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Исследованы механизмы формирования композитов на основе многостенных углеродных нанотрубок

(МУНТ) и оксида KxMnO2, допированного серебром, получаемых обработкой МУНТ в водном растворе

KMnO4 с добавлением AgNO3. Проведен анализ кристаллической структуры и химического состояния

композитов, полученных при различном времени синтеза. Показано, что при малом времени синтеза

на поверхности МУНТ преимущественно формируется дефектный оксид MnO2−x , который в случае

допирования содержит дополнительно двойные оксиды AgxMnO2 . При увеличении времени синтеза форми-

руются композиты, содержащие преимущественно слоистый оксид KxMnO2, который в случае допирования

содержит оксиды AgxMnO2 и наночастицы оксида Ag2−xO. Анализ электрохимических характеристик

показал, что допирование композита обеспечивает увеличение удельной емкости до ∼ 201 F/g при плотности

тока разряда 0.1A/g против 148 F/g для недопированного композита.
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1. Введение

Слоистый оксид KxMnO2 благодаря широким меж-

плоскостным расстояниям (до 0.7 nm) является пер-

спективным материалом для применения в качестве

электродного материала в гибридных суперконденса-

торах, а также натрий- и калий-ионных аккумулято-

рах [1–3]. Широкие межатомные каналы KxMnO2 спо-

собствуют легкой и обратимой интеркаляции ионов

щелочных металлов (Na, K, Li) из электролита, что

обеспечивает высокую и стабильную электрическую ем-

кость. Однако недостаточная электропроводность оксида

KxMnO2 [4,5] существенно ограничивает его разрядные

характеристики.

Решением проблемы низкой электропроводности яв-

ляется создание композитов на основе KxMnO2 и уг-

леродных материалов с высокими значениями проводи-

мости и удельной площади поверхности (технический
углерод, активированный уголь, графен, углеродные

нанотрубки и др.) [3,5,6]. Формирование композитов с

использованием наноструктурированных углеродных ма-

териалов обеспечивает возможность получения нанокри-

сталлического оксида KxMnO2, который вследствие уве-

личения площади активной поверхности может обладать

повышенными электрохимическими характеристиками.

Повысить электропроводность оксида KxMnO2 можно

также путем допирования металлами и электропровод-

ными оксидами металлов [7,8]. При этом допирование

может оптимизировать другие характеристики материа-

лов, например, их морфологию, циклическую стабиль-

ность, электрохимическую активность, а также повлиять

на адгезию оксида KxMnO2 к поверхности углеродного

компонента [9–11].
Для осаждения наночастиц либо слоев металлов/окси-

дов металлов на поверхность наноструктурированного

углерода часто применяются жидкостные химические

методы [12], так как они являются доступными и могут

быть масштабированы до объемов серийного производ-

ства. Однако формирование композитных материалов

(особенно наноструктурированных) — сложный про-

цесс, требующий контроля параметров для воспроизво-

димого получения материалов со стабильными характе-

ристиками.

В настоящей работе исследована структура и элек-

трохимические характеристики допированных серебром

композитов на основе многостенных углеродных нано-

трубок (МУНТ) и оксида KxMnO2. Данные компози-

ты были сформированы путем жидкостного осаждения

оксидов на поверхность МУНТ из водного раствора

KMnO4 с добавлением AgNO3. Одной из главных це-

лей работы являлось определение кинетики формиро-
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вания структуры и химического состава композитов в
зависимости от времени синтеза. Наиболее желатель-
ной структурой композита являются МУНТ, покрытые

сплошным слоем оксида KxMnO2, обладающего толщи-
ной наномасштабных размеров (единицы или десятки
нанометров). При этом электрохимическая активность

композита будет определяться состоянием поверхност-
ного слоя оксида KxMnO2, химический состав которого
можно изучить, применяя поверхностно-чувствительные

методы анализа, такие, например, как рентгеновская
фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС). Известно, что
структура и химическое состояние оксида вблизи интер-

фейса
”
поверхность МУНТ-оксид металла“ в значитель-

ной степени определяет процессы транспорта зарядов.
Поэтому в работе исследуются композиты, получен-

ные при малом времени синтеза с целью выявления
особенностей химического состояния металлоксидного
компонента вблизи интерфейсного слоя. Очевидно, что

механизм формирования структуры композитов должен
изменяться с увеличением времени синтеза, так как
изначально раствор взаимодействует непосредственно с

поверхностью МУНТ. По мере увеличения количества
оксида марганца на поверхности МУНТ раствор бу-

дет взаимодействовать уже преимущественно со слоем
сформированного оксида. Изучение этих аспектов помо-
жет сделать выбор режимов формирования электродных

материалов для достижения комплекса необходимых
электрохимических характеристик.

