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V2O5 С ЧЕШУЙЧАТОЙ СТРУКТУРОЙ: МОРФОЛОГИЯ,
СХЕМА ОБРАЗОВАНИЯ И СВОЙСТВА СУПЕРКОНДЕНСАТОРА
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В последнее десятилетие электроды на основе оксида ванадия(V) (V2O5) для аккумулирующих энер-
гию устройств вызывают значительный интерес благодаря своим привлекательным физико-хими-
ческим характеристикам. В настоящей работе V2O5 с чешуйчатой структурой получали, используя
одностадийный гидротермический метод. Результаты аналитических исследований хорошо согла-
суются с предложенной схемой образования. Чешуйчатая морфология V2O5 упрощает дополнитель-
ные пути переноса электронов и эффективный доступ ионов. При использовании в качестве элек-
трода суперконденсатора в нейтральном электролите электрод на основе чешуйчатого V2O5 демон-
стрирует удельную емкость 472 Ф г–1. Кроме того, он сохраняет максимальную емкость при
повышенной плотности тока, подтверждая свои хорошие эксплуатационные характеристики. Су-
перконденсатор асимметричного типа с использованием чешуйчатого V2O5 в качестве положитель-
ного электрода и активированного угля в качестве отрицательного электрода проявляет удельную
емкость 69 Ф г–1. Данное устройство демонстрирует плотность энергии 10 Вт ч кг–1 в пределах рабо-
чего диапазона 1 В.
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ВВЕДЕНИЕ

Быстрое развитие исследований наноматериа-
лов вызывает значительные инновации в области
аккумулирующих энергию электрохимических
систем (EES). Устройства EES находят разнооб-
разные приложения в портативных электронных
устройствах, гибридных электромобилях и про-
мышленных системах управления энергоснабже-
нием [1–3]. Среди различных систем EES супер-
конденсаторы (SC) завоевали повышенный инте-
рес благодаря своей способности дополнения или
замещения аккумуляторов [4, 5]. Как правило, SC
разделяют на категории электрохимических
двойнослойных конденсаторов (EDLC) и псевдо-
конденсаторов в зависимости от процесса акку-
мулирования заряда. В EDLC использована ад-
сорбция ионов электролита на границе раздела
электрод/электролит (использованы электрод-
ные материалы на основе углерода). С другой сто-
роны, псевдоконденсаторы аккумулируют заряд
посредством обратимой окислительно-восстано-
вительной реакции на поверхности электрода

(используются электроды на основе оксидов ме-
таллов и проводящих полимеров) [6].

В составе SC инновационный электродный
материал, рассматриваемый в качестве основного
компонента, определяет суммарную эффектив-
ность. Благодаря привлекательным физико-хи-
мическим свойствам и простым методикам полу-
чения наноструктурированные оксиды переход-
ных металлов (TMO) часто используют в качестве
материала электродов для SC [7–10]. Среди раз-
личных TMO наноструктуры оксида ванадия(V)
(V2O5) пользуются огромным интересом благода-
ря своим замечательным структурным и электро-
химическим свойствам. В нем сочетаются множе-
ство степеней окисления, распространенность в
природе, слоистая структура и высокая теорети-
ческая удельная емкость [11, 12]. Однако требует-
ся дальнейшее улучшение электрохимических
свойств V2O5 в целях его промышленного приме-
нения [13].

Для решения этих важных проблем использу-
ются различные стратегии. Например, уменьше-
ние размеров от крупных до наночастиц способ-
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ствует сокращению диффузионных путей, обес-
печивая ускоренный доступ ионов. Кроме того,
подробно описано, что при введении в V2O5 мате-
риалы на основе углерода (углеродные нанотруб-
ки (CNT), наноуглерод, графен), проводящие по-
лимеры (полипиррол (PPy), полианилин (PANI))
и металлы (Na, Cr, Nb) могут выступать в качестве
усилителей проводимости и способствовать улуч-
шению электрохимических характеристик. Здесь
важно отметить, что для введения инородного
элемента в чистый V2O5 требуются дополнитель-
ные усилия и использование усложненного лабо-
раторного оборудования, дорогостоящие хими-
ческие реагенты, сложные экспериментальные
процедуры и время [14, 15]. Наноструктуры V2O5
проявляют относительно высокие электрохимиче-
ские характеристики, гибридный нанокомпозит
на основе V2O5 является привлекательным в отно-
шении простоты получения и экономичности.

