал напряже-

ния (∼ 350mV), наблюдаемый при переходе из режи-

ма заряда в разряд для данного электрода (обозначен
как 1U на рис. 4, d). Этот провал напряжения прямо про-

порционален полному эквивалентному сопротивлению

ячейки [21], которое в данном случае складывается из

сопротивления материала электрода, электролита, а так-

же сопротивления на границе
”
электрод−электролит“.

Последнее, главным образом, определяется доступно-

стью поверхности электрода для ионов электролита.

Стоит также отметить существенное различие значений

Cs1 и Cs2, измеренных при плотности тока 1A/g для

электрода K (100%) (табл. 3), что связано с преиму-

щественно псевдоемкостным механизмом накопления

заряда за счет протекания ОВР.

Для электродов, содержащих композит и ТУ, с уве-

личением доли последнего в составе электрода на-

блюдается увеличение параметра R (табл. 3). Также с

увеличением количества ТУ наблюдается снижение ве-

личины провала напряжения в начале разряда (рис. 4, d):
для электрода K (90%)CB (10%) данное значение со-

ставляет ∼ 160mV, а для электродов K (80%)CB (20%)
и K (70%)CB (30%) — ∼ 100mV. По результатам че-

тырехзондовых измерений (табл. 1) электроды с 10

и 20%mass. содержанием ТУ обладают близкими зна-

чениями удельной проводимости. Следовательно, уве-

личение доли ТУ с 10 до 20%mass. обеспечивает

снижение эквивалентного сопротивления ячейки (прямо
пропорционального провалу напряжения 1U) именно

за счет повышения доступности поверхности для ионов

электролита.

Совпадения значений 1U для электродов K (80%)
CB (20%) и K (70%) CB (30%) (рис. 4 d) позволяет пред-
полагать, что увеличение массовой доли ТУ с 20 до 30%

не приводит к увеличению доступности поверхности для

ионов электролита, хотя и обеспечивает четырехкратное

увеличение удельной проводимости (табл. 3).
Из данных табл. 3 также видно, что при высокой плот-

ности тока разряда (1A/g) электроды K (80%)CB (20%)
и K (70%)CB (30%) демонстрируют максимальные и

практически совпадающие значения удельной емкости

(Cs2 ∼ 90 F/g). В данном случае можно заключить, что

влияние четырехкратного увеличения удельной прово-

димости материала электрода на величину удельной ем-

кости нивелируется снижением доли электрохимически

активного компонента (композита) в составе электрода

при увеличении массовой доли ТУ от 20 до 30%. При

этом с экономической точки зрения увеличение доли ТУ

является выгодным, поскольку это снижает стоимость

материала.

На рис. 4, e представлены результаты анализа характе-

ристик саморазяряда электродов. Снижение напряжения

в ячейке за 4 h для электродов, содержащих в своем

составе композит, составляет ∼ 40−60mV или ∼ 5−8%

от начального значения напряжения (0.8 V). Для элек-

тродов СB и CNT снижение напряжения при анализе

саморазряда (кривые на рисунках не представлены)
составляет ∼ 300mV в течение всего 1 часа.

Полученные данные о морфологии, а также элек-

трофизических и электрохимических характеристиках

электродов указывают на синергетический эффект, воз-

никающий за счет объединения свойств композита

МУНТ|MnOx@AgOy и технического углерода, кото-

рый проявляется в увеличении удельной емкости и

стабильности емкостных характеристик при увеличе-

нии плотности тока разряда. Раскрыть суть данного

эффекта можно, обратившись к рис. 5, на котором

схематично представлен процесс заряда электродов на

основе композита (рис. 5, а), а также смеси компо-

зита и высокодисперсного пористого ТУ (рис. 5, b).
В случае электрода на основе композита накопление
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Рис. 4. Электрохимические характеристики электродов. a — ЦВА характеристики электродов, измеренные при скорости

развертки потенциала 0.5mV/s; b — зарядно−разрядная кривая электрода K (100%) при плотности тока 0.2A/g; с и d —

разрядные кривые электродов при плотности тока 0.1 и 1A/g соответственно, e — кривые саморазряда электродов с различным

содержанием технического углерода. (Характеристики, представленные на рис. 4, с−e измерены после дополнительного заряда в

потенциостатическом режиме).
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Рис. 5. Схематическое изображение процесса заряда в элек-

тродах на основе композита МУНТ|MnOx@AgOy , а также

смеси композита и технического углерода.

