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Исследовался наноуглеродный материал, полученный методом дегидрогалогренирования
сополимера ПВХ–ПВДХ. Результаты структурных исследований данного материала показали,
что с увеличением температуры отжига растет доля цепочечной компоненты. Увеличение
содержания цепочечных структур приводит к повышению удельной энергоемкости полученного
материала от 5 до 25 Ф/г. Химическая активация приводит к существенному росту удельной
емкости вплоть до 100 Ф/г.
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Введение

Существующие энергонакопительные элементы
можно разделить на аккумуляторные и суперконден-
саторные. Одной из важнейших проблем создания
энергонакопительных элементов со значительными
удельными характеристиками является сочетание
в них максимальной накапливаемой энергии и мощ-
ности. В настоящей работе представлены результаты
разработки и исследования наноструктурированного
углеродного материала с высокими энергонакопи-
тельными свойствами.

В настоящее время с целью получения высокой
удельной емкости для электродов используются уг-
леродные материалы с большой удельной поверх-
ностью и электронной проводимостью, такие как
активированные угли, графитовая ткань, нанотруб-
ки, нанопористый углерод и др. [1] Ключевыми
факторами при выборе таких материалов являются:
удельная площадь поверхности, геометрия пор и их
распределение по размерам, средний размер пор,
смачиваемость и проводимость электролита в порах,
наличие на поверхности электроактивных частиц.

Последние исследования показали, что за счет
увеличения удельной поверхности были получены
значения удельной емкости суперконденсаторов на
основе углерода до 50 Ф/г. Дальнейшее повышение
емкости не наблюдалось даже у наиболее пористых
образцов [2]. Это связано с тем, что с уменьшением
размера пор возрастает диффузионное сопротивле-
ние материала.

В связи с этим исследователи обратили внимание
на углеродные наноструктуры, в особенности на
квазиодномерные нанотрубки. Нанотрубки, с одной
стороны, имеют высокую удельную поверхность при
очень высокой электрической проводимости, а с дру-
гой — имеют низкий коэффициент диффузии ионов
через стенку нанотрубки, что затрудняет проник-
новение ионов электролита в материал в процессе
зарядки.

В обзоре [3] рассмотрены труды, где предложено
оригинальное объяснение высокой электрохимиче-
ской активности наноструктурированного углерода,
связанное с низкой работой выхода линейных и ква-
зилинейных фрагментов структур. Нашей научной
группой была обнаружена аномально высокая ин-
тенсивность холодной эмиссии электронов с поверх-
ности аморфного линейно-цепочечного углерода [4],
что свидетельствует о низкой эффективной работе
выхода этого материала и, как следствие, перспек-
тивности его применения в электрохимических энер-
гонакопительных элементах.

Таким образом, наноструктурированные материа-
лы на основе низкоразмерных форм углерода следует
рассматривать как наиболее перспективные матери-
алы для электродов энергонакопительных элементов
с высокими удельными характеристиками.

Целью настоящей работы являлось исследование
влияния структурных характеристик наноуглеродно-
го материала на удельную емкость суперконденсато-
ра на его основе.

1. Методы получения и активации исследуемого
наноуглеродного материала

В настоящей работе исследуется углеродный ма-
териал, получаемый в виде ваты методом химиче-
ского дегидрогалогенирования волокон сополимера
поливинилхлорида (ПВХ) и поливинилиденхлорида
(ПВДХ) [5]. Его активация осуществлялась терми-
ческим и химическим методами. Для проведении
электрохимических исследований образцы измель-
чались на шаровой мельнице в атмосфере аргона
до микронного размера и в виде мелкодисперсных
порошков наносились на металлические электроды.

Отжиг проводился в два этапа. На первом этапе
образцы отжигались на воздухе до температуры
300◦C, в результате чего происходила десорбция
остаточных продуктов химической реакции без из-
менений в структуре материала. На втором этапе
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эти же образцы отжигались в атмосфере аргона
при различных температурах с шагом 100◦C вплоть
до 700◦C, что приводило к структурной перестрой-
ке с образованием линейно-цепочечных углеродных
фрагментов.

