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3.3. Изучение N-УНС с различной степенью допирования 

3.3.1. Физико-химические и морфологические особенности N-УНС 

Для определения влияния азота на ёмкостные характеристики СК-сборок в 

данной работе N-УНС получены при фиксированной продолжительности синтеза: 30 

минут (N-МГФ) и 5 часов (N-УНТ). Синтез N-МГФ проводили, варьируя объёмную 

долю азотсодержащего прекурсора в реакционной смеси –  CH3CN/C6H6 = 1:9 (N-МГФ-

0.1), 1:1 (N-МГФ-0.5) и 1:0 (N-МГФ-1.0) [209]. N-УНТ с различным содержанием азота в 

структуре получены путём контроля температуры синтеза: 650 °С (N-УНТ-650), 750 °С 

(N-УНТ-750) и 850 °С (N-УНТ-850).  

Методом ПЭМ показано, что введение азота в углеродные слои не приводит к 

изменению морфологии N-МГФ (Рисунок 40): полученные материалы представляют 

собой частицы кубической формы 20 – 30 нм в диаметре, повторяющие форму темплата 

MgO. Напротив, в отличие от недопированных УНТ [92], введение азота в графеновые 

слои УНТ приводит к заметному изменению морфологии и образованию 

«бамбукообразной» сегментированной структуры с многочисленными перетяжкками, 

число которых уменьшается при увеличении температуры синтеза (Рисунок 41). Также 

установлено увеличение среднего диаметра N-УНТ с ростом температуры синтеза 

(Рисунок 41, г – е). 

 

Рисунок 40 – Микрофотографии ПЭМ N-МГФ-0.1 (а), N-МГФ-0.5 (б) и N-МГФ-1.0 (в). 
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Рисунок 41 – Микрофотографии ПЭМ N-УНТ-650 (а), N-УНТ-750 (б) и N-УНТ-850 (в) и 

гистограммы распределения диаметров N-УНТ по размерам (г – е).   

 Обзорный спектр РФЭС всех образцов содержит линии, энергии связи которых 

отвечают углероду (285 эВ), азоту (400 эВ) и кислороду (532 эВ) (Рисунок 42, а; здесь и 

далее спектры приведены для N-МГФ). Линия N1s  (Рисунок 42, б) содержит 

компоненты, отвечающие азоту в пиридиновой (N6; 398.2 эВ) [110,112], пиррольной 

(N5; 399.4 эВ) [112], пиридоновой (N-P; 400.3 эВ) [108] и замещающей (N-G; 401.0 эВ) 

[110,112,210] конфигурации, а также окисленным формам азота – оксидам 

пиридинового азота (402.5 эВ), R−ONO (403.8 эВ), R−NO2 (405.6 эВ) и R−ONO2 (407.4 

эВ) [110,114,115,211]. Общее содержание азота в N-МГФ растёт с 5.0 до 10.7 ат. % при 

увеличении доли ацетонитрила в прекурсорной смеси (Таблица 11). Установлено, что 

доля азота в N-УНТ уменьшается с ростом температуры с 3.0 до 2.2 ат. %.  N6, N5 и N-G 

вносят наибольший вклад в общее содержание азота, в то время как доля окисленных 

форм невелика (Таблица 11). Существенное различие в общем содержании азота в N-

УНТ и N-МГФ обусловлено различием в механизмах роста данных структур. Как 

показано в главе 1.3, азот встраивается только в поверхностные слои N-УНТ, что 
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связано с ограниченной растворимостью азота в металлической частице кобальта в 

процессе формирования трубки, в то время как разложение паров прекурсорной смеси 

на темплате, не предполагающее диффузию атомов азота вглубь MgO, обеспечивает 

допирование всего объёма получаемой чешуйки N-МГФ, приводя к значительно 

бо̀льшей величине гетерозамещения.  

  

  
Рисунок 42 – Обзорные спектры РФЭС N-МГФ (а), спектры N1s (б), C1s (в) и O1s (г) N-

МГФ-1.0. 

Таблица 11 – Содержание компонентов спектра N1s (ат. %). 

УНС N6 N5 N-P N-G 
Оксиды 

N6 
RONO RNO2 RONO2 

Общее 

содержание 

N-МГФ-0.1 1.1 0.6 0.5 1.6 0.4 0.4 0.2 0.2 5.0 

N-МГФ-0.5 2.0 1.1 0.8 2.3 0.5 0.6 0.3 0.2 7.8 

N-МГФ-1.0 2.8 1.6 1.2 3.2 0.6 0.7 0.4 0.2 10.7 

N-УНТ-650 0.9 0.3 0.1 0.9 0.2 0.4 0.1 0.1 3.0 
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N-УНТ-750 0.8 0.2 0.1 1.1 0.2 0.3 0.1 0 2.8 

N-УНТ-850 0.6 0.1 0 1.2 0.1 0.1 0.1 0 2.2 

В спектре C1s выделены семь компонент (Рисунок 42, в). Ассиметричный пик при 

284.5 эВ (C1) относится к sp2-гибридизованным формам углерода [63,212], при этом 

симметричный пик с энергией связи 285.2 эВ (C2) характеризует sp3-С [51,63] и 

дефектные sp2-С атомы, напрямую связанные с акцепторными группами [92]. C3 

компонента при 286.2 эВ относится к Csp
3−N и Csp

3−O связям, а C4 при 287.3 эВ – Csp
2=N 

и Csp
2=O формам углерода [30,51,63,213]. Линия C5 при 288.5 эВ характеризует O−C=O 

формы углерода. Компоненты с бо̀льшими энергиями связи определены как Csp
2 π–π* 

(C6; 290.5 эВ) и Csp
2 (C7; 293.0 эВ) плазмоны. В спектре O1s (Рисунок 42, г) выделены 

различные формы кислорода в составе карбонильных групп, входящих в состав хинонов 

и пиридоновых фрагментов  (O1; 530.6 eV), гидроксильных групп и в виде простых 

эфиров (O2; 531.8 эВ), в составе сложных эфиров (O3; 533.3 эВ) и карбоксильных групп 

(O4; 534.8 эВ) [63,114]. Содержание компонентов спектров C1s и O1s представлено в 

Таблицах 12, 13. Образование окисленных форм на поверхности изучаемых материалов, 

вероятно, обусловлено постсинтетическим отжигом с целью удаления 

неструктурированных форм углерода.  

Таблица 12 – Содержание компонентов спектра O1s (ат. %). 

УНС O1 O2 O3 O4 
Общее 

содержание 

N-МГФ-0.1 0.8 0.8 1.1 0.1 2.8 

N-МГФ-0.5 0.8 0.5 1.3 0.1 2.7 

N-МГФ-1.0 0.6 0.8 1.4 0.1 2.9 

N-УНТ-650 0.6 0.4 0.4 0.1 1.5 

N-УНТ-750 0.9 0.7 0.9 0.2 2.7 

N-УНТ-850 1.0 0.3 0.4 0.1 1.8 

Таблица 13 – Содержание компонентов спектра C1s (ат. %). 

УНС C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 
Общее 

содержание 

N-МГФ-0.1 42.1 21.9 9.6 4.3 5.2 6.5 2.7 92.2 

N-МГФ-0.5 44.2 18.2 10.0 4.2 4.9 6.7 1.4 89.5 
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N-МГФ-1.0 38.4 14.5 13.7 5.5 3.6 8.1 2.6 86.4 

N-УНТ-650 58.1 17.5 4.1 2.4 3.5 8.2 1.7 95.5 

N-УНТ-750 59.2 17.9 3.7 2.0 3.4 6.8 1.5 94.5 

N-УНТ-850 60.4 16.8 3.3 2.0 2.8 8.1 1.9 95.3 

Структурные параметры N-УНС изучены методом КР-спектроскопии (Рисунок 

43). Появление линии D1 в КР-спектре УНС связано с нарушением симметрии 

графеновых плоскостей в результате гетерозамещения или образования краевых атомов 

[118,166]. 

  

Рисунок 43 – КР-спектры N-МГФ (а), УНТ-750 и N-УНТ (б). 

 Действительно, увеличение содержания азота в структуре N-УНС приводит к 

росту отношения площадей SD1/SG, подтверждая тот факт, что введение азота 

способствует возникновению новых дефектных состояний и увеличению 

разупорядоченности графеновых слоёв (Таблица 14). Установлено, что отношение 

SD1/SG, рассчитанное для N-МГФ, в 1.5 раза превышает величину, определённую для 

недопированных материалов (Таблица 9).  Возникновение линии D2 в КР спектре 

связано с нарушением симметрии внешних графеновых плоскостей [118], причём 

интенсивность D2 напрямую коррелирует с интенсивностью линии D1 [131]. Кроме 

того, азот пиридинового и пиррольного типов приводит к образованию вакансий в 

графеновой плоскости, которые вводят дополнительные краевые атомы. Доля N6 и N5 

уменьшается при увеличении температуры синтеза N-УНТ за счёт их термической 

деструкции и перегруппировки в замещающие формы азота (Таблица 11), приводя к 
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«сшиванию» краевых атомов [61] и, как следствие, к снижению SD2/SG и SD1/SG (Таблица 

14). Уменьшение SD3/SG может быть вызвано изменением числа дефектов в упаковке 

графеновых слоёв. В частности, дефекты упаковки в N-УНТ характеризуются наличием 

многочисленных перемычек на поверхности трубок, число которых падает с 

уменьшением доли азота в структуре материала, приводя к заметному снижению SD3/SG. 

