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В работе восстановлением С-матрицей (многостенные углеродные нанотрубки – МУНТ) перман-
ганата калия из водных растворов получены и охарактеризованы наноструктурированные компози-
ты (НСК) MnxOy/МУНТ. Методами РФА, МУРР, сорбционной порометрии (СП), РЭМ, ПЭМ изу-
чены морфология и текстура МУНТ и НСК на их основе с целью выяснения влияния MnxOy-напол-
нителя на их свойства и на электроемкостные характеристики композитных электродов в
модельных ячейках суперконденсаторов (СК). Сопоставление результатов ПЭМ, МУРР и СП пока-
зало, что МУНТ имеют узкие распределения по размерам диаметра каналов (2–5 нм), внешнего
диаметра (18–23 нм) и толщины стенок (2–12 нм). При этом сплетения (“волокна”) нанотрубок
формируют мезо- и макропоры (20–80 нм), вероятно, щелевидной формы. В НСК частицы напол-
нителя формируются в виде нанотолщинных квазипленок из нанокристаллитов Mn2O3 и MnO2, а
также в виде агрегатов на поверхности доступных для электролита внутренних каналов и на внеш-
ней поверхности МУНТ и частично блокируют каналы МУНТ. Размеры агрегатов и эффект блоки-
ровки каналов и мезопор возрастают с увеличением температуры получения НСК и содержания
MnxOy-наполнителя. Электрическая емкость НСК в потенциальном окне ±1 В выше емкости
МУНТ ввиду вклада псевдоемкости при протекании на поверхности НСК redox-процессов с уча-
стием MnxOy. При оптимальном содержание наполнителя (около 5 мас. % по Mn) происходит воз-
растание емкости НСК-электродов в 1.5 (при v = 10 мВ/с) и 2.5 (при v = 80 мВ/с) раза по сравнению
с МУНТ-электродами.
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ВВЕДЕНИЕ
В работах, посвященных получению и исследо-

ванию свойств углерод-матричных нанострукту-
рированных композитов (НСК) [1–8], многочис-
ленность которых в значительной мере связана с
доказанной перспективностью их использова-
ния в качестве электродных материалов супер-
конденсаторов (СК) [7–17], слабоизученными
остаются вопросы влияния морфологии НСК
(пористой структуры, форморазмерных характери-
стик наночастиц наполнителей, их агрегирования,
топографии размещения на поверхности матриц,
включая блокировку пор) на накопление электри-
ческого заряда при их поляризации. Связано это в
значительной степени с методическими сложно-
стями привлечения прямых методов (прежде все-
го ПЭМ высокого разрешения) и слабым исполь-
зованием, вероятно, единственно доступного для

рассмотрения НСК интроскопического метода
малоуглового рассеяния рентгеновского излуче-
ния (МУРР), а также со сложностью морфологии
НСК на основе высокопористых матриц с широки-
ми распределениями пор по размерам и формам.

В то же время ясно, что морфологические харак-
теристики НСК, существенно влияющие на вели-
чину поверхности как сформированных в матрице
наночастиц наполнителей, так и не занятых ими
участков матрицы, а также на доступность для
электролита тех и других, относятся вследствие
этого к факторам, определяющим электроемкост-
ные свойства нанокомпозитов как в части форми-
рования двойного электрического слоя (ДЭС),
так и в части величины т. н. псевдоемкостной со-
ставляющей.

Эти задачи удобнее рассматривать, изучая НСК
на основе многостенных углеродных нанотрубок
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(МУНТ) с возможно более узким распределением
по размерам, т. к. их моноформенность упрощает
архитектуру пор (до преимущественной реализа-
ции щелевидных мезопор), а, как правило, боль-
ший, чем у одностенных нанотрубок, диаметр
внутреннего канала делает его доступным для элек-
тролита.