2. Эксперимент

2.1. Формирование композитов

В работе использовались МУНТ диаметром
∼ 7−10 nm (МУНТ-1, Институт катализа СО РАН,

Новосибирск) [13]. Для повышения гидрофильности
МУНТ обрабатывались в 30% HNO3 в течение 0.5 h
с последующей промывкой в дистиллированной

воде. C целью разделения жгутов и агломератов
МУНТ проводилась их обработка ультразвуком в
дистиллированной воде в течение 1 h. Затем водная

суспензия МУНТ нагревалась до 60◦С при постоянном
перемешивании со скоростью 25 s−1 на магнитной
мешалке. Перед началом синтеза отдельно готовились

водные растворы KMnO4 и AgNO3, которые также
нагревались до 60◦С и добавлялись к суспензии МУНТ.
Температура реакционного раствора (60◦С) и скорость

его перемешивания (25 s−1) были постоянными на всем
протяжении синтеза. Количественные соотношения
прекурсоров, время синтеза и условные обозначения

композитов приведены в табл. 1. Полученные композиты
многократно промывались дистиллированной водой и
высушивались при 1 Pa и 80◦С в течение 6 h.

2.2. Анализ структуры и химического
состояния композитов

Анализ кристаллической структуры композитов про-

водился методом просвечивающей электронной микро-

Таблица 1. Условия синтеза композитов и их условные

обозначения

Условное
Время

обозначение
синтеза, h

МУНТ, g KMnO4, g AgNO3, g

композита

С_Mn_1 0.5 0.30 3.0 −

С_Mn_2 6.0 −

С_MnAg_1 0.5 0.15

С_MnAg_2 6.0 0.15

скопии (ПЭМ) с использованием электронных микро-

скопов JEM-2100 (
”
JEOL“, Япония) (оборудование Ом-

ского регионального центра коллективного пользования

СО РАН), а также Zeiss Libra 200 FE (
”
Carl Zeiss“,

Германия) (оборудование Междисциплинарного ресурс-

ного центра
”
Нанотехнологии“ Санкт-Петербургского

государственного университета). Микрофотографии бы-

ли получены в светлопольном режиме при значении

ускоряющего напряжения 200 kV. Значения максималь-

ного разрешения по линиям для данных микроскопов

составляют 0.14−0.12 nm.

Анализ химического состояния образцов методом

РФЭС проводился в Ресурсном центре
”
Физические ме-

тоды исследования поверхности“ Санкт-Петербургского

государственного университета с использованием фото-

электронного спектрометра
”
Escalab 250Xi“ с излучени-

ем Al-Kα (энергия фотонов 1486.6 eV). Спектры РФЭС

регистрировались в режиме постоянной энергии про-

пускания при значении 100 eV для обзорных спектров

(шаг по энергии 1.0 eV) и 50 eV для спектров остовных

уровней элементов (шаг по энергии 0.1 eV) при комнат-

ной температуре и сверхвысоком вакууме (∼ 1 · 10−7 Pa)
в камере анализа. Для снятия заряда образца исполь-

зовалась комбинированная система ионно-электронной

компенсации заряда. Диаметр рентгеновского пятна на

поверхности образца составлял ∼ 650µm, толщина ана-

лизируемого слоя ∼ 3−5 nm.

2.3. Анализ электрохимических характеристик

Электроды для электрохимических измерений изго-

тавливали путём смешивания синтезированного компо-

зита и поливинилиденфторида в пропорции 9 : 1 по массе

в 1-метил-2-пирролидоне. Полученная вязкая масса про-

катывалась для формирования тонких листов, из кото-

рых вырезались пластинки размером 10 × 5× 0.3mm.