Отношение SD4/SG в КР спектрах изученных материалов практически не меняется.      

Таблица 14 –  Данные КР-спектроскопии и текстурные характеристики N-МГФ. 

УНС SD1/SG SD2/SG SD3/SG SD4/SG Sмикро, м2/г a SBET, м2/г б 

N-МГФ-0.1 1.31 ± 0.05 – 0.38 ± 0.08 0.35 ± 0.09 50 1070 

N-МГФ-0.5 1.61 ± 0.08 – 0.39 ± 0.04 0.29 ± 0.08 80 930 

N-МГФ-1.0 1.73 ± 0.15 – 0.31 ± 0.12 0.31 ± 0.09 30 730 

УНТ-750 1.16 ± 0.06 0.24 ± 0.04 0.09 ± 0.02 0.10 ± 0.03 0 200 

N-УНТ-650 1.89 ± 0.25 0.37 ± 0.05 0.33 ± 0.07 0.05 ± 0.02 0 180 

N-УНТ-750 1.26 ± 0.01 0.20 ± 0.01 0.28 ±0.02 0.04 ±0.01 0 160 

N-УНТ-850 0.90 ± 0.11 0.09 ± 0.01 0.15 ± 0.01 0.03 ± 0.01 0 120 

а Удельная поверхность микропор (Sмикро)  рассчитана согласно методу t-plot. 
б Удельная поверхность (SBET) определена согласно методу ВЕТ. 

Согласно классификации IUPAC [204], изотермы N-МГФ (Рисунок 44, а) 

относятся к изотермам II и IV типов, характерных для макропористых и мезопористых 

материалов. Ветви десорбции исследованных образцов N-МГФ-0.1 и N-МГФ-0.5 

содержат скачок в интервале Р/Р0 = 0.4 – 0.5, который подтверждает существование пор 

типа «бутылочное горлышко» [204], в то время как отсутствие кавитации в N-МГФ-1.0  

указывает на бо̀льшую доступность пор для ионов электролита. В отличие от N-МГФ, 

рассматриваемые в данной работе N-УНТ представляют собой макропористые 

материалы (Рисунок 44, б), поры в которых сформированы преимущественно в местах 

агломерации трубок. Согласно ПЭМ, полученные трубки представляют собой 

протяжённые цилиндрические структуры с преимущественно закрытыми концами, 

которые затрудняют анализ материала методом азотной порометрии. Образование таких 

закрытых каналов может быть связано с тем, что рост трубки на металлической частице 
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катализатора протекает в двух противоположных направлениях, в результате которого 

частица кобальта остаётся внутри полости трубки и не вымывается в процессе очистки. 

Действительно, согласно данным термического анализа, зольность N-УНТ после 

кипячения в соляной кислоте составляет 3 – 5 масс.% и соответсвует окисленным 

примесям металлических частиц катализатора. Закрытые концы УНТ могут приводить к 

тому, что поверхность каналов внутри трубок оказывается недоступной для ионов 

электролита, в то время как наличие большого числа макропор в местах контакта трубок 

увеличивает путь, требуемый для миграции носителей заряда к углеродной поверхности 

в процессе формирования ДЭС, уменьшая скорость накопления заряда. Установлено, 

что при введении азота наблюдается заметное снижение удельной поверхности N-УНС 

(Таблица 14), что может быть связано с бо̀льшей полярностью N-УНС, в отличие от 

недопированных структур, которая приводит к увеличению контактной площади между 

отдельными частицами материала [214]. При этом основной вклад в удельную площадь 

поверхности N-МГФ вносят мезопоры, в то время как доля микропор незначительна и 

не зависит от доли ацетонитрила в прекурсорной смеси.  

  

Рисунок 44 – Изотермы низкотемпературной адсорбции – десорбции азота N-МГФ (а) и 

N-УНТ (б). 
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3.3.2. Изучение механизма термической дефункционализации 

В процессе нагревания присутствующие на углеродной поверхности 

функциональные группы подтвергаются термической деградации, которая приводит к 

их перераспределению и изменению химического состава материала. Как правило, 

нагрев азотсодержащих углеродных структур сопровождается образованием ряда 

газообразных продуктов: H2O, CO, CO2, NO и HCN [91]. Для определения механизма 

термической деградации в ходе выполнения диссертационной работы изучен процесс 

дефункционализации групп с поверхности образца N-УНТ-750, предварительно 

обработанного концентрированным раствором азотной кислоты в течение 0.5 ч с целью 

повышения концентрации пиридоновых фрагментов (N-УНТ-750-ox-0.5) [51]. Для того 

чтобы проследить процессы образования и удаления H2O, CO, CO2, NO и HCN с 

поверхности N-УНТ-750-ox-0.5, проведена математическая деконволюция кривых 

десорбции m/z = 18, 27, 28, 30, 43, 44 с выделением компонент, отнесение которых 

осуществляли на основании данных РФЭС и анализа литературных источников. На 

Рисунке 45 показаны зависимости ионного тока от температуры, зарегистрированные 

при скорости нагрева 40 °/мин. Кислородсодержащие группы, присутствующие на 

поверхности углеродного материала, адсорбируют воду благодаря образованию 

водородных связей. Удаление адсорбированной воды происходит при нагреве до 200 °С 

(пик 18-I). Дальнейшее повышение температуры приводит к реакциям конденсации 

между соседними карбоксильными и гидроксильными группами, которые 

сопровождаются образованием воды (18-II). Процесс 18-III может быть связан с 

дегидратацией фенолов. Так как на поверхности рассматриваемого образца 

одновременно присутствуют как кислород-, так и азотсодержащие функциональные 

группы, интерпретация кривой десорбции m/z = 28 затрудняется вследствие 

одновременного образования двух газообразных продуктов – СО и N2. Согласно [199, 

206], окисленные фрагменты, присутствующие на углеродной поверхности, в частности, 

карбонильные группы α-замещённых кетонов и α-кетокислот, а также азотные группы 

пиридоновой конфигурации разлагаются в низкотемпературной области с образованием 

СО (28-I). Напротив, деградация ангидридов протекает в интервале 300 – 700 °С и 

сопровождается выделением СО (28-II) и CO2 (44-II). Дальнейшее повышение 

температуры усиливает взаимодействие соседних фенольных групп и лактонов, 

разложение которых протекает в области 540 – 970 °С (28-III). Профиль кривой 
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десорбции m/z = 44 (Рисунок 45, в) содержит четыре пика, температурные интервалы 

выделения которых соответствуют разложению карбоксильных групп (44-I), 

ангидридных групп (44-II), лактонов (44-III) и хинонов (44-IV) [86,92,216]. 

  

  

  
Рисунок 45 – Математическое разложение кривых m/z = 18 (а), 28 (б), 44 (в), 27 (г),  

43 (д), 30 (е). 



91 
 

 Для того чтобы изучить механизм термической дефункционализации азотных 

групп, N-УНТ-750-ox-0.5 были отожжены в атмосфере аргона при 150 °С, 350 °С, 500 

°С, 700 °С, 850 °С, 1000 °С и 1200 °С в течение 2 часов, а затем изучены методом РФЭС 

(Рисунок 46).  

 

Рисунок 46 – Изменение содержания азотных групп в процессе отжига  

N-УНТ-750-ox-0.5.  

Установлено, что общее содержание азота падает с увеличением температуры 

отжига с 2.2 до 0.7 ат. %. Показано, что пиридоновые фрагменты полностью 

разлагаются до 700 °С. Напротив, содержание пиридиновых групп N6 растёт до 500 °С, 

а затем уменьшается, в то время как пиррольные формы азота сохраняют стабильность 

до 700 °С. На Рисунке 47 представлен механизм термической деструкции 

азотсодержащих групп с поверхности углеродного материала, основанный на анализе 

данных РФЭС и спектров десорбции ТГА-МС. Известно, что пиридоновый азот может 

существовать в виде двух таутомерных форм – 2-пиридона (А) и 2-пиридинола (В) 

[217], термический распад которых приводит к образованию СО и N5 [215], а также N6 

[61] соответственно. Разложение 2-пиридона сопровождается образованием HCN (m/z = 

27) и HCNO (m/z = 43) [218] (27-I, 43-I, Рисунок 45, г, д). Термическая деструкция 

пиридиновых форм азота протекает при температурах выше 500 °С и приводит к 

выделению HCN (27-II). При разложении пиррольного азота  образуются HCN (27-II) и 

N2 [61,91]. Кроме того, в области температур выше 500 °С происходит перегруппировка 
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азотных групп N5 и N6 в более стабильные замещающие формы, соответствующие 

структуре индолизина (C) и хинолизина (D) (Рисунок 47). Методом РФЭС установлено, 

что термический распад азота замещающего типа начинается при температурах выше 

1000 °С (27-II, 28-IV, 43-III).   