В настоящей работе рассмотрены вызванные
введением в МУНТ наночастиц MnxOy (один из
наиболее эффективных наполнителей для созда-
ния композитных электродов СК [7, 8, 12–15, 17
и др.]) изменения морфологии и текстуры угле-
родных нанотрубок, охарактеризованы НСК
MnxOy/МУНТ и рассмотрено влияние морфоло-
гически-текстурных параметров композитов и
присутствия электрохимически активного в задан-
ном потенциальном окне наполнителя на электро-
емкостные свойства композитных электродов в
модельных ячейках СК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве углеродной матрицы для создания

наноструктурированных композитов использо-
вали полученные из пропан-бутановой смеси в
присутствии катализаторов МУНТ [18]. Для уда-
ления примесей катализатора МУНТ обрабаты-
вали смесью азотной и соляной кислот. МУНТ
были подвергнуты обработке озоном [15].

Получение нанокомпозитов. Нанокомпозиты
получали восстановлением перманганата калия
из водных растворов на поверхности как исход-
ных (МУНТ), так и функционализированных
озонированием (МУНТ-f) углеродных нанотру-
бок, без введения дополнительных восстановите-
лей. При варьировании содержания оксидов мар-
ганца в композитах и температуры восстановле-
ния получены образцы НСК на основе МУНТ и
МУНТ-f, наполненные оксидами марганца (со-
держание марганца в композитах 2, 5, 10 мас. %),
при температурах процесса 25, 60, 80°С.

Для приготовления растворов реагентов при
получении НСК использовали KMnO4 квалифи-
кации “ч. д. а.”.

Навеску матрицы помещали в стакан, добавля-
ли водные растворы перманганата калия, выдер-
живали смесь в течение 1 ч при заданной темпера-
туре. Об окончании реакции судили по обесцвечи-
ванию раствора перманганата калия. Получение
оксидов марганца происходит по следующим окис-
лительно-восстановительным реакциям [19–21]:

(1)

(2)
Известно [20], что на углеродной поверхности

возможно разложение перманганата калия до ок-

+ + →
→ + +

4 2

2 2 3 3

4KMnO 3C H O
4MnO K CO 2KHCO ,

+ +4 2 2 3 32KMnO 2C H O = Mn O  +2KHCO .

сида марганца(VI) и кислорода по следующей ре-
акции:

(3)
Кроме того, под действием KMnO4 может про-

исходить формирование и окисление уже имею-
щихся на поверхности углеродного материала кис-
лородсодержащих функциональных групп (фе-
нольных, альдегидных, лактонных, кислотных
и др.), которое в нейтральной среде также сопро-
вождается образованием оксидов марганца.

Полученный композит переносили на фильтр,
многократно промывали дистиллированной во-
дой и сушили при стандартных условиях до по-
стоянного веса.

Методы исследования свойств МУНТ и НСК.
Исходные МУНТ и нанокомпозиты на их основе
были изучены комплексом взаимодополняющих
физико-химических методов.

Фазовые составы и размеры кристаллитов
оксидных фаз оценивали методом рентгенди-
фракционного анализа с использованием ди-
фрактометра “Дифрей 401” (Россия) в железном
(λ = 1.93728 нм) и медном (λ = 1.54180 нм) харак-
теристических излучениях (для сравнения).

Элементный состав НСК анализировали ме-
тодами рентгенфлуоресцентного анализа на при-
ставке с энергодисперсионным детектором к ди-
фрактометру “Дифрей 401” и оптической атомно-
эмиссионной спектроскопии (АЭС) с индуктивно
связанной плазмой на приборе iCAP-6500 DUO
(Великобритания).

Дифференциальный термоанализ проводили
на дериватографе NETZSCH STA 409 PC/PG
(Германия), сопряженном с квадрупольным масс-
спектрометром (ДМС-анализ), фиксируя одновре-
менно изменения массы (ТГ), тепловые эффекты
процессов, протекающие в системе (ДТА), и осу-
ществляя масс-спектрометрический анализ (МСА)
с определением состава выделяющихся газооб-
разных продуктов. Измерения проводили в ваку-
уме 10–4 мбар при нагреве образцов (10–20 мг) со
скоростью 10°С/мин.

