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Методами імпедансної спектроскопії та гальваностатичного заряду-розряду досліджено еле
ктродні матеріали на основі вугілля березового (ВБ) та лляного (ВЛ), а також нанокарбону 
(НК). Доведено, що ультразвукове опромінення сприяє росту питомої ємності ВБ та ВЛ біль
ше, ніж НК. З вольт-фарадних залежностей визначено зміщення положення рівня Фермі у до
сліджених матеріалах після модифікації ультразвуковою хвилею.
Ключові слова: суперконденсатор, подвійний електричний шар, нанокарбон, вугілля березо-
ве і лляне.

УЛЬТРАЗВУКОВАЯ МОДИФИКАЦИЯ
 ЭЛЕКТРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ СУПЕРКОНДЕНСАТОРОВ

О. В. Балабан
Методами импедансной спектроскопии и гальваностатического заряда-разряда исследованы 
электродные материалы на основе угля березового (УБ) и льняного (УЛ), а также нанокарбона 
(НК). Доказано, что ультразвуковое облучение способствует росту удельной емкости УБ и УЛ 
больше, чем НК. Из вольт-фарадных зависимостей определено смещение уровня Ферми в ис
следованных материалах после модификации ультразвуковой волной.
Ключевые слова: суперконденсатор, двойной електрический слой, нанокарбон, уголь березо
вый и льняной.

ULTRASONIC MODIFICATION
 OF ELECTRODE MATERIALS OF SUPERCAPACITORS 

O. V. Balaban
Electrode materials based on birch charcoal (BC) and flax fibers (FF) and nanocarbon (NC) were 
studied using impedance spectroscopy and galvanostatic charge-discharge methods. It was proved 
that ultrasonic treatment promotes more increase in specific capacity of BC and FF than of NС. The 
shifts of the Fermi level of ultrasonic modificated materials were obtained from the volt-farad de
pendencies.
Keywords: supercapacitor, double electric layer, nanocarbon, birch charcoal, flax fibers.

ВСТУП
У якості активних електродних матеріалів 
для суперконденсаторів широко використо
вують активовані вуглецеві матеріали. Це 
обумовлено наявністю в них розвиненої по
ристої поверхні, на межі якої з електролітом 
утворюється подвійний електричний шар 
(ПЕШ). Саме від його будови залежать хара
ктеристики суперконденсаторів.

Для покращення як ємнісних характе
ристик суперконденсаторів [1, 2] так і по
тужності літієвих джерел живлення [3—5] 
часто використовують різноманітні мето-
ди модифікування їхніх вихідних катодних 

матеріалів. Проте, деякі з використовуваних 
методів є дорогі, інші — не екологічні, а ще 
інші можуть бути мало ефективними. Тому 
питання пошуку нових ефективних методів 
модифікації досі залишається актуальним. 
З іншого боку все частіше у науковій літе
ратурі зустрічаються роботи про широке за
стосування ультразвуку [6—8]. Незважаючи 
на великий потенціал використання уль-
тразвуку високої інтенсивності, що забез
печує протікання хімічних реакцій [9, 10] за 
високої температури і тиску, розуміння ме
ханізмів впливу ультразвукової обробки по-
рошкових матеріалів суперконденсаторів за 
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кімнатної температури і тиску навколишнь
ого середовища знаходиться на низькій 
стадії. Хоча сьогодні вже достатньо вивче
на подрібнювальна дія ультразвукового 
опромінення [6], проте на питання: як опро
мінення впливатиме на електронну структу
ру електродних матеріалів, поки немає одно
значної відповіді.

Метою даної роботи є дослідження ефек
тивності застосування ультразвукової оброб
ки вуглецевого матеріалу, отриманого із лля
ного волокна (ВЛ) та березової тирси (ВБ), 
а також нанокарбону (НК), для покращення 
характеристик конденсаторів з ПЕШ.

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ
Досліджувані матеріали (по 0,2 г) поміщали 
у 50 мл дистильованої води і опромінювали 
ультразвуком протягом 20 хв. Ультразвукова 
хвиля мала частоту 22  кГц і генерувалась 
п’єзокерамічним циліндром.

Електрохімічні дослідження проводили в 
трьохелектродній комірці з хлорсрібним елек-
тродом порівняння. 30 % водний розчин KOH 
використали в якості електроліту. Імпедансні 
виміри виконували в частотному діапазоні 
10–3—106 Гц за допомогою вимірювального 
комплексу «AUTOLAB/PGSTAT-100» фірми 
«EСO CHEMIE» (Нідерланди), укомплекто
ваного комп,ютерними програмами FRA-2 
та GPES. Імпедансні дані моделювали за 
допомогою програмного пакету ZView 2.3 
(Scribner Associates). Цикли «заряд-розряд» 
забезпечували електронним гальваностатую
чим пристроєм.

