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Аннотация

Впервые получены нанокомпозиты на основе неозонированных и озонированных многостенных углеродных 
нанотрубок (МУНТ), поверхность которых (внешняя и каналов) покрыта наноразмерными кристаллитами би-
металлических систем PtM (M = Fe, Cо). Установлен характер электродных Red-Ox процессов, протекающих в 
потенциальном окне от –1 до +1 В, изучены электрохимические (энергонакопительные) свойства нанокомпози-
тов в асимметричных двухэлектродных модельных ячейках суперконденсаторов. Установлено, что с увеличе-
нием содержания биметаллической фазы до 5 мас. % в композитах емкость электродов возрастает в 1.3–1.5 раза 
по сравнению с исходными МУНТ, что обусловлено формированием псевдоемкостной составляющей за счет 
протекания с высокими скоростями электродных Red-Ox процессов с участием интерметаллидов PtM.
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ВВЕДЕНИЕ

Одна из ключевых проблем создания конку-
рентоспособных суперконденсаторов, к преиму-
ществам которых в сравнении с другими элек-
троаккумулирующими устройствами можно от-
нести кратковременность циклов заряда-разряда 
и возможность генерации высокой электриче-
ской мощности, заключается в разработке но-
вых электродных материалов. Среди основных 
направлений таких разработок выделяют фор-
мирование наноструктурированных композитов 
(НСК), содержащих в углеродной матрице в ка-
честве наполнителя соединения переходных ме-
таллов, претерпевающих Red-Ox превращения 
(желательно неоднократные) в заданном потен-
циальном окне. В качестве углеродной матрицы 

обычно используются многостенные углерод-
ные нанотрубки (МУНТ), а металлсодержащей 
составляющей НСК чаще всего выступают на-
норазмерные оксиды и гидроксиды, результаты 
исследований которых опубликованы, напри-
мер [1–12]. 

Работ, посвященных получению, исследо-
ванию свойств углеродных матриц, наполнен-
ных металлами, и перспективам использования 
их в качестве электродных материалов супер-
конденсаторов (СК) практически нет, так как 
ввиду низких скоростей соответствующих элек-
тродных Red-Ox реакций преимущества СК те-
ряются (псевдоемкостная составляющая общей 
электрической емкости формируется и, соответ-
ственно, разряжается на внешнюю цепь с малой 
скоростью). 
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Более интересными и в то же время не изу-
ченными представляются обеспечивающие псев-
доемкость Red-Ox процессы с участием интер-
металлидов. К числу наиболее перспективных 
в этом плане систем относятся биметаллы PtM 
(M = Fe, Co), фазовые диаграммы которых со-
держат по три интерметаллида с разными соот-
ношениями компонентов, что предполагает раз-
личие Red-Ox потенциалов их превращений в 
потенциальном окне ±1 В: MPt3 (гранецентриро-
ванная кубическая (ГЦК) структура; простран-
ственная группа Pm3m (221); структурный про-
тотип CuAu3), MPt (тетрагональная решетка, 
пространственная группа P4/mmm; структур-
ный прототип CuAu) и M3Pt (ГЦК-структура, 
пространственная группа Pm3m; структурный 
прототип Cu3Au). 

Цель работы – исследование вопросов форми-
рования НСК PtM/МУНТ (М = Fe, Co), изучение 
их морфологии и электрохимических (электро-
емкостных) свойств, а также эксперименталь-
ное подтверждение протекания Red-Ox реакций 
с участием интерметаллидов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве углеродных матриц использовали 
МУНТ, полученные в Институте катализа СО 
РАН (Новосибирск) в результате пиролиза газо-
вой смеси (пропан-бутан) в присутствии наночас
тиц железосодержащих катализаторов [13, 14]. 
Многостенные углеродные нанотрубки предва-
рительно обрабатывали смесью кислот (HCl, 
HNO3) для удаления примесей катализаторов. 
В результате исследований [4] были установле-
ны основные характеристики МУНТ: удельная 
поверхность 170 м2/г, внешний диаметр трубок 
17–22 нм, диаметр канала трубок 2–5 нм, тол-
щина стенок 6–12 нм, стенки МУНТ сформиро-
ваны из 4–12 графеновых слоев, различимых ме-
тодом просвечивающей электронной микроско-
пии. Для функционализации поверхности МУНТ 
подвергали обработке озоном с использованием 
озонатора ОГВК-02К (ЗАО “МЭЛП”, Россия). 
Озониды (промежуточные продукты взаимодей-
ствия озона с МУНТ) разрушали, выдерживая 
озонированные МУНТ при температуре 105 °С в 
течение 1 ч. 