МУРР фиксировали на дифрактометре КРМ-1
(Россия) “на просвет” в железном характеристиче-
ском излучении с подсчетом импульсов в точках в
интервале углов 0.05°–6° по 2θ (0.002–0.35 Å–1). Для
измерения МУРР образцы приклеивали тонким
слоем (~100 мкм) к окошку кюветы, которая ва-
куумировалась до 10–4 мбар. Обработка получен-
ных данных и построение кривых распределения
неоднородностей по размерам проводились со-
гласно [22].

Микроструктуру образцов изучали на элек-
тронном микроскопе JEOL JEM 2100 (Япония) в
светлопольном режиме. Навески образцов (50–
100 мкг) помещались на препаративной сетке

+ → + +4 2 2 24KMnO 2H O 4MnO 4KOH 2O .
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(TEM-grids) с нанесенным на их поверхность
тонким слоем углерода и при получении изобра-
жений с высоким разрешением формировались с
помощью иглы в поле оптического микроскопа в
виде рассматриваемых “на просвет” слоев.

Параметры пористой структуры объектов
исследовали на адсорбционном газовом анали-
заторе ASAP 2020 Micromeritics. Изотермы ад-
сорбции–десорбции азота измеряли в области
р/р0 = 10–3 – 0.995; удельную поверхность (Sуд)
определяли по методу БЭТ, объемы микропор и
мезопор – методами t-Plot и BJH [23]. Распреде-
ление объема пор по размерам рассчитывали в
программе SAIEUS (демонстрационная версия)
[24] по кривой адсорбции методом 2D-NLDFT в
модели щелевидных пор и по кривой десорбции ме-
тодом BJH. Ошибка измерений составляла 5–7%.

Электродные характеристики МУНТ и НСК
определяли методом циклической вольтамперо-
метрии с использованием потенциостата Parstat
4000А (Princeton Applied Research, USA) в потен-
циальном окне от –1 до +1 В при скоростях раз-
вертки потенциала 10, 20, 40 и 80 мВ/с. Методи-
ка расчета емкостных характеристик приведена
в [7, 25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеризация МУНТ. На электронных мик-
рофотографиях МУНТ наблюдаются отдельные
многостенные С-трубки и составленные из них
сплетения (рис. 1).

Анализ 55 изображений высокого разрешения
позволил построить распределения по размерам

Рис. 1. Микрофотографии РЭМ (а, в) и ПЭМ (б, г) неозонированных (а, б) и озонированных (в, г) МУНТ; распреде-
ления по размерам диаметров внутренних каналов и внешних диаметров МУНТ (д); данные ТГ (е): 1 – неозонирован-
ный, 2 – озонированный образец и масс-спектрометрии выделяющихся газообразных продуктов (ж): 1 и 3 – озониро-
ванные, 2 и 4 – неозонированные образцы.
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внешнего диаметра и диаметра внутренних кана-
лов МУНТ (рис. 1д) и показать, что они являются
узкими в отличие от широкого разброса трубок по
их длинам. Толщина стенок нанотрубок состав-
ляет от 3–4 до 10–11 нм; стенки составлены из
различимых на ПЭМ 5–12 графеноподобных сло-
ев. Озонирование трубок не приводит к заметным
изменениям их формо-размерных характери-
стик; для части МУНТ наблюдается лишь удале-
ние торцевых пробок (эффект вскрытия трубок).

Наблюдаемый качественно, представляющий
опасность для ПЭМ, частичный унос в колонне
микроскопа наночастиц MnxOy с внешней по-
верхности МУНТ не позволил, к сожалению, по-
лучить устойчивые качественные электронные
изображения НСК MnxOy/МУНТ, в отличие от
реализованных для чистых МУНТ и НСК на ос-
нове МУНТ, наполненных наночастицами окси-
дов, гидроксидов кобальта, никеля и биметалли-
ческих структур [26, 27].