Электрохимические исследования проводились в трех-

электродной ячейке с платиновым противоэлектродом и

Ag/AgCl электродом сравнения. В качестве электроли-

та использовался 1M раствор Na2SO4. Все измерения

проводились на воздухе при температуре равной 20◦С.

Для оценки окислительно-восстановительных реакций

(ОВР) электроды исследовались методом циклической

вольтамперометрии (ЦВА) в окне потенциала от 0
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Рис. 1. ПЭМ изображения композитов: a — С_Mn_1; b — C_MnAg_1; c — С_Mn_2; d — C_MnAg_2.

до 0.8V относительно Ag/AgCl. Величина удельной ем-

кости электродов вычислялась из зависимостей гальва-

ностатического заряда/разряда методом преобразования

энергии на разрядном участке [14] при плотностях тока

от 0.1 до 2.0 A/g. При этом после достижения максималь-

ного потенциала 0.8V при заряде электрод дополнитель-

но заряжался в течение 5min в потенциостатическом

режиме (режим заряда
”
постоянный ток/постоянное на-

пряжение“). При расчете удельной емкости учитывалась

только масса активного материала (композита) в составе
электрода (90% от общей массы электрода).

3. Результаты и обсуждение

На ПЭМ изображениях композита С_Mn_1 на поверх-

ности МУНТ наблюдаются наночастицы, обладающие

упорядоченной кристаллической структурой, в которой,

по данным быстрого преобразования Фурье (FFT — Fast

Fourier Transform), значение межплоскостного расстоя-

ния составляет 0.23−0.28 nm (рис. 1, а). Это соответ-

ствует одному из значений межплоскостных расстояний,

характерных для оксида β-MnO2 [15]. Значения меж-

плоскостных расстояний в стенках МУНТ составляют

0.34−0.35 nm.

На ПЭМ изображениях композита C_MnAg_1 на-

блюдается заметно большее количество частиц оксида

металла на поверхности МУНТ в виде аморфных и

кристаллических включений (рис. 1, b). Анализ методом
FFT показал наличие частиц с межплоскостными рас-

стояниями, характерными для MnO2 (0.23−0.28 nm) и

AgxMnO2 (0.55 nm) [16].

На ПЭМ изображениях композита C_Mn_2 на поверх-

ности МУНТ наблюдаются хаотично ориентированные

нанокристаллиты оксида марганца (рис. 1, c). Основная

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 6
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Таблица 2. Результаты количественного элементного анализа композитов по данным РФЭС

Концентрация, at.%
1 Mn3s , eV µ(Mn)

C O Mn K Ag O/Mn K/Mn Ag/Mn

С_Mn_1 86.9 9.8 3.4 0.05 − 2.88 0.01 − 4.58 3.85

C_MnAg_1 82.7 11.6 4.9 0.05 0.8 2.37 0.01 0.16 4.78 3.60

C_Mn_2 38.8 37.3 19.8 4.1 − 1.88 0.21 − 4.75 3.64

C_MnAg_2 45.0 33.4 17.8 2.8 1.1 1.87 0.16 0.06 4.93 3.41
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Рис. 2. РФЭС спектры исходных и допированных композитов, полученных при различном времени синтеза: a — обзорные

спектры; b — C1s ; c — Mn3s ; d — O1s ; e — Ag3d.

часть кристаллитов в одном из направлений имеет раз-

меры порядка единиц nm и состоит из нескольких атом-

ных слоев. На отдельных участках данные кристаллиты

полностью покрывают поверхность МУНТ, образуя слой

толщиной до ∼ 15 nm. Анализ значений межплоскост-

ных расстояний методом FFT показывает, что они лежат

в диапазоне 0.63−0.65 nm, что может соответствовать

оксиду δ-MnO2 или оксиду KxMnO2 [5,17,18]. Включе-
ния аморфного оксида марганца в данном композите

встречаются достаточно редко и на большинстве ПЭМ

изображений практически отсутствуют.