Нанокомпозиты PtM/МУНТ (M = Fe, Co) 
получали совместным восстановлением на по-
верхности МУНТ растворов прекурсоров (гекса
хлороплатината(IV) водорода и хлоридов ко-
бальта или железа соответственно) борогидридом 

натрия при комнатной температуре. Содержа-
ние металлической фазы в композитах состав-
ляло 2.5 и 5 мас. %, при молярном соотношении 
Pt/M = 1 : 1. 

Фазовый состав НСК исследовали методом 
рентгенофазового анализа (РФА) с использо-
ванием рентгеновского дифрактометра “Диф-
рей-401” (Россия, монохроматизированное излу-
чение FeKα, λ = 1.937 Å). Распределение неодно-
родностей по размерам оценивали согласно [15] 
по данным спектров малоуглового рассеяния 
рентгеновского излучения (МУРР) с помощью 
дифрактометра КРМ-1 (Россия). Электроемкост-
ные характеристики нанокомпозитных электро-
дов определяли с использованием потенциоста-
та Parstat 4000А (Princeton Applied Research, 
США) в потенциальном окне от –1 до +1 В, при 
скоростях развертки потенциала 10, 20, 40 и 
80 мВ/с. Измерения проводили в двухэлек-
тродных ячейках: симметричной (для матриц) и 
асимметричной (для композитов, конструкций); 
методика обработки данных описана в [16, 17]. 
Характер Red-Ox процессов в НСК изучен мето-
дом вольтамперометрии на потенциостате Parstat 
4000А в потенциальном окне от –1 до +1 В и при 
скорости развертки потенциала 10 мВ/с. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Рентгенофазовый анализ 

На рис. 1 представлены дифрактограммы 
МУНТ (неозонированные (МУНТ-1) и озониро-
ванные (МУНТ-2) образцы) и сформированных 
на их основе нанокомпозитов PtCo/МУНТ-1, 
PtCo/МУНТ-2, PtFe/МУНТ-1, PtFe/МУНТ-2, 
содержащих 2.5 и 5 мас. % металлической фазы.

По данным РФА определить фазовые соста-
вы и размеры кристаллитов наночастиц интер-
металлидов достаточно сложно. На дифракто-
граммах НСК PtCo/МУНТ на фоне левого пле-
ча рефлекса углеродной матрицы (2θ = 51–55°) 
наблюдается широкий пик в области 45–52° с 
заметным максимумом при 50.4° (по 2θ). На пра-
вом плече можно различить максимумы при 
57° и 60° по 2θ. Качественно подобная картина 
структуры основного рефлекса матрицы с вы-
делением пиков при 50.4–50.5°, 56.9° и 60° по 2θ 
выявлена и на рентгенограммах PtFe/МУНТ. 

Согласно базе данных PDF, рефлексы в об-
ласти 50° по 2θ характерны для платины или 
богатых ею твердых растворов с железом, ко-
бальтом с ГЦК-структурой; группа рефлексов 
при бóльших углах (51–64° по 2θ) характерна 
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для железа или интерметаллидов PtFe3, PtFe, 
Pt3Fe, PtCo3, PtCo и Pt3Co. Более определенные 
выводы затруднены ввиду наложения рефлек-
сов, низкого содержания и высокой дисперсности 
металлсодержащей фазы в составе композита.

Рентгенофлуоресцентный анализ

Как видно из рентгенофлуоресцентных спект
ров (рис. 2), исходные углеродные нанотрубки 
МУНТ-1 и МУНТ-2 и сформированные на их ос-
нове НСК содержат незначительные количества 
(0.1–0.2 мас. %) примесей хлора, кальция и хро-
ма. Это свидетельствует о достаточно высокой 
эффективности очистки образцов на стадиях 
промывки. 

Интенсивности рентгенофлуоресцентных пи-
ков, относящихся к платине (9.4 кэВ) и кобальту 
(7.6 кэВ), изменяются пропорционально содер-
жанию металлических фаз в НСК. Определение 
содержания железа затруднено в связи с ис-
пользованием для возбуждения характеристи-
ческого излучения железного анода рентгенов-
ской трубки. 

Анализ распределения неоднородностей  
по размерам в композитах методом МУРР

На рис. 3 представлены экспериментальные 
спектры МУРР образцов МУНТ двух видов 
(МУНТ-1 и МУНТ-2) и сформированных на их 
основе НСК, а также рассчитанные по кривым 
рассеяния функции распределения неоднород-
ностей по размерам (Dm(d)) и разностные функ-
ции (ΔDm(d)).