СNHO-анализ показал наличие захваченного
(сорбированного) кислорода в нефункционали-
зированных МУНТ в количестве 0.74 ± 0.05 мас. %
и возрастание его содержания в МУНТ после озо-
нирования до 1 ± 0.03 мас. %.

В согласии с этими результатами ТГ-анализ
показал, что уменьшение массы МУНТ-f при
прогреве образца до 350°С превышает аналогич-
ное для неозонированной матрицы на 0.25–0.35%
(рис. 1е); при этом, согласно МСА, ТГ-эффект
вызван термодесорбцией СО2 и СО, что свиде-
тельствует об образовании при озонировании на
поверхности МУНТ дополнительного количества
кислородсодержащих функциональных групп.
Присутствие в С-матрице и в полученных на ее
основе НСК примесей в незначительных количе-
ствах (табл. 1) – вероятно, результат неполного их
удаления на стадии кислотной очистки; установ-
ленное анализом содержание марганца практиче-
ски соответствует заложенному.

Рентгенофазовый анализ. На дифрактограммах
НСК при содержании наполнителя более 2%
фиксируется серия дифракционных максимумов

при 41.9°, в области 44°–53°, при ≈60°, 63° а также
ряд максимумов в областях 66°–75° и 77°–82° по
2θ, слабовыраженных на фоне широких рефлек-
сов матрицы (рис. 2а, Fe-излучение). Согласно
базам PDF, в рассматриваемой области углов 2θ
должны фиксироваться рефлексы основных фаз
оксидов марганца (при их наличии): MnO (орто-
ромбическая и кубическая сингонии), Mn2O3
(орторомбическая, гексагональная и кубическая
кристаллические решетки), MnO2 (гексагональ-
ная, кубическая, орторомбическая, тетрагональ-
ная кристаллические решетки) и Mn3O4 (кубиче-
ская, орторомбическая и тетрагональная кри-
сталлические решетки).

Согласно же данным [8, 12], при восстановле-
нии KMnO4 углеродной матрицей образуются пре-
имущественно MnO2 и Mn2O3. Таким образом,
ввиду обилия вероятных кристаллических струк-
тур оксидов марганца и их наноразмерности
идентификация оксидов по рентгендифракцион-
ным данным затруднительна. Можно лишь отме-
тить, что основная часть фиксируемых рефлексов
присуща MnO2 и Mn2O3. Судя по уширению ре-
флексов (например, рис. 2б), размеры оксидных
частиц находятся в области единиц нм. Озониро-
вание матриц, варьирование температуры полу-
чения НСК и количества наполнителя не оказы-
вают существенного влияния на размеры кри-
сталлитов и фазовый состав оксидов.

Малоугловое рассеяние рентгеновского излуче-
ния. Комплекс результатов по МУРР в НСК, со-
держащих оптимальные для электроемкостных
свойств 5% наполнителя, представлен на рис. 3.

Видно, что профили кривых рассеяния, как и
рассчитанных из них функций распределений не-
однородностей по размерам (ФРНР) в исходных
матрицах и НСК в области размеров до 40 нм
весьма близки, не зависят от функционализации
матрицы и температуры получения НСК (20–
80°С) рис. 3в, 3ж. Более существенно температура
получения и обработка реакционной смеси уль-
тразвуком влияют на ФРНР в области больших
размеров неоднородностей (рис. 3г, 3з): с увеличе-
нием температуры их размер возрастает; обработка
ультразвуком приводит дополнительно к форми-
рованию крупных образований (200–300 нм).

