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Показана возможность получения гибридных покрытий на основе оксидов марганца, молибдена,
кобальта, железа и вольфрама на поверхности углеродной ткани с использованием метода нестаци-
онарного электролиза. Проведено исследование морфологии и структуры поверхности разработан-
ных покрытий с помощью растровой электронной микроскопии. По данным рентгенофлуорес-
центного микроанализа основными элементами гибридных оксидных покрытий являются Mn, Mo,
Co, Fe, W. Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии изучено зарядовое состояние
элементов в поверхностном слое гибридного оксидного покрытия и установлено, что кислорода до-
статочно для окисления металлов до высших оксидов. Молибден окислен преимущественно до со-
стояния +6, железо до +2 и +3, марганец не ниже +3, а также доказано формирование на поверхно-
сти углеродной ткани промежуточного слоя – интермедиата из оксидов вольфрама на стадии под-
готовки поверхности.
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ВВЕДЕНИЕ
Большой практический интерес в области со-

временной электрохимической энергетики пред-
ставляет разработка новых систем преобразования
и накопления энергии, одновременно обладаю-
щих высокими удельными характеристиками,
длительным сроком службы, безопасностью и
экологичностью [1–3]. Весьма перспективны с
этой точки зрения электрохимические супер-
конденсаторы, широко используемые в самых
различных отраслях – от бытовой электроники до
авиакосмической промышленности [4, 5].

Известно, что электрохимические свойства су-
перконденсаторов напрямую зависят от физико-
химических свойств используемых электродных
материалов, которые должны обладать высокой
удельной поверхностной электропроводностью,
низкой стоимостью и длительной электрохими-
ческой стабильностью [6]. Весьма перспективны
для этих целей оксиды переходных металлов бла-
годаря их высокой удельной поверхности и значи-
тельной удельной емкости [4]. Однако одиночные
оксиды переходных металлов имеют достаточно

ограниченные электрохимические характеристики
[7]. Поэтому для создания суперконденсаторов с
высокой плотностью энергии большой интерес
представляют многофазные композиционные ма-
териалы на основе оксидов d-металлов [8, 9]. Осо-
бенно перспективны среди них оксидные соедине-
ния марганца, молибдена и вольфрама. Так, высо-
кой теоретической емкостью наряду с низкой
стоимостью обладает диоксид марганца MnO2,
причем известно, что электрохимические харак-
теристики MnO2 во многом зависят от его кри-
сталлической структуры и увеличиваются в по-
следовательности β-MnO2 < λ-MnO2 < γ-MnO2 <
< δ-MnO2 ≈ α-MnO2 как для суперконденсаторов,
так и для литий-ионных аккумуляторов [10]. Из-
вестно, что оксид молибдена(VI) MoO3 характе-
ризуется высокой псевдоемкостью и циклируе-
мостью, а оксид молибдена(IV) MoO2 обладает
прочной металлической связью Mo–Mo, что
придает ему металлоподобную проводимость при
комнатной температуре [11, 12]. Оксидные соеди-
нения вольфрама также обладают множествен-
ными валентными состояниями, что делает воз-
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можным протекание обратимых окислительно-
восстановительных реакций, приводящих к
быстрому накоплению энергии в суперконденса-
торах [4]. Однако плохая электропроводность
данных оксидов значительно снижает электрохи-
мические характеристики [13, 14].

В то же время используемые в качестве элек-
тродов суперконденсаторов материалы на основе
углерода обладают высокой проводимостью, хи-
мической стабильностью и большой удельной
площадью поверхности. Однако они характери-
зуются более низкой теоретической емкостью [7,
15, 16]. В связи с этим весьма перспективным ви-
дится создание гибридных покрытий на основе
оксидов переходных металлов на поверхности уг-
леродной ткани, что обеспечит хороший контакт
активного материала и его высокую адгезию с то-
косъемником, а также благодаря положительно-
му синергетическому эффекту позволит добиться
уникальной удельной емкости и циклической
стабильности [17–19].