 

Рисунок 47 – Механизм термической дефункционализации азотсодержащих групп. 

 Профиль кривой десорбции m/z = 30 (Рисунок 45, е) содержит три области, 

температурные интервалы которых связаны с преимущественным распадом NO2-групп. 

Пик выделения NO (30-I) может быть обусловлен разложением нитритных эфиров, 

которые образуются в результате перегруппировки NO2 – ONO [219,220] (Рисунок 48). 

Кроме того, редокс-процессы, протекающие между NO2- и α-функциональными 

группами, могут приводить к формированию нитрозо-производных [221] (30-II). 

Образование нитрозо-фенолов в результате декарбоксилирования o-нитробензойной 

кислоты происходит при температуре 220 – 350 °С [222]. Пиролиз нитрозобензола 

начинается при 275 °С [223] и сопровождается выделением NO (30-II). Также следовые 
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количества NO могут выделяться в результате разложения 2-пиридона [218]. 

Образование NO в области высоких температур (> 700 °C) может быть связано с 

деструкцией NO2-групп [223], которые принимают участие в окислении бензольных 

колец до феноксирадикалов. Кроме того, окисление HCN также сопровождается 

выделением NO при температурах ~727 °С [224]. 

 

Рисунок 48 – Механизм выделения NO в результате термической деструкции 

азотсодержащих групп. 

3.3.3. Влияние степени гетерозамещения на характеристики СК 

С целью сравнения ёмкостных характеристик N-УНС с разной степенью 

допирования N-МГФ и УНТ изучены в составе СК с использованием 1.2 M N+Et4TFSI− в 

качестве электролита [209,225]. Форма вольтамперных кривых, приближенная к 

прямоугольной, указывает на  реализацию механизма хранения энергии, основанного на 

формировании ДЭС на границе электрод/электролит (Рисунки 49, 50). При увеличении 

скорости сканирования прямоугольная форма ЦВА практически сохраняется. 

Возникающие при этом искривления (Рисунок 49, б), характерные для высоких 

скоростей циклирования, обусловлены снижением времени накопления заряда, 

вследствие чего часть внутренних пор становится недоступна ионам электролита и не 

принимает участия в образовании ДЭС, также приводя к уменьшению ёмкости. 
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Значения удельной ёмкости материала, рассчитанные путём интегрирования кривой 

развёртки (υ = 5 – 200 мВ/с), определяются содержанием азота и растут в ряду N-МГФ-

0.1 (93 – 119 Ф/г) – N-МГФ-0.5 (108 – 140 Ф/г) – N-МГФ-1.0 (115 – 167 Ф/г) (Рисунок 49, 

в). Полученные значения для N-МГФ согласуются с данными ГЗР: удельная ёмкость N-

МГФ-0.1, N-МГФ-0.5 и N-МГФ-1.0 при плотности тока 0.5 А/г составляет 116 Ф/г, 132 

Ф/г и 152 Ф/г соответственно, в то время как ёмкость недопированных материалов, 

рассчитанная в аналогичных условиях, не превышает 105 Ф/г (Глава 3.2.2). В отличие от 

N-МГФ, удельная ёмкость трубок ниже и не превышает 18 Ф/г (УНТ-750), 21 Ф/г (N-

УНТ-850), 32 Ф/г (N-УНТ-750) и 38 Ф/г (N-УНТ-650) (Рисунок 50, б). Низкая ёмкость 

трубок по сравнению с МГФ в основном обусловлена значительно меньшей удельной 

площадью поверхности трубок, доступной для формирования ДЭС, и низким 

содержанием азота.  

В главе 3.2.2 показано, что ёмкостные параметры СК на основе МГФ 

определяются пористыми характеристиками материала. В частности, увеличение 

удельной поверхности МГФ приводит к росту соответствующих значений ёмкости. 

Напротив, в отличие от недопированных материалов, ёмкость N-МГФ растёт при 

уменьшении SBET (Таблица 14). Наблюдаемая зависимость может быть обусловлена 

изменением электронной структуры материала в результате гетерозамещения. В этом 

случае ёмкостные характеристики электрода определяются в большей степенью не 

значением площади поверхности, а вкладом каждого типа азота, входящего в структуру 

материала. Согласно РФЭС, содержание азотных групп N5 и N6 наибольшее в N-МГФ-

1.0 и превышает значения, определённые для N-УНТ. Ранее в работе [226] показано, что 

наличие N5 и N6 может приводить к возникновению обратимых фарадеевских 

процессов, обеспечивающих появление псевдоёмкости, в то время как N-G улучшает 

электропроводность электродного материала. Кроме того, гетерозамещение приводит к 

формированию на поверхности УНС активных N-центров, которые понижают 

сопротивление на межфазной границе раздела [227], повышая транспортные свойства 

системы.   
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Рисунок 49 –  Кривые ЦВА N-МГФ (а) (υ=5 мВ/с). Профили кривых ЦВА N-МГФ-1.0 

(υ = 5 – 200 мВ/с) (б). Удельная ёмкость от скорости циклирования N-МГФ (в). Заряд – 

разрядные кривые N-МГФ при i=0.5 А/г (г) и N-МГФ-1.0 при i = 0.5 – 10 А/г (д). 

Удельная ёмкость N-МГФ от плотности тока (е). 
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Рисунок 50 –  Кривые ЦВА УНТ-750 и N-УНТ (а) (υ=5 мВ/с). Удельная ёмкость от 

скорости циклирования УНТ-750 и N-УНТ (б). 

СК на основе N-УНС изучены методом спектроскопии импеданса в интервале 

частот 0.1 – 400 кГц (Рисунок 51). Годограф импеданса, полученный для N-УНС с 

разным содержанием азота, в области высоких частот имеет вид полуокружности, 

пересечение которой с действительной осью Z’ даёт внутреннее сопротивление системы 

Rs, включающее сопротивление электродного материала, сопротивление электролита и 

контактное сопротивление между электродным материалом и токосъёмником [228].   

Значения Rs уменьшаются при увеличении доли азота в материале и составляют 2.0, 1.7 

и 1.5 Ом для N-МГФ-0.1, N-МГФ-0.5 и N-МГФ-1.0 и 2.6, 2.4, 1.9 и 1.6 Ом для УНТ-750, 

N-УНТ-850, N-УНТ-750 и N-УНТ-650 соответственно. Кроме того, наименьший 

диаметр полуокружности, полученный для СК на основе N-МГФ-1.0, указывает на то, 

что структура N-МГФ-1.0 обеспечивает наибольшую скорость переноса заряда среди 

изученных материалов. Действительно, неподелённая пара электронов в составе групп 

N5 и N6, содержание которых наибольшее в N-МГФ-1.0, повышает адсорбцию ионов 

ИЖ на поверхности электрода [26], ускоряя процесс накопления заряда и формирование 

ДЭС. Энергетические характеристики изученных материалов представлены на 

диаграмме Рагона (Рисунок 51, в, г). Введение азота в углеродные слои МГФ приводит к 

росту удельной энергии СК, которая достигает 36.1 Вт·ч/кг (N-МГФ-0.1), 40.9 Вт·ч/кг 

(N-МГФ-0.5), 46.3 Вт·ч/кг (N-МГФ-1.0) и превосходит значения, определённые для 

недопированных структур (Глава 3.2.2). Замена N-МГФ на трубки и их азотзамещённые 

производные приводит к снижению удельной энергии, которая не превышает 3.7 Вт·ч/кг 
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(УНТ-750), 4.4 Вт·ч/кг (N-УНТ-850), 5.8 Вт·ч/кг (N-УНТ-750) и 11.6 Вт·ч/кг (N-УНТ-

650). 

  

  

Рисунок 51 – Годограф импеданса N-МГФ (а) и N-УНТ (б). Диаграмма Рагона N-МГФ 

(в) и N-УНТ (г). 

На основании полученных данных установлено, что ёмкостные характеристики 

материала в основном определяются влиянием двух факторов: удельной поверхностью и 

степенью гетерозамещения.  В частности, введение азота в графеновые слои приводит к 

образованию азотных активных центров в структуре УНС, которые, с одной стороны, 

вносят вклад общую ёмкость рассматриваемой системы за счет псевдоёмкости, а с 

другой стороны, понижают сопротивление переноса заряда и улучшают адсорбцию 

ионов электролита в порах электродного материала, облегчая формирование ДЭС.  В 

отличие от УНТ, мезопористая структура N-МГФ обеспечивает лучший перенос ионов 

электролита за счёт сокращения путей их миграции к внутренней поверхности пор, 

повышая скорость накопления заряда.  
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3.4. Зависимость характеристик  СК от физико-химических свойств 

электродного материала и состава электролита 

Данный раздел посвящен решению широкого комплекса задач, направленных на 

изучение влияния типа азотсодержащего прекурсора (ацетонитрила, бутиламина и 

пиридина) на степень гетерозамещения материала, продолжительности (15, 30, 60 и 90 

минут) и температуры синтеза (800 °С и 900 °С) на морфологические и пористые 

характеристики, а также проведение электрохимических испытаний и изучение 

взаимосвязи между геометрическими размерами катиона ИЖ (N+Me4TFSI-, N+Et4TFSI-, 

N+Bu4TFSI- и EMIMTFSI, BMIMTFSI) и ёмкостными характеристиками сборок на 

основе N-МГФ [229–232]. 