КОНЦЕПТУАЛЬНІ ПОЛОЖЕННЯ 
Ємність ПЕШ, сформованого на межі 
електроліту і неметалічної твердої фази 
визначається співвідношенням:

                                                      ,                (1)

де СH — ємність Гельмгольца — ємність 
щільної частини ПЕШ, CG — ємність Гуї-
Чепмена — ємність дифузійного шару в еле
ктроліті, що зазвичай значно перевищує СH, 
CSC — ємність області просторового заряду 
(ОПЗ) в твердій фазі, яка, зокрема, може 
блокувати CH. Зрозуміло, що деблокуванню 

гельмгольцевої ємності сприяє збільшення 
CSC, яка в свою чергу є пропорційна до гус
тини станів на рівні Фермі D(EF)[11]:

       
                                                      ,              (2)

де ɛSC — відносна діелектрична проникність 
ОПЗ, ɛ0 — діелектрична стала вакууму, e0 — 
заряд електрона.

Власне підвищення CSC і повинна забезпе
чувати технологія модифікування. Але не 
тільки чи не обов’язково. Адже, ємність CSC 
може бути шунтована паралельною про
відністю, яка визначається не тільки кон
центрацією делокалізованих носіїв (що є 
пропорційною D(EF)), але і їхньою рухливі
стю, яка в нанопористих вуглецевих компо
зитах за природою є перколяційною і зале
жить від фрактальної геометрії [12—14]. 
Очікується, що ультразвукове опромінення, 
вплинувши на фрактальну будову [15] та 
зміну енергетичної домішкової топології 
[16], модифікує параметри ПЕШ.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
Для усіх вихідних та оброблених ультра-
звуком матеріалів криві «заряд-розряд» ма-
ють лінійний вигляд (рис. 1а). Це свідчить 
про відсутність хімічних реакцій і високу 
кулонівську ефективність. Проте зміна ве-
личини питомої ємності (рис. 1б) після уль-
тразвукового впливу є різною: якщо після 
опромінення ВБ і ВЛ вона зростає на 50 % 
і 38 %, відповідно, то для НК такі зміни не 
спостерігаються.

Діаграми Найквіста (рис. 2а) усіх до
сліджених у роботі матеріалів мають хара
ктерний для ємнісного накопичення енергії 
в ПЕШ вигляд, тому і моделюються однією 
електричною схемою (рис. 2б). Вона скла
дається із: Rе — опору електроліту, послідо
вно приєднаних драбинчастої схеми де Леві 
[17] та, згідно підходу Войта, ланки RSCCSC, 
що відображає процеси в ОПЗ, на характе-
ристики якого впливатиме ультразвукове 
опромінення. Гіпотетично, природа такого 
впливу може полягати, насамперед, в зміні 
часу релаксації τSC = (RSCCSC)–1 внаслідок змі
ни густини станів на рівні Фермі або/і змі
ни перколяційної рухливості. Те що перше  
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припущення вірне видно зі значень параме-
тра CSC (табл. 1). Відповідно до (2) зміна CSC 
адекватна зміні густини станів на рівні Фермі. 

Внаслідок ультразвукової обробки густи-
на станів зростає у ~ 2 рази для комірок з ВБ 
та на кілька порядків для комірок з ВЛ. А ось 
на НК аналогічний вплив не спостерігається.

Результати моделювання електричної схе
ми (табл. 1) показують, що питомі величини 
відповідних параметрів вихідних та обро
блених зразків істотно відрізняються. Це 
може бути зумовлено не лише зміною гус
тини станів на рівні Фермі, але і зміною 
його положення. Для обґрунтування цього 
припущення варто проаналізувати вольт-фа
радні (рис. 3) залежності для ємності ОПЗ. 
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Рис. 3. Вольт-фарадні залежності для НК (а), ВБ (б), 
ВЛ (в) до (1) та після ( 2) ультразвукової обробки
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Рис. 2. Діаграма Найквіста (а) усіх досліджених мате
ріалів та відповідна електрична схема (б)

                                            б
Рис.1. Гальваностатичні цикли «заряд-розряд» (а) та 
питома ємність (б) межі розділу 30 % водного розчи-
ну КОН з вихідними (1) та обробленими ультразву-
ком (2) матеріалами
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Мінімуми на С-U — залежностях змі
щуються в результаті ультразвукового оп
ромінення для ВБ та ВЛ, а ось для НК такі 
зміни не спостерігаються. Це вказує на те, 
що і зміщення рівня Фермі, розраховане за 
методикою [11, 18], відбувається лише для 
ВБ та ВЛ на 0,30 еВ та 0,16 еВ, відповідно. 
Таким чином, для модифікування НК варто 
використовувати інші методи.
ВИСНОВКИ
Для покращення характеристик суперкон
денсаторів на основі електродного матеріа
лу з ВБ та ВЛ доцільно застосовувати уль
тразвук частотою 22 кГц впродовж 20  хв. 
Оскільки питома ємність після обробки 
цих матеріалів зростає на 50 % та 38 %, від
повідно. Аналогічно до змін питомої ємно
сті змінюється і електронна структура до
сліджуваних вуглецевих матеріалів після 
ультразвукової обробки.
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