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Кремний-углеродные пленки нелегированные и легированные марганцем и никелем были иссле-
дованы методами циклической вольтамперометрии, гальваностатического заряд/разряда и импе-
дансной спектроскопии. Определенно, что процесс хранения заряда в кремний-углеродных плен-
ках носит преимущественно емкостный характер. Наилучшее сохранение удельной емкости наблю-
дается у образцов электродов, содержащих никель.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время потребность в энергии для
транспортных средств и портативных электрон-
ных устройств требуют подготовки улучшенных
систем накопления энергии, которые могут под-
держивать высокую плотность энергии и мощно-
сти [1–6]. В частности, в качестве таких устройств
могут выступать суперконденсаторы, которые
получили особое внимание среди других энерге-
тических устройств из-за их способности к на-
коплению более высокой удельной мощности и
длительного циклического срока службы. Плот-
ность энергии и мощности суперконденсаторов
могут быть увеличены за счет увеличения емко-
сти. В первую очередь это может быть установле-
но путем использования электродов с высокой
емкостью. Популярные электродные материалы
для суперконденсаторов включают углеродные
материалы, проводящие полимеры и оксиды пе-
реходных металлов [7–9].

Среди углеродных материалов, в качестве по-
тенциального материала для электродов супер-
конденсаторов следует выделить кремний-угле-
родные пленки (КУП). Кремний-углеродные
пленки обладают рядом уникальных: термиче-
ская стабильности (не менее 300°C), твердость,
низкий коэффициент трения, химическая инерт-
ность, большая ширина запрещенной зоны [10].
Так же электроды на основе кремний-углеродных
пленок могут обеспечить более высокую емкость

за счет быстрой и обратимой окислительно-вос-
становительной реакции [11].

Целью данной работы было исследование вли-
яния легирующей добавки на функциональные
характеристики (емкость, стабильность, скорость
заряда/разряда), и импедансные характеристики,
а также изучение механизмов хранения заряда
электродов суперконденсаторов на основе КУП.

ПРОВЕДЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТА
Синтез кремний-углеродных пленок проводи-

ли на установке, описанной в работе [12], с ис-
пользования источника высокого напряжения
(600 В). В качестве подложки использовали мед-
ную фольгу размером 28 × 12 × 0.5 мм. Осаждение
кремний-углеродных пленок производилось из
смеси гексаметилдисилазана (ГМДС) и метанола
в соотношении 1 : 9 в течение 30 мин при напря-
жении 180 В. Получение металл-содержащих
кремний-углеродных пленок проводили в две
стадии: 1) на первой стадии проходило осаждение
кремний-углеродных пленок без легирования
атомами металлов; 2) на второй стадии в раствор
вводили солей Ni(NO3)2·6H2O или MnSO4·5H2O в
количестве 0.05 мас. % и осаждали в течение
5 мин при потенциале 40–60 В.

Электрохимические характеристики измеряли
в трех электродной системе, где коммерческий
электрод Ag/AgCl (3M KCl) использовался в каче-
стве электрода сравнения, а углеродный электрод
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использовался в качестве противоэлектрода. Из-
мерение проведены с использованием потенцио-
стата/гальваностата Ellins P-45X при комнатной
температуре в растворе 8 М NaOH.

Характеристики кремний-углеродных пленок
были поучены методами циклической вольтам-
перометрии (ЦВА) при скорости сканирования
20–100 мВ/с, гальваностатического заряда-раз-
ряда при плотности тока 430–860 мА/г и электро-
химической импедансной спектроскопии в диа-
пазоне частот от 0.01 Гц до 50 кГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Циклический вольтамперометрический ана-

лиз проводили при скорости сканирования 20–
100 мВ /с в диапазоне потенциалов 0–0.5 В. Кри-
вые ЦВА демонстрировали типичные псевдоем-
костные характеристики, как показано на рис. 1a.
Для всех образцов наблюдается набор окисли-
тельно-восстановительных пиков в результате
обратимой окислительно-восстановительной ре-
акции, которая происходит на поверхности элек-
тродных материалов. Из рис. 1а видно, что высота
пика увеличивается при введении металлов в
пленку. Наибольший ток отклика на окислитель-
но-восстановительные пики наблюдался в КУП
легированной никелем. Так же с увеличением
скорости сканирования наблюдалось увеличение
интенсивности и площади окислительно-восста-
новительных пиков. Кроме того, значения пика
окисления и пика восстановления сместились на
более высокие и более низкие соответственно.
Это указывает на то, что псевдоемкостное пове-
дение становится более очевидным с увеличени-
ем скорости сканирования, особенно при скоро-
сти сканирования 100 мВ/с.