Первый максимум на ФРНР (рис. 3б, 3е) в
матрицах (5 нм) соответствует среднему значе-
нию диаметра внутреннего канала С-трубок,
определенному по результатам ПЭМ (рис. 1д), а
второй – области значений диаметра трубок, что
является основанием для их идентификации.

На разностных кривых всех образцов НСК на-
блюдается несколько максимумов в этой области
размеров.

Можно предположить, что при автовосстанов-
лении KMnO4 из водного раствора на поверхно-

Таблица 1. Результаты элементного анализа МУНТ и
НСК

* Указаны температура получения композита и содержание
(здесь и далее по тексту) в НСК марганца в мас. % (ввиду пе-
ременного состава MnxOy).

Образец МУНТ-f
MnxOy/МУНТ

10%, 100°С*

Mn – 11.7 ± 0.2%
Co 0.12 ± 0.1% 0.12 ± 0.01%
Fe 0.15 ± 0.1% 0.19 ± 0.01%
Mo 0.06 ± 0.01% 0.04 ± 0.01%
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сти каналов С-трубок MnхOy формируется в виде
декорирующих каналы нанотолщинных квазипле-
нок с образованием двух областей с последователь-
ностью границ раздела фаз с различными электрон-
ными плотностями (рассеивающими способностя-
ми): воздух/MnхOy, MnхOy/углерод (стенка трубки)
и углерод/воздух. Это должно приводить к образо-
ванию наблюдаемой тонкой структуры на ФРНР.

Характерные для НСК максимумы на разност-
ных ФРНР в области 20 нм естественно связать с

формированием слоев MnхOy при восстановле-
нии KMnO4 на внешних стенках С-трубок, а эф-
фекты на рис. 3г и 3з – с образованием крупных
агрегатов наполнителя, размер которых возраста-
ет с увеличением температуры синтеза НСК и в
результате обработки реакционной среды ультра-
звуком.

Текстурные характеристики МУНТ и НСК. Ре-
зультаты сорбционной порометрии показывают
(рис. 4, табл. 2), что использованные в качестве

Рис. 2. Дифрактограммы на железном (а) и медном (б) характеристическом излучении МУНТ и НСК с MnxOy.
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матрицы МУНТ являются преимущественно ме-
зопористым материалом (IV тип по классифика-
ции IUPAC) с распределением пор по размерам,
показанным на рис. 4б–4г. Оцененные в рамках
разных приближений величины Sуд и объемов пор
близки, что говорит о корректности расчетов.
Озонирование приводит к некоторому уменьше-
нию объема микропор, вероятно, в связи с обра-
зованием поверхностных функциональных групп
и в целом слабо влияет на мезопористость, вызы-
вая некоторое увеличение обьема мезопор разме-
ром около 4 нм. В этой области (2–5 нм) на кри-
вых распределения пор по размерам имеется от-
четливо выраженная мода. Хорошее соответствие
ее положения установленным методами ПЭМ и
МУРР значениям диаметра внутреннего канала
С-трубок и отмеченный отклик на вскрытие
МУНТ при озонировании позволяют с высокой
достоверностью отнести ее именно к каналам.
Поры с широким распределением по размерам в
области 30–800 нм относятся, вероятно, к оксид-
ным агрегатам на внешней поверхности трубок,
фиксируемым методом МУРР. Для них характе-
рен тип Н3 капиллярно-конденсированного ги-

стерезиса, указывающий на преобладание щеле-
видных мезопор. Формирование пор такого вида
является наиболее вероятным для состоящих из
протяженных нанотрубок волокон.

Введение MnхOy-наполнителя приводит к бло-
кировке микропор, пропорционально введенно-
му количеству оксида уменьшению объема отве-
чающих внутренним каналам трубок мезопор
ввиду отмеченного МУРР формирования в кана-
лах оксидных квазипленок. Наблюдаются также
уменьшение объема мезопор в области размеров
20–42 нм – вероятно, ввиду блокировки оксид-
ными агрегатами (при их формировании на по-
верхности МУНТ) щелевидных пор в волокнах
(сплетениях) МУНТ, а также незначительное воз-
растание объема более крупных пор в увеличив-
шихся, согласно данным МУРР, агрегатах напол-
нителя. В итоге наблюдается увеличение общего
объема мезопор и их среднего размера (рис. 4в, 4г,
табл. 2).