На графиках Dm(d) для всех рассмотренных 
систем мод отчетливо выделяются максимумы в 
областях 2–7 и 12–25 нм. Соответствие разме-
ров неоднородностей (d) величинам диаметров 
каналов и внешних диаметров МУНТ позволяет 
с достаточной уверенностью отнести наблюдае-
мые неоднородности именно к ним. Это следова-
ло ожидать и из теории МУРР на границах раз-
делов сред (фаз) с различной электронной плот-
ностью. 

Наблюдаемое на кривых ΔDm(d) увеличение 
интенсивности рассеяния обусловлено осажде-
нием наночастиц биметаллов как в каналах, так 
и на внешней поверхности МУНТ. Данный эф-

Рис. 1. Дифрактограммы неозонированных (МУНТ-1) (а, в) и озонированных (МУНТ-2) (б, г) образцов нанотрубок и 
нанокомпозитов на их основе (PtFe/МУНТ И PtCo/МУНТ) с разным содержанием металлической фазы.
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фект связан с бóльшим контрастом электронной 
плотности на межфазных границах вакуум/би-
металл и биметалл/углерод в НСК по сравне-
нию с границей вакуум/углерод в МУНТ. За-
метная же структура на кривых ΔDm(d) может 
быть обусловлена усложнением профиля меж-
фазных границ в НСК (вакуум/биметалл/угле-
род/биметалл/вакуум). 

В целом, данные МУРР свидетельствуют о 
формировании НСК в результате осаждения на-
ночастиц биметаллов как в каналах, так и на 
внешней поверхности МУНТ. 

Циклическая вольтамперометрия образцов

На рис. 4 представлены анодные ветви цик
лических вольтамперных кривых (ЦВА) для 
полученных электроосаждением из растворов 
прекурсоров пленок биметаллов PtFe (а) в срав-
нении с нанесенными на электрод нанопорошка-
ми PtFe (б) и PtCo (в). Условия синтеза биметал-

лов восстановлением прекурсоров и их составы 
(соотношения Pt/М) аналогичны используемым 
при формировании биметаллических наполните-
лей в НСК.

При анодном окислении в кислой среде элек-
троосажденных пленок биметаллов отчетливо 
наблюдаются три пики на ЦВА-кривых в обла-
сти около –0.4 В, –0.2 … +0.3 В и около +0.6 В (см. 
рис. 4, а). Сопоставляя эти результаты с по-
лученными на нанопорошках (см. рис. 4, б, в), 
можно заключить, что первый пик, по положе-
нию и смещению максимума с изменением со-
отношения Pt/Fe в электролите относимый к 
богатому железом твердому раствору Pt–Fe, 
характерен лишь для электроосажденных си-
стем. Природа второго пика известна и связана 
с электрокаталитическим восстановлением во-
дорода в кислых средах на наноразмерных Pt-
содержащих частицах. В щелочной среде, ис-
пользуемой нами в экспериментах по накопле-
нию заряда в модельных СК, он, естественно, 

Рис. 2. Рентгенофлуоресцентные спектры МУНТ и нанокомпозитов на их основе с разным содержанием металлической 
фазы: а – МУНТ-1 и PtFe/МУНТ-1; б – МУНТ-2 и PtFe/МУНТ-2; в – 5 % PtCo/МУНТ-1; г – 5 % PtCo/МУНТ-2.
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Рис. 3. Экспериментальные кривые МУРР образцов МУНТ-1 (неозонированных) и МУНТ-2 (озонированных) и нано-
композитов на их основе (а, б), а также расчетные функции распределения неоднородностей по размерам (в, д – про-
стые, г, е – разностные функции).
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не проявляется. Фиксируемые широкие пики в 
области +0.3 …+0.8 В, судя по их положению, 
относятся к Red-Ox превращениям с участием 
интерметаллидов Pt3Fe (Pt3Co) и, возможно, 
PtFe (PtCo). 

Циклическая вольтамперометрия  
на модельных ячейках суперконденсатора

Из представленного на рис. 5 массива типич-
ных кривых ЦВА видно, что для неозонирован-
ных нанотрубок (МУНТ-1) их форма близка к 
прямоугольной, следовательно, накопление за-
ряда происходит преимущественно на границе 
двойного электрического слоя (ДЭС) электрод/
электролит.