3.4.1. Влияние условий синтеза на физико-химические и морфологические 

особенности N-МГФ  

В данном разделе синтез N-МГФ проводили, одновременно варьируя три 

параметра – тип прекурсора, температуру и продолжительность синтеза.  В качестве 

прекурсоров использовали ацетонитрил, пиридин и бутиламин, отличающихся 

содержанием азота и давлением насыщенных паров. Методом ПЭМ  установлено, что 

форма полученных N-МГФ не зависит от температуры синтеза и типа N-прекурсора, а 

определяется лишь формой темплата MgO, что согласуется с ранее полученными 

результатами для недопированных материалов (Глава 3.2) и N-МГФ с варьируемым 

содержанием азота (Глава 3.3). С другой стороны, увеличение времени и температуры 

синтеза приводит к утолщению частиц материала за счёт нарастания новых графеновых 

слоёв. 

Характеризация поверхностного состава полученных пиролизом ацетонитрила, 

бутиламина и пиридина материалов методом РФЭС представлена в Таблице 15. 

Установлено, что использование ацетонитрила в сочетании с коротким временем 

синтеза позволяет получать N-МГФ с наибольшим содержанием азота в углеродной 

структуре (10.9 ат. %). С увеличением продолжительности и температуры синтеза общее 

содержание азота в N-МГФ падает. В Главе 3.3.2 изучена эволюция азотных 

функциональных групп в процессе нагревания. Установлено, что нагревание в 

атмосфере аргона приводит к полному разложению пиридоновых форм азота с 

поверхности N-УНТ до 700 ºС, в то время как доля азота пиридинового типа растёт до 

500 ºС, а затем уменьшается, при этом пиррольный азот сохраняет стабильность до 700 
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ºС. Наблюдаемые изменения  в поверхностном составе N-УНТ обусловлены 

термической перегруппировкой одних азотных форм в другие, сопровождающейся 

образованием замещающего азота при высоких температурах. Действительно, короткий 

синтез N-МГФ в течение 15 минут позволяет получать материал с высоким 

содержанием различных типов азота, в то время как в процессе длительного синтеза 

наряду с образованием азотных групп происходит также и их термическая 

трансформация, о чём свидетельствует увеличение доли замещающего азота и 

уменьшение содержания менее термически стабильных азотных групп.  

Методом КР-спектроскопии изучена дефектность полученных материалов. 

Показано, что отношение площадей линий SD1/SG (Таблица 15) коррелирует с общим 

содержанием азота в углеродной структуре. Напротив, увеличение температуры и 

длительности проведения синтеза способствует графитизации углеродного материала 

вследствие уменьшения турбостратного характера и, как результат, снижению 

соответствующих значений SD3/SG.  

Изотермы адсорбции-десорбции полученных материалов практически одинаковы 

для всех образцов и соответствуют комбинации изотерм IV и II типов, характеризующих 

мезо- и макропористые материалы, соответственно [204]. Установлено, что удельная 

площадь поверхности исследованных образцов уменьшается при увеличении времени и 

температуры синтеза за счёт роста числа слоёв в отдельной углеродной частице. При 

этом в образцах, полученных в течение 30 – 90 минут, изотермы характеризуются 

отсутствием участка насыщения при Р/Р0, близких к единице, что обусловлено вкладом 

внешней поверхности между агломерированными частицами N-МГФ. Кроме того, при 

увеличении температуры синтеза распределение пор сдвигается в сторону больш́ѐго 

размера. Высокая доля макропористости электродных материалов может оказывать 

негативное влияние на использование таких структур в составе суперконденсаторов. В 

частности, наличие макропор не только снижает доступную поверхность для ионов 

электролита в процессе формирования ДЭС, но и повышает пути миграции носителей 

заряда к поверхности электрода, увеличивая время зарядки. Напротив, высокая доля 

мезопористости обеспечивает быструю диффузию ионов электролита вглубь пористой 

структуры электродного материала. Методом t-plot показано, что наибольший вклад в 

общее значение удельной площади поверхности от микропор наблюдается в образцах, 

полученных пиролизом пиридина и бутиламина при 800 °С в течение 15 минут, в то 
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время как в N-МГФ, синтез которых проведён разложением ацетонитрила, доля 

микропор незначительна и их содержание заметно уменьшается с ростом температуры и 

продолжительности синтеза. Высокая доля микропор, особенно микропор типа 

«бутылочное горлышко» и пор сложной морфологии в составе углеродного материала, 

может создавать диффузионные ограничения при движении ионов электролита на 

основе ИЖ в глубь поры.  

В Главах 3.2 и 3.3 показано, что ёмкость электродного материала растёт с 

увеличением площади удельной поверхности и степени допирования углеродной  

структуры. Следовательно, оптимальный подбор пористых характеристик электродного 

материала в сочетании с высоким содержанием гетероатомов позволяет достигать 

высоких ёмкостных и энергетических характеристик СК. В ряду изученных в настоящем 

разделе материалов N-МГФ, полученные пиролизом ацетонитрила при 800 °С, обладают 

наибольшими значениями удельной площади поверхности, высоким содержанием азота 

в структуре и низкой микропористостью, что позволяет рассматривать данные 

материалы как наиболее перспективные для их применения в составе СК.  
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Таблица 15 – Характеризация N-МГФ. 

УНС 

Элементный 

состав, ат.% 
Содержание азотных групп, ат. % SDi/SG 

Sмикро, м2/гa SBET, м2/г б 

C O N N6 N5 N-P N-G 

Оксиды 

пиридинового 

азота 

SD1/SG SD3/SG SD4/SG 

N-МГФ-А-

800-15 
85.9 3.2 10.9 3.2 1.8 1.5 3.0 0.7 1.79 ± 0.09 0.32 ± 0.12 0.26 ± 0.08 50 1000 

N-МГФ-А-

800-30 
86.4 2.9 10.7 2.8 1.6 1.1 3.2 0.6 1.73 ± 0.15 0.31 ± 0.12 0.31 ± 0.09 30 730 

N-МГФ-А-

800-60 
89.8 1.3 9.0 1.9 1.0 0.1 4.2 0.8 1.64 ± 0.11 0.27 ± 0.08 0.40 ± 0.02 70 590 

N-МГФ-А-

800-90 
90.0 0.8 9.1 1.9 0.9 0.1 4.4 0.8 1.64 ± 0.13 0.24 ± 0.10 0.35 ± 0.04 30 450 

N-МГФ-А-

900-15 
88.4 1.6 10.0 2.8 1.6 0.1 3.9 0.9 1.55 ± 0.06 0.30 ± 0.07 0.40 ± 0.03 0 820 

N-МГФ-А-

900-30 
88.4 2.1 9.5 2.5 1.5 0.1 4.0 0.8 1.48 ± 0.10 0.28 ± 0.10 0.43 ± 0.08 0 370 

N-МГФ-А-

900-60 
88.7 2.4 8.9 2.3 1.3 0 4.1 0.7 1.45 ± 0.06 0.18 ± 0.04 0.48 ± 0.11 0 230 

N-МГФ-А-

900-90 
88.9 2.4 8.7 2.1 1.1 0 4.2 0.6 1.44 ± 0.03 0.17 ± 0.05 0.46 ± 0.11 0 160 
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N-МГФ-Б-

800-15 
88.7 2.3 9.0 2.5 2.0 0 2.3 0.8 1.56 ± 0.08 0.21 ± 0.04 0.47 ± 0.05 310 1170 

N-МГФ-Б-

800-30 
91.0 1.2 7.8 1.7 1.0 0 3.3 0.7 1.54 ± 0.10 0.20 ± 0.01 0.42 ± 0.04 50 1060 

N-МГФ-Б-

800-60 
90.9 2.0 7.1 1.5 1.0 0 2.6 0.6 1.52 ± 0.06 0.07 ± 0.02 0.41 ± 0.04 40 720 

N-МГФ-Б-

800-90 
92.4 1.1 6.5 1.2 0.6 0 2.8 0.7 1.49 ± 0.07 0.10 ± 0.03 0.44 ± 0.04 40 520 

N-МГФ-Б-

900-15 
92.0 1.1 6.9 1.5 1.1 0 2.3 0.9 1.47 ± 0.10  0.18 ± 0.07 0.43 ± 0.02 70 670 

N-МГФ-Б-

900-30 
92.0 1.2 6.8 1.5 0.8 0 2.7 0.7 1.45 ± 0.03 0.18 ± 0.06 0.45 ± 0.05 20 310 

N-МГФ-Б-

900-60 
92.8 0.8 6.4 1.1 0.5 0 3.0 0.7 1.44 ± 0.05 0.12 ± 0.02 0.41 ± 0.06 10 290 

N-МГФ-Б-

900-90 
92.7 1.9 5.4 1.2 0.6 0 2.6 0.5 1.43 ± 0.07 0.14 ± 0.04 0.42 ± 0.04 10 210 