Следует отметить [20], что на электрохимиче-
ские свойства электродных материалов значитель-
ное влияние может оказывать пористость. Также к
важным параметрам, влияющим на удельную ем-
кость, следует отнести распределение пор по раз-
мерам и площадь удельной поверхности, поэтому
исследование данных характеристик является не-
отъемлемой частью создания новых электродных
материалов.

Среди методов направленного синтеза мате-
риалов подобного рода особого внимания заслу-
живает метод нестационарного электролиза, ко-
торый позволяет проводить синтез в одну стадию,
а также регулировать физико-химические свой-
ства получаемых электродных материалов в ши-
роком интервале посредством варьирования тех-
нологических параметров. Кроме того, гибрид-
ные материалы и покрытия, получаемые на токе
переменной полярности, отличаются от покры-
тий, полученных на постоянном токе, микро-
структурой, пористостью, чистотой поверхности
и улучшенными механическими свойствами [21].

Поэтому наибольший интерес для использо-
вания в качестве электродных материалов пред-
ставляют оксиды молибдена, марганца, вольфрама,
совмещенные с углеродным носителем. Однако
уникальная особенность получения покрытий на
основе соединений молибдена и вольфрама из вод-
ных растворов состоит в том, что они не могут быть
получены в чистом виде, а их электрохимическое
осаждение носит индуцированный характер.
Наиболее частыми элементами таких покрытий
являются Co, Ni, Fe, оказывающие каталитиче-
ское действие на процесс электрохимических ре-
акций молибдат-ионов [22].

Одновременное присутствие нескольких ок-
сидов металлов в одном материале определенно
представляет интерес ввиду возможной синергии
их свойств. Поскольку, как следует из проведен-
ного литературного обзора, оксиды молибдена,
марганца, кобальта и железа перспективны для
применения в качестве электродных материалов,
ожидаемую величину емкости такого гибридного
материала в первом приближении можно будет
рассматривать как линейную комбинацию со-
ставляющих материал активных компонентов,
превышающую аналогичные характеристики ин-
дивидуальных компонентов. Поскольку поверх-
ностные свойства также оказывают не менее зна-
чительное влияние на электрохимические харак-
теристики таких материалов, важно иметь
полную информацию о физико-химии поверхно-
сти получаемых покрытий.

Целью настоящей работы было получение ги-
бридных покрытий на основе смешанных оксидов
молибдена, марганца, кобальта, железа и вольфра-
ма на поверхности углеродной ткани с использова-
нием метода нестационарного электролиза и ис-
следование их структурных особенностей.

МЕТОДИКА
Электрохимической ячейкой служил стеклян-

ный термостатированный электролизер емкостью
250 мл, в который помещали рабочий электрод,
противоэлектрод и магнитную мешалку. В качестве
рабочего электрода использовали макроэлектроды
из углеродной ткани марки Урал Т-22Р размером
30 × 20 мм (с обеих сторон), противоэлектрода –
из нержавеющей стали. В состав электролита
входили следующие компоненты: сульфат желе-
за(II) (FeSO4·7H2O) – 12.0; сульфат кобальта
(CoSO4·7H2O) – 80.0; сульфат марганца
(Mn SO4·5H2O) – 30.0; гептамолибдат аммония
((NH4)6Mo7O24·4H2O) – 30.0; борная кислота
(H3BO3) – 30.0; лимонная кислота (C6H8O7) –
3.0 г ⋅ л–1. Покрытие формировали в условиях не-
стационарного электролиза, основанного на по-
ляризации рабочего электрода переменным
асимметричным током промышленной частоты
(50 Гц), который описывается двумя полусинусо-
идами разной амплитуды. Средняя плотность то-
ка составляла 0.5–1.1 А ⋅ дм–2. Коэффициент
асимметрии β (соотношение плотностей средних
за период катодного и анодного токов) составил
2.2. Температура 60–65°С, рН 4–5. Время элек-
тролиза 40 мин было выбрано на основании пред-
варительных исследований ввиду наибольшей
массы осадка (1.84 г ⋅ дм–2).

