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Углеродные нанотрубки (УНТ) привлекают внимание многих ученых мира.
Небольшие размеры и замечательные физические свойства этих структур делают
их  уникальным материалом с целым рядом перспективных приложений. В данной
работе рассмотрены  некоторые из электрохимических применений нанотрубок, в
том числе: батареях, конденсаторах с  двойным электрическим слоем,  топливных
элементах,  солнечных батареях,  в электроосаждении металлов на  поверхности
нанотрубок.
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                                                              Введение

          Углеродные нанотрубки (УНТ) пред-
ставляют особый интерес благодаря своей
уникальной наномасштабной  морфологии,
новым физико-химическим свойствам и
разнообразным применениям [1-6].
Углеродные нанотрубки могут быть
представлены в виде катаных листов
графена (SP2 атомы углерода расположены
в гексагональной решетке). Имеются две
группы углеродных нанотрубок -
многослойные углеродные нанотрубки
(МСНТ) и однослойные углеродные
нанотрубки (ОСНТ) [7].

          МСНТ могут быть визуализированы
в виде концентрических  и закрытых графи-
товых трубок с несколькими слоями
графитового листа  с отверстиями обычно
от 2  до 25  нм и    расстоянием между
слоями  около 0.34 нм [7–9]. ОСНТ состоят
из одной свернутой в трубку графитовой
плоскости  в виде  цилиндра  диаметром 1–
2  нм.  Углеродные нанотрубки могут вести
себя как металлы или полупроводники в
зависимости от структуры и, главным
образом  от диаметра и спиральности [7,9].

          1. Электрические и оптические свойства углеродных нанотрубок

 В [10] установлено, что МСНТ показы-
вают сверхпроводимость с относительно
высокой температурой перехода. Элек-
тронный транспорт в нанотрубке опи-
сывается как баллистический, то есть
сопротивление нанотрубки не зависит от
его длины,  так как длина свободного
пробега lm больше, чем размер самой
трубки.   Бергер и соавт.  [6]  нашли,  что
длина свободного пробега для электрона
составляет l=30 мкм, что гораздо больше,
чем  длина используемой нанотрубки.
Изучение магнитных свойств нанотрубок
показали,  что ОСНТ могут  быть искомым

сверхпроводниковым  материалом  при
комнатной температуре [11, 12].

 Недавно были исследованы опти-
ческие свойства многослойных  углерод-
ных нанотрубок (МСНТ),  такие как
волновая характеристика поглощения, в
частности, микроволнового поглощения
[13-15],  комбинационное рассеяние света
[2,16], флуоресценция [15,17] фотоиндуци-
рованная молекулярная десорбции [18] и
нелинейные оптические свойства [19, 20].

Фотопроводимость пленок однослой-
ных углеродных нанотрубок была изучена
при непрерывной волне инфракрасного
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освещения. Было показано, что ОСНТ
способны поглощать ИК свет и генери-
ровать фототок при  низких значениях
напряжения смещения [21]. Наблюдается
линейная зависимость фототока  от  интен-
сивности света и напряжении смещения до
5  В.  Время  фотоотклика включения/  вык-

лючения освещения  показывает относи
тельно медленную релаксацию - ~ 4.3 с для
пленок с толщиной 500 нм, что  может быть
интерпретировано в терминах кинетичес-
кой модели, учитывающей связь фото-
электронов с адсорбированным кисло-
родом.

               2. Применение нанотрубок в электрохимических системах
                              2. 1.A. Литий-ионные аккумуляторы

Превосходные механические свойства и
высокое  значение соотношения  площадь
поверхности/объем (в силу малого диамет-
ра трубок) делают углеродные нанотрубки
потенциально пригодными в качестве
анодных материалов [22-27]  или добавок
[28] в литий-ионных аккумуляторных
системах.  Электрод, содержащий 10 мас. %
углеродных нанотрубок в качестве добавки,
показывает равномерное распределение
нанотрубок в синтетическом графите. С
увеличением процентного содержания
углеродных нанотрубок, циклическая
эффективность синтетических графитовых
анодных батарей непрерывно возрастает, и,
в частности,   при 10%-ном   содержании
нанотрубок, циклическая эффективность
поддерживается на уровне почти 100% до
50 циклов. При более высоких содержаниях
в электроде УНТ происходит слипание
графитовых частиц  в непрерывную
проводящую сеть. Характеристику углерод-
ных нанотрубок при использовании их в
качестве наполнителя  электродов в литий-
ионных батареях можно резюмировать
следующим образом [29]:

