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ИсслЕДоВанИЕ морфологИИ 
И элЕКтрохИмИчЕсКИх сВойстВ 
раБочЕго элЕКтроДа 
сУПЕрКонДЕнсатора 
на осноВЕ многостЕнных 
УГлЕРОДНыХ НАНОТРУбОК, 
лЕгИроВанных азотом 
В данной работе исследованы морфология, структура, удельная площадь по-
верхности, удельная проводимость и электрохимические свойства рабочих 
электродов суперконденсаторов, приготовленных на основе нелегированных 
и легированных азотом многостенных углеродных нанотрубок (MWCNTs). 
Показано, что легированные азотом MWCNTs обладают большей удельной 
площадью поверхности и проводимостью, чем MWCNTs, за счет наличия 
структурных дефектов и функциональных групп на их поверхности. Методом 
сканирующей электронной микроскопии показано, что электроды, сформи-
рованные на основе нелегированных и легированных MWCNTs, имеют по-
ристую структуру, что обеспечивает проникновение электролита в объем 
электродов. Проведен сравнительный анализ электрохимических характери-
стик электродов суперконденсаторов в одномолярном кислотном электро-
лите H2SO4. Методом циклической вольтамперометрии показано, что высокая 
удельная емкость электрода на основе легированных MWCNTs при малых 
скоростях развертки обусловлена дополнительным вкладом фарадеевских 
процессов с участием структурных дефектов, функциональных кислородсо-
держащих и азотсодержащих групп на поверхности нанотрубок. 

Ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки, суперконденсаторы, 
удельная емкость, структура, рамановская спектроскопия. 

Введение. Около 80 % российского газа и 70 % 
российской нефти находятся в регионе Северного 
Ледовитого океана, а остальные в пределах север-
ного континентального шельфа РФ. Следовательно, 
для осуществления добычи и переработки нефте-
продуктов требуется применение техники, способ-
ной работать в условия низких температур. Раз-
работка новых автономных источников хранения  
и преобразования энергии для техники в условиях 
Крайнего Севера является одним из приоритетных 
направлений развития промышленности в услови-
ях импортозамещения [1]. В последнее десятилетие 
высокий интерес исследователей в области разра-
ботки новых материалов для производства электро-
дов суперконденсаторов представляют многостен-
ные углеродные нанотрубки (MWCNTs) [2]. Углерод 
является традиционным материалом для электрохи-
мические применения благодаря его механической 
и химической стабильности, легкого веса, а также 
возможности управления свойствами в зависимо-
сти от морфологии и химического состояния его по-
верхности [3]. MWCNTs имеют меньшую удельную 
площадь, чем активированный уголь, вследствие де-
фицита микропор. Однако легирование поверхно-
сти MWCNTs гетероатомами, такими как азот или 
бор, является эффективным методом повышения их 

удельной емкости. В частности, было показано, что 
удельная емкость легированных азотом MWCNTs 
примерно в два раза выше, чем у нелегированных 
MWCNTs [4].

В настоящей работе было проведено сравнитель-
ное исследование структуры, физических свойств 
и электрохимических характеристик электродов 
суперконденсаторов, сформированных из нелеги-
рованных MWCNTs и углеродных нанотрубок, ле-
гированных азотом (N-MWCNTs).

Материалы и методы. Синтез углеродных на-
нотрубок осуществлялся с применением метода 
химического газофазного осаждения. В качестве 
катализатора роста углеродных нанотрубок исполь-
зовался нанопорошок никеля, полученный путем 
разложения оксалата никеля (NiC2

O
4
) на кварце-

вой подложке. Температура при синтезе углерод-
ных нанотрубок составляла 800 C. При синтезе 
нелигированных MWCNTs в качестве углеродного 
прекурсора использовался толуол, в случае синтеза 
N-MWCNTs использовался ацетонитрил. 

Удельная площадь поверхности порошков ле-
гированных и нелегированных MWCNTs опреде-
лялась методом низкотемпературной адсорбции 
азота с применением прибора AREA-meter. Перед 
проведением измерений образцы в течение 1 часа 
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отжигались при температуре 300 C и давлении  
600 мбар.