Электрохимические свойства МУНТ и НСК.
Форма циклических вольтамперных (ЦВА) кривых
для симметричных ячеек с электродами из нефунк-

Рис. 3. Экспериментальные спектры МУРР (а, д), ФРНР (б, е), разностные ФРНР (в, г, ж, з) (получены вычитанием
ФРНР в композитах и МУНТ) для НСК на основе МУНТ (а–г) и МУНТ-f (д–з); кривые 1 – МУНТ, 2 – MnхOy/МУНТ
получен при 20°С, 3 – MnхOy/МУНТ получен при 20°С с ультразвуковой обработкой, 4 – MnхOy/МУНТ получен при
80°С, 5 – MnхOy/МУНТ получен при 60°С.
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ционализированных МУНТ (рис. 5а) близка к пря-
моугольной со слабо выраженными максимумами
в областях ≈±0.9 В, которые более заметны на кри-
вых ЦВА с электродами из МУНТ-f (рис. 5б). Это
говорит о накоплении электрического заряда пре-
имущественно в ДЭС на границе раздела элек-
трод/электролит с незначительными, возрастаю-
щими при функционализации МУНТ вкладами
пседоемкостной составляющей, связанной с про-
теканием redox-электродных процессов с участи-
ем электрохимически активных в выбранном по-
тенциальном окне кислородсодержащих функ-
циональных групп на поверхности МУНТ. Их
наличие и возрастание количества при озониро-
вании показано методами ТГ и ДМС, а также
CNHO-анализом.

На зависимости найденных из кривых ЦВА зна-
чений емкости от скорости сканирования потенци-
ала отчетливо выделяются два участка (рис. 6). При
скорости сканирования более ≈20 мВ/с электри-
ческая емкость электродов из МУНТ, МУНТ-f
практически не зависит от скорости сканирова-
ния, при меньших скоростях отчетливо наблюда-
ется возрастание емкости при уменьшении ско-
рости. Первую область естественно связать с бе-
зинерционным накоплением электрического
заряда в ДЭС, вторую – с реализуемым вкладом
относительно медленных redox-реакций на элек-
тродах с участием поверхностных групп. Этому со-
ответствуют результаты СNHO-анализа и данные
ТГ- и масс-спектрометрии чистых и функционали-
зированных матриц, показавшие наличие захвачен-

Рис. 4. Типичная изотерма низкотемпературной адсорбции/десорбции азота для МУНТ и НСК (а); рассчитанные ме-
тодом 2D-NLDFT в модели щелевидных пор распределения пор по размерам в матрицах МУНТ и НСК в диапазоне
2–5 нм, соответствующем диаметру каналов С-трубок (б), распределения пор по размерам, рассчитанные методом
BJH по кривой десорбции (в); распределения пор по размерам, рассчитанные методом 2D-NLDFT в области микро-
и мезопор (г): 1 – МУНТ, 2 – МУНТ-f, 3 – MnxOy/МУНТ-f (2%), 4 – MnxOy/МУНТ-f (10%).
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Таблица 2. Текстурные характеристики МУНТ и НСК

* Указаны содержание Mn в НСК и его температура получения.
** При p/p0 = 0.9777.

Образец Sуд, м2/г Vмикро**, cм3/г Vмезо**, cм3/г Dпор, Å

МУНТ 169 0.030 0.763 190
МУНТ-f 165 0.020 0.816 192
MnxOy/МУНТ-f, 2%, 60°C* 169 0.002 1.013 233
MnxOy/МУНТ-f, 10%, 60°C* 166 0.005 0.940 223
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ного (хемисорбированного) матрицей кислорода и
увеличение его содержания в функционализиро-
ванной матрице, симбатное с возрастанием в ней
эффекта увеличения емкости с уменьшением ско-
рости сканирования в области <20–22 мВ/с.