1. Малый диаметр УНТ позволяет од-
нородно распределять их в тонкий
материал электрода и развить боль-
шую площадь поверхности, чтобы
вступать в реакцию с электролитом.

2. Улучшенная электрическая проводи-
мость электрода связана с высокой
электропроводностью трубок  и
функцией электрического моста
между частицами графита.

3. Относительно высокая интеркаля-
ционная  способность нанотрубок
не снижает емкость анодных мате-
риалов.

4. Высокая гибкость электрода  дости-
гается за счет формирования сети
нанотрубок  в его структуре.

5. Электрод обладает высокой проч-
ностью в связи с наличием нано-
трубок, которые поглощают напря-
жения, вызванные интеркаляцией
ионов лития.

6. Контакт электролита с анодом
улучшается  за счет равномерного
распределения труб в  анодном
материале.

                        2.1. Б. Свинцово-кислотные аккумуляторы

Для того чтобы увеличить прово-
димость электродов свинцово-кислотных
аккумуляторов, различное количество (%
вес.) углеродных нанотрубок добавляют в
активный материал анода (со средним
диаметром ок. 2-5 мм). Сопротивление
электрода  значительно снижается в случае
добавления  1.5%   нанотрубок.   При
введении УНТ в количестве 0.5-1% масс.  в
отрицательный электрод,  характеристика
цикла значительно улучшается по

сравнению с электродом без добавок [28].
Вероятно, это связано со способностью
углеродных нанотрубок выступать в
качестве физического связующего, в
результате чего электрод подвергается
меньшему механическому разрушению и
износу.   Таким образом, ожидается, что
использование углеродных нанотрубок в
качестве наполнителя  должно улучшить
периодический режим  для электродов в
свинцово-кислотных аккумуляторных бата-
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реях  по сравнению с электродами с
использованием обычного  графитового
порошка, так как необычная морфология
углеродных нанотрубок, такая как
концентрическая ориентация их графи-
товых кристаллитов вдоль сечения волокна,

приводит к высокой устойчивости  к
окислению, и кроме того, сети нанотрубок,
встроенные в полимер, позволяют повы-
сить реакционную способность электродов
[29].

               2.2.  Конденсаторы с двойным электрическим слоем

Характеристикой  конденсатора с
двойным электрическим слоем  (КДЭС)
является  высокая скорость разряда [30],
что делает их применимыми в качестве
гибридного источника энергии для
электрических транспортных средств и
портативных электрических приборов [31].
КДЭС,  содержащие углеродные нанотруб-
ки в электроде, демонстрируют отно-
сительно высокую емкость из-за  большой
поверхности, доступной для электролита
[27, 32, 33]. С другой стороны, наиболее
важным показателем   КДЭС считается
общее сопротивление. В этой связи,
углеродные нанотрубки, обладающие
хорошими электрическими и механи-
ческими свойствами, могут быть исполь-
зованы в качестве электрических
проводящих добавок в электродах  КДЭС.
Было показано, что добавление углеродных
нанотрубок приводит к увеличению  потен-
циала при более высоких плотностях тока,
по сравнению с электродами, содержащими
углерод-сажу.   [34].  Было сообщено,  что
электроды суперконденсаторов, изготов
ленных из каталитически выращенных
УНТ, площадь которых составляет 430 м2/г,
показывают максимальную удельную
емкостью 113  Ф/г,   плотность мощности 8
кВт/кг при плотности энергии 0.56  Вт/кг в
растворе 38% масс H2SO4, используемой в
качестве электролита [32]. Однородные