Морфологию и структуру полученных на по-
верхности углеволокнистого носителя гибридных
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оксидных покрытий исследовали с помощью
растрового электронного микроскопа (РЭМ)
Quanta 200 с системой рентгеновского микроана-
лиза EDAX Genesis XVS 30 при постоянной энер-
гии электронного зонда 30 эВ.

Полученные гибридные оксидные покрытия
изучали методом рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии (РФЭС) на модернизирован-
ном электронном спектрометре ЭС-2401 с возбуж-
дением на длине волны MgKα при постоянной
энергии пропускания полусферического анализа-
тора 50 эВ. Обработку экспериментальных данных
проводили с использованием программного обес-
печения CasaXPS (ЦКП УдмФИЦ УрО РАН).

Исследование пористости и удельной поверх-
ности гибридных оксидных покрытий осуществ-
ляли с помощью адсорбционного анализатора
удельной поверхности и пористости ASAP
2020MР (ЦКП РХТУ им. Д.И. Менделеева).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Гибридные оксидные покрытия наносили на

предварительно подготовленную поверхность уг-
леродной ткани (рис. 1а). Как видно, углеродные
волокна исходной ткани преимущественно име-
ют круглое сечение и фибриллярное строение.
Диаметр каждого моноволокна, так называемого
филамента, 5–7 мкм. Известно, что филаменты
обычно состоят из фибрилл диаметром 150–250 нм,
которые расположены параллельно друг другу.

Перед нанесением гибридного оксидного по-
крытия углеродную ткань подвергали обработке в
щелочном электролите, что не привело к суще-
ственному изменению структуры ее поверхности
(рис. 1б). В то же время для моделирования элек-
трохимического поведения разрабатываемых ги-
бридных оксидных покрытий задавали сложную
структуру поверхности, формируя переходный
слой между покрытием и подложкой. Для этого по-
верхность углеродной ткани предварительно моди-
фицировали путем допирования оксидами воль-

фрама на стадии подготовки, вводя в растворы
электролита вольфрамат натрия Na2WO4·7H2O. Это
приводило к структурной модификации поверх-
ности углеродной ткани и образованию промежу-
точного слоя – интермедиата из оксидов вольфра-
ма. Вероятно, белые вкрапления на поверхности
филаментов на РЭМ-изображении соответствуют
вольфраму как элементу с наибольшим порядко-
вым номером (рис. 1в).

Как видно из рис. 2, структура полученного на
поверхности углеродной ткани гибридного по-
крытия резко меняется. Однако, несмотря на яр-
ко выраженный трещинообразный характер, она
характеризуется достаточной однородностью.
Как показал рентгеноспектральный микроанализ
с участка поверхности 460 × 410 × 2 мкм гибрид-
ного оксидного покрытия (табл. 1), основными
элементами гибридного оксидного покрытия яв-
ляются марганец, молибден, кобальт, железо, уг-
лерод и кислород.

Согласно результатам рентгеноспектрального
микроанализа гибридного оксидного покрытия,
допированного оксидами вольфрама (табл. 2,
рис. 3а), его основными элементами являются
марганец, молибден, кобальт, железо, вольфрам.
Из анализа РЭМ-изображения гибридного по-
крытия видно, что на его поверхности присут-
ствуют белые включения, которые носят разупо-
рядоченный характер.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для исследования поверхностного слоя полу-

ченных гибридных оксидных покрытий снимали

Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности: а – исходной углеродной ткани; б – после стадии катодного обезжиривания;
в – углеродной ткани, допированной оксидами вольфрама на стадии катодного обезжиривания.

