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Путем твердофазного пиролиза фталоцианина никеля (NiC32N8H16) и фта- 
лоцианина кобальта (CoC32N8H16) получены нанокомпозиты Ni@C в графитопо- 
добной углеродной матрице и наночастицы кобальта в углеродных нанотрубках. 
Концентрации металла в углеродной матрице в обеих случаях и в Ni/C и в Co/C 
одинаковы – 12 вес%. Структура и морфология полученных образцов исследо- 
ваны методами сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии вы- 
сокого разрешения и рентгеновской дифракции. Исследованы емкостные и 
резистивные характеристики полученных соединений Ni/C и Co/C в качестве 
электродного материала для суперконденсаторов (СК). Удельные ёмкости изме- 
ренные методом циклической вольтамперометрии равны 12 Ф/г и 8 Ф/г для об- 
разцов Ni/C и Co/C, соответственно. Синтезированные соединения могут стать 
перспективным электродным материалом для суперконденсаторов с электролит- 
ным раствором H2SO4. 

 
1. Введение 

В настоящее время суперконденсаторы (СК) играют исключительно важную 
роль в сфере передовых технологий из-за их способности накопления большого 
количества заряда и более длительного срока службы, чем стандартные батареи 
[1–3]. Основными преимуществами СК являются простой способ зарядки, быст- 
рая зарядка/разрядка, малое внутреннее сопротивление, способность выдержи- 
вать более 500000 циклов зарядки/разрядки, устойчивость температурного 
рабочего диапазона, отсутствие химических реакций, а также экологическая без- 
опасность [4–7]. Электродные материалы для СК можно разделить на три типа в 
зависимости от их использования — для электростатических двухслойных кон- 
денсаторов (EDLC), псевдоконденсаторов и гибридных СК [8–10]. В настоящее 
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время доступно много материалов для СК, значительная часть которых основана 
на различных модификациях углерода. [11,12]. Другие материалы включают ок-
сиды металлов, никеля, кобальта, марганеца и рутения [13–16]. Наряду с окси-
дами металлов проводящие полимеры также используются в суперконден-
саторах. В последнее время суперконденсаторы все чаще основываются на угле-
родных нанотрубках или других наноматериалов, использование которых, по-
мимо других преимуществ, позволяет значительно увеличить площадь 
поверхности электродов [17,18]. Также, для улучшения емкостных характери-
стик электродов СК используются различные нанокомпозиты, например — угле-
родные нанотрубки с проводящими полимерами или оксидами металлов [19,20]. 

В данной работе для изготовления электродов для суперконденсаторов ис-
следованы продукты твердофазного пиролиза фталоцианина никеля (NiC32N8H16) 
и фталоцианина кобальта (CoC32N8H16). Твердофазный пиролиз металл-фталоци-
анинов обеспечивает одностадийное образование различных металл–углеродных 
структур с заданными характеристиками (см., например, [21–25]). Преимуще-
ствами данного метода являются простота, экономичность и большая выходная 
масса конечного продукта. В настоящей работе изучены структура, морфология, 
а также емкостные и резистивные характеристики полученных нами соединений. 

2. Материалы и методы исследований 

Образцы для исследования были получены методом твердофазного пиро-
лиза металл-фталоцианинов, описанным в наших работах [21–25]. Реакцию пи-
ролиза металл-фталоцианинов можно представить следующей схемой: 

 pyr pyr pyr

2 2

T , t ,p
32 8 16 -8H ,-4NM(C N H ) M+32C,→  (1) 

где Tpyr – температура пиролиза, tpyr – время пиролиза, ppyr – самогенерированное 
давление в реакционной ампуле. 

Пиролиз проводился в замкнутой кварцевой ампуле при начальном давле-
нии ~10–6 bar. Параметры пиролиза: для фталоцианина никеля Tpyr = 700 ⁰С, для 
фталоцианина кобальта Tpyr = 1000°С, tpyr = 30 мин. При данных параметрах пи-
ролиза, в соответствии с формулой 1, концентрация метала в синтезированных 
образцах составляет 3 ат%, что соответствует 12 вес%. 

Морфология, элементный состав и размеры полученных наночастиц были 
исследованы с помощью сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) Vega 
TS 5130 (Tescan) с системой энергодисперсионного рентгеновского микроана-
лиза INCA Energy 300 и просвечивающего электронного (трансмиссион-
ного) микроскопа высокого разрешения (ПЭМ) FEI Tecnai. Структура 
полученных образцов определялась с помощью рентгеновского дифрактометра 
X'PERT PRO (PANalytical, Nederland's) с длиной волны возбуждающего излуче-
ния (CuKα) λ = 1.5418 Å. Электрические характеристики суперконденсаторной 
структуры исследовали с помощью потенциостата AUTOLAB PGSTAT302n. 
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3. Результаты экспериментов и их обсуждение 

На рис.1 представлены СЭМ и ПЭМ изображения полученных нами соеди-
нения Ni/C и Co/C. Во время пиролиза никель-фталоцианина образуется углерод-
ная матрица в форме «плиток» (рис.1a). 