углеродные нанотрубки диаметром 50 нм
были выращены непосредственно на
графитовой фольге. Циклической вольт-
амперометрий (ЦВ) показано, что  электрод
нанотрубка/(графитовая) фольга имеет
высокую удельную емкость (115.7 F/г при
скорости сканирования 100 мВ с) и
обладает поведением типичного двойного
слоя. Прямоугольная форма кривой ЦВ
сохраняется даже при скорости
сканирования 100 мВ/с в 1.0 М водного
раствора H2SO4.  Кроме того,  было изучено
влияние скорости развертки  потенциала,
старения и раствора электролита на
удельную емкость  нанотрубковых элек-
тродов.  Эти результаты  показывают,  что
углеродные нанотрубковые электроды
могут успешно заменить традиционные
электроды в электрохимических двух-
слойных конденсаторах [35].

Исследования с помощью скани-
рующего электронного микроскопа пока-
зали, что при электрохимическом окис-
лении увеличивается удельная площадь
МСНТ. Методом циклической вольтам-
перометрии и при постоянном токе
заряд/разряд исследован характер
поведения КДЭС на окисленном МСНТ в
растворе 1  М H2SO4  и показано,  что
удельная емкость последних значительно
улучшается [36].

                                           2.3. Топливные элементы

Топливные элементы  рассмотрены в
качестве перспективных энергетических
устройств следующего поколения, так как
эти типы систем преобразуют химическую
энергию реакции водорода и кислорода в
электрическую энергию. Используемые в
качестве электродов углеродные нано-

трубки, пропитанные металлическими
наночастицами, удвоили характеристику
топливного  элемента [37].

Сообщается об эффективности
пропитанных частицами Pt (OD<3 нм)
углеродных нанотрубок, что представляет
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чрезвычайно важный практический интерес
[38].

Комбинированные результаты пока-
зывают,  что электроосажденная    на УНТ
платина (Pt/УНТ  электрод)  может быть
перспективным материалом  для  приме-
нения в топливных элементах и датчиках
[39]. Высокая электрокаталитическая
активность может быть связана с
уникальной структурой и хорошими
электрическими свойствами УНТ, а также

специфическим взаимодействием между Pt
и УНТ [40].

УНТ с высоким содержанием  Pt
(32.5%) используют в качестве электро-
катализатора для реакции восстановления
кислорода в полимерном электролите
мембран  топливного элемента.  Для улуч-
шения показателей топливных элементов
УНТ должны быть функциональными, т.е. с
увеличением содержания частиц Pt в
нанотрубках  они должны  обеспечивать их
равномерное распределение  [41].

2.4. Солнечные батареи

          Углеродные нанотрубки привлекают
большое внимание с точки зрения
повышения  производительности сенсиби-
лизированных  красителем фотовольта-
ических солнечных  элементов из-за их
высокой электропродности, химической
стабильности, большой площади поверх-
ности и трубчатой структуры [42–50].

Высокое сродство к электрону в
УНТ  может позволить использовать их
в качестве коллектора электронов и
повысить повижность носителей зарядов в
СКСЭ (сенсабилизированный красителем
солнечный элемент).  Обычно  СКСЭ с
контр-электродом  из углеродных нанотру-
бок производятся двумя различными
методами: трафаретной печатью  и хими-
ческим осаждением из газовой фазы
(пульверизация). Отмечено, что когда УНТ
высокой чистоты и строения используются
в качестве контр-электрода, эффективность
превращения в  СКСЭ увеличивается более
чем на 10%. УНТ-нанесенные контр-
электроды  показывают более высокое
фотопреврашение,  чем печатные электро-
ды и электроды с  платиновым покрытием
в тех же условиях.  В данном случае
высокая эффективность в работе СКСЭ

связана также  с большой площадью
поверхности и высокой электродной
проводимостью. Контр-электроды, изготов-
ленные  на основе УНТ, открывают  новый
путь к производству  СКСЭ без  платино-
содержащих контр-электродов  [51, 52].