На ПЭМ изображениях композита C_MnAg_2

(рис. 1, d) на поверхности МУНТ также присут-

ствуют хаотично ориентированные нанокристаллиты

KxMnO2 (значения d ∼ 0.63−0.65 nm), однако содержа-

ние аморфных включений заметно выше по сравнению с

композитом C_Mn_2. Также в композите присутствуют

более плотные равномерно распределенные наночасти-

цы сфероподобной формы, диаметр которых состав-

ляет ∼ 1−15 nm. По данным FFT частицы обладают

кристаллической структурой, в которой значения меж-

плоскостных расстояний составляют 0.20−0.22 nm, что

может отвечать либо металлическому Ag, либо оксиду

Ag2−xO (ICDD PCPDFWIN V.2.2 #87-0720, #76-1393).

На рис. 2, a представлены обзорные РФЭС-спектры

исследуемых композитов. Количественные результаты

элементного анализа, проведенного по обзорным спек-

трам с применением метода коэффициентов элемент-

ной чувствительности, представлены в табл. 2. При-

мечательным является факт наличия достаточно ин-

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 6
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Рис. 2 (продолжение).

тенсивных линий калия (K2s , 2p) в РФЭС спектрах

исходного и допированного композитов, полученных при

более длительном времени формирования (С_Mn_2 и

С_MnAg_2), и крайне низкая интенсивность линий K2s

и 2p в обзорных спектрах композитов, сформирован-

ных за более короткое время (С_Mn_1 и С_MnAg_1)
(рис. 2, a). Наличие небольшого количества калия в

последних достоверно подтверждается только при ана-
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лизе спектров остовных линий C1s (рис. 2, b), а для

композита С_MnAg_1 — спектра линии Ag3d (рис. 2, e),
энергетические диапазоны которых частично перекрыва-

ются с линиями калия K2p и 2s .
Сравнивая результаты количественного РФЭС ана-

лиза для композитов, сформированных при меньшем

времени синтеза (С_Mn_1 и С_MnAg_1), можно от-

метить заметно более высокую концентрацию марганца

(примерно на 50% больше) в допированном композите

(табл. 2). Этот результат хорошо согласуется с резуль-

татами ПЭМ анализа данных композитов. Для обоих

указанных композитов наблюдается достаточно высокое

отношение концентраций O/Mn, свидетельствующее об

окислении поверхности МУНТ. При этом поверхность

МУНТ в допированном композите окисляется менее

значительно (табл. 2).

Значения O/Mn для композитов, полученных при

более длительном времени синтеза (С_Mn_2 и

С_MnAg_2), близки и составляют ∼ 1.9. Данные ПЭМ,

а также наличие в этих композитах калия, свидетель-

ствуют о формировании двойного оксида KxMnO2.

Сравнение результатов количественного анализа для

допированных композитов, сформированных при различ-

ном времени синтеза (C_MnAg_1 и C_MnAg_2), пока-
зывает, что относительное содержание серебра снижает-

ся по мере увеличения времени формирования компози-

та — отношение концентраций Ag/Mn для указанных

композитов различается более чем в 2 раза (табл. 2).
Можно предположить, что в композите C_MnAg_2 мак-

симальная степень допирования серебром наблюдается

вблизи интерфейса
”
поверхность МУНТ-оксид металла“.

Отметим, что низкая концентрация калия в компо-

зитах С_Mn_1 и С_MnAg_1 (табл. 2) хорошо согла-

суется с данными ПЭМ, которые показали наличие

только кристаллитов MnO2 в первом из указанных

композитов. Для допированного композита (С_MnAg_1)
наличие кристаллитов с межплоскостными расстояни-

ями ∼ 0.55 nm (рис. 1, b) может говорить в пользу

возможного формирования соединений AgxMnO2.

Энергетический диапазон фотоэлектронной линии

C1s перекрывается с диапазоном K2p (рис. 2, b). РФЭС

C1s спектры композитов были аппроксимированы набо-

ром из 6 компонентов, отвечающих углероду в различ-

ном химическом окружении: C1 — sp2-углерод (каркас
МУНТ); C2 — дефекты в стенках МУНТ, а также ато-

мы углерода, расположенные вблизи закрепленных на

поверхности МУНТ кислородных групп; C3, C4, C5 —

углерод в составе С−O, C=O, COOH, соответственно;