20 мкм 20 мкм 20 мкм

(a) (б) (в)

Таблица 1. Данные рентгеноспектрального микроана-
лиза гибридного оксидного покрытия

Элемент C O Mn Fe Co Mo

Содержание, ат. % 25.9 59.5 2.1 0.8 4.0 7.7
Содержание, маcс. % 13.0 39.8 4.8 1.9 9.7 30.8
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рентгеновские электронные спектры. Как видно
из рис. 4, на обзорном рентгеновском электрон-
ном спектре гибридного оксидного покрытия в
основном присутствуют пики и группы линий уг-
лерода, кислорода, молибдена. Признаки железа,
вольфрама, марганца в явном виде на обзорном
спектре не отслеживаются, однако при много-
кратном накоплении отдельных соответствую-
щих участков спектра данные элементы в малом
количестве все же выявляются (табл. 3, 4). Пик,
соответствующий Co2p (780–793 эВ), можно вы-
делить на рис. 4 только вблизи 782 эВ, но вторая

обязательная линия в области 793–794 эВ отсут-
ствует. Таким образом, отношение концентрации
кислорода к суммарной концентрации обнару-
женных металлических компонентов составляет
не менее двух. Это позволяет сделать вывод, что
кислорода достаточно для окисления металлов до
высших оксидов.

Спектр С1s (рис. 5) характерен для мелкодис-
персного или разупорядоченного углерода, а так-
же низкоразмерных углеродных волокон. Пик
284.6 эВ – пик, близкий к С–С-связи в графито-
подобных структурах (sp2-гибридизация). Пик с
Есв = 285.7 эВ также относится к С–С-связи.
Уширение С1s-спектров в области 285–286 эВ и
компоненты в этой области спектра характерны
для аморфного углерода, углерода с сильно разу-
порядоченной или искаженной структурой. Пи-
ки в области 287–288 эВ связаны с наличием
вблизи атомов углерода атомов кислорода или его
соединений.

Таблица 2. Данные рентгеноспектрального микроана-
лиза гибридного оксидного покрытия, допированного
оксидами вольфрама

Элемент C O Mn Fe Co Mo W

Содержание, ат. % 61.8 31.6 1.1 0.5 2.1 2.8 0.1
Содержание, маcс. % 42.3 28.9 3.6 1.6 6.9 15.2 1.5

Рис. 3. РЭМ-изображения гибридного оксидного покрытия, допированного вольфрамом, при разном увеличении:
×1000 (а) и ×5000 (б).

50 мкм 20 мкм

(a) (б)

Рис. 2. РЭМ-изображения гибридного оксидного покрытия при разном увеличении: ×1000 (а) и ×5000 (б).

100 мкм 20 мкм

(a) (б)
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Спектр кислорода (рис. 6) также многокомпо-
нентный. Основная наиболее интенсивная ком-
понента в области 530.5 эВ – кислород в химиче-
ской связи O–Me (Ме – металл) (~60% от общего
количества). Положение Есв пика O1s в случае
простых оксидов металлов “плавает” в зависимо-
сти от типа металла, а особенно это характерно
для оксидов с участием катионов нескольких ме-
таллов. В данном случае наиболее вероятно взаи-
модействие с обнаруженными металлами Fe, Mn,
Mo, W. Все вышеперечисленные металлы имеют
высокое сродство к кислороду (молибден и воль-
фрам в меньшей степени). Минимальное срод-
ство к кислороду имеет кобальт. В то же время из-
вестно, что при окислении многокомпонентных
металлических систем на поверхности наблюда-
ется сегрегация наиболее окисляемых компонен-
тов, а наименее окисляемые (например, кобальт)
могут оказаться в глубине вещества. В этом случае
даже при наличии в объеме в тонких нанометро-
вых приповерхностных слоях оксидов кобальта
может не оказаться. Пик вблизи 531.4 эВ – адсор-
бированный кислород или кислород в группах –
ОН, пик при больших значениях энергии связи
(533 эВ) обусловлен взаимодействием кислорода
с углеродсодержащими соединениями или непо-
средственно с углеродом.