Разнообразные наноструктуры на основе V2O5,
включая нанотрубки, нановолокна, нанопори-
стые сетки, нанопроволоки, наносферы получа-
ют, используя различные методики синтеза
[16‒20]. Среди различных наноструктур наноче-
шуйчатая морфология является высокопривлека-
тельной благодаря присутствию многочисленных
микрометровых и нанометровых каналов, кото-
рые выступают в качестве дополнительных путей
для диффузии ионов. Кроме того, гидротермиче-
ский подход представляет собой тонкий инстру-
мент для получения высококачественных нано-
структур благодаря своей простоте и легкости ре-
гулирования реакционной среды посредством
внешних параметров.

Как известно, распространенность лития в
земной коре является весьма ограниченной. В
связи с этим имеет большое значение нахождение
альтернативного рабочего иона, заменяющего Li+.
Кроме того, важна проверка возможности реали-
зации аккумулирующих энергию систем, исполь-
зующих альтернативные рабочие ионы, такие как
ионы натрия Na+ и калия K+. В некоторых из по-
буждающих к действию опубликованных работ
продемонстрирована концепция обратимого вве-
дения–выведения ионов K+ на примере решетки
твердого V2O5 [21, 22]. Меньший радиус гидрати-
рованного иона (0.33 нм) и более высокая ионная
проводимость (72.2 см2/(Ом моль)) ионов K+

обеспечивают большое преимущество в отноше-
нии достижения высоких эксплуатационных ха-
рактеристик SC [23, 24]. Кроме того, применение
нейтральных водных электролитов обеспечивает
низкую стоимость, а также безопасность. Благо-
даря этим полезным свойствам предполагается,
что применение водного электролита на основе
K2SO4 с V2O5 обеспечит улучшенные электрохи-
мические характеристики.

С учетом всех этих важных обстоятельств в на-
стоящей работе представлен синтез имеющего
чешуйчатую структуру V2O5 с применением одно-
стадийного гидротермического подхода без ис-
пользования дорогостоящих исходных веществ и
сложных приборов. Структурные и морфологи-
ческие исследования подтверждают присутствие
чешуеобразной морфологии полученного образ-
ца. Далее электрохимические свойства данного
материала были систематически исследованы в
целях применения в качестве электродов для SC.
Этот материал проявляет полезные электрохими-
ческие характеристики, такие как повышенная
удельная емкость, номинальная мощность и по-
ниженное значение сопротивления переносу за-
ряда, по сравнению с другими гибридными нано-
структурами на основе V2O5.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и реагенты

Оксид ванадия(V) (V2O5), додецилсульфат на-
трия (SDS) и сульфат калия (K2SO4) получены от
компании Sigma Aldrich (Индия). Раствор 30%
пероксида водорода (H2O2) приобретен у компа-
нии Merck. Химические реагенты имели квали-
фикацию ч. д. а. и были использованы без допол-
нительной очистки.

Метод получения

Наночешуйки V2O5 получали, используя гид-
ротермическую методику с применением поверх-
ностно-активного вещества. В типичном синтезе
0.72 г товарного V2O5 смешивали с 50 мл деиони-
зированной воды. Полученную смесь перемеши-
вали в течение 15 мин, и в раствор медленно до-
бавляли 10 мл 30% H2O2. Добавление H2O2 ини-
циировало одновременные химические реакции,
и полученная желтая суспензия интенсивно заки-
пела и изменила свой цвет на оранжевый. При-
сутствие H2O2 (30%) инициировало процесс геле-
образования в течение нескольких минут. Во избе-
жание этого в качестве поверхностно-активного
вещества добавляли 0.072 г додецилсульфата на-
трия при интенсивном перемешивании с помо-
щью магнитной мешалки. Раствор перешивали в
течение 6 ч с образованием гомогенного раствора.
Затем смешанный раствор переносили в имею-
щий тефлоновое покрытие автоклав из нержаве-
ющей стали и выдерживали при 140°C в течение
20 ч. Полученный в результате материал тщатель-
но извлекали из автоклава и промывали с исполь-
зованием деионизированной воды. Конечный
продукт высушивали при 80°C в течение 10 ч, и он
получал наименование VNF.
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Методы исследования