компонент С6 — углерод в составе карбонатных ком-

плексов [19–21]. В высокоэнергетической области спек-

тра (энергии связи 293−296 eV) композитов, получен-

ных при более длительном времени синтеза (С_Mn_2 и

C_MnAg_2), наблюдаются интенсивные линии дублета

K2p, тогда как в спектрах композитов, полученных

при меньшем времени синтеза, интенсивность линий

калия едва превышает уровень фона. Анализ спектров

композитов показывает, что увеличение времени форми-

рования композитов приводит к увеличению количества

кислородсодержащих групп на поверхности МУНТ, при

этом максимальное относительное увеличение интен-

сивности наблюдается для компонентов, отвечающих

углероду в составе C=O- и COOH-групп (рис. 2, b).
Ранее было показано [22], что оксиды металлов сорбиру-

ются на поверхности МУНТ, как правило, при участии

функциональных групп с двойной C=O связью.

Для анализа химического состояния марганца ис-

пользовались РФЭС спектры Mn3s (рис. 2, c). Извест-

но [5,23–25], что энергетическое расстояние между

максимумами дублета Mn3s определяется зарядовым

состоянием марганца. В работе [25] предложена эмпири-
ческая формула для определения зарядового состояния

марганца (µ) с использованием энергетического зазора

1Mn3s :
µ(Mn) = 9.67−1.27 · 1Mn3s . (1)

Значение µ = 3.85 для композита С_Mn_1 (табл. 2) в

совокупности с результатами количественного анализа,

показавшего низкое содержание калия в композите, поз-

воляет говорить о наличии оксида Mn(IV) с небольшим

дефицитом кислорода (MnO2−x). Композит С_MnAg_1

также практически не содержит калия, однако значение

µ = 3.60 в данном случае значительно ниже (табл. 2).
Можно предположить, что снижение зарядового состо-

яния марганца обусловлено формированием двойных

оксидных соединений (AgxMnO2), в которых ион сереб-

ра может частично экранировать отрицательный заряд

кислорода. Низкое значение µ = 3.64 для композита

С_Mn_2 в совокупности с высокой концентрацией калия

указывает на наличие оксида KxMnO2. Это полностью

согласуется с данными ПЭМ. Еще более низкое зна-

чение µ = 3.41 для композита C_MnAg_2 может быть

обусловлено совокупностью факторов: формированием

оксида KxMnO2, а также влиянием присутствующего

серебра (формированием соединений AgxMnO2).
РФЭС O1s спектры были аппроксимированы с ис-

пользованием набора из 4-х компонентов (рис. 2, d),
отвечающих кислороду: в химической связи с металлами

(О1), в составе двойных C=O и одинарных C−O связей

(O2 и O3, соответственно), а также кислороду в соста-

ве адсорбированной воды (O4) [5,21,26]. Наблюдается
заметный сдвиг положения максимума O1 в спектрах

композитов С_MnAg_1, С_Mn_2 и С_MnAg_2, которые

содержат серебро и/или калий, относительно спектра

композита С_Mn_1, в котором оксид марганца практи-

чески не содержит примесных атомов. Наиболее приме-

чательным является факт отрицательного сдвига макси-

мума компонента O1 в спектре композита С_MnAg_1,

содержащего серебро и практически не содержащего ка-

лия. Это указывает на возможное формирование оксидов

AgxMnO2. Из анализа спектров кислорода также следу-

ет, что окисление МУНТ при формировании композитов

происходит преимущественно за счет образования С=O-

связей (компонент O2), что согласуется с анализом C1s

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 6
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спектров. Кроме того, подтверждается более сильное

окисление поверхности МУНТ для композита С_Mn_1

по сравнению с композитом С_MnAg_1 — относитель-

ная интегральная интенсивность компонента O1 для дан-

ных композитов составляют 44 и 50% соответственно.

Положение основного максимума в РФЭС спек-

трах Ag3d совпадает для композитов С_MnAg_1 и

С_MnAg_2 (рис. 2, e) и составляет 367.8 eV, что, соглас-

но [27], может отвечать оксиду Ag2O.