Чтобы объяснить механизмы хранения заряда
в КУП был исследован вклад псевдоемкости
[13‒15]. Для этого были рассмотрены следующие

три механизма накопления заряда: 1) фарадеев-
ские вклады контролируемой диффузией, 2) фа-
радеевский вклад, связанный с внешним эффек-
том псевдонапряженности и 3) не фарадеевский
вклад, связанный с эффектом двойного электри-
ческого слоя. Фарадеевский и не фарадеевский
механизмы могут быть количественно проанали-
зированы на основе измерений ЦВА с использо-
ванием следующей формулы:

(1)

где i – ток (мА), a и b – регулируемые константы,
а υ – скорость сканирования (мВ/c). Коэффици-
ент b может быть определен по наклону lgi против
lgυ. Если значение b = 0.5 это означает, что в ки-
нетике накопления заряда в основном доминиру-
ют фарадеевские процессы, контролируемые
диффузией; в противном случае, если оно при-
ближается к 1, то это указывает на то, что процесс
хранения заряда носит емкостный характер. По-
лученное значение b вычисляется для обоих пи-
ков, таким образом для катодного пика значения
варьировались от 0.8–0.95 для анодного пика от
0.77–0.9. Приведенные выше полученные значе-
ния b демонстрируют, что в электрохимической
реакции доминирует процесс хранения заряда с
емкостным управлением, в то время как диффу-
зионное управление незначительно. Таким обра-
зом, отклик на ток при любом фиксированном
потенциале может быть описан как сумма эффек-
та псевдоемкости и поведения, контролируемого
диффузией:

(2)

Соотношение вклада, контролируемого диф-
фузией (k2ν1/2), и вклада, контролируемого по-
верхностью, емкостного (k1ν), может быть рас-
считано путем определения констант k1 и k2. На
рис. 1б показан емкостный вклад электродов

( ) ,i a βυ = υ

( ) 1 2
1 2   .     i V k k= ν + ν

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы (а); соотношение вкладов в механизм хранения заряда: диффузионный
(оранжевый) и емкостной (синий) (б) для электродов суперконденсаторов при 100 мВ/с.
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КУП (76%), КУП/Mn (79%) и КУП/Ni (82%) при
скорости сканирования 100 мВ/с. Этот повышен-
ный емкостный вклад в основном обусловлен
морфологией КУП и его пористостью [16].

Чтобы глубже понять кинетику электрода, бы-
ли выполнены исследования электрохимической
импедансной спектроскопии. Годографы импе-
данса для образцов электродов приведены на
рис. 2. Графики показывают преимущественно
линейный тренд в высокочастотной области и
низкочастотной области. Низкочастотная часть
графиков Найквиста показывает отклонение от
вертикальной линии под углом 45°, что является
результатом неидеального емкостного поведения
[17] из-за пористости пленок, а также это указы-
вает на наличие емкостного отклика в пленках и
диффузии ионов [18].

Интерпретацию годографов импеданса прово-
дили с помощью программного обеспечения
ZView, Scribner Associates. Полученная эквива-
лентная схема представлена на рис. 2. Пересечение
импеданса с действительной осью в высокочастот-
ной области соответствует значению сопротивле-
ния элемента R1 (сопротивление границы раздела
электролит/электрод), далее последовательно со-
единен элемент CPE – емкость двойного электри-
ческого слоя и параллельно к нему присоединен
элемент R2 – отвечающий за сопротивление пере-
носа заряда и элемент Wо – отображает низкоча-
стотный линейный участок элемента Варбурга,
который характеризует диффузионное сопротив-
ление. Численные результаты моделирования
представлены в табл. 1.

По результатам моделирования, наблюдались
заметные изменения сопротивления переноса за-
ряда при легировании марганцем (сопротивление
элемента R2 составляет 4.09 Ом), что в 3 раза
больше, чем для КУП и КУП/Ni. Меньшие значе-
ния сопротивлений R1 и R2 для КУП и КУП/Ni
указывает на быстрый перенос ионов в электро-
лите и диффузию на поверхности электрода [19].
Аппроксимация экспериментальных данных и
определение параметров выбранных электриче-
ских схем производились при минимальном от-
клонении спектра модели и спектра эксперимен-
тальных данных.