Фазовый состав и чистоту образцов анализиро-
вали, используя дифрактометр Panalytical X’Pert
PRO с источником излучения CuKα (λ = 1.5406 Å).
Морфологические данные образца получали ме-
тодами сканирующей электронной микроско-
пии, используя микроскоп TESCAN VEGA 3 LMU,
и просвечивающей электронной микроскопии, ис-
пользуя микроскоп Philips JEOL JEM 2100. Ис-
следования методами циклической вольтамперо-
метрии (CV), гальваностатического заряда–разря-
да (GCD) и спектроскопии электрохимического
импеданса (EIS) осуществляли, используя элек-
трохимическую рабочую станцию CHI 660 D от
компании CH Instruments.

Электрохимические измерения

Электрохимические измерения осуществляли
в трехэлектродной ячейке, используя V2O5 в со-
ставе рабочего электрода, Ag/AgCl в качестве
электрода сравнения и платиновую проволоку
как противоэлектрод. Активный материал элек-
трода состоял из 85 мас. % V2O5, 10 мас. % активи-
рованного угля и 5 мас. % политетрафторэтилена
(Sigma-Aldrich) в качестве связующего материала.
Эту суспензию в форме пасты наносили на пено-
никелевый токоприемник (1 см2) и сушили при
80°C в течение 4 ч. Раствор 0.5 M K2SO4 служил
фоновым электролитом. Все измерения проводи-
ли при комнатной температуре. Значения удель-
ной емкости, плотности энергии и плотности
мощности определяли на основании массы ак-
тивного материала в электроде. Формулы, ис-
пользуемые для вычисления электрохимических
характеристик, представлены ниже [25, 26]. По
измерениям CV удельную емкость получали из
следующего уравнения:

(1)

где Cs представляет собой удельную емкость (Ф г–1),
m представляет собой массу (г) активного матери-
ала электрода, v – скорость развертки потенциала
(мВ с–1), Δv (vc – va) – диапазон потенциала (В), и
I – сила тока (А).

Из разрядной части кривых заряда–разряда
удельную емкость оценивали из уравнения:

(2)

где I (мА), Δt (с), Δv (В) и m (мг) представляют со-
бой плотность тока, время разряда, диапазон по-
тенциала и массу активного материала, соответ-
ственно.
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Следующие соотношения были приняты для
оценки плотности энергии и мощности:

(3)

(4)

где CCell (Ф г–1), Δv (В), E (Вт ч кг–1), P (Вт кг–1) и
t (с) представляют собой удельную емкость, диа-
пазон потенциала, плотность энергии, плотность
мощности и время, соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Данные в отношении структуры и фазового

состава наночешуек V2O5 (VNF) получены из
рентгеновских дифрактограмм, представленных
на рис. 1. Существование выраженных резких ха-
рактеристических пиков при 15.34°, 20.30° и
26.15°, соответствующих плоскостям (200), (001) и
(110), четко доказывает кристаллическую приро-
ду и орторомбическую фазу V2O5 (карта Объеди-
ненного комитета порошковых дифракционных
стандартов (JCPDS) № 41-1426). Индицирование
произведено в системе щербианита для простран-
ственной группы Pmmn (59). Параметры элемен-
тарной ячейки представляют собой a = 0.1151 нм,
b = 0.3565 нм, c = 0.4372 нм. Отсутствие пиков дру-
гих фаз подтверждает фазовую чистоту образцов.

Сканирующая электронная микроскопия
(SEM) и просвечивающая электронная микро-
скопия (TEM) использованы для анализа мор-
фологии свежеприготовленного образца. Рису-
нок 2a–2в представляют изображения SEM об-
разца V2O5 с различными степенями увеличения,
свидетельствующие о морфологии типа наноче-

= Δ 2
Cell

1 ( ) ,
2

E C V

= ,EP
t

Рис. 1. Рентгеновская дифрактограмма наночешу-
ек V2O5.
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шуек. Кроме того, SEM-микрофотографии де-
монстрируют наличие дополнительных пустот
между чешуйками. Изображения TEM повышен-
ного разрешения для VNF также представлены на
рис. 2в–2д. Они дополнительно подтверждают
чешуйчатую морфологию и позволяют оценить
межплоскостное расстояние, равное приблизи-
тельно 0.56 нм, которое соответствует V2O5 [27].
Чешуйчатая морфология образца предположи-
тельно должна улучшить его электрохимические
характеристики. Каналы, присутствующие в дан-
ной морфологии, обеспечивают дополнительные
пути для быстрого проникновения электролита,
что, вероятно, может улучшать кинетику элек-
тродных процессов.