Полученные результаты о структуре и химическом

состоянии исследуемых композитов показывают, что по

мере увеличения времени синтеза, по-видимому, проис-

ходит изменение механизма разложения перманганата

калия. Установлено, что при малом времени синтеза

(независимо от наличия AgNO3) на поверхности МУНТ

формируется оксид марганца, который практически не

содержит калия в своем составе. Дополнительно резуль-

таты РФЭС и ПЭМ указывают, что при допировании

композита серебром вероятным является формирование

оксидов AgxMnO2. Установлено, что допирование при-

водит к увеличению концентрации марганца, а также

способствует меньшему окислению поверхности угле-

родных нанотрубок.

В недопированном композите, полученном при дли-

тельном времени синтеза (C_Mn_2), марганец при-

сутствует преимущественно в виде кристаллическо-

го оксида KxMnO2. В композите, допированном Ag

(C_MnAg_2), серебро присутствует как в виде нано-

частиц дефектного оксида Ag(I), так и в виде оксидов

AgxMnO2. По-видимому, последний факт приводит к

снижению степени кристалличности металлоксидного

компонента, что видно на ПЭМ изображениях.

Полученные результаты позволяют предполагать сле-

дующие механизмы формирования композитов. Изна-

чально процесс разложения перманганата калия может

протекать с участием атомов углерода на поверхности

МУНТ по реакциям (2)−(3), либо также без участия

углерода по реакции (4):

4KMnO4 + 4C + O2 → 4MnO2 + 2K2CO3 + 2CO2, (2)

4KMnO4 + 3C + H2O → 4MnO2 + K2CO3 + 2KHCO3,

(3)
4KMnO4 + 2H2O → 4MnO2 + 3O2 + 4KOH. (4)

Во всех реакциях (2)−(4) калий образует раство-

римые соединения и переходит в раствор. Вероятно,

вследствие этого в композитах, полученных при малом

времени синтеза, на поверхности МУНТ присутствует

оксид марганца, практически не допированный калием.

Отметим также, что реакции (2)−(3) должны приводить

к формированию дефектов графеновой структуры внеш-

них слоев МУНТ с последующим окислением, что было

обнаружено по данным РФЭС.

В случае формирования допированного Ag композита

может также протекать реакция ионного обмена с обра-

зованием манганата серебра:

AgNO3 + KMnO4 → AgMnO4 ↓ +KNO3. (5)

Далее сформированный манганат серебра, по-

видимому, восстанавливается до соединений AgxMnO2,

так как по данным РФЭС марганец в составе композита

обладает зарядовым состоянием между 3+ и 4+ . Кроме

того, формирование AgxMnO2 может протекать за счет

реакции между образованным оксидом марганца (по
реакциям (2)−(4)) и ионами серебра:

(MnO2)
− + Ag+

→ AgMnO2. (6)

Формирование малорастворимых соединений

AgxMnO2 может обеспечивать увеличение кон-

центрации марганца, а также общего количества

металлоксидных наночастиц на поверхности МУНТ

в композите C_MnAg_1 по сравнению с композитом

C_Mn_1 (рис. 1, a и b, табл. 2). Эти частицы закрывают

поверхность МУНТ от взаимодействия с окислительной

средой реакционного раствора (в первую очередь,

ионами (MnO4)
−), что, по данным РФЭС, обеспечивает

менее значительное окисление поверхности МУНТ в

допированном композите.

Формирование слоистого оксида KxMnO2, исходя из

данных ПЭМ и РФЭС, наблюдается только для компо-

зитов с увеличенным временем синтеза. Следователь-

но, можно предположить, что процесс формирования

KxMnO2 ”
активизируется“ при достижении определен-

ных условий. Мы полагаем, что формирование KxMnO2

протекает по следующей схеме. С увеличением количе-

ства диоксида марганца на поверхности МУНТ разложе-

ние перманганата калия происходит преимущественно

без участия углерода (по реакции (4)). Это приводит

к увеличению уровня pH раствора за счет повышения

концентрации ионов (OH)− . В этих условиях гидратиро-

ванный оксид MnO2 частично восстанавливается:

MnO2 ·H2O + e− → MnOOH + OH−. (7)

Сформированный метагидроксид марганца при вы-

сокой концентрации ионов (OH)− взаимодействует с

ионами калия и серебра, присутствующими в растворе

с образованием сложных оксидов:

MnOOH + K+ + OH−

→ KxMnO2 + H2O, (8)

MnOOH + Ag+ + OH−

→ AgxMnO2 + H2O. (9)

Увеличение концентрации ионов (OH)− в реакци-

онном растворе для случая допированного композита

способствует также осаждению серебра в виде оксида:

Ag+ + OH−

→ [AgOH] → 1/2Ag2O + 1/2H2O. (10)

Этим, по-видимому, объясняется наличие наночастиц

серебра в допированном композите, полученном при

длительном времени синтеза.

