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Разработка электродов 
электрохимических конденсаторов 
на основе кремний- углеродных структур

М. Григорьев 1, Т. Михайлова 2, Т. Мясоедова, к. т.н 3

Сегодня в мире быстрыми темпами увеличивается количество портативных 
электронных устройств, повышается вклад электротранспорта в общий 
грузопоток, развивается альтернативная энергетика. Это стимулирует спрос 
на мощные эффективные устройства накопления и хранения электрической 
энергии, в качестве которых можно использовать электрохимические 
конденсаторы. В этой области интенсивно ведутся исследования, 
направленные на улучшение характеристик, повышение технологичности 
этих компонентов. Авторы статьи предложили способ формирования 
электродов электрохимических конденсаторов на основе кремний- углеродных 
пленок путем электрохимического осаждения из раствора органических 
соединений. Исследования полученных экспериментальных образцов показали 
перспективность этого метода.

Э лектрохимические конденсаторы в  ближайшем 
будущем могут частично заменить аккумулято-
ры или эффективно использоваться в  тандеме, 

что уже происходит в некоторых устройствах [1]. По плот-
ности энергии электрохимические конденсаторы посте-
пенно приближаются к значениям аккумуляторов, а по 
таким параметрам, как пиковая мощность и  скорость 
заряда- разряда, значительно превосходят последние. 
Высокую значимость электрохимических конденсато-
ров подтверждает стабильный рост их производства  –  
20–25% в год [2].

Электрохимические конденсаторы (ионисторы, супер-
конденсаторы) –  это устройства, на-
капливающие энергию за счет емко-
сти двой ного электрического слоя 
и окислительно- восстановительных 
реакций на границе раздела 
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электрод – электролит. В зависимости от механизма со-
хранения заряда они бывают двух типов: конденсато-
ры с  двой ным электрическим слоем и  псевдоконденса-
торы  [3]. К  основным параметрам электрохимического 
конденсатора относятся рабочий диапазон напряжений 
и удельная емкость. Рабочее напряжение зависит от типа 
электролита: для водных электролитов составляет до 1 В, 
а  для органических  –  до 3  В и  выше, однако последние 
отличаются и  более высоким сопротивлением, что уве-
личивает потери энергии [4]. Удельная емкость данных 
устройств определяется материалом электрода, мор-
фологией его поверхности, наличием или отсутствием 
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Рис. 1. Установка электрохимического осаждения
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различных функциональных добавок в  основной мате-
риал. Для изготовления электродов электрохимических 
конденсаторов широко применяются высокопористые 
углеродные материалы (активированный уголь, углерод-
ные нанотрубки, графен, оксид графена, мезопористый 
углерод) [5–7]. Однако значительное удельное сопротив-
ление данных материалов ведет к  снижению скорости 
процессов заряда-разряда и увеличению потерь. Также 
в качестве материалов для электродов используются пле-
ночные структуры на основе полианилина [8–10] и окси-
дов переходных металлов [11–13]. Они уступают по удель-
ной площади поверхности углеродным материалам, но 
отличаются псевдоемкостными свой ствами, что позво-
ляет получать электроды с удельной емкостью ~0,3 Ф / см2. 
Углеродные материалы с различными добавками на ос-
нове соединений металлов обладают удельной емко-
стью ~0,715 Ф / см2 [14].

В данной работе исследовались характеристики элек-
тродов электрохимических конденсаторов на основе 
кремний- углеродных пленок, полученных методом элек-
трохимического осаждения из раствора органических 
соединений. Данный метод прост в реализации, не тре-
бует сложного технологического оборудования, что поло-
жительно сказывается на экономической составляющей 
устройств. Также этот метод позволяет получать крем-
ний-углеродные структуры, модифицированные атома-
ми металлов [15, 16].

Для проведения экспериментальных работ использо-
валась установка электрохимического осаждения, по-
казанная на рис. 1. Электролит представлял собой смесь 
гексаметилдисилазана (ГМДС) с одним из растворителей 
(этанол, диметилформамид (ДМФА)) в соотношении 1 : 9. 
Данное соотношение было определено эксперименталь-
но исходя из максимальной скорости роста пленок, рав-
ной ~600–700 нм / ч.

В качестве подложек использовалась медная фольга 
марки М1 толщиной 0,5 мм, которая в процессе осажде-
ния устанавливалась на катод электрохимической ячей-
ки. Начальная плотность тока при осаждении составила 
50 мА / см2, а затем снижалась из-за увеличения толщины 

растущей пленки и  уменьшения проводимости элек-
тролита. Длительность процесса осаждения кремний- 
углеродной структуры без металла –  30 мин. Внедрение 
металла осуществлялось на второй стадии в  течение 
10  мин при осаждении из раствора электролита с  соот-
ветствующей солью металла. Процесс осаждения пле-
нок выполнялся в результате диссоциации молекул элек-
тролита при высоком напряжении, которые концентри-
ровались у  поверхности катода (подложки), частично 
разлагаясь на атомы, из них и формировалась кремний- 
углеродная пленка.

В результате осаждения кремний- углеродной пленки 
на медную фольгу формируется структура, играющая роль 
электрода конденсатора и токосъемника. На рис. 2 пред-
ставлена фотография образца медной фольги с кремний- 
углеродной пленкой и без нее.