N-МГФ-П-

800-15 
89.0 2.2 8.8 2.0 1.2 0.2 3.3 0.7 1.53 ± 0.09 0.23 ± 0.11 0.44 ± 0.04 160 1180 

N-МГФ-П-

800-30 
89.9 1.4 8.7 2.1 1.2 0 3.4 0.6 1.45 ± 0.06 0.31 ± 0.20 0.43 ± 0.05 50 980 

N-МГФ-П-

800-60 
90.3 1.2 8.5 1.9 1.0 0 3.5 0.7 1.43 ± 0.12 0.27 ± 0.10 0.44 ± 0.08 50 650 
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N-МГФ-П-

800-90 
91.0 0.7 8.3 1.7 0.8 0 3.9 0.8 1.41 ± 0.09 0.25 ± 0.11 0.44 ± 0.09 20 550 

N-МГФ-П-

900-15 
91.8 1.8 6.4 1.3 0.8 0 2.8 0.5 1.50 ± 0.21 0.23 ± 0.12 0.45 ± 0.03 80 900 

N-МГФ-П-

900-30 
92.2 1.2 6.6 1.2 0.8 0 2.9 0.6 1.42 ± 0.13 0.31 ± 0.15 0.44 ± 0.02 60 700 

N-МГФ-П-

900-60 
91.7 1.8 6.5 1.0 0.9 0 3.1 0.5 1.38 ± 0.20 0.27 ± 0.11 0.46 ± 0.03 50 610 

N-МГФ-П-

900-90 
92.0 1.8 6.2 1.0 0.8 0 3.2 0.5 1.33 ± 0.09 0.24 ± 0.12 0.43 ± 0.06  50 480 

а Удельная поверхность микропор (Sмикро)  рассчитана согласно методу t-plot. 
б Удельная поверхность (SBET) определена согла сно методу ВЕТ. 
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3.4.2. Влияние состава электролита на ёмкостные характеристики N-МГФ и 

стабильность работы СК 

В данном разделе рассмотрены корреляции между размером катиона и 

ёмкостными характеристиками N-МГФ, полученных пиролизом ацетонитрила при 

800°С, в составе СК на основе двух серий электролитов: 1.3 М N+Me4TFSI-, 1.2 M 

N+Et4TFSI-, 0.8 M N+Bu4TFSI- и 1.4 M EMIMTFSI, 1.2 M BMIMTFSI.  

На Рисунке 52 приведены кривые ЦВА N-МГФ, зарегистрированные при 

скорости циклирования 5 мВ/с для разных растворов ИЖ. В ряду 

тетраалкиламмонийных ИЖ форма кривой ЦВА, полученная для 1.3 М N+Me4TFSI-, 

отлична от прямоугольной и содержит широкую ступень в интервале потенциалов 0.7 В 

– 2.5 В, наличие которой указывает на протекание необратимых реакций в процессе 

циклирования. Напротив, приближенная к прямоугольной форма кривых ЦВА, 

полученная  для 1.2 M N+Et4TFSI- и 0.8 M N+Bu4TFSI-, свидетельствует о преобладании 

механизма накопления заряда, основанного на электростатической адсорбции ионов 

электролита в пористой структуре электрода. Кривые ЦВА 1.4 M EMIMTFSI и 1.2 M 

BMIMTFSI содержат небольшой узкий пик при потенциалах 1.2 В – 1.8 В. Данный пик 

обусловлен взаимодействием электроположительного имидазольного кольца с 

кислородсодержащими поверхностными группами [26,156,233]. Однако общая 

концентрация кислорода в составе N-МГФ невелика (Таблица 15), поэтому 

наблюдаемые электрохимические взаимодействия с имидазолиевым кольцом катиона не 

вносят существенный  вклад в псевдоёмкость. Установлено, что удельная ёмкость N-

МГФ уменьшается при увеличении размера катиона, входящего в состав ИЖ (Рисунок 

53). При этом наибольшие значения ёмкости в ряду изученных материалов получены 

при использовании N-МГФ-А-800-15 в составе СК. При увеличении скорости 

циклирования с 5 до 1500 мВ/с соответствующие значения ёмкости уменьшаются с 201  

до 99 Ф/г (1.3 М N+Me4TFSI-), с 193 до 83 Ф/г (1.2 M N+Et4TFSI-), с 162 до 57 Ф/г (0.8 M 

N+Bu4TFSI-), с 188 до 75 Ф/г (1.4 M EMIMTFSI) и с 180 до 65 Ф/г (1.2 M BMIMTFSI) 

(Рисунок 53, а). Размер сольватированного иона EMIM+ (1.77 нм) в ацетонитриле выше 

соответствующего значения N+Et4 (1.30 нм) [234].  Однако при низких скоростях 

сканирования значения удельной ёмкости, полученные для 1.2 M N+Et4TFSI- и 1.4 M 

EMIMTFSI близки. Одной из возможных причин является планарная структура ионов 

EMIM+, которая, в отличие от сферической формы N+Et4, обеспечивает лучшую 
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компактизацию ионов ИЖ в порах. Кроме того, вследствие делокализации заряда 

катионы EMIM+ менее ассоциированы с противоионами TFSI- в сравнении с N+Et4. 

Диаметр десольватированного катиона N+Bu4 (1.1 нм [235]) практически в два раза 

превышает размер N+Et4 (0.67 нм [15]). Следовательно, мобильность объёмного катиона 

N+Bu4 значительно ниже мобильности N+Et4. Кроме того, бо̀льшие размеры  N+Bu4 

приводят к менее компактной упаковке катионов в порах катода в процессе зарядки и, 

соответственно, снижают удельную ёмкость N-МГФ.  

  

  

Рисунок 52 – Кривые ЦВА N-МГФ-А-800-15 (а), N-МГФ-А-800-30 (б), N-МГФ-А-800-60 

(в) и N-МГФ-А-800-90 (г) (υ = 5 мВ/с). 
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Рисунок 53 – Удельная ёмкость N-МГФ-А-800-15 (а), N-МГФ-А-800-30 (б), N-МГФ-А-

800-60 (в) и N-МГФ-А-800-90 (г) от скорости циклирования. Наибольшие значения 

удельной ёмкости от удельной площади поверхности N-МГФ (д). 
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Замена N-МГФ на электродный материал, полученный при большем времени 

синтеза, приводит к заметному снижению ёмкостных характеристик. Так, удельная 

ёмкость N-МГФ-А-800-90, рассчитанная методом ЦВА, в составе СК сборки не 

превышает 92 Ф/г (1.3 М N+Me4TFSI-), 62 Ф/г (1.2 M N+Et4TFSI-), 54 Ф/г (0.8 M 

N+Bu4TFSI-), 64 Ф/г (1.4 M EMIMTFSI) и 45 Ф/г (1.2 M BMIMTFSI) (Рисунок 53, г). 

Такое различие обусловлено влиянием двух факторов – удельной площади поверхности 

и распределением типов азота в образцах. Как показано выше (Глава 3.4.1), увеличение 

времени синтеза приводит к уменьшению SBET рассматриваемых материалов с 1000 м2/г 

(N-МГФ-А-800-15) до 450 м2/г (N-МГФ-А-800-90) и сдвигу среднего размера пор в 

сторону бо̀льших значений. Как следствие, снижается доступная для ионов электролита 

поверхность, участвующая в формировании ДЭС. Кроме того, рост среднего размера 

пор приводит к увеличению расстояния, которое преодолевают  ионы электролита при 

их миграции к внутренней поверхности пор, и, как следствие, повышает время, 

требуемое для накопления заряда в процессе зарядки СК [26]. Методом РФЭС 

установлено, что в результате увеличения времени синтеза наблюдается удаление 

термически нестабильных пиридоновых форм азота и перегруппировка пиррольных и 

пиридиновых групп в замещающие конфигурации азота. Как известно [236], N5 и N6 

могут принимать участие в фарадеевских процессах, которые повышают общую ёмкость 

материала за счёт вклада псевдоёмкости. Однако содержание таких групп падает наряду 

с уменьшением доступной площади поверхности при увеличении продолжительности 

синтеза, ухудшая ёмкостные характеристики изучаемых материалов. Стоит отметить, 

что удельная ёмкость N-МГФ, обладающих заметно меньшими значениями удельной 

площади поверхности, превышает их недопированные аналоги (Рисунки 38, е; 53, д), 

подтверждая тот факт, что введение азотных групп создаёт на поверхности активные N-

центры, которые участвуют в формировании псевдоёмкости.    

Отклонение от формы, близкой к треугольной, заряд-разрядных кривых, 

полученных при использовании 1.4 M EMIMTFSI и 1.2 M BMIMTFSI (Рисунок 54), 

подтверждает протекание фарадеевских реакций в процессе зарядки СК. Определённые 

методом ГЗР значения удельной ёмкости согласуются с данными ЦВА. Наибольшие 

значения ёмкости получены при использовании 1.3 М N+Me4TFSI- в качестве 

электролита (Рисунок 55).  
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Рисунок 54 – Заряд – разрядные кривые N-МГФ-15 (а), N-МГФ-30 (б), N-МГФ-60 (в) и 

N-МГФ-90 (г) (i=0.5 А/г). 