Формирование электродов для проведения элек-
трохимических измерений проводилось с использо-
ванием суспензии, приготовленной на основе смеси 
углеродных нанотрубок (90 % масс.) и поливинил-
денфторида (10 % масс.) с добавлением органиче-
ского растворителя (NMP). Полученная суспензия 
наносилась тонким слоем на стеклянные подлож-
ки и сушилась при температуре 70 C в течение  
24 часов.

Оценка степени дефектности кристаллической 
структуры углеродных нанотрубок была проведе-
на с использованием рамановской спектроскопии 
(КРС). Рамановские спектры регистрировались в ге-
ометрии квазиобратного рассеяния при комнатной 
температуре на спектрометре T64000 Horiba Jobin 
Yvon в аналитико-технологическом инновационном 
центре «Высокие технологии и новые материалы» 
НГУ. Для возбуждения спектров использовалась ли-
ния Ar+ лазера с длиной волны 514,5 нм, а в каче-
стве детектора — кремниевая матрица фотоприем-
ников, охлаждаемая жидким азотом.

Исследование структуры и морфологии сформи-
рованных электродов проводилось методом скани-
рующей электронной микроскопии (SEM) при раз-
личном увеличении на сканирующем электронном 
микроскопе JEOL JSM 6610 LV в центре коллектив-
ного пользования ОНЦ СО РАН (ОмЦКП СО РАН).

Определение удельной проводимости идивиду-
альных MWCNTs проводилось с использованием 
проводящей атомно-силовой микроскопии на ми-
кроскопе MFP-3DSA (Asylum Research) путем ана-
лиза измеренных вольт-амперных характеристик. 
Для определения удельной проводимости массивов 
MWCNTs и электродов на их основе был использо-
ван четырехзондовый метод.

Измерение емкостных характеристик сформи-
рованных электродов проводилось методом цикли-
ческой вольтамперометрии (ЦВА) на потенциоста-
те Elins 20PX с использованием трех-электродной 
электрохимической ячейки. Противоэлектродом 
служила пластина из чистой платины, электродом 
сравнения — хлорсеребряный электрод. В качестве 
электролита использовался одномолярный водный 
раствор серной кислоты. Измерения проводились 
при скоростях развертки потенциала 5, 10, 20, 40, 80 
и 120 мВ/с в диапазоне напряжений от 0 до 1000 мВ. 

Результаты. На рис. 1 приведены раманов-
ские спектры в диапазоне от 850 до 3200 см–1 для 
MWCNTs и N-MWCNTs. Во всех спектрах перво-
го порядка наблюдается наличие G полосы, отве-
чающей колебаниям sp2-гибридизированных атомов 
углерода в плоскостях графеновых слоев ~(1575–
1589 см–1) и D полосы поглощения, связанной  
с дефектами в структуре стенок нанотрубок (1350–
1375 см–1) [5]. Сдвиг полосы G в сторону высоких 
частот в спектрах N-MWCNTs относительно спек-
тра MWCNTs указывает на различие электронной 
структуры из-за легирования азотом [6]. Известно 
[6], что отношение интенсивности I

D
/I

G
 использу-

ется для определения степени дефектности струк-
туры углеродных наноматериалов. Для MWCNTs 
значение данного параметра составляет 0,7, а для 
N-MWCNTs — 1,4. Это указывает на более высокую 
степень дефектности кристаллической структуры 
азотсодержащих углеродных нанотрубок, вслед-
ствие внедрения атомов азота в стенки нанотрубок. 
На это также указывает сдвиг D полосы на ~11 см–1 
в спектрах N-MWCNTs относительно MWCNTs [5].