Полученные образцы электродов из раствора ГМДС 
и  ДМФА с  добавлением соли никеля (ДМФА / никель) 
и из раствора ГМДС и этанола с добавлением соли нике-
ля (этанол / никель) исследовались с помощью цикличе-
ских вольтамперограмм (ЦВА) и гальваностатических из-
мерений. Исследования проводились с помощью потен-
циостата- гальваностата P-45X компании Electrochemical 
Instruments и  трехэлектродной электрохимической 
ячейки (рис.  3). В  качестве электролита использовался 
3,5-М раствор KOH.

Рис. 2. 
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Рис. 3. Трехэлектродная электрохимическая ячейка
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На рис.  4 представлены ЦВА исследуемых образцов 
электродов. На графиках заметны резкие изменения то-
ка при потенциале в районе 0,3 В и –0,2 В, что свидетель-
ствует о  протекании окислительно- восстановительных 
реакций. Пики значений токов при напряжениях в рай-
оне –0,2  В  уменьшаются при увеличении скорости раз-
вертки потенциала, что говорит о  снижении скорости 
данных окислительно- восстановительных реакций, свя-
занном с процессами диффузии в растворе.

Результаты гальваностатических измерений данных 
образцов электродов представлены на рис.  5. На осно-
ве этих измерений была определена величина удель-
ной емкости электродов (табл.  1). Расчет проводился 
численным методом (метод трапеций) в  соответствии 
с уравнением:

 C =
0

t I dt
, (1)

где I –  плотность тока (мА / см2); φ –  потенциал на элек-
троде (В); t –  время разряда.

Как видно из табл.  1, максимальная величина удель-
ной емкости образца электрода этанол / никель соответ-
ствует плотности тока 5 мА / см2, а  образца ДМФА / ни-
кель –  7,5 мА / см2.

Через изменение потенциала в  начальный момент 
времени разряда (~0,01 c)  было рассчитано внутреннее 
сопротивление:

Таблица 1. Значения удельной емкости электродов в за-

висимости от плотности тока

Образец Плотность тока, 

мА / см2

Удельная емкость, 

Ф / см2

Этанол / 

никель

2,5 0,74

5 0,87

7,5 0,785

ДМФА / 

никель

2,5 0,515

5 0,6

7,5 0,612

Рис. 4. ЦВА для образцов электродов: а – этанол / никель; б – ДМФА / никель

–60

–20

20

0

–40

60

40

100

80

–0,5 –0,3 –0,1 0 0,1 0,3 0,5 0,7–0,7
–50

0

50

100

150

–0,5 –0,3 –0,1 0 0,1 0,3 0,5 0,7–0,7

Т
о

к
, 

м
А

 /
 с

м
2

Потенциал, Вб)

Т
о

к
, 

м
А

 /
 с

м
2

Потенциал, Ва)

25 мВ / с

50 мВ / с

75 мВ / с

100 мВ / с

25 мВ / с

50 мВ / с

75 мВ / с

100 мВ / с

Рис. 5. Гальваностатические измерения образцов элек-

тродов: а – этанол / никель; б – ДМФА / никель

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0
50 100 150 200 2500

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0
4020 60 80 100 120 1400

П
о

т
е

н
ц

и
а

л
, 

В

Время, са)

П
о

т
е

н
ц

и
а

л
, 

В

Время, сб)

2,5 мА / см2

5 мА / см2

7,5 мА / см2

2,5 мА / см2

5 мА / см2

7,5 мА / см2



Ф
О

К
У

С
 Н

О
М

Е
Р

А

№9 (00190) 2019 ЭЛЕКТРОНИК А  наука | технология | бизнес  99

ПРОИЗВОДСТВЕННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  www.electronics.ru



100 ЭЛЕКТРОНИК А наука | технология | бизнес №9 (00190) 2019

ПРОИЗВОДСТВЕННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  www.electronics.ru

 ESR =  
I

, (2)

где Δφ –  изменение потенциала (В); I –  абсолютный ток 
разряда (А) [20].

Для образцов электродов этанол / никель и ДМФА / ни-
кель величина внутреннего сопротивления составила 1,6 
и 1,28 Ом соответственно.

Наряду с этим исследовалась стабильность удельной 
емкости данных образцов электродов при 2 000 циклов 
заряда- разряда. Результаты исследований стабильности 
представлены на рис. 6.

Как показало сравнение характеристик разработанных 
электродов с параметрами электродов на основе углерод-
ных структур и кремний- углеродных пленок, представлен-
ных в литературе (табл. 2), предложенные авторами элек-
троды  –  весьма перспективные, по рабочим характери-
стикам превосходят известные на настоящий момент.

Удельная емкость образцов электродов этанол / ни-
кель и ДМФА / никель после 2 000 циклов заряда- разряда 
снизилась на 6,2 и  5,8% соответственно, что говорит 

о высоком уровне стабильности емкостных параметров 
данных электродов.

Таким образом, разработанный техпроцесс в силу тех-
нологической простоты и низкой себестоимости может 
быть применен для создания электродов в мелко- и круп-
носерийных масштабах. Полученные в соответствии с раз-
работанным технологическим процессом эксперимен-
тальные образцы электродов электрохимических кон-
денсаторов на основе кремний- углеродных структур, 
модифицированных марганцем и  никелем, имеют сле-
дующие параметры: величина внутреннего сопротивле-
ния 1,28–1,9 Ом, величина удельной емкости до 0,87 Ф / см2, 
падение удельной емкости после 2 000 циклов заряда- 
разряда при плотности тока 7,5 мА / см2  –  6,2%. Указан-
ные значения параметров свидетельствуют о  высокой 
перспективности использования кремний- углеродных 
структур для создания электродов электрохимических 
конденсаторов и об актуальности дальнейших исследо-
ваний в этом направлении.
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