Кривые ЦВА асимметричных ячеек с рабочи-
ми электродами из НСК заметно отличаются от
фиксируемых для МУНТ и зависят от состава
композита (количества наполнителя), температу-
ры получения НСК и, в меньшей мере, от функ-
ционализации матрицы. На рис. 6 приведены ти-
пичные кривые, полученные при комбинациях
этих условий, обеспечивающих максимальные
значения емкости.

Общим является наличие на кривых ЦВА по
меньшей мере двух псевдоемкостных участков
в областях потенциалов ≈±0.2 и ±0.6–0.8 В,
обусловленных протеканием электродных ре-
акций [13]:

(4)

На зависимостях C–v (рис. 6) отчетливо на-
блюдается возрастание электрической емкости
НСК относительно МУНТ с увеличением эффек-
та при уменьшении скорости сканирования по-
тенциала и зависимостью емкости от скорости
сканирования. Возрастание емкости – итог реа-
лизации псевдоемкостной составляющей; харак-
тер зависимости C–v может быть результатом ли-
бо изменения вклада электродных реакций (4)

+
−δ +δ+ δ + δ ↔ δMnO OH H ē Mn O( ) ( )H .x y x y

при варьировании скорости развертки (при про-
текании их с разными скоростями), либо наличия
в НСК участков поверхности с различной доступ-
ностью для электролита (при протекании элек-
тродных реакций в режиме лимитирования диф-
фузией ОН-групп в электролите).

Наблюдение на кривых ЦВА характерных (оди-
наковых по своей природе) “псевдоемкостных” пи-
ков при всех рассмотренных скоростях сканирова-
ния потенциала и изложенные ранее результаты,
свидетельствующие о непростой морфологии НСК,
позволяют считать более вероятной “морфологи-
ческую” природу этого эффекта. Полученные дан-
ные о морфологии и топологии НСК позволяют в
первом приближении выделить по степени доступ-
ности электролита к поверхности слагающих ком-
позиты частиц четыре вида поверхности: поверх-
ность МУНТ (каналы, внешние стенки трубок),
накопление заряда на которой происходит по ме-
ханизму формирования ДЭС; поверхность нано-
частиц наполнителя, расположенных в каналах
трубок; внешнюю поверхность гидроксидных аг-
регатов, сформированных на МУНТ; и поверх-
ность пор в MnxOy-агрегатах; в последних трех
случаях электрический заряд при поляризации
накапливается вследствие протекания электрод-
ных реакций типа (4). Очевидно, что доступность
электролита ниже для второго и четвертого видов
поверхности. При сравнительно высоких скоро-
стях сканирования потенциала емкость НСК

Рис. 5. Кривые ЦВА симметричных ячеек с электродами из МУНТ (а), МУНТ-f (б); асимметричных ячеек с рабочими
электродами MnxOy/МУНТ (в, г), MnxOy/МУНТ-f (д, е), полученными при 60 (в, д), 80°С (г, е).
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включает в основном емкость ДЭС на непокры-
тых MnxOy участках поверхности МУНТ и электро-
химическую составляющую, обусловленную про-
теканием реакций (4) на легкодоступной внешней
поверхности оксидных агрегатов. С уменьшением
скорости развертки все более заметным становится
вклад составляющих, связанных с реализацией
диффузионно-контролируемых реакций (4) на от-
носительно труднодоступных поверхностях пор в
MnxOy-агрегатах и оксидных наночастиц, располо-
женных внутри каналов МУНТ.