заряда происходит преимущественно за счет протека-

ния ОВР. По данным РЭМ электрод на основе ком-

позита представлен совокупностью микрометровых аг-

ломератов, состоящих из МУНТ и оксидов марганца

и серебра, которые соединены между собой лишь на

некоторых участках с достаточно высоким контактным

сопротивлением. В результате этого в процессе заряда

(при подачи положительного потенциала на платиновый

токосъемник) активно заряжается лишь слой материала,

расположенный вблизи токосъемника, а значение по-

тенциала более верхних слоев снижается из-за падения

напряжения на высокоомных участках; следовательно,

падает интенсивность протекания ОВР. В случае ком-

бинированного электрода, состоящего из смеси компо-

зита и высокодисперсного ТУ, агломераты композита

распределяются в достаточно плотной матрице ТУ с

высокой электропроводностью и одновременно высокой

пористостью, обеспечивающей хорошую проницаемость

для электролита. Таким образом, в
”
комбинированном“

электроде в процессе заряда снижение потенциала при

удалении от токосъемника будет менее значительным,

что, в свою очередь, обеспечивает более
”
эффективное“

протекание ОВР на поверхности агломератов компози-

та, распределенных в матрице ТУ. Морфология
”
ком-

бинированного“ электрода может также обеспечивать

увеличение площади контакта активного компонента

(агломератов композита) с электролитом.

4. Заключение

C применением РЭМ, ЭДА, РФЭС, ЦВА, а также

метода гальваностатического заряда-разряда исследова-

на структура и электрохимические характеристики ком-

позита МУНТ|MnOx@AgOy , полученного путем экспо-

зиции МУНТ в водном растворе перманганата калия

с добавлением нитрата серебра (I). Методом РФЭС

показано, что полученный композит имеет достаточ-

но высокую массовую загрузку марганцем (∼ 12 at.%),
который присутствует преимущественно в виде оксида

MnO2. Серебро в составе композита присутствует в виде

оксида Ag2O, обладающего более высокой электропро-

водностью по сравнению с оксидом марганца. Концен-

трация серебра в составе композита по данным РФЭС

составляет менее 1 at.%. Сформированный композит был

исследован в качестве электродного материала для су-

перконденсаторов с водным электролитом (1M Na2SO4).
Анализ электрохимических характеристик показал, что

композит обладает высокой электрохимической активно-

стью за счет протекания ОВР. Однако вследствие недо-

статочной электропроводности и особенностей морфо-

логии удельная емкость электрода на основе композита

снижается более чем на 80% (с ∼ 107 до 20 F/g) при

увеличении плотности тока разряда с 0.1 до 1.0A/g.

Комбинирование композита с высокодисперсным ком-

мерческим ТУ (Printex XE2-B) в различных массовых

соотношениях позволяет получить электроды с более

оптимальными емкостными характеристиками. Значения

удельной емкости комбинированных электродов, изме-

ренные методом гальваностатического заряда−разряда,

составляют ∼ 145−130 F/g при плотности тока 0.1A/g.

Снижение удельной емкости при увеличении плотности

тока разряда до 1.0 A/g составляет от ∼ 47−35% в

зависимости от содержания ТУ в составе электрода.

Скорость саморазряда комбинированных электродов со-

ставляет ∼ 40−60mV за 4 h при измерениях в трех-

электродной ячейке. Анализ морфологии и электрофи-

зических характеристик показал, что наилучшие ем-

костные характеристики комбинированных электродов

обусловлены более высокой электропроводностью, а

также морфологией электродов, обеспечивающей более

эффективное накопление заряда за счет протекания

окислительно-восстановительных реакций. Полученные

в работе результаты могут быть использованы при раз-

работке новых эффективных электродных материалов

для суперконденсаторов.
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