Соответствующие значения ёмкости, рассчитанные при i = 0.5 А/г, составляют 

199 Ф/г (N-МГФ-А-800-15), 175 Ф/г (N-МГФ-А-800-30), 136 Ф/г (N-МГФ-А-800-60) и 82 

Ф/г (N-МГФ-А-800-90). Высокие значения ёмкости при использовании 1.3 М 

N+Me4TFSI- обусловлены  наименьшим кристаллографическим размером N+Me4 (0.347 

нм [170]) в ряду изученных ИЖ, благодаря которому ионы N+Me4 создают бо̀льшую 

плотность заряда в порах N-МГФ. Очевидно, что наименьший размер EMIM+ 

обуславливает бо̀льшую подвижность  и высокую плотность укладки катионов на 

поверхности электрода в процессе зарядки по сравнению с BMIM+. Наибольшие 

значения удельной ёмкости, рассчитанные при 0.5 А/г для 1.4 M EMIMTFSI, составляют 

172 Ф/г (N-МГФ-А-800-15), 146 Ф/г (N-МГФ-А-800-30), 123 Ф/г (N-МГФ-А-800-60) и 56 

Ф/г (N-МГФ-А-800-90), в то время как для 1.2 M BMIMTFSI равны 156 Ф/г (N-МГФ-А-
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800-15), 128 Ф/г (N-МГФ-А-800-30), 117 Ф/г (N-МГФ-А-800-60) и 39 Ф/г (N-МГФ-А-

800-90). Наименьшая ёмкость N-МГФ-А-800-90 в ряду изучаемых материалов 

обусловлена меньшей долей поверхности, доступной для накопления заряда. 

  

  

Рисунок 55 – Удельная ёмкость N-МГФ-А-800-15 (а), N-МГФ-А-800-30 (б), N-МГФ-А-

800-60 (в) и N-МГФ-А-800-90 (г) от плотности тока.  

Энергетические характеристики N-МГФ представлены на диаграмме Рагона 

(Рисунок 56). Наибольшее значение удельной энергии СК (61.3 Вт·ч/кг при мощности 

0.74 кВт/кг) получено путём комбинации электродного материала наибольшей площади 

поверхности и высокой степени гетерозамещения (N-МГФ-А-800-15) с электролитом на 

основе ИЖ, в состав которой входит катион наименьшего размера (N+Me4TFSI-). Даже 

при повышении удельной мощности до 14.2 кВт/кг удельная энергия остаётся высокой и 
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равна 50.1 Вт·ч/кг. При увеличении размера катиона в составе ИЖ наибольшие значения 

удельной энергии СК на основе N-МГФ-A-800-15 уменьшаются и составляют 57.1 

Вт·ч/кг (N+Et4TFSI-), 48.8 Вт·ч/кг (N+Bu4TFSI-) для тетраалкиламмонийных и 50.8 

Вт·ч/кг (EMIMTFSI), 48.6 Вт·ч/кг (BMIMTFSI) и имидазолиевых ИЖ.  

  

  

Рисунок 56 – Диаграмма Рагона N-МГФ-А-800-15(а), N-МГФ-А-800-30 (б), N-МГФ-А-

800-60 (в) и N-МГФ-А-800-90 (г). 

На Рисунке 57 показана электрохимическая стабильность сборок при их 

длительном циклировании в течение 2000 циклов. Установлено, что удельная ёмкость 

N-МГФ в составе СК на основе 1.2 M N+Et4TFSI-, 0.8 M N+Bu4TFSI-, 1.4 M EMIMTFSI и 

1.2 M BMIMTFSI после 2000 циклов меняется незначительно, причём падение не 
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превышает 20 % от исходной величины, в то время как СК сборки на основе 1.3 М 

N+Me4TFSI- полностью теряют устойчивость при циклировании в течение менее 500 

циклов. Так как кристаллографический размер N+Me4 (0.347 нм [170]) меньше, чем 

межплоскостное расстояние в УНС (0.35 – 0.38 нм [166]), то катионы N+Me4 могут 

интеркалировать между графеновыми плоскостями [237] и, как следствие, к деградации 

катода, которая подтверждается увеличением удельной ёмкости N-МГФ при 

циклировании. С ростом числа циклов такая интеркаляция приводит к разрушению 

материала катода. При этом отслоившиеся частицы катодного материала осаждаются на 

поверхности и в порах сепаратора, приводя к увеличению тока утечки через сепаратор, 

заметному падению удельной ёмкости и снижению работоспособности устройства 

(Рисунок 58, а). Так как морфология N-МГФ-А-800-15 сохраняется после циклирования 

(Рисунок 58, б, в), то основной причиной потери работоспособности сборки является 

практически полное отслаивание фрагментов агломерированных чешуек N-МГФ-А-800-

15 с поверхности токосъёмника. Анализ полученных данных показывает, что 

стабильность сборки в процессе циклирования – важнейший параметр, определяющий 

практическое применение данного суперконденсатора. Несмотря на высокие ёмкостные 

характеристики, достигаемые комбинацией N-МГФ-А-800-15 и 1.3 М N+Me4TFSI-, 

низкая стабильность СК, не превышающая 400 циклов, вследствие деградации катода в 

процессе циклирования существенно ограничивает использование N+Me4TFSI- в 

качестве электролита в составе СК сборки для данного типа материала.  
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Рисунок 57 – Изменение удельной ёмкости при циклировании N-МГФ-А-800-15 (а), N-

МГФ-А-800-30 (б), N-МГФ-А-800-60 (в) и N-МГФ-А-800-90 (г). 

 

Рисунок 58 – Внешний вид сепаратора, катода и анода СК на основе N-МГФ-15 и 1.3 М 

N+Me4TFSI- (а) и микрофографии ПЭМ электродного материала (б) и N-МГФ-А-800-15 

(в) после циклирования. 



113 
 

3.5. Изучение окислительной функционализации N-УНС 

Использование различных окислителей является одним из методов поверхностной 

модификации углеродного материала. В рамках выполнения диссертационной работы в 

данном разделе на примере N-УНТ-750 и N-МГФ-А-800-30 изучена способность 

гетерозамещённых структур  к окислению 65 масс.% раствором азотной кислоты, 

выявлено влияние функционализации на физико-химические характеристики 

рассматриваемых материалов [51]. 

 Методом ПЭМ установлено (Рисунок 59), что окислительная обработка N-УНТ-

750 в течение 0.5 – 4 ч приводит к открытию внутренних каналов N-УНТ вследствие 

вымывания металлических частиц катализатора без существенного изменения 

морфологии материала. Напротив, при дальнейшем повышении длительности окисления 

наблюдается полное исчезновение «бамбукоообразной» сегментированной структуры, 

характерной для неокисленных N-УНТ (Рисунок 41), а также уменьшение среднего 

диаметра трубок и их «нарезание» в местах локального разрушения внешних 

графеновых слоёв вблизи дефектных участков. Наличие большого числа краевых атомов 

на границах N-МГФ обеспечивает их более быстрое окисление при коротком времени 

функционализации (Рисунок 60), в отличие от N-УНТ, в результате которой происходит 

формирование плотных агломератов между соседними графеновыми частицами за счёт 

взаимодействия кислородсодержащих групп, образующихся на краях графеновых 

плоскостей в процессе обработки материала азотной кислотой.  

 

Рисунок 59 – Микрофотографии ПЭМ N-УНТ-750, окисленных в течение 0.5 ч (а),  

7 ч (б) и 12 ч (в). 
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Рисунок 60 – Микрофотографии ПЭМ N-МГФ-А-800-30, окисленных HNO3 в течение  

0.5 ч (а) и 5 ч (б). 

 Увеличение дефектности N-УНТ в процессе окисления подтверждается данными 

КР-спектроскопии (Рисунок 61, а).  

  

Рисунок 61 – Анализ КР-спектров N-УНТ-750 (а) и N-МГФ-А-800-30 (б), окисленных 

азотной кислотой. 

Установлено, что повышение времени обработки приводит к росту отношений 

линий SD1/SG и SD2/SG вследствие развития пористости и уменьшения длин трубок при 

окислении, которое сопровождается увеличением числа краевых атомов. Полоса D3 

указывает на наличие аморфного углерода [63] и дефектов упаковки графеновых слоёв 

[202]. Так как удаление аморфного углерода происходит на стадии отжига N-УНТ в 

процессе очистки материала после синтеза, то снижение значений SD3/SG при окислении 

связано с разрушением «бамбукообразной» структуры трубок, в отличие от УНТ, не 

содержащих азота [131]. Отношение SD4/SG практически не меняется в процессе 

функционализации. Уменьшение значений SD1/SG при окислении N-МГФ (Рисунок 61, 
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б) может быть связано с образованием агломератов и  укрупнением графеновых частиц 

вследствие «склеивания» соседних углеродных «чешуек» за счёт сродства 

кислородсодержащих поверхностных групп, вводимых при окислении. Снижение 

значений SD3/SG обусловлено удалением малых графеновых кластеров, а также 

образованием более жёстких графеновых структур. 