Размер плиток варьирует в интервале 5–15 µм. В плитках внедрены наноча-
стицы никеля, которые в свою очередь покрыты графитоподобной углеродной 
оболочкой (рис.1b). Средний размер наночастиц никеля составляет ~60 нм. В от-
личие от никель-фталоцианина, в случае пиролиза кобальт фталоцианина основ-
ная часть углерода преобразовывается в многостенные углеродные нанотрубки 
(рис.1c). Толщина стенок углеродных нанотрубок составляет 10нм, диаметр 50–
60 нм (рис.1d). Наиболее крупные наночастицы (с диаметром ~50нм) вырастают 
в углеродные нанотрубки, а наночастицы диаметром ~5 нм, локализованы между 
стенками нанотрубок.  

На рис.2 представлены рентгеновские дифракционные спектры образцов 
Ni/C и Co/C, записанные при комнатной температуре, где видны пики металлов 
и углеродной матрицы. Широкий пик около 26° рис.2а соответствует графитопо-
добным углеродным структурам (d002 ≈ 0.350 нм), а четыре узких пика с 2θ = 
44.32° (111), 51.64° (200), 76.02° (220) и 92.44° (311) соответствуют нанокристал-
лам никеля с ГЦК-структурой [12]. Три узких пика с 2θ = 44.23° (111), 51.52° 
(200) и 76.02° (220) на рис.2b, соответствуют нанокристаллитам кобальта с  
ГЦК — структурой [13]. 

Для измерения емкости и внутреннего сопротивления СК на основе соеди-
нения Ni/C и Co/C в специальной измерительной ячейке были изготовлены два 
одинаковых по массе электрода с геометрическими размерами 1×1 см2 и с  

Рис.1. СЭМ изображения и ПЭМ изображения высокого разрешения 
образцов Ni/C – (a) и (b); Co/C – (c) и (d). 

about:blank
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толщиной слоя ~100 мкм. Электроды смачивались электролитом — одномоляр-
ным водным раствором серной кислоты. Между электродами размещали пори-
стый мембранный сепаратор на основе полисульфона. 

Для исследования емкостных характеристик суперконденсаторной струк-
туры использовался метод циклической вольтамперометрии. Из графика цикли-
ческой вольтамперометрии определялась удельная емкость электродного 
материала в единицах Ф/г:  

 
2

SC
km U

=
∆

, (2) 

где S – площадь гистерезиса вольтамперограммы, А×В; m – масса электрода, г; 
k – скорость развертки напряжения, В/с; ΔU – диапазон изменения напряжений, В. 

Типичные кривые циклической вольтамперограммы СК в диапазоне напря-
жения от –1 до 1В при скорости сканирования 100 мВ/с показаны на рис.3. Как 
видим из рис.3 вольтамперограмма на основе Co/C в отличие от Ni/C имеет квази-
прямоугольную форму, что указывает на хорошее ёмкостное поведение, осно-
ванным на двухслойной ионной адсорбции и обменным токам. Кроме того, кри-
вая с хорошей прямоугольной формой указывает на то, что электрод обладает 

Рис.2. Спектры рентгеновской дифракции образцов (a) Ni/C и (b) Co/C. 

Рис.3. Вольтамперограммы при скорости сканирования 100 мВ/с: СК 
на основе (а) Ni/C и (b) Co/C. 
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характеристиками быстрого заряда и разряда [14]. Удельная ёмкость электрод-
них материалов на основе Ni/C и Co/C, составляет 12 Ф/г и 8 Ф/г соответственно.  

Суперконденсаторная структура дополнительно исследовалась методом 
гальваностатического заряда-разряда. По данным термодинамической стабиль-
ности воды максимальное теоретическое напряжение электрохимических кон-
денсаторов в водном электролите ниже 2 В. На практике для систем, работающих 
в средах KOH или H2SO4, напряжение ограничено до 1В. Кривые гальваностати-
ческого разряда в водном растворе одномолярного электролита H2SO4, при зна-
чении разрядного тока Iр = 10 мА показаны на рис.4. Из полученных кривых, 
определены значения ∆U и соответственно внутреннее сопротивление электро-
дов R по формуле ∆U = 2IрR.  

Измеренное значение внутреннего сопротивления СК на основе Ni/C и Co/C 
соединений, равны 28 и 4 Ом соответственно. В целях повышения удельной эф-
фективности хранения заряда и энергетической производительности требуется 
дополнительная оптимизация параметров системы. Низкое внутреннее сопротив-
ление кобальтсодержащих углеродных нанотрубок связано с большой площадью 
активной поверхности, что приводит к увеличению количества транспортных 
пор для переноса заряда. 