Химическая активация наноуглеродного матери-
ала осуществлялась двумя способами: 1) путем
обработки в азотной кислоте при температуре 50◦C
и 2) выдерживанием в течение суток в концентриро-
ванном растворе гидроксида калия с последующим
ступенчатым отжигом (сначала в течение получаса
при 500◦C, затем в течение получаса при 700◦C).
Для удаления остаточных реагентов химической ак-
тивации образцы подвергались тщательной промыв-
ке. Лучшие результаты по удельной емкости были
получены после активации в гидроксиде калия.

2. Методы диагностики наноуглеродного
материала

Идентификация структуры исследуемого наноуг-
леродного материала проводилась методами элек-
тронной микроскопии, рентгеновского микроанали-
за, спектроскопии комбинационного рассеяния (КР),
Оже-электронной спектроскопии, электронной спек-
троскопии для химического анализа (ЭСХА) и спек-
троскопии характеристических потерь электронов.

3. Экспериментальные результаты и их
обсуждение

Исследования химического состава образцов ме-
тодами рентгеновского микроанализа и ЭСХА по-
казали, что в результате дегидрогалогенирования
и отжига материал становится практически пол-
ностью углеродным (атомная доля углерода со-
ставляет более 95%). Электронно-микроскопическое
исследование данного наноуглеродного материала
после термической обработки при 400◦C выяви-
ло уменьшение среднего диаметра волокон после
отжига примерно в два раза. Удельная поверх-
ность такого материала, измеренная по методу
Брунауэра–Эммета–Теллера, составляет 550 м2 /г.
Электропроводность углеродного волокна растет по
мере увеличения температуры отжига, изменяясь
от 0.13 · 10−6 См/см при 300◦C до 0.59 См/см
при 700◦C.

На рис. 1, а представлен характрерный КР-спектр
исследуемого наноуглеродного материала. В спектре
наблюдаются три характерных пика: пик в обла-
сти 1600 см−1 , соответствующий графитоподобной
структуре; широкий пик 1300–1400 см−1 , обыч-
но приписываемый наноструктурированному графи-
ту [6], и 2000–2200 см−1 — кумуленовым и по-
лииновым цепочечным структурам [7]. Для опре-
деления вклада той или иной структурной компо-
ненты КР-спектры раскладывались на составляющие
по функциям Гаусса. По площади под гауссовой
кривой рассчитывалась доля различных компонент.
На рис. 1, б приведена зависимость относительного

вклада графитоподобной и цепочечной составляю-
щей от температуры отжига. Как видно из графика,
доля графитоподобной компоненты практически не
меняется, полуширина этого пика также остается
постоянной. Вклад цепочечной компоненты с уве-
личением температуры отжига возрастает в 5 раз.
Основной рост этого пика начинается при темпе-
ратурах выше 300◦C. При этом наблюдается уве-
личение проводимости на 2 порядка после отжига
в диапазоне температур 500–700◦C, что, вероятно,
связано с увеличением вклада цепочечных структур
и упорядочения графитоподбной компоненты. Сле-
дует отметить, что вклад наноструктурированного
графита с увеличением температуры отжига умень-
шается, что можно объяснить увеличением размера
кристаллита [6].

Рис. 1. а — Типичный КР-спектр наноуглеродного
материала; б — зависимость относительного вклада
в структуру материала графитоподобной и цепочечной

составляющих от температуры отжига

На рис. 2 представлены интегральные Оже-спек-
тры образцов после отжига при различных темпе-
ратурах (энергия отсчитывается от уровня Ферми).
Как видно, при повышении температуры отжига низ-
коэнергетический край спектра смещается в сторону
уровня Ферми. Это свидетельствует об увеличении
плотности электронных состояний вблизи уровня
Ферми, что объясняет рост проводимости в процессе
отжига.

Электрохимические характеристики исследуемо-
го углеродного материала измерялись по двухэлек-
тродной схеме методом циклической вольтамперо-
метрии на потенциостате Elins P-150. В качестве
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Рис. 2. Интегральные Оже-спектры исследуемых об-
разцов после отжига при различных температурах

Рис. 3. а — Циклические вольтамперограммы об-
разца после отжига при 700◦Cв атмосфере аргона
при различных скоростях развертки; б — зависимость

удельной емкости от скорости развертки

электролита использовался водный раствор гидрок-
сида калия (6 М KOH). Типичные вольтамперограм-
мы образцов после отжига имеют вид, изображен-
ный на рис. 3, а. На рис. 3, б показана зависимость
удельной емкости от скорости развертки, рассчитан-
ная по соответствующим вольтамперограммам. Как
видно из графика, удельная емкость увеличивает-
ся в 3.5 раза с уменьшением скорости развертки,
что связано с большим содержанием в материа-
ле нанопор, малый диаметр которых ограничивает
диффузию ионов электролита. Отсюда следует, что
значение удельной емкости нашего материала опре-
деляется в большей степени не его электропровод-

ностью, а ионной проводимостью, имеющей интерка-
ляционный (диффузионный) механизм. Наклон цик-
лических вольтамперограмм, также уменьшающийся
при уменьшении скорости развертки, подтверждает
определяющий вклад ионной проводимости.