Наиболее интенсивные спектры из всех метал-
лических компонентов характерны для молибде-
на (рис. 7). По положению составляющих компо-
нентов и по их интенсивностям основная доля
молибдена окислена до +6 (МоО3). Меньшая
часть молибдена – в формальной степени окисле-
ния +4. Металлический молибден не обнаружен.
Карбидов молибдена в чистом виде также нет.
При многократном сканировании по участку 28–
38 эВ был выделен спин-дублет W4f (рис. 8). Кон-
центрация этого металла в исследуемых слоях не-
велика, поэтому экспериментально наблюдается
спектр очень малой интенсивности. Оксидные
составляющие если и есть, то попадают в область
интенсивного спектра Mo4p и в явном виде выде-
лены быть не могут. Тем не менее особенность в
области 35–36 эВ (W6+) имеет место.

На рис. 9 приведены спектры железа (Fe2p3/2) и
марганца (Mn2p3/2). Как и ожидалось, спектры
данных элементов полностью соответствуют их
окисленному состоянию. Железо окислено до со-
стояний +3 и +2 с высокой долей Fe2+, о чем гово-
рит интенсивный широкий сателлит со стороны
бóльших значений энергии связи (716 эВ). В то же
время можно утверждать, что параметры спектра
Mn2p3/2 соответствует марганцу в степени окис-
ления не менее +3.

Поскольку полученные на поверхности угле-
родной ткани оксидные соединения, согласно

Рис. 4. Обзорный рентгеновский электронный
спектр гибридного оксидного покрытия.
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Таблица 3. Данные элементного анализа гибридных
оксидных покрытий, полученные методом РФЭС

Элемент С O Mn Fe Mo W

Содержание, ат. % 38 50.4 0.3 0.7 10.9 0.03

Рис. 5. Рентгеновский электронный C1s-спектр угле-
рода.
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Таблица 4. Данные элементного анализа гибридных
оксидных покрытий, полученные методом РФЭС, без
учета углерода

Элемент O Mn Fe Mo W

Содержание, ат. % 71.9 0.8 1.7 25.6 0.06
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литературным данным [20], могут представлять
интерес в качестве электродных материалов, бы-
ло проведено исследование их удельной поверх-
ности и пористости (совместно с углеродистым
носителем) как одних из важных характеристик.
Удельная поверхность Sуд, рассчитанная по урав-
нению Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ), со-
ставила 1.0547 ± 0.0024 м2 · г–1.

На основании представления данных исследо-
вания пористости гибридных оксидных покры-
тий в виде дифференциального распределения
(рис. 10а) можно сделать вывод, что в покрытии
преобладают поры, имеющие средний диаметр
порядка 50–100 нм, однако более полную карти-
ну распределения пор по размерам можно уви-
деть из анализа данных, представленных в табл. 5.

По полученной изотерме адсорбции (рис. 10б)
можно сделать вывод о ее принадлежности к IV
типу по классификации Брунауэра, Деминга, Де-
минга и Теллера, что с учетом относительно не-
большого увеличения количества сорбированно-
го азота на начальном участке изотермы свидетель-
ствует о преимущественном наличии мезопор.
Кроме того, как видно из рис. 10б, петля гистерези-
са практически отсутствует, что указывает на
весьма низкую пористость гибридных оксидных
покрытий; петля гистерезиса соответствует типу
Н3 по классификации ИЮПАК, что может ука-
зывать на наличие щелевидных пор.

Наиболее важным результатом настоящей ра-
боты следует считать факт совместного осажде-
ния покрытия на основе смешанных оксидов мо-
либдена, кобальта, марганца, железа и вольфрама
сложного состава на поверхности углеродной

ткани марки Урал Т-22Р с использованием мето-
да нестационарного электролиза.