Были изучены светорасеивающие
свойства нанокомпозита - тонкого слоя
наносостава из многослойных  углеродных
нанотрубок и TiO2 –  используемого  в
СКСЭ.

Внутреннее сопротивление в СКСЭ
определяли методом  электрохимической
импедансной   спектроскопии (ЭИС).

Результаты ЭИС показали снижение
заряда в межфазной границе  системы
электролит/краситель /MWCNT–TiO2/TiO2
с увеличением содержания МСНТ до 3%,
что приводит улучшению производи-
тельности в фотовольтаических  устрой-
ствах. Сравнение однослойного элемента из
наночастиц TiO2 с СКСЭ, изготовленного
на основе  двухслойного электрода из УНТ
(3% по массе) TiO2/TiO2 показывает 100%-е
увеличение КПД превращения солнечной
энергии в  электрическую,  что связано с
включением МСНТ в матрицу TiO2.

      2.5. Электроосаждение металлических наночастиц на углеродных нанотрубках

          Электроосаждение по сравнению с
высокотемпературным осаждением имеет
большое преимущество при формировании
наночастиц металлов на ОСУН.

Преимуществом электрохимического осаж-
дения является  способность контроли-
ровать размер и распределение наночастиц
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путем изменения потенциала осаждения,
времени и концентрации  раствора.

Рассматривая имеющиеся литера-
турные данные,   приходим к заключению,
что в этих  работах большое внимание
уделялось получению наночастиц
благородных металлов, таких как Ag, Au,
Pt, Pd [53–59],  за исключением  Ni, Cu [60–
62], что связано с использованием этих
металлов в альтернативных источниках
энергии в качестве сенсибилизаторов.
Показано, что электроосаждение нано-
частиц на углеродных нанотрубках  зависит
от различных параметров, таких как
предварительная обработка  и метод изго-
товления ОСУН, расстояние нанотрубок от
контактного электрода, плотности  ОСУН и
т.д. Предварительная обработка проводится
в средах сильных окислителей, таких как
H2SO4/HNO3,  H2SO4/H2O2, HNO3,  O3 и
KМnO4.  Именно в этих  условиях
контролируется поверхностное состояние
нанотрубок [60, 63,64].

В [65] изучалось электроосаждение
Ag-,  Au-  и Pt  на ОСНТ-электроды,   нане-
сенные на непроводящую подложку.
Установлено, что средний размер нано-
частиц можно управлять  путем изменения
приложенного напряжения и концентрации
металлов в электролите. В другой работе
[66] исследовано  электроосаждение Ag и
Pt на ОНТ плотного строения.  Показано,
что  образуются  или дисперсные частицы,
или сеть металлических нанопроводов.
          В [57] изучалось влияние различных
факторов на плотность, размеры и распре-
деление наночастиц при осаждении  Pd и Pt
на ОНТ.

Палладиум и платина осаждались
при стационарных потенциалах и было
установлено, что размер и плотности
наночастиц, главным образом зависят  от
потенциала осаждения и  времени
электролиза. Однако  при низких перенап-
ряжениях осаждение Pd происходило на
активных  участках (дефектных местах)
ОСУН. Полное осаждение на поверхности
ОСУН  происходило только при высоких
перенапряжениях процесса.

Авторы работы [66] для изменения
размер наночастиц изучали  влияние

вязкости электролита и количества  им-
пульсов, используемых во время элек-
тролиза. При этом в качестве  электролита
использовали раствор H2PtCl3, вязкость
которого  изменяли путем добавления
различных  количеств глицерина.  Регули-
ровка вязкости была предложена как
способ для подавления роста наноклас-
теров Pt, путем регулирования диффузии
ионов Pt(IV). Форма наночастиц имеет
большое значение, так как  их каталити-
ческие свойства  зависят от расположения
поверхностных атомов.

Изучение формы электроосажден-
ных на ОСНТ  наночастиц Pd  в [67]
указывает, что гладкие и плоские грани
нанокубического палладия осаждаются на
ОСНТ при плотностях тока ниже1 мА/см2.