Измерения удельной емкости материала после
отжига при различных температурах показали зна-
чительное увеличение емкости после отжига при
700◦C (6 Ф/г после 400◦C и 25 Ф/г после 700◦C).
Этот результат можно объяснить ростом после от-
жига электрической проводимости материала. По-
добные значения удельной емкости характерны для
активированных углей, химическая активации кото-
рых приводит к дополнительному увеличению ем-
кости. Так, в работе [8] показано, что активация
в гидроксиде калия приводит к увеличению удель-
ной емкости с 30 до 47 Ф/г.

В связи с этим нами были проведены эксперимен-
ты по изучению влияния химической активации на
емкостные характеристики исследуемого материала.
На рис. 4 показаны циклические вольтамперограм-
мы материала, активированного в KOH. Удельная
емкость, рассчитанная по соответствующим вольт-
амперограммам, составляет 9.7 Ф/г при скорости
развертки 50 мВ/c и 100.7 Ф/г при скорости 5 мВ/с.
Следует отметить, что при высокой скорости раз-
вертки удельные емкости химически активирован-
ного и неактивированного материалов практически
совпадают, а при низкой скорости развертки активи-
рованный материал имеет в 4 раза большую емкость.
Такой результат, очевидно, связан с открытием в ре-
зультате химической обработки недоступных ранее
нанопор.

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы материала,
активированного в KOH, для скоростей сканирова-

ния 5 и 50 мВ/с

В таблице приведены сводные результаты элек-
трохимических экспериментов. Из этих данных сле-
дует, что для достижения высокой энергоемкости
материала необходим его отжиг при высокой тем-
пературе — 700◦C. В результате удельная емкость
возрастает в 5 раз. Химическая активация приводит
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Значения удельной емкости
исследуемого наноуглеродного материала

при различных способах активации

Активация, ◦C Удельная емкость, Ф/г

300 5

400 (Ar) 6

700 (Ar) 25

700 (Ar) + HNO3 40

700 (Ar) + KOH 100

к дополнительному четырехкратному увеличению
удельной емкости.

4. Теоретический анализ и модельные расчеты

Для объяснения экспериментальных результатов
были проведены модельные расчеты вольтамперо-
грамм с учетом двух параметров: проводимости
материала и размера его пор. Моделирование про-
водилось по методике, предложенной в работе [9].
Для идеальной вольтамперограммы приложенное на-
пряжение Vt (в отсутствие поляризации) в момент
времени t записывается как

Vt =V1 ± v · t,

где V1 — начальное напряжение, v — скорость
развертки.

При наличии значительного внутреннего сопро-
тивления R , связанного с ограничением диффузии
ионов в порах и между кристаллитами, на нем
возникает падение напряжение IR . Тогда

Vt =V1 + vt − IR при 0 < t <V2/v,
Vt =V1 − vt − IR при V2/v < t < 2V2/v,

где V2 — максимальный диапазон напряжений.
Дифференцируя эти уравнения по времени и ре-

шая их в соответствии с условиями

I+(0) = I−

(
2V2

v

)
, I+

(
V2

v

)
= I−

(
V2

v

)
,

получим следующие уравнения для положительно-
го I+ и отрицательного I− токов:

I+(V ) = Cv− 2vC

1 + exp
(
− V2

vRC

) · exp
(
− t

RC

)
при 0 < t <V2/v,

I−(V ) = −Cv +
2vC

exp
(
− V2

vRC

)(
1 + exp

(
− V2

vRC

)) ·

· exp
(
− t

RC

)
при V2/v < t < 2V2/v.

