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Суперконденсаторы.  
Повышение срока службы 
и энергетической плотности

И.   Богуш 1, Н. Плуготаренко, к. т. н.2, Т. Мясоедова, к. т. н.3

Электроника не стоит на месте, и с каждым днем все больше становится 
очевидным, что традиционные батареи не могут удовлетворить 
потребности современных электронных устройств. В связи с этим, 
сегодня активно используются суперконденсаторы, которые обладают 
высокой энергетической плотностью и длительным сроком службы. 
Однако процессы старения электродных материалов создают 
значительные проблемы для долговременной работы и стабильности 
суперконденсаторов. Решение этой проблемы заключается во 
всестороннем понимании механизмов, лежащих в основе старения. 
В статье рассматривается методика исследования процессов старения 
в кремний-углеродных электродах, которая позволяет лучше 
понять механизмы деградации, а также определить ограничения 
эксплуатационных характеристик.

С уперконденсаторы стали многообещающей тех-
нологией накопления энергии, сокращающей 
разрыв между традиционными конденсатора-

ми и  батареями. Среди различных электродных ма-
териалов, используемых в  суперконденсаторах, крем-
ний-углеродные материалы привлекли значительное 
внимание благодаря их высокой плотности энергии, ци-
клической стабильности и превосходной электропровод-
ности [1–3]. Однако, как и любое другое устройство для 
хранения энергии, суперконденсаторы со временем под-
вержены старению и деградации, что влияет на их про-
изводительность и общий срок службы.

Понимание особенностей старения электродов име-
ет решающее значение для разработки и оптимизации 
конструкций суперконденсаторов, а  также играет клю-
чевую роль в оценке долговечности, сохранения емкости 
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и механизмов деградации. Для определения процессов 
старения электродов в  литературе были предложены 
и использованы различные методы, каждый из которых 
позволяет получить уникальное представление о проис-
ходящих процессах деградации.

Так в работах [4–6] для изучения процессов старения 
были использованы методы in situ и operando, которые 
основаны на рамановской и рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии, а также включают в себя атом-
но-силовую и сканирующую электронную микроскопии. 
Данные методы позволяют изучить изменения, которые 
происходят в материале или системе с течением време-
ни, не нарушая и не прерывая сам процесс. Методы in situ 
предполагают наблюдение за материалом в реалистич-
ных условиях, в то время как методы operando контроли-
руют материал во время реальной работы или при воз-
действии определенных раздражителей.

Ряд авторов [7–10] используют классические методы, 
такие как циклическая вольтамперометрия, гальва-
ностатическое циклирование и измерения сохране-
ния емкости, для исследования механизмов старения 
и деградации. Это позволяет определить влияние старе-
ния на электрохимические характеристики.

Другим более наглядным и  информативным мето-
дом является метод электрохимической импедансо-
метрии (ЭИС) [11–14]. Основной принцип метода ЭИС за-
ключается в подаче тока и напряжения фиксированной 
частоты на электрод при одновременном получении 

DOI: 10.22184/1992-4178.2023.230.9.90.96

УДК 621.37 | ВАК 2.2.8



Ф
О

К
У

С
 Н

О
М

Е
Р

А

№9 (00230) 2023	 ЭЛЕКТРОНИК А  наука | технология | бизнес	  91

ЭЛЕКТРОННАЯ КОМПОНЕНТНАЯ БАЗА 	 www.electronics.ru

соответствующей амплитудной характеристики тока на 
заданной частоте. Как правило, ответ иллюстрируется 
с  помощью сложного графика, который представляет 
собой графики Боде и Найквиста.

Среди этих представлений график Найквиста наи-
более интересен, он помогает визуализировать элек-
трохимические процессы и интерпретировать получен-
ные спектры с использованием моделей эквивалентных 
схем  (ЭС). Данный метод позволяет выявить взаимо-
связь между параметрами импеданса и  скоростью ста-
рения.

Так, авторами в  работе [15] кремний-углеродные 
электроды были исследованы методом электрохи-
мической импедансометрии, схема процесса иссле-
дования представлена на рис. 1.