Авторы сделали попытку объяснения механиз-
ма образования VNF с помощью схемы, которая
представлена на рис. S1 (дополнительные дан-
ные). Исходный товарный порошок V2O5 раство-
ряли, добавляя воду и раствор H2O2. Присутствие
H2O2 в смешанном растворе инициировало одно-
временные химические реакции, в ходе которых
желтый цвет раствора превращался в рубиново-
красный цвет (экзотермическая реакция). Изме-
нение цвета обусловлено присутствием аниона
дипероксованадата [VO(O2)2(OH2)]−, а рубиново-

красный цвет показывает образование катиона
монопероксованадата [VO(O2)2]+ [11, 28]. SDS
представляет собой анионное поверхностно-ак-
тивное вещество, которое использовано во мно-
гих недавних работах в качестве модифицирую-
щего-структурирующего поверхность компонен-
та для синтеза разнообразных наноструктур
[29, 30]. В частности, SDS может выступать в ка-
честве структурирующего поверхность агента и
фиксировать размер наноструктур, предотвращая
дальнейшую агломерацию [31]. В раствор V2O5
добавляли SDS в процессе перемешивания маг-
нитной мешалкой. Как правило, температура и
продолжительность реакции в гидротермических
условиях играют важную роль в образовании на-
ноструктур [32]. Данный раствор выдерживали в
гидротермических условиях, используя автоклав.
SDS и отрицательно заряженные ионы  в
растворе образовывали мицеллы, которые начина-
ли окружать ванадиевые зародыши [33]. Агрегацию
частиц задерживают алкильные функциональные
группы с длинными цепями от SDS, которые созда-
ют отталкивание, противодействующее силе Ван-
дер-Ваальса [34–36]. Это окружение может
предотвращать дальнейший доступ ионов вана-
дия и вызывает расширение центров зародыше-

( )−2
4SO

Рис. 2. Изображения SEM наночешуек V2O5 при различных степенях увеличения (а–в). Изображения TEM наноче-
шуек V2O5 (г–е).
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образования. Свежий оксид ванадия начинал
рост на наружных краях мицеллы, и этот боковой
рост образует чешуеобразную морфологию, как
представлено на рис. S1.

Чтобы выявить возможности VNF для приме-
нения в электродах суперконденсаторов, его
электрохимические свойства исследовали мето-
дом циклической вольтамперометрии (CV). Рису-
нок 3a представляет кривые CV для электрода
VNF при скорости развертки потенциала 5 мВ с–1

(отн. Ag/AgCl). Кривая CV имеет пару окисли-
тельно-восстановительных пиков, подтверждая
возникновение емкости в результате быстрых фа-
радеевских реакций на границе раздела элек-
трод/электролит. Согласно оценке из CV, удель-
ная емкость составляет 616 Ф г–1. Это повышен-
ное значение удельной емкости обусловлено
присутствием чешуйчатой морфологии образца с
наноканалами, открывающими путь для эффек-
тивного проникновения ионов, что и повышает
удельную емкость. Рисунок 3б представляет кри-
вые CV электрода VNF при различных скоростях
развертки потенциала. Он показывает, что пло-
щадь под кривой увеличивается при увеличении
скорости развертки потенциала, подтверждая улуч-
шенные емкостные свойства электрода [37, 38].

На рис. 3в представлено изменение удельной
емкости в зависимости от скорости развертки по-
тенциала (от 5 до 100 мВ с–1). Следует отметить,
что удельная емкость уменьшается при увеличе-
нии скорости развертки потенциала. Это обыч-
ный эффект, обусловленный ограничениями
массопереноса ионов электролита, ибо при по-
вышенных скоростях развертки потенциала от-
сутствует доступ ионов электролита к части ак-
тивного материала электрода [25, 39–41].