При сравнительном анализе количественного
химического состава полученного покрытия по
глубине (до 2 мкм) и состава поверхностных сло-
ев (до 4 нм) можно сделать вывод, что молибден
преимущественно находится в поверхностном

Рис. 7. Рентгеновский электронный спектр Mo3d
(спин-дублет)
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Рис. 6. Рентгеновский электронный О1s-спектр кис-
лорода.
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Рис. 8. Рентгеновский электронный участок спектра с
захватом области W4f.
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слое. Причем следует отметить, что возможно и
образование оксидных соединений молибдена
нестехиометрического состава. Это благоприят-
ный фактор, так как известно, что с ростом коли-
чества дефектов структуры и степени отклонения
соединения от стехиометрии увеличивается его
электрохимическая активность при потенциаль-
ном использовании в качестве электродных мате-
риалов. Также обнаружено, что на поверхности
вольфрам осаждается в очень малых количествах,
его концентрация низка и составляет менее деся-
той доли процента, в то время как по толщине по-
крытия она увеличивается.

По данным рентгеновского микроанализа в
составе покрытия на углеродной ткани обнару-
жен кобальт. Предполагается, что кобальт как

наименее окисляемый элемент расположен в бо-
лее глубоких слоях оксидного покрытия и отсут-
ствует в сверхтонком нанометровом поверхност-
ном слое.

Так как известно, что оксиды молибдена, ко-
бальта, марганца, железа и вольфрама характери-
зуются электрохимической активностью, можно
сделать предположение, что разработанные ги-
бридные оксидные покрытия на поверхности уг-
леродной ткани, несмотря на довольно невысо-
кие значения удельной поверхности, могут яв-
ляться перспективными гибкими электродными
материалами для суперконденсаторов без ис-
пользования каких-либо проводящих добавок и
связующего, что требует дальнейшего глубокого
исследования.

Рис. 9. Рентгеновские электронные спектры Fe2p3/2 (a) и Mn2p3/2 (б) гибридного оксидного покрытия.
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Рис. 10. Плотность распределения пор (а) и изотерма адсорбции (б) гибридного оксидного покрытия.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показана возможность формирования на по-
верхности углеродной ткани гибридных оксид-
ных покрытий на основе оксидов переходных ме-
таллов (Mo, Co, Mn, W) с использованием метода
нестационарного электролиза.

По данным РФЭС основу слоев гибридных ок-
сидных покрытий на углеродной ткани составля-
ют оксиды молибдена с незначительным содер-
жанием железа, марганца, вольфрама. Молибден
окислен преимущественно до состояния +6, же-
лезо – до +2 и +3, марганец – не ниже +3.

Установлено, что полученные гибридные ок-
сидные покрытия характеризуются преимуще-
ственно мезопорами, а величина удельной по-
верхности Sуд, рассчитанная по уравнению БЭТ,
составила 1.0547 ± 0.0024 м2 · г–1.
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Hybrid Oxide Coatings on the Carbon Textile Surface: 
Electrodeposition and Structure Investigation

A. V. Khramenkova1, *, A. I. Izvarin1, and E. A. Yatsenko1

1Platov South-Russian State Polytechnic University (NPI), Novocherkassk, 346428 Russia

*e-mail: anna.vl7@yandex.ru

The possibility of obtaining hybrid coatings based on manganese, molybdenum, cobalt, iron, and tungsten
oxides on the surface of a carbon fabric using the transient electrolysis method is shown. The morphology and
surface structure of the coatings have been studied using scanning electron microscopy. According to X-ray
fluorescence microanalysis, the main elements of hybrid oxide coatings are Mn, Mo, Co, Fe, W. The charge
state of elements in the surface layer of a hybrid oxide coating has been investigated by X-ray photoelectron
spectroscopy, and oxygen has been established to be sufficient for the oxidation of metals to higher oxides.
Molybdenum is oxidized mainly to the state +6, iron to +2 and +3, manganese not lower than +3. The for-
mation of an intermediate layer of tungsten oxides on the carbon fabric surface at the stage of surface prepa-
ration has been proven.

Keywords: hybrid oxide coatings, transient electrolysis, surface properties.
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