На рис. 2 приведены SEM изображения поверх-
ности электродов. Видно, что электроды обладают 
пористой структурой, способной обеспечить про-
никновение электролита в их объем и тем самым 
увеличить площадь контакта «углеродные нано-
трубки–электролит». Светлые включения на SEM 
изображениях являются частицами катализато-
ра. Анализ SEM изображений позволяет говорить  
о том, что используемый метод формирования 
электродов может обеспечить необходимое аспект-
ное отношение и, следовательно, хорошие электро-
химические характеристики. В то же время в слу-
чае электрода из N-MWCNTs наблюдается большее 
количество нанотрубок с меньшим диаметров, чем  

Рис. 1. Нормализованные спектры комбинационного 
рассеяния нелегированных MWCNTs (1) и N-MWCNTs (2)

Рис. 2. SEM изображения поверхности электродов: 
(a) электрод из нелегированных MWCNTs; 

(б) электрод из N-MWCNTs
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в случае MWCNTs. Вследствие этого N-MWCNTs 
могут иметь более высокое значение удельной пло-
щади поверхности.

В табл. 1 приведены данные о удельной проводи-
мости и удельной площади поверхности углеродных 
нанотрубок. Сравнение параметров, приведенных  
в табл. 1 показывает, что значения удельной про-
водимости индивидуальных MWCNTs, N-MWCNTs 
и их массивов имею близкие значения. При этом 
значение удельной проводимости электродов разли-
чается более чем в 2 раза. Значительное снижение 
удельной проводимости электродов по сравнению  
с массивами углеродных нанотрубок связано с при-
сутствием в электроде поливинилиденфторида (свя-
зующего). Кроме этого, N-MWCNTs обладают бо-

лее высокой удельной площадью поверхности, чем 
MWCNTs. Следовательно, можно предполагать, что 
электрод из легированных азотом MWCNTs будет 
обладать более высокими электрохимическими ха-
рактеристиками.

На рис. 3 приведены ЦВА кривые для электро-
дов на основе MWCNTs и N-MWCNTs, зарегистри-
рованные при различных скоростях развертки по-
тенциала. Как видно (рис. 3), при всех скоростях 
развертки потенциала ЦВА кривые обладают фор-
мой гистерезиса, характерной для углеродных мате-
риалов в кислотной среде [7]. Это свидетельствует, 
что основным механизмом накопления энергии яв-
ляется накопление за счет двойного электрического 
слоя (EDL) на границе раздела «электрод-электро-

Таблица 1

Удельная проводимость и удельная площадь поверхности для MWCNTs и N-MWCNTs

Образец
Удельная проводимость 

массивов MWCNTs, 
См/см

Удельная 
проводимость 

одиночных MWCNTs, 
кСм/см

Удельная 
проводимость 

электродов, См/см

Удельная площадь 
поверхности 

электрода, м2/г

MWCNTs 9,00 4,10 0,31 32,00

N-MWCNTs 10,20 6,90 0,70 40,00

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы в зависимости от скорости развертки потенциала
 для MWCNTs (а) и N-MWCNTs (б). Зависимость удельной емкости материалов от скорости сканирования: 

(в) — электрод на основе MWCNTs, (г) — электрод на основе N-MWCNTs
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лит». Форма ЦВА кривых является симметричной, 
что указывает на обратимость электрохимических 
процессов при заряде-разряде. Однако отклонение 
формы ЦВА кривых от прямоугольной для обоих 
электродов свидетельствует о протекании фараде-
евских окислительно-восстановительных (RedOx) 
процессов, связанных с присутствием дефектов  
и функциональных групп на поверхности углерод-
ных нанотрубок и дающих вклад в общую удельную 
емкость материала (так называемая псевдоемкость) 
[7, 8]. Удельная емкость электродов определялась 
как подынтегральная площадь кривых при поло-