Интересно, что электрод VNF сохраняет
удельную емкость 349 Ф г–1 (57%) и 201 Ф г–1

(33%) при скорости развертки потенциала, со-
ставляющей 25 и 100 мВ с–1, соответственно. Это
подтверждает высокую устойчивость электрода
VNF при повышенных скоростях развертки по-
тенциала.

Гальваностатические измерения заряда–раз-
ряда (GCD) проводили для электрода VNF в целях
получения информации о разрядной емкости,
номинальной характеристике и устойчивости.
Рисунок 3г представляет профили GCD электро-
да VNF при плотности тока 0.5 A г–1. Линейная
кривая свидетельствует о псевдоемкостной при-
роде процесса заряда–разряда. Разрядная удель-
ная емкость, оцениваемая по кривой GCD, ока-
залась равной 471 Ф г–1 для электрода VNF.
Рисунок S2, представляющий увеличенное изоб-
ражение кривой GCD электрода VNF, снятой при
0.5 A г–1, подтверждает очень низкое омическое
падение напряжения (0.013 В), что также приво-
дит к повышенной емкости электрода VNF.

Хорошая номинальная емкость электрода
VNF представляет собой преимущество для осу-
ществления заряда–разряда при повышенных
плотностях тока. Профили GCD при различных
плотностях тока от 0.5 до 8 А г–1 представлены на
рис. 3д. Рисунок 3е представляет график измене-
ния удельной емкости в зависимости от плотно-
сти тока. Электрод VNF сохраняет удельную ем-
кость 339 Ф г–1 (70%) и 260 Ф г–1 (54%) при повы-
шенных плотностях тока, составляющих 4 и 8 А г–1,
подтверждая превосходные номинальные харак-
теристики данного электродного материала. Но-
минальные характеристики полученного нами
чистого V2O5 выше, чем в недавно опубликован-
ных работах: Ananthakumar et al. (сохраняется
только 50% при 1 А г–1 для V2O5/восстановленный
оксид графена), Wu et al., (сохраняется 53% при
5 А г–1 для V2O5/графеновый аэрогель) [13, 42].
Циклическая устойчивость представляет собой
определяющую электрохимическую характери-
стику активного материала электрода в целях его
промышленного применения. Авторы провели
испытание устойчивости при циклическом заря-
де–разряде электрода VNF в течение вплоть до
1000 циклов при токе10 А г–1, и соответствующий
график представлен на рис. S3a. Электрод VNF
сохраняет 73% своей первоначальной емкости.

Для дополнительного исследования резистив-
ных характеристик электрода VNF проведены ис-
следования методом спектроскопии электрохи-
мического импеданса (EIS) в диапазоне частот от
0.01 до 100 кГц. Примерная диаграмма Найквиста
для электрода VNF представлена на рис. S3b. Мо-
дельная эквивалентная схема, используемая для
фитинга данных импеданса, представлена в до-
полнительных материалах (рис. S4). Эта модель-
ная схема включает сопротивление раствора (Rs),
сопротивление переносу заряда (RCT), массовую
емкость (CL), емкость двойного слоя CDL и сопро-
тивление Варбурга (W). Значение RCT, получен-
ное из диаграммы, составляет 3.9 Ом, что ниже,
чем значения, приведенные в других работах. На-
пример, в работе Perera et al. [43] приведено зна-
чение 7.6 Ом для электродов, содержащих нано-
проволоку оксида ванадия/графеновую бумагу. В
работе Zhu et al. [11] приведено значение RCT, со-
ставляющее 10 Ом для электрода на основе нано-
листа V2O5. Меньшее значение RCT для электрода
VNF также говорит о его преимуществе для при-
менения в устройствах.