Результаты исследований методом гальвано-
статического заряд/разряда представлены на

рис. 3. Общее время заряд/разряда образцов при
плотности тока 430 мА/г составило 70, 55 и 60 с
для КУП, КУП/Mn и КУП/Ni соответственно.
Более того, было замечено, что время разряда из-
меняется обратно пропорционально величине
плотности тока, как показано на рис. 3а–3в. Это
может быть связано с тем, что при меньшей плот-
ности тока ионы электролитов приобретают до-
статочное время для доступа к активному матери-
алу. Следовательно, ионы могут сталкиваться с
меньшим сопротивлением при меньшем возбуж-
дении ионов и наоборот.

Расчет удельных емкостей кремний-углерод-
ных пленок был выполнен с использованием за-
ряд/разрядных характеристик. Удельные емкости
для образца КУП оцениваются как 231, 224, 218,
210 Ф · г–1 при плотности тока 430–860 мА/г. Рас-
считанные значения емкости для образца
КУП/Mn 205, 201, 197, 193 Ф · г−1 при соответству-
ющих значениях плотности тока. Для КУП/Ni
удельная емкость составила, 215, 210, 205, 195 Ф · г−1.
Более высокие значения емкости соответствуют
высокому значению электропроводности наряду
с большей пористостью [16, 20, 21]. Так же, из
рис. 3 можно увидеть, что кремний-углеродные
пленки демонстрируют две тенденции заря-
да/разряда: 1) нелинейность, что подтверждает их
псевдоемкостную природу и 2) разряд двойного
электрического слоя, который формируется на
поверхности материала при заряде.

Рис. 2. Спектры электрохимического импеданса.
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Таблица 1. Расчетные параметры для эквивалентных схем

Тип кремний-
углеродной 

пленки

Сопротивление 
R1, Ом Емкость CPE, Ф Сопротивление 

R2, Ом
Сопротивление 

Wo, Oм Емкость Wo, Ф

КУП 1.24 0.015 1.21 0.15 0.0013
КУП/Mn 1.74 0.017 4.09 48.7 1.0770
КУП/Ni 1.57 0.015 1.78 22.63 0.0130
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Исследование циклической стабильности
проходило в течении 450 циклов заряда–разряда
при плотности тока 860 мА/г. Как видно из рис. 3г
наименьший разброс значений демонстрирует
образец КУП/Ni. Сохранение удельной емкости
для никельсодержащего образца составило 99%.
Для КУП сохранение удельной емкости состави-
ло 97%, в то время как для образца, легированно-
го марганцем, удельная емкость после 450 циклов
заряд/разряда увеличилось на 2% по сравнению с
начальным значением.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Кремний-углеродные пленки были синтези-
рованы электрохимическим методом из гексаме-
тилдисилазана и метанола, а также в присутствии
солей марганца и никеля. В результате исследова-
ний электродов суперконденсаторов на их основе
методами циклической вольтамперометрии и
гальваностатического заряд/разряда определено,
что кремний-углеродные пленки обладают псев-
доемкостными свойствами. Было установлено,
что механизм накопления заряда в кремний-угле-
родных пленках в основном связан с окислитель-
но-восстановительными реакциями и вклад,
контролируемый диффузией в общей емкости

незначителен. Наибольший емкостный вклад на-
блюдался в КУП/Ni и составил 82%.

Моделирование годографов импеданса мето-
дом эквивалентных схем показало, что все типы
электродов описываются одной электрической
схемой и обладают неидеальным емкостным по-
ведением. Наиболее быстрый перенос ионов в
электролите обнаружен в электродах на основе
КУП и КУП/Ni.

Дальнейшие исследования стабильности
кремний-углеродных материалов показало, что
наилучшие сохранение удельной емкости в ни-
кель-содержащих образцах, поскольку сохране-
ние емкости после 450 циклов составило 99%.

Исследование выполнено при поддержке
Программы стратегического академического ли-
дерства Южного федерального университета
(“Приоритет 2030”).
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Silicon-carbon films undoped and doped with manganese and nickel have been investigated by cyclic voltam-
metry, galvanostatic charge/discharge and impedance spectroscopy. The charge storage process in silicon-
carbon films is determined to be predominantly capacitive in nature. The best specific capacitance retention
is observed for electrode samples containing nickel.