Методом РФЭС установлено, что в первые часы окисления наблюдается резкое 

снижение общего содержания азота в структуре материала (Рисунок 62). При 

дальнейшем повышении длительности обработки (более 2 ч для N-МГФ-A-800-30 и 4 ч 

для N-УНТ-750) концентрация азота меняется незначительно. Наблюдаемые 

зависимости могут быть обусловлены неравномерным распределением азота в объеме и 

на поверхности  материала. Действительно, вследствие разницы в скоростях объёмной и 

поверхностной диффузии атомов азота и углерода в частице катализатора, встраивание 

азота осуществляется преимущественно в поверхностные слои N-УНТ в процессе их 

роста [52], которые удаляются в начале окисления (0.5 – 4 ч). Кроме того, нитрование 

краевых атомов углерода может компенсировать уменьшение доли ряда азотных групп в 

процессе функционализации. На Рисунках 62, б, г показано изменение содержания 

азотных форм при окислении N-УНС. Установлено, что содержание пиридоновых 

фрагментов растёт и достигает наибольшего значения 2.5 ат. % и 0.6 ат. % при 

окислении N-МГФ-А-800-30 и N-УНТ-750 в течение 1 ч и 1.5 ч соответственно, при 

этом концентрация пиридиновых, пиррольных и замещающих форм азота снижается. 

Увеличение доли пиридонового типа азота в начале кислотной обработки может быть 

обусловлено окислением пиридинового и замещающего азота (Рисунок 63). Дальнейшее 

увеличение продолжительности функционализации приводит к окислению 

образующихся пиридоновых форм, вследствие чего их концентрация уменьшается. 

Наличие нитрогрупп на поверхности окисленных N-УНС (Рисунок 62, NOx) связано с 

нитрованием краевых атомов углерода π-ароматической системы. Общее содержание 

нитрогрупп на поверхности N-УНТ-750 снижается через 1 час кислотной обработки, 

что, вероятно, отражает уменьшение количества активных центров, доступных для 

электрофильных атак. Дальнейшее окисление не изменяет содержание функциональных 

групп –NO2, по-видимому, из-за равенства скоростей их образования и разложения.   
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Рисунок 62 – Изменение общего содержания азота, кислорода и азотных групп в 

процессе окисления N-МГФ-А-800-30 (а, б) и N-УНТ-750 (в, г). 

 
Рисунок 63 – Схема окисления пиридиновых и замещающих фрагментов. 

Изотермы адсорбции-десорбции азота окисленных N-УНТ-750 показаны на 

Рисунке 64. В процессе окисления изотерма II  типа, характерная для макропористых 

материалов, постепенно переходит в IV тип, соответствующий мезопористому 

адсорбенту. При окислении в течение 3 ч при высоких значениях p/p0 наблюдается 

насыщение изотермы и выраженный гистерезис. Дальнейшее окисление приводит к 
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смещению гистерезиса в сторону более низких давлений, что свидетельствует об 

уменьшении размера мезопор. При времени окисления более 9 ч наблюдается резкий 

скачок изотермы десорбции в диапазоне p/p0 = 0.4–0.5, наличие которого указывает на 

блокирование пор. Уменьшение размера пор при окислении N-УНТ-750 происходит в 

результате уплотнения материала из-за сродства функциональных групп друг к другу 

[76] и приводит к уменьшению общего объема пор при окислении (Рисунок 64, б). В то 

же время вклад микропор в общий объем пор остается небольшим. Напротив, удельная 

площадь поверхности растёт при окислении и достигает наибольшего значения 240 м2/г 

при окислении в течение 8 ч. Наблюдаемый рост площади обуславливается открытием 

внутренних каналов трубок в процессе кислотной обработки. Увеличение удельной 

площади, формируемой микропорами, в первые часы окисления связано с образованием 

дефектов на поверхности N-УНТ. Дальнейшее уменьшение SBET является результатом 

продолжающегося уплотнения дефектного материала. Увеличение площади микропор 

на этом этапе связано с преобразованием части мезопор в микропоры в результате 

уплотнения. В отличие от N-УНТ-750, окисление N-МГФ-А-800-30 в течение 1 ч 

приводит к резкому падению площади поверхности материала до 0 м2/г, вызванного, 

вероятно, сильным взаимодействием кислородсодержащих групп соседних графеновых 

частиц. 

 

 

 

Рисунок 64 – Изотермы низкотемпературной адсорбции – десорбции азота (а), 

изменение объёма (б) и удельной площади поверхности (в)  N-УНТ-750 при окислении. 
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 Таким образом, процесс функционализации N-УНС основан на комбинации двух 

стадий: окисления и газификации N-содержащих фрагментов. Пиридоновые формы 

являются промежуточным продуктом окисления замещающего и пиридинового типов 

азота и образуются в начале окислительной обработки, увеличение длительности 

которой приводит к их необратимой деструкции. При этом обработка HNO3 N-УНТ 

приводит к открытию внутренних каналов трубки и увеличению площади поверхности и 

степени мезопористости материала. В отличие от N-УНТ, окисление N-МГФ 

сопровождается резким падением SBET вследствие образования большого числа 

кислородсодержащих групп на краях графеновых плоскостей, сродство которых друг к 

другу приводит к сильному уплотнению материала и потере пористости.     

3.6. Заключение. Сравнение полученных результатов с мировым уровнем 

 

В данной работе проанализированы основные факторы, влияющие на физико-

химические свойства УНС (углеродных нанотрубок и малослойных графитовых 

фрагментов) и их азотзамещённых аналогов, на ёмкостные и энергетические 

характеристики СК сборок на их основе. Выбор УНТ и МГФ обусловлен, в первую 

очередь, различной морфологией (УНТ – 1D протяжённые структуры, в то время как 

МГФ – двумерный материал, представляющий собой стопку графеновых слоёв), которая 

определяет удельную поверхность и пористость данных структур. Показано, что 

наличие у нанотрубок закрытых концов препятствует доступу ионов электролита во 

внутренние каналы и ограничивает их применение в составе СК сборок, при этом лишь 

небольшая часть поверхности, в основном образованная макропорами, принимает 

участие в накоплении заряда. Как правило, графеновые слои в составе УНС связаны 

ван-дер-ваальсовыми силами. Предложенный в данной работе темплатный метод 

синтеза МГФ позволяет получать двумерный материал с загнутыми краями, которые 

снижают агломерацию чешуек и, соответственно, повышают доступную поверхность 

для формирования ДЭС на границе электрод/электролит. Кроме того, такой подход 

обеспечивает высокую мезопористость материала, которая уменьшает пути для 

миграции ионов электролита к внутренней поверхности пор, повышая скорость 

накопления заряда.  

Так как синтез УНТ основан на пиролитическом разложении прекурсорной смеси 

над частицами катализатора, то ограниченная растворимость азота в кобальтовой 
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частице в процессе роста трубки приводит к допированию только поверхностных слоёв 

трубки, в то время как гетерозамещение МГФ происходит во всём объёме материала. 

Вследствие различия в механизмах роста МГФ и УНТ наибольшее содержание азота в 

данных структурах составляет 10.9 ат.% (N-МГФ-А-800-15) и 3.0 ат.% (N-УНТ-650) 

соответственно. Температура, продолжительность синтеза являются основными 

параметрами, позволяющими контролировать тип встраиваемого азота и степень 

гетерозамещения. Установлено, что длительный синтез N-МГФ приводит к 

формированию замещающих форм азота. Доля пиридиновых и пиррольных форм растёт 

при снижении продолжительности пиролиза азотсодержащих прекурсоров. Анализ 

литературных данных позволил установить, что наличие замещающего азота улучшает 

электропроводность материала, в то время как пиридиновый и пиррольный азот создают 

активные поверхностные центры, принимающие участие в создании псевдоёмкости. 

Показано, что рост температуры синтеза приводит к снижению общего содержания 

азота в углеродной структуре вследствие термической перегруппировки одних азотных 

форм в другие, сопровождающейся образованием азотсодержащих газообразных 

продуктов, которые удаляются из реакционной зоны потоком азота. 

На основании анализа полученных результатов выделены факторы, 

определяющие удельную ёмкость, энергетические характеристики и возможность 

практического применения СК: 

1. Удельная площадь поверхности УНС. Развитая поверхность обеспечивает 

бо̀льший удельный заряд на единицу массы электрода, приводя к увеличению 

ёмкостных характеристик. 

2. Распределение пор по размерам. Высокая доля мезопористости уменьшает пути 

миграции ионов электролита к поверхности пор и, следовательно, повышает скорость 

формирования ДЭС, в то время как макропоры приводят к увеличению расстояний, 

преодолеваемых ионами при движении в пористой структуре  электродного материала в 

процессе зарядки СК.  

3. Соответствие размера пор размерам ионов электролита. Как правило, ионы 

электролита сольватированы. В этом случае соответствие размера сольватной оболочки 

размеру поры определяет доступность данной поры для миграции соответствующего 

иона к её внутренней поверхности. 
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4. Гетерозамещение. Введение азота в графеновые слои УНС приводит к 

формированию активных центров, которые повышают электропроводность углеродного 

материала и вносят вклад в создание псевдоёмкости.    