4. Заключение 

Измеренные емкостные и резистивные характеристики продуктов твердо-
фазного пиролиза фталоцианинов никеля и кобальта показывают, что эти соеди-
нения могут стать перспективными электродными материалами для 
суперконденсаторов с электролитным раствором H2SO4. Число предлагаемых 
нами электродных материалов для СК отнюдь не ограничено образцами Ni/C и 
Co/C. Много различных образцов можно получить, меняя природу и концентра-
цию металла в соединениях M/C (M = Ni, Co, Fe, Cu, Zn, Mg и др.). Однако оче-
видно, что в соединениях M/C наиболее важным и главным фактором является 

Рис.4. Кривые заряда-разряда СК на основе (a) Ni/C и (b) Co/C при по-
стоянном токе разряда 10 мА. 
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наноразмерная углеродная матрица. Выбор соответствующих параметров твер-
дофазного пиролиза позволяет синтезировать разные наноразмерные аллотроп-
ные модификации углерода, такие как углеродные нанотрубки, нанографеновые 
и нанографитовые слоистые структуры, стеклоуглерод, углеродные микро- и 
наносферы. Образцы М/С – высокодисперсный пористый материал, в котором 
различные наноразмерные матрицы углерода имеют большую внутреннюю ак-
тивную поверхность, которая необходима для получения больших удельных ем-
костей.    

Исследование выполнено при финансовой поддержке КН МОНКС РА и 
ГКНТ РБ в рамках совместного научного проекта № ArmBel-Ap18_1c_2 и 
Т18АРМГ-001 соответственно. 
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ՍՈՒՊԵՐԿՈՆԴԵՆՍԱՏՈՐԻ  ԷԼԵԿՏՐՈԴԱՅԻՆ  ՆՅՈՒԹԵՐ  ՀԻՄՆՎԱԾ   
ՄԵՏԱՂ-ՖՏԱԼՈՑԻԱՆԻՆՆԵՐԻ  ՊԻՆԴ  ՖԱԶԱՅԻՆ  ՊԻՐՈԼԻԶԻ  ԱՐԴՅՈՒՆՔԻ  ՎՐԱ  

Հ.Տ. ԳՅՈՒԼԱՍԱՐՅԱՆ,  Հ.Հ. ԱԶԻԶԲԵԿՅԱՆ,  Ն.Ս. ՍԻՍԱԿՅԱՆ,  Գ.Ն. ՉԻԼԻՆԳԱՐՅԱՆ,  
Դ.Վ. ԳՌԱՊՈՎ,  Յ.Մ. ԿՈՒԿՈՒՏ,  Է.Գ. ՇԱՌՈՅԱՆ,  Ա.Ս. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ 

Նիկել ֆտալոցիանինի (NiC32H16N8) և կոբալտ ֆտալոցիանինի (CoC32H16N8) պինդ 
ֆազային պիրոլիզի արդյունքում պատրաստվել են գրաֆիտանման կառուցվածքներում 
տեղակայված Ni@C նանոկոմպոզիտներ և ածխածնային նանոթելերում տեղակայված 
կոբալտի նանոմասնիկներ։ Մետաղի պարունակությունը ածխածնային մատրիցում 
երկու դեպքում էլ կազմում է զանգվածի 12%-ը: Ստացված նմուշների կառուցվածքը և 
մորֆոլոգիան հետազոտվել են բարձր լուծողականության տեսածրող և լուսածրող 
էլեկտրոնային մանրադիտակների, ինչպես նաև ռենտգենյան դիֆրակցիայի միջոցով։ 
Հետազոտվել են Ni/C և Co/C միացությունների՝  որպես սուպերկոնդենսատորների 
էլեկտրոդային նյութերի, ռեզիստիվ և ունակային բնութագրերը: Ցիկլիկ վոլտ-
ամպերային բնութագրերի միջոցով չափված տեսակարար ունակությունները Ni/C և 
Co/C նմուշների  համար համապատասխանաբար 12 Ֆ/գ և 8 Ֆ/գ է։ Սինթեզված 
միացությունները կարող են հեռանկարային հանդիսանալ որպես էլեկտրոդային 
նյութեր՝ H2SO4 էլեկտրոլիտային լուծույթով սուպերկոնդեսատորների համար: 

ELECTRODE  MATERIAL  FOR  SUPERCAPACITORS  BASED  ON  PRODUCTS  
OF SOLID-PHASE  PYROLYSIS  OF  METAL-PHTHALOCYANINES 

H.T. GYULASARYAN,  G.G. AZIZBEKYAN,  N.S. SISAKYAN,  G.N. CHILINGARYAN,  
D.V. GRAPOV,  Y.M. KUKUTS,  E.G. SHAROYAN,  A.S. MANUKYAN 

Nanocomposites of Ni@C in grafite-like matrix and cobalt nanoparticles in carbon 
nanotubes were obtained by solid-phase pyrolysis of nickel phthalocyanine (NiC32H16N8) and 
cobalt phthalocyanine (CoC32H16N8). The metal concentrations in the carbon matrix in both 
cases in Ni/C and Co/C are the same – 12 wt%. The structure and morphology of the obtained 
samples were investigated by high-resolution scanning and transmission electron microscopy 
and X-ray diffraction. The capacitive and resistive characteristics of the obtained Ni/C and Co/C 
compounds as an electrode material for supercapacitors (SC) have been investigated. The 
specific capacities measured by cyclic voltammetry are 12 F/g and 8 F/g for Ni/C and Co/C 
samples, respectively. The synthesized compounds can become a promising electrode material 
for supercapacitors with an electrolyte solution of H2SO4. 

 