Для озонированных нанотрубок (МУНТ-2) на 
кривой разряда в области –0.8 В и кривой заря-
да (при +0.8 В) наблюдаются псевдоемкостные 
пики, которые обусловлены электрохимически-
ми Red-Ox реакциями с участием образующих-
ся при функционализации кислородсодержащих 
поверхностных групп (карбоксильных, карбо-
нильных, гидроксильных и др.). 

Наблюдаемые на кривых ЦВА с электрода-
ми из НСК псевдоемкостные пики, вероятно, 
связаны с Red-Ox превращениями интерме-
таллидов. Они более отчетливо проявляются 
при содержании биметаллического наполните-
ля 5 мас. %.

По площади, ограниченной кривыми ЦВА, 
определены емкости ячеек при различных ско-
ростях сканирования потенциала (рис. 6). Вид-
но, что емкость НСК-электродов заметно выше, 
чем емкость МУНТ. Эффект выражен в боль-
шей мере у НСК на основе озонированных на-
нотрубок (МУНТ-2), содержащих 5 мас. % PtCo.

В области относительно высоких скоростей 
сканирования потенциала емкость МУНТ слабо 
зависит от скорости, но эта зависимость стано-
вится более выраженной при низких скоростях 
(менее 20–40 мВ/с), причем эффект более за-
метен для функционализированных МУНТ-2. 
Из этого следует, что в рассматриваемых нами 
случаях накопление электрического заряда при 
высоких скоростях связано в основном с фор-
мированием ДЭС; при низких скоростях все бо-
лее заметным становится вклад псевдоемкости 
как следствие “включения” Red-Ox электрохи-
мических процессов (например, для МУНТ – с 
участием имеющихся и созданных при озони-
ровании поверхностных групп).

Выполненные исследования показали [18–21], 
что в наноразмерных PtFe и PtCo материалах, 
синтезированных в отсутствии МУНТ-матрицы, 
формируются интерметаллиды, электрохимичес
ки активные в потенциальном окне от – 1 до 
+1 В. Red-Ox процессы с их участием, вероят-
но, способствуют увеличению общей электри-

Рис. 4. Данные циклической вольтамперометрии: а – анодные ветви ЦВА-кривых для электролитических пленок 
PtFe, с(PtCl6

2–) = 6•10–6 моль/л, c(Fe2+), 10–5 моль/л: 1 – 4; 2 – 8; 3 – 16; 4 – 30; б – ЦВА-кривые для нанопорошка 
PtFe; в – для нанопорошка PtСо до (5, 7) и после (6, 8) катодного восстановления. Условия: a, б – электролит 0.1 M KCl 
+ HCl (рН 1.65), в – аммиачный буферный электролит (рН 9.8). 
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Рис. 5. Кривые ЦВА симметричных ячеек с электродами на основе неозонированных МУНТ-1 (а) и озонированных 
МУНТ-2 (б) образцов и асимметричных ячеек суперконденсатора с рабочими электродами на основе нанокомпозитов: 
в – 2.5 % PtCo/МУНТ-1; г – 2.5 % PtCo/МУНТ-2; д – 5 % PtCo/МУНТ-1; е – 5 % PtCo/МУНТ-2; ж – 5 % PtFe/МУНТ-1; 
з – 5 % PtFe/МУНТ-2. Условия: противоэлектроды – МУНТ-1 или МУНТ-2; скорости развертки потенциала, мВ/с: 
10 (1), 20 (2), 40 (3), 80 (4).

Рис. 6. Зависимость емкости от скорости сканирования потенциала для ячеек с рабочими электродами на основе 
МУНТ-1, МУНТ-2 и нанокомпозитов PtCo/МУНТ (а) и PtFe/МУНТ (б).
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ческой емкости. Наличие эффекта в области вы-
соких скоростей сканирования потенциала сви-
детельствует о том, что скорости этих процессов 
значительны. Возрастание эффекта в области 
низких скоростей сканирования показывает, что 
реализуется несколько видов реакций, протека-
ющих с разными скоростями. 

Хронопотенциометрические измерения

Проведено последовательно по 100 циклов 
заряда-разряда ячеек при длительности каж-
дого полуцикла 10 с и силе тока 10 мА. Пример 
фрагмента серии циклов представлен на рис. 7.

Значения рассчитанных удельной емкости 
электродов и эквивалентного последовательно-
го (внутреннего) сопротивления СК представле-
ны в табл. 1. Видно, что емкость композитных 
электродов во всех случаях выше, чем у элек-

тродов на основе МУНТ. При увеличении со-
держания металлической фазы в композите 
увеличивается удельная электрическая емкость 
и уменьшается внутреннее сопротивление яче-
ек. Результаты на качественном уровне соот-
ветствуют данным ЦВА. Наибольший эффект 
возрастания емкости наблюдается при исполь-
зовании в качестве рабочего электрода СК на-
нокомпозита 5 % PtCo/МУНТ-2.