Чтобы оценить характеристики электрода
VNF в работе полной ячейки, авторы изготовили
суперконденсатор асимметричного типа, исполь-
зуя VNF и активированный уголь в качестве элек-
тродов. Как правило, суперконденсатор асиммет-
ричного типа состоит из положительного элек-
трода на основе оксида металла и отрицательного
электрода на основе углерода, что, согласно пред-
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Рис. 3. Кривые CV при скорости развертки потенциала 5 мВ с–1 для электрода VNF (а), кривые CV электрода VNF при
различных скоростях развертки потенциала (б). Изменение удельной емкости в зависимости от скорости развертки
потенциала (в). Профили GCD электрода VNF при плотности тока 0.5 А г–1 (г). Профили GCD электрода VNF при
различных плотностях тока (д). Изменение удельной емкости в зависимости от плотности тока (е).
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положениям, должно обеспечивать повышение
плотностей энергии и мощности. Схема изготов-
ления данного асимметричного устройства
(VNF//AC) на основе VNF представлена на

рис. S5. Кривые CV асимметричного устройства
VNF//AC при различных скоростях развертки
потенциала от 5 до 40 мВ с–1 представлены на
рис. 4a.
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Вычисленная по измерениям CV удельная ем-
кость составляет 66, 54, 37, 30, 26 Ф г–1 при 5, 10,
20, 30 и 40 мВ с–1, соответственно. Рисунок 4б
представляет профили GCD асимметричного
устройства VNF//AC при различных плотностях
тока от 1 до 4 А г–1. Близкая к треугольной форма
этих профилей GCD обеспечивает улучшенную
обратимость заряда–разряда и емкостную харак-
теристику [44]. Определенная по измерениям
GCD удельная емкость составляет 69, 50, 34,
20 Ф г–1 при плотности тока 1, 2, 3 и 4 А г–1, соот-
ветственно. Недавно Ananthakumar et al. [13] изго-
товили суперконденсатор, используя нанокомпо-
зит V2O5/rGO, который проявляет удельную ем-
кость 35 Ф г–1 при плотности тока 0.1 А г–1. Кроме
того, в предшествующей работе этих авторов был
изготовлен суперконденсатор на основе нано-
композита V2O5/rGO, с удельной емкостью
53 Ф г–1 при 0.5 А г–1 [26]. По сравнению с выше-
упомянутыми работами асимметричное устрой-

ство VNF//AC проявляет более высокую удельную
емкость. Отметим, что вычисление плотности
энергии и плотности мощности с использованием
двухэлектродных систем является более подходя-
щим и показательным по сравнению с трехэлек-
тродной системой. Плотность энергии и плот-
ность мощности асимметричного устройства су-
перконденсатора VNF//AC по измерениям GCD
составляют 10 Вт ч кг–1 и 314 Вт кг–1, соответ-
ственно. Для исследования циклических характе-
ристик данного устройства проводили вплоть до
100 циклов заряда–разряда при повышенной
плотности тока 10 А г–1, и соответствующий гра-
фик представлен на рис. 4c. Асимметричное
устройство VNF//AC сохраняет 78% исходной
емкости после 100 циклов. Это уменьшение цик-
лической устойчивости устройства обусловлено
комбинированным механическим напряжением,
создаваемым от обоих электродов в процессе ин-
теркаляции ионов. Рисунок 4г представляет диа-

Рис. 4. Электрохимические исследования асимметричного суперконденсатора VNF//AC. Кривые CV при различных
скоростях развертки потенциала (а). Профили GCD при различных плотностях тока (б). Испытание циклической
устойчивости при плотности тока 5 А г–1 (в). Диаграмма Найквиста (г).
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грамму Найквиста по результатам измерений EIS
для симметричного устройства VNF//AC. Най-
денное значение RCT устройства составляет
135 Ом.

ВЫВОДЫ

Имеющий чешуйчатую структуру V2O5 синте-
зирован с применением гидротермальной мето-
дики, используя SDS в качестве структурообразу-
ющего агента. Морфологические исследования
подтвердили чешуйчатую морфологию материа-

ла. При испытании в качестве материала электро-
да суперконденсатора данный материал проявля-
ет максимальную удельную емкость 472 Ф г–1 при
пониженном сопротивлении переносу заряда
(3.9 Ом). Кроме того, асимметричное устройство
на основе данного чешуйчатого V2O5 проявляет
удельную емкость 69 Ф г–1 при постоянном удель-
ном токе 1 А г–1. Электрохимические характери-
стики синтезированных чистых наночешуек V2O5

сопоставимы с характеристиками гибридного на-
нокомпозита на основе V2O5.

Рис. S1. Схема процесса образования V2O5 с чешуйчатой структурой.
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