5. Выбор электролита и стабильность работы СК.  Рабочий потенциал 

использования устройства СК определяется электрохимической стабильностью 

электролита и устойчивостью электродного материала в процессе циклирования.  

В Таблице 16 проведено сравнение полученных в данной работе результатов с 

литературными данными, рассматривающими применение УНС в качестве 

электродного материала в составе суперконденсаторных сборок на основе ионных 

жидкостей. Установлено, что удельная ёмкость и удельная энергия СК на основе МГФ и 

N-МГФ сопоставимы или значительно превышают известные литературные данные. В 

отличие от активированных углей, высокая микропористость которых ограничивает 

доступность пористой структуры для ионов электролита, развитая мезопористость в 

сочетании с высокой площадью поверхности и наличием активных азотных центров 

позволяет рассматривать МГФ и N-МГФ в качестве перспективных материалов для их 

применения в устройствах хранении и преобразования энергии. 

Таблица 16 – Сравнение полученных результатов с литературными данными. 

УНС 
SBET, 

м2/г 

[N], 

ат.% 
ИЖ 

Удельная 

ёмкость 

(Ф/г) 

Удельная 

энергия 

(Вт·ч/кг) 

Литература 

УНТ-750 200 – 1.2M N+Et4TFSI− 
18  

(5 мВ/с) 
3.7 

Данная 

работа 

N-УНТ-650 120 3.0 1.2M N+Et4TFSI− 
38 

(5 мВ/с) 
11.6 

Данная 

работа 

N-УНТ-750 160 2.8 1.2M N+Et4TFSI− 
32 

(5 мВ/с) 
5.8 

Данная 

работа 

N-УНТ-850 180 2.2 1.2M N+Et4TFSI− 
21 

(5мВ/с) 
4.4 

Данная 

работа 

Углеродные 

микротрубки/ 

нанотрубки 

1010 – 
1 M [EMI]BF4  

Водный раствор 

60  

(10 А/г) 
70.9 [238] 
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Одностенные 

УНТ 
1626 – [EMIM]BF4 

95.3  

(1 мВ/с) 
55 [239] 

МГФ-800-15 1720 – 1.2M N+Et4TFSI− 
112  

(5 мВ/с) 
32.8 

Данная 

работа 

МГФ-800-30 1230 – 1.2M N+Et4TFSI− 
98  

(5 мВ/с) 
27.3 

Данная 

работа 

МГФ-800-60 900 – 1.2M N+Et4TFSI− 
72  

(5 мВ/с) 
19.9 

Данная 

работа 

МГФ-800-90 660 – 1.2M N+Et4TFSI− 
46 

(5 мВ/с) 
11.4 

Данная 

работа 

Нанопористый 

активированный 

уголь 

2251 – 1 M [N+Et4]BF4  
~35  

(0.1 А/г) 
30.51 [240] 

Активированный 

уголь 
– – 

[OMA][TFSI] 

[BMIM][Cl] 

7.9 (1мА) 

94.1  
– [148] 

Активированный 

уголь 
2112 – [EMIM]Ac 

84 – 122 

(при 21 – 

120 ºС) 

(1 А/г) 

4.3 – 7.4 [241] 

Углеродные 

нанолисты 
2183 0.27 [EMIM]BF4 

147  

(1 А/г) 
45.5 [144] 

Сажа 608 – [EMIM]BF4 
88.4  

(0.1 А/г) 
28 [242] 

Сажа 608 – 1 M [N+Et4]BF4  
64 

 (0.1 А/г) 
14 [242] 

Углерод 1018 – PYR14TFSI 
140 

(5 мВ/с) 
47 [146] 

Графен 677 – [BMPY]TFSI 
68  

(0.1 А/г) 
21.4 [243] 

Графен 433 – [EMIM]BF4 
135  

(0.5 А/г) 
49 [208] 
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N-МГФ-0.1 1070 5.0 1.2M N+Et4TFSI− 
119 

(5 мВ/с) 
36.1 

Данная 

работа 

N-МГФ-0.5 930 7.8 1.2M N+Et4TFSI− 
140  

(5 мВ/с) 
40.9 

Данная 

работа 

N-МГФ-А-800-15 1000 10.9 

1.3М 

N+Me4TFSI− 

201 

(5 мВ/с) 
61.3 

Данная 

работа 

1.2M N+Et4TFSI− 
193 

(5 мВ/с) 
57.1 

Данная 

работа 

0.8M 

N+Bu4TFSI− 

162 

(5 мВ/с) 
48.8 

Данная 

работа 

1.4М EMIMTFSI 
188 

(5 мВ/с) 
51.8 

Данная 

работа 

1.2M BMIMTFSI 
180 

(5 мВ/с) 
48.6 

Данная 

работа 

N-МГФ-А-800-30 730 10.7 

1.3М 

N+Me4TFSI− 

179 

(5 мВ/с) 
53.2 

Данная 

работа 

1.2M N+Et4TFSI− 
167 

(5 мВ/с) 
46.3 

Данная 

работа 

0.8M 

N+Bu4TFSI− 

142 

(5 мВ/с) 
38.6 

Данная 

работа 

1.4М EMIMTFSI 
157 

(5 мВ/с) 
44.6 

Данная 

работа 

1.2M BMIMTFSI 
139 

(5 мВ/с) 
36.0 

Данная 

работа 

N-МГФ-А-800-60 590 9.0 1.2M N+Et4TFSI− 
136 

(5 мВ/с) 
39.8 

Данная 

работа 

N-МГФ-А-800-90 450 9.1 1.2M N+Et4TFSI−  
62  

(5 мВ/с) 
17.5 

Данная 

работа 

N-графен – 4.5 [EMIM]BF4 
117  

(0.1 А/г) 
36 [75] 

N-графен – 7.0 BMIMTFSI 121.2  51.55 [67] 
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(10 A/г) 

N/S-графеновые 

аэрогели  
146 5.4 [EMIM]BF4 

169.4  

(1 A/г) 
75.7 [244] 

N -графеновые 

аэрогели 
111 4.5 [EMIM]BF4 

126.3 

(1 А/г) 
~80 [74] 

N-графеновые 

гидрогели 
336 10.8 [BMIM]PF6 

194.4  

(0.5 А/г) 
92.5 [73] 

N/O-углерод 1285 2.5 [EMIM]BF4 
201  

(0.5 А/г) 
111 [26] 

N-графеновая 

нанопена 

1028 

– 

1564 

3.23 

– 

4.31 

[EMIM]BF4 

89 – 204 

(0.25 

А/г) 

26.6 – 

63.4 
[70] 
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4. ВЫВОДЫ 

 

 

 

1. В результате изучения состава, структуры и свойств двумерных УНС 

современными инструментальными методами установлено, что увеличение 

температуры и продолжительности их синтеза приводит к уменьшению удельной 

площади поверхности вследствие роста числа графеновых слоёв. Показано, что 

материал, полученный при температуре 800˚С в течение 15 минут, 

характеризуется наибольшим значением SBET = 1720 м2/г. 

2. Обнаружено, что использование ацетонитрила в качестве источника азота в 

составе прекурсорной смеси обеспечивает одновременно мезопористость и 

наибольшее содержание азота (10.9 ат. %) в структуре N-МГФ.  

3. Показано, что функционализация N-УНС концентрированным раствором азотной 

кислоты (65 масс. %) в течение 1 и 1.5 ч приводит к наибольшему количеству 

кислородных групп на поверхности N-МГФ (19.8 ат. %) и N-УНТ (8.1 ат. %) 

соответственно, при этом увеличение концентрации пиридоновых форм 

обусловлено окислением пиридиновых и замещающих азотных фрагментов. 

4. Предложен механизм термической деструкции гетерозамещенных УНТ, 

заключающийся в первоначальном разложении пиридоновых фрагментов с 

образованием пиридиновых и пиррольных форм азота и ряда газообразных 

продуктов (NO, CO, HCN, HCNO). Дальнейший рост температуры приводит к 

перегруппировке пиридиновых и пиррольных азотных групп в более стабильные 

замещающие конфигурации. 

5. Впервые получены зависимости электропроводности ионных жидкостей 

тетраалкиламмонийного и имидазолиевого ряда от температуры и их 

концентрации в ацетонитриле. Температурные зависимости электропроводности с 

высокой точностью описываются уравнениями Вогеля-Фулчера-Таммана и 

Литовица. Отклонение от уравнения Аррениуса связано с сильными ион-ионными 

взаимодействиями, приводящими к образованию ассоциатов.  

6. Показано, что комбинация УНС, обладающих развитой мезопористостью и 

высокой степенью гетерозамещения, и электролитов на основе растворов 1.2 M 
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N+Et4TFSI- и 1.4 M EMIMTFSI в ацетонитриле обеспечивает наибольшие значения 

ёмкости (193 Ф/г) и удельной энергии (57.1 Вт∙ч/кг) СК сборок за счёт 

оптимального соотношения размера ионов ИЖ и характеристик пористой 

структуры электродного материала, а также присутствия активных N-центров на 

его поверхности. 
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