Электрохимическая импедансная  
спектроскопия 

Данные исследования ячеек СК методом им-
педансометрии представлены на рис. 8. Измере-
ния проводили в диапазоне частот от 2.5•10–2 до 
104 Гц. На диаграммах Найквиста (см. рис. 8, а, б) 
видно, что введение металлической фазы спо-
собствует уменьшению активной и реактивной 
составляющих импеданса. Наиболее существен-
но снижается активная составляющая (в 1.7– 
2 раза), в том числе и величина сопротивления, 
на границе раздела фаз. Это обусловлено деко-
рированием поверхности углеродных нанотру-
бок наноразмерными квазипленками и нано-
кристаллитами биметаллов, имеющих низкое 
удельное сопротивление по сравнению с МУНТ. 
В то же время, для ячеек с НСК электродами, 
особенно PtFe, наблюдается увеличение сопро-
тивления переноса заряда (в области высоких 
частот) от 0.3–0.4 до 0.8–1.6 Ом, которое обрат-
но пропорционально скорости переноса носи-
телей заряда и связано с протеканием кине-
тически заторможенных Red-Ox процессов с 
участием интерметаллидов в заданном потен-
циальном окне. 

На рис. 8, в–е представлены зависимости фа-
зового угла от частоты. Видно, что фазовый угол 
при низких частотах для ячеек с МУНТ- и НСК-
электродами составляет 82–85°, что указывает 
на существенный вклад ДЭС в процесс накопле-
ния заряда. Для идеального СК угол равен 90°, 
для реальных ячеек с электродами, накапли-
вающими энергию преимущественно за счет 
ДЭС, – 70–80°. В области высоких частот, соот-
ветствующей области сопротивления переноса 
заряда на диаграммах Найквиста, для ячеек с 
рабочими электродами на основе НСК наблюда-
ются максимумы. Их интенсивность увеличива-
ется с повышение концентрации интерметалли-
дов, что указывает на вклад псевдоемкости. 
Наиболее интенсивные максимумы определены 
для систем PtFe. 

Рис. 7. Гальваностатические заряд-разрядные кривые ячеек 
суперконденсатора с рабочим электродом на основе нано-
композита 5 % PtCo/МУНТ-2.

ТАБЛИЦА 1

Значения удельной электрической емкости электродов  
и внутреннего сопротивления ячеек СК 

Образец Удельная  
электрическая  
емкость, Ф/г

Внутреннее  
сопротивление, Ом

МУНТ-1 40.0 13.0

МУНТ-2 44.0 14.0

2.5 % PtCo/МУНТ-1 48.3 6.3

5 % PtCo/МУНТ-1 53.2 5.1

2.5 % PtCo/МУНТ-2 51.4 5.6

5 % PtCo/МУНТ-2 54.5 5.0

2.5 % PtFe/МУНТ-1 49.6 6.9

5 % PtFe/МУНТ-1 52.1 6.2

2.5 % PtFe/МУНТ-2 50.4 6.4

5 % PtFe/МУНТ-2 54.2 5.0
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые получены наноструктурированные 
композиционные материалы PtМ/МУНТ (М = Fe, 
Co), содержащие наночастицы наполнителя PtM 

как в каналах, так и на внешней поверхности 
углеродной матрицы (МУНТ). Установлено, что 
разработанный состав и структура нанокомпо-
зита в сочетании с предварительной функцио-
нализацией МУНТ путем озонирования позво-

Рис. 8. Диаграммы Найквиста (а, б) и зависимости фазового угла от частоты (в–е) ячеек суперконденсатора с рабочими 
электродами: МУНТ-1 (а, в, д), МУНТ-2 (б, г, е) и нанокомпозитами на их основе.
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ляет увеличить электрическую емкость ячеек 
СК. Этот эффект усиливается при увеличении 
содержания биметаллического наполнителя. Наи-
больший эффект (возрастание емкости в 1.5 раза) 
достигнут при использовании в качестве мате-
риала рабочего электрода СК нанокомпозита 
на основе озонированных МУНТ, содержащего 
5 мас. % PtCo. Наиболее вероятная причина фор-
мирования в композите дополнительной псевдо-
емкостной составляющей – быстропротекающие 
электродные Re-Ox процессы с участием интер-
металлидов PtM. 
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