жительном токе, отнесенная к скорости разверт-
ки потенциала и массе электрода. Для электрода  
на основе MWCNTs удельная емкость при скорости 
развертки потенциала 5 мВ/с составляет 13,9 Ф/г, 
тогда как для электрода из N-MWCNTs — 20,4 Ф/г. 
Как видно, увеличение скорости развертки для обо-
их электродов приводит к значительному сниже-
нию значения удельной емкости. Это связано с тем, 
что при высокой скорости развертки ионы электро-
лита не успевают диффундировать внутрь материа-
ла электрода и могут только легко адсорбироваться  
на доступной поверхности электрода. Следова-
тельно, удельная емкость при высокой скорости 
сканирования в основном определяется площадью 
поверхности материала электрода, т.е. преимуще-
ственно формированием EDL на границе электрод-
электролит и слабо зависит от протекания RedOx 
процессов. Для электрода из MWCNTs отношение 
значений удельной емкости при скоростях 120 мВ/с 
и 5 мВ/с составляет ~ 75 %, тогда как для электрода 
из N-MWCNTs данное значение составляет ~ 68 %.  
Это свидетельствует о том, что для N-MWCNTs 
фарадеевские процессы вносят больший вклад  
в значение удельной емкости. Для детального 
анализа электрохимических процессов был про-
веден сравнительный анализ ЦВА кривых, изме-
ренных при скорости развертки 20 мВ/с (рис. 4).  
Заштрихованная площадь на ЦВА характеристиках 
электродов соответствует дополнительной емкости, 
обусловленной окислительно-восстановительными 
реакциями, протекающими с участием функцио-
нальных кислородсодержащих и азотсодержащих 
групп, структурных дефектов [7–10]. Как видно,  
в случае электрода из N-MWCNTs площадь и, сле-
довательно, удельная емкость, обусловленная фара-
деевскими процессами, больше, чем для электрода 
из MWCNTs.

На рис. 5 приведены SEM изображения по-
верхности электродов после 150 циклов заря-
да-разряда. Видно, что поверхность электрода  
на основе MWCNTs после циклических испытаний 
теряет свою пористую структуру, тогда как электрод 
из N-MWCNTs сохраняет микропористую струк- 
туру.  

Заключение. Проведено комплексное иссле-
дование структуры, удельной проводимости, пло-
щади поверхности и электрохимических характе-
ристик электродов, сформированных на основе 
нелегированных MWCNTs и легированных азотом 
MWCNTs. Методом КРС показано, что легирова-
ние азотом приводит к увеличению степени де-
фектности кристаллической структуры нанотру-
бок. Методом SEM показано, что используемый  
в данной работе способ формирования электро-
дов обеспечивает наличие высокой пористости и, 
следовательно, проникновение электролита в объ-
ем электрода. Исследование электрохимических ха-
рактеристик методом ЦВА показало, что удельная 
емкость электрода из N-MWCNTs при скоростях 
развертки потенциала 5 мВ/с составляет 20,4 Ф/г, 
тогда как значение удельной емкости нелегитрован-
ных MWCNTs составляет 13,9 Ф/г. Более высокое 
значение удельной емкости N-MWCNTs связано  
с высокой удельной проводимостью и площадью по-
верхности, а также протеканием фарадеевских про-
цессов с участием структурных дефектов, функци-
ональных кислородсодержащих и азотсодержащих 
групп на поверхности нанотрубок. При этом при-
готовленный электрод на основе N-MWCNTs явля-
ется стабильным и устойчивым в 1М водном рас-

Рис. 4. ЦВА кривые электродов из MWCNTs и N-MWCNTs, 
измеренные при скорости развертки потенциала 20 мВ/с

Рис. 5. SEM изображения поверхности электродов 
после 150 циклов заряда/разряда

 при развертке потенциала 80 мВ/с: 
(а) — электрод на основе MWCNTs; 

(б) — электрод на основе N-MWCNTs
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 даже после 150 циклов заряда-разряда. 

Таким образом, полученные результаты свидетель-
ствуют, что легированные азотом MWCNTs явля-
ются более предпочтительными для применения  
в качестве электродов суперконденсаторов. Даль-
нейшее повышение электрохимических характе-
ристик возможно путем изменения параметров  
и условий легирования на этапе синтеза N-MWCNTs, 
а также с помощью постобработок, направленных 
на изменение количества, типов функциональных 
групп и структурных дефектов на поверхности 
углеродных нанотрубок. 
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