На рис. 5, а приведены расчетные токи заряда
и разряда ( I (V )/vC ) для разных скоростей раз-
вертки v в зависимости от внешнего измеряемого
напряжения (Vm =Vt + IR ) на ячейке с параметрами
R = 75 Ом, C = 0.1 Ф, V2 = 1 В. Как следует из
рисунка, при достаточно низкой скорости развертки

Рис. 5. а — Расчетные вольтамперограммы электрохи-
мической ячейки для различных скоростей развертки;
б — Расчетные вольтамперограммы электрохимиче-
ской ячейки с микропористыми, мезопористыми и сме-

шанными электродами

ток довольно мал, так что IR -потери незначительны
и вольтамперограмма по существу соответствует
идеальному конденсатору. При увеличении скорости
развертки ток увеличивается и IR -потери становят-
ся существенными. В результате уменьшается ток,
а вольтамперограмма, которая имела «емкостной»
вид при низких v , становится более резистивной
с увеличением v . При очень больших скоростях
развертки вольтамперограмма приближается к чисто
резистивному виду — линейной зависимости.

Конденсатор с материалом, имеющим различные
размеры пор, может быть представлен как парал-
лельное соединение мезопористого и микропористо-
го конденсаторов с емкостями Ca и Cb соответствен-
но. Принято считать диаметр микропор менее 2 нм,
в то время как размер мезопор составляет от 2 до
50 нм.

При линейной развертке потенциала зависимость
тока через каждый конденсатор от времени t выра-
жается следующими формулами [10]:

Ia(V ) = Cav +
(

V1

Ra
− vCa

)
exp

(
−t

RaCa

)
, (1)

Ib(V ) = Cbv +
(

V1

Ra + Rb
− vCb

)
exp

(
−t

(Ra + Rb)Cb

)
.

(2)

Если время сканирования t велико по сравнению
с RaCa , экспоненциальная часть уравнения (1) стре-
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мится к нулю. Тогда уравнение (1) примет вид
Ia = vCa .

Так как диффузия ионов в микропорах протекает
значительно медленнее, чем в мезопорах, сопротив-
ление микропор будет гораздо больше, чем у мез-
опор (Rb ≫ Ra ). Кроме того, площадь поверхности
микропор обычно значительно выше, чем у мезопор,
в результате чего общие емкости Cb ≫Ca .

Если время t мало (высокая скорость скани-
рования) по сравнению с RbCb , экспоненциальную
часть уравнения (2) можно считать единицей. Тогда
Ib стремится к нулю, а общий измеренный ток —
просто Ia . Постоянный ток на данном этапе можно
использовать для измерения мезопористой емкости
без учета вклада микропористой.

В другом крайнем случае, когда t велико
(медленная скорость сканирования) по сравнению
с RbCb , оба экспоненциальных члена в уравнени-
ях (1) и (2) равны нулю и уравнение (2) вы-
ражается как Ib = vCb , а общий измеренный ток
Ia + Ib = v(Ca +Cb) .

Таким образом, емкости Ca и Cb можно полу-
чить отдельно, измеряя полный ток при быстрых
и медленных скоростях сканирования. Как показал
теоретический анализ и моделирование (рис. 5, б),
использование метода циклической вольтамперомет-
рии позволяет рассчитывать различные характери-
стики и параметры суперконденсаторов.

Из результатов моделирования можно заключить,
что уменьшение электропроводности электродного
материала приводит к искажению идеальной для
конденсатора вольтамперограммы (прямоугольник),
которое проявляется в виде появления наклона ха-
рактеристики, величина которого растет с увели-
чением сопротивления. Раскрытие нанопор в ре-
зультате химической активации приводит к появ-
лению на вольтамперограмме симметричных мак-
симумов.

Заключение

В настоящей работе получен и исследован нано-
структурированный углеродный материал с высоки-
ми энергонакопительными свойствами. Результаты
исследования показали, что величина энергоемкости
полученного наноуглеродного материала определяет-
ся не только удельной поверхностью, но и особенно-
стями его структуры. С целью повышения удельной
емкости в работе проведены различные способы
термической и химической активации исследуемого
наноуглеродного материала. Показано, что при тер-
мической активации доля квазиодномерного углеро-
да растет с увеличением температуры отжига. Для
получения максимального значения энергоемкости
материала кроме накопления заряда за счет образо-
вания двойного электрического слоя на поверхности
необходима активация интеркаляционных процессов
в порах.
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