В [61, 62] проведено электроосаж-
дение меди и никеля на углеродных
нанотрубках. Показано, что в случае
никеля  происходит  селективное осажде-
ние атомов   на краях и дефектных  местах
электрода,  что  связано с высокой электро-
проводностью  на указанных участках.

В работе [68] проведено гальва-
нопокрытие золотом   одностенных угле-
родных нанотрубок и  показано,  что при
этом уменьшается сопротивление между
ОСУН и электродом, на котором  он
получен.

В другой работе [69] проведено
осаждение наночастиц  Pt на УНТ из
электролита, содержащего H2PtCl6 и H2SO4
при потенциале  0.25 В и медленном пере-
мешивании электролита.

Электроосаждение наночастиц Pt
проведено также  из электролита, содер-
жащего H2Pt(NO2)2SO4  и NaBH4, в  темно-
те, при постоянном  перемешивании
электролита [70].

Авторы работ [71, 72] считают, что
для получения наночастиц Ag и Au обычно
требуется добавление в электролит
стабилизатора. Однако по данным [73],
осаждение  наночастиц Ag можно получить
при отсутствии стабилизатора,   размер и
распределение наночастиц на поверхности
электрода зависит  от концентрации
металла в электролите и величины
приложенного перенапряжения. Тем не
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менее,  кинетика роста наночастиц может
существенно отличаться при  переходе от
одного металла к другому. Например, рост
наночастиц Ag  нанотрубке происходит
гораздо быстрее, чем Pt,  таким образом,
регулируя время осаждения, можно
контролировать плотность наночастиц
серебра, хотя с увеличением  времени

осаждения Pt  осаждается в виде больших
кластеров.

В другой работе [73]  было изучено
контролируемое электроосаждение никеля
на индивидуальных ОУНТ. После
окислительного растворения и повторного
осаждения никеля,  частицы были
обнаружены точно в таком же положении,
как и ранее.

                                                                  Заключение

Уникальные электрические, механи-
ческие и химические свойства нанотрубок
сделали их интенсивно изучаемыми
материалами в различных областях науки.

Широкое количество публикаций,  прямо
или косвенно относящиеся к применению
УНТ в электрохимии, показывают увеличи-
вающийся интерес к ним и в этой области.
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KARBON NANOBORULARIN ELEKTROKİMYADA TƏTBİQİ

A.Ş.Əliyev, Mahmud El-Rubi, M.N.Məmmədov

Son zamanlar karbon nanoborular dünya alimlərinin diqqətini cəlb edir. Belə ki, hissəciklərin kiçik
ölculəri və əhəmiyyətli fiziki xassələri onların texnikanın müxtəlif sahələrində perspektiv material kimi
tətbiq olunmasına imkan yaradır. Tədqim olunan işdə karbon nanoboruların elektrokimya sahəsində
tətbiq olunmasına, o cümlədən, batareyalarda, ikiqat təbəqəli kondensatorlarda, yanacaq elementlərində,
günəş batareyalarında , elektrokimyəvi çökdürmə proseslərinin  aparılmasına həsr edilmiş elmi əsərlərə
baxılmış və  təhlil edilmişdir.
Açar sözlər: karbon nanoborular, batareya, ikitəbəqəli kondensator, yanacaq elementləri,  günəş
batareyaları, elektrolitik çökmə.

ELECTROCHEMICAL APPLICATIONS OF CARBON NANOTUBES

A.Sh.Aliyev, Mahmoud Elrouby, M.N.Mammadov

Carbon nanotubes (CNT) have attracted attention of many scientists worldwide. Small dimensions,
strength and the remarkable physical properties of these structures make them a very unique material
with a whole range of promising applications. In this review, we describe the construction of the carbon
nanotube paste electrode and consider some of the electrochemical applications of nanotubes, including
batteries, electric double-layer capacitors, fuel cells,  solar cells,  electrodeposition on its surface and
electroanalytical sensing.
Keywords: carbon nanotubes, batteries, double-layer capacitor, fuel cell, solar cell, electrodeposition.
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