Физика твердого тела, 2025, том 67, вып. 6
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Potential vs. Ag/AgCl, V
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Рис. 3. Результаты электрохимических измерений: a — циклические вольтамперограммы электродов, полученные при скорости

развертки потенциала 0.2mV/s; b — кривые гальваностатического разряда электродов при плотности 0.1A/g; c — зависимость

удельной емкости композитов от плотности тока разряда.

Схематично ОВР, протекающие на поверхности ок-

сида марганца в водном растворе Na2SO4 в процессе

заряда / разряда на положительном электроде электрохи-

мической ячейки, можно представить как [5,28]:

MnOOMx + nSO2−
4 ↔ MnO2//(SO4)

2−
n + xM+ + xe−,

(11)
где M+ — ионы Na+ или H+, специфически адсорбиро-

ванные на поверхности из электролита, либо ионы K+

или Ag+, присутствующие в составе сложных оксидов

KxMnO2 и AgxMnO2, а знак // — двойной электриче-

ский слой.

Анализ ОВР, протекающих в процессе заряда / разряда

на электродах, полученных из композитов, проводился

методом ЦВА при малых скоростях развертки потен-

циалов (рис. 3, а). Видно, что на вольтамперограмме

композита С_Mn_1 не наблюдается ярко выраженных

окислительно-восстановительных максимумов. Опираясь

на данные о структуре и составе композитов, можно

говорить, что накопление заряда в данном случае ре-

ализуется главным образом при участии специфически

сорбированных на поверхности частиц MnO2−x ионов

Na+. Вольтамперограмма электрода на основе компо-

зита С_MnAg_1 имеет выраженный протяженный пик

(0.22−0.38V) сложной формы на окислительной ветви

(при положительной развертке потенциала), который

обусловлен протеканием ОВР (11) с участием оксида

AgxMnO2 с последующей адсорбцией ионов из электро-

лита (Na+, H+) при восстановлении.

Вольтамперограмма электрода на основе C_Mn_2

имеет парные окислительно-восстановительные пики

около 0.38 и 0.15V на катодной и анодной ветвях соот-

ветственно, которые могут отвечать окислению KxMnO2

при удалении калия с последующим восстановлением с

участием ионов электролита (Na+, H+, K+). Сравнение
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формы окислительных пиков на вольтамперограммах

электродов С_MnAg_1, C_Mn_2 и C_MnAg_2 позволя-

ет предполагать, что в последнем случае реакция (11)
протекает при участии оксидов KxMnO2 и AgxMnO2.

При этом наблюдается заметный сдвиг окислительного

максимума в сторону меньших значений потенциала на

вольтамперограмме электрода C_MnAg_2, что указыва-

ет на увеличение скорости протекания ОВР.

Сравнение кривых гальваностатического разряда для

композитов C_Mn_1 и C_MnAg_1 (рис. 3, b) показывает,
что последний характеризуется меньшим временем раз-

ряда (а, следовательно, и меньшей удельной емкостью).
Принимая во внимание результаты ПЭМ и РФЭС,

показавшие более высокое содержание металлоксидных

частиц на поверхности МУНТ в композите C_MnAg_1

(по сравнению с композитом C_Mn_1), можно сделать

предположение, что электрохимическая активность со-

единений AgxMnO2 в отсутствие калия является отно-

сительно невысокой по сравнению с активностью оксида

MnO2. Максимальное значение удельной емкости ком-

позитов C_Mn_1 и C_MnAg_1 (при плотности тока раз-

ряда 0.1A/g) составляет ∼ 81 и ∼ 72 F/g соответственно

(рис. 3, с). Это подтверждает невысокую электрохими-

ческую активность допированного композита. При уве-

личении плотности тока до 2.0 A/g емкость композитов

снижается соответственно до ∼ 44 и ∼ 50.2 F/g, что в

относительном соотношении составляет 54 и 70% от

максимального значения. Повышение скоростной спо-

собности, как правило, связано с увеличением элек-

тропроводности материала, однако измерения удельной

проводимости электродов 4-х зондовым методом показа-

ли, что значения для электродов C_Mn_1 и C_MnAg_1

практически не различаются (∼ 110 S/m), что, вероятно,
связано с невысоким содержанием оксидов металлов в

данных композитах.