Реальность вклада последних основана на ана-
лизе результатов ПЭМ, показавших вскрытие
при функционализации МУНТ внутренних кана-
лов трубок, и симбатном с этим возрастанием ем-
кости МУНТ в области малых скоростей скани-

рования потенциала. Эти данные и сам факт фор-
мирования нанотолщинных оксидных слоев в
канале говорят о доступности для электролита
внутренних каналов МУНТ, а следовательно, об
ожидаемом влиянии на емкость модифицирова-
ния поверхности каналов путем формирования
на ней нанотолщинных квазипленок MnxOy. Дан-
ные порометрии показывают естественное при
декорировании внутренних каналов уменьшение
их объема (рис. 4), но без блокировки пор.

Наблюдаемое при возрастании температуры
получения НСК от 25 до 80°С увеличение емко-
сти (рис. 6) можно связать в области высоких ско-
ростей сканирования потенциала с ростом объема
и размеров мезопор (рис. 3в, 3г, 3ж, 3з) и увеличе-
нием ввиду этого доступности для электролита по-

Рис. 6. Зависимости от скорости сканирования потенциала удельной электрической емкости НСК-электродов на ос-
нове МУНТ (а), МУНТ-f (б, в), полученных при 60 (а) и 80°С (б), с содержанием Mn 2 (2), 5 (3), 10% (4); содержащих
5% Mn, полученных при температурах 25 (2), 60 (4), 80°С (5) и при воздействии УЗ (3) (в); кривые 1 – емкости симмет-
ричных ячеек с электродами из С-матриц.
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верхности внешних нанослоев оксидных агрегатов,
а в области низких скоростей сканирования, где
возрастает роль диффузионно-контролируемых
redox-реакций на относительно слабодоступных
участках поверхности НСК (расположенные в
глубине MnxOy-агрегатов мезопоры, декорирую-
щие каналы трубок оксидные квазипленки), –
со значительными, как правило, величинами энер-
гии активации диффузионных процессов.

Рассмотрение влияния содержания MnxOy-на-
полнителя позволило установить в качестве опти-
мальной для достижения высоких значений емко-
стей область около 5% (рис. 6). Уменьшение емко-
сти НСК при больших содержаниях наполнителя в
области относительно высоких скоростей сканиро-
вания потенциала (малоинерционное накопление
заряда, в основном в ДЭС) вызвано, вероятно, воз-
растанием отмеченного ранее эффекта блокировки
мезопор в волокнах МУНТ агрегатами наполните-
ля, а в области малых скоростей – отмеченным сор-
бометрией (табл. 2) уменьшением объема пор в аг-
регатах наполнителя.

Нетривиальным фактором является близость
влияния содержания оксида во всем рассмотрен-
ном диапазоне скоростей сканирования потен-
циала, т.е. в областях доминирования в накопле-
нии заряда процессов как диффузионно-, так и
кинетически-контролируемых. Вероятно, это яв-
ляется итогом изменения вкладов ряда факторов:
общей мезопористости (симбатные зависимости
емкости НСК и объема мезопор от содержания
наполнителя), среднего размера пор (зависимо-
сти качественно подобные), размера MnxOy-агре-
гатов, степени доступности для электролита ок-
сидных квазипленок в каналах трубок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Морфология и топологические характеристи-
ки НСК MnxOy/МУНТ оказывают существенное
влияние на накопление электрического заряда
при поляризации композитов. Их варьирование
позволяет увеличить емкость композитного мате-
риала до ≈1.5 и 2.5 раз при скоростях сканирова-
ния потенциала 80 и 10 мВ/с соответственно.

Представленные результаты показывают воз-
можности (пределы) изменений электрической
емкости НСК на основе МУНТ при варьирова-
нии морфологии композитов, а также основные
причины эффектов. Вместе с тем многостен-
ность С-трубок, определяющая невысокие значе-
ния удельной поверхности, пористости и электри-
ческой проводимости НСК, является основной
причиной их невысоких емкостных характери-
стик.
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