При анализе кривых гальваностатического разряда

композитов С_Mn_2 и C_MnAg_2 (рис. 3, b) видно, что

в области низких потенциалов разрядные кривые имеют

значительные отклонения от линейной зависимости, что

указывает на высокий вклад ОВР в накопление заря-

да. Причем это отклонение для электрода на основе

C_MnAg_2 более значительно, что в совокупности с

более длительным разрядом указывает на более высо-

кую электрохимическую активность данного композита

в электролите. Полученные данные позволяют говорить,

что наличие в композите серебра (в виде наночастиц

Ag2O, а также сложных оксидных соединений), обеспе-
чивает повышение электрохимической активности окси-

да KxMnO2, которая, наиболее вероятно, достигается

за счет снижения потенциала ОВР (11). Это, в свою

очередь, может обеспечивать более быструю и глубокую

диффузию ионов калия в межатомные каналы слоистого

оксида KxMnO2. Значения максимальной удельной ем-

кости (при плотности тока разряда 0.1 A/g) электродов

на основе C_Mn_2 и С_MnAg_2 составляют ∼ 148

и ∼ 201 F/g соответственно (рис. 3, c). При увеличении

плотности тока до 2.0 A/g удельная емкость снижается

до ∼ 30 и ∼ 70 F/g соответственно (19.7 и 34.5% от

максимальной емкости). Более высокая скоростная спо-

собность допированного композита в данном случае так-

же обеспечивается более высокой электропроводностью.

Измеренные значения удельной проводимости электро-

дов на основе C_Mn_2 и С_MnAg_2 составляют ∼ 8

и ∼ 14 S/m.

4. Заключение

В работе исследована структура, химическое состо-

яние и электрохимические характеристики композитов,

полученных путем вымачивания МУНТ в водном рас-

творе KMnO4 с добавлением AgNO3 для допирования

материала электропроводным компонентом. В качестве

объектов сравнения в работе исследовались композиты,

синтезированные без добавления в раствор AgNO3. Об-

наружено, что механизм формирования металлоксидно-

го компонента на поверхности углеродных нанотрубок

существенно меняется с увеличением времени синтеза.

Методами ПЭМ и РФЭС установлено, что независимо

от наличия в растворе AgNO3 при коротком времени

синтеза (30min) на поверхности МУНТ образуется

MnO2−x , практически не содержащий в своем составе

калия. При увеличении времени синтеза МУНТ покры-

ваются нанокристаллитами оксида KxMnO2, которые

в случае допирования также содержат наночастицы

кристаллического оксида Ag2−xO. Показано, что допи-

рование Ag приводит к повышению адсорбции оксида

марганца на поверхности МУНТ, предположительно,

за счет формирования труднорастворимых соединений

AgxMnO2, которые образуют плотный слой, препятствуя

окислению углеродных нанотрубок при взаимодействии

с окислительной средой реакционного раствора.

Анализ электрохимических характеристик электродов

показал, что наибольшей удельной ёмкостью облада-

ют композиты, полученные при длительном времени

синтеза (6 h). При этом допирование Ag обеспечивает

заметный рост максимальной удельной емкости (не
менее 35% относительно недопированного композита),
вероятно, за счет повышения электрохимической актив-

ности оксида KxMnO2. Значения удельной разрядной

емкости допированного композита в 1M Na2SO4 элек-

тролите составляют ∼ 201 и ∼ 70 F/g при значениях

плотности тока 0.1 и 2.0 A/g, соответственно.

Полученные в работе результаты могут быть исполь-

зованы для выбора режимов формирования наноком-

позитов на основе углеродных материалов и оксида

марганца для химических источников тока и иных при-

менений.
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