В  результате, было обнаружено, что в  процессе экс-
плуатации кремний-углеродных электродов наблюда-
ются следующие изменения в спектрах ЭИС: перемеще-
ние вдоль реальной оси, наклон низкочастотной части 
и появление индуктивности.

Дальнейшее моделирование спектров импеданса с по-
мощью модели эквивалентных схем, представленной 
на рис.  2, показало, что кремний-углеродные электро-
ды обладают двумя типами пор: транспортными и  по-
рами хранения.

Представленная схема состоит из эквивалентного по-
следовательного сопротивления (Rs), которое отвечает 
за определение как ионного сопротивления электроли-
та, так и электрического сопротивления внутри частиц, 
возникающего в результате образования пористой струк-
туры внутри электрода суперконденсатора.

Для моделирования ЭИС в диапазоне промежуточных 
частот используются два компонента: сопротивление пе-
реноса заряда (Rdl) и элемент постоянной фазы (Cdl), ха-
рактеризующий емкость двойного слоя.

Низкочастотная область спектра определяется нали-
чием открытых элементов Варбурга. Эти элементы вклю-
чают компонент Wt, который отвечает за сопротивле-
ние (Wt-Rt) и емкость (Wt-Ct) транспортных пор, а также 

Рис. 1. Блок-схема исследования процесса 

старения кремний-углеродных электродов 

для суперконденсаторов

Рис. 2. Модель эквивалентной схемы для интерпретации 

данных ЭИС кремнийсодержащих электродов
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элемент Ws, учитывающий сопротивление (Ws-Rs) и ем-
кость (Ws-Cs), связанные с порами хранения.

Анализ параметров эквивалентных схем показал, что 
основные изменения происходят в элементах, отвечаю-
щих за сопротивление и емкость пор хранения. Исходя 
из полученных данных, было выдвинуто предположе-
ние, что процессы старения в кремний-углеродных элек-
тродах можно отследить с помощью наблюдения за та-
кими параметрами, как эквивалентное последователь-
ное сопротивление, низкочастотная часть импеданса, 
индуктивность и  элементы пор хранения: сопротивле-
ние и емкость.

Таким образом, авторами была поставлена цель вы-
явить ранние признаки старения в кремний-углеродных 
электродах с  использованием метода электрохимиче-
ской импедансометрии.

Для достижения поставленной цели была разработа-
на и апробирована методика исследования признаков 
старения в электродах для суперконденсаторов. Данная 
методика включает в себя следующие шаги:

1.	 Измерение ЭИС. Первый шаг включает в  себя вы-
полнение измерений ЭИС для кремний-углеродных 
электродов.

2.	 Анализ данных. Полученные данные ЭИС подвер-
гаются тщательному анализу, который включает 
в себя извлечение ключевых параметров, таких как 
наклон низкочастотной части импеданса, переме-
щение эквивалентного после-
довательного сопротивления, 
появление индуктивности.

3.	 Моделирование эквивалент-
ных схем. Модели эквивалент-
ных схем представляют собой 
электрические схемы, состоя-
щие из резистивных и  емкост-
ных элементов, которые ими-
тируют характеристику импе-
данса электродной системы. 
Для кремний-углеродных элек-
тродов эквивалентная схема 
приведена на рис. 2.

4.	 Подгонка модели. Модели эк-
вивалентных схем, полученные 
на предыдущем шаге, подго-
няются к  эксперименталь-
ным данным ЭИС, что вклю-
чает в  себя настройку значе-
ний элементов схемы таким 
образом, чтобы свести к  ми-
нимуму разницу между смо-
делированным и измеренным 
импедансом. Параметры под-
бираются с помощью критерия 

хи-квадрат, как показателя хорошего соответствия 
смоделированного отклика к фактическим данным.

5.	 Анализ процесса старения. Как только модели эк-
вивалентных схем будут успешно сопоставлены 
с  данными ЭИС, интересующие параметры в  мо-
делях схем могут быть использованы для получе-
ния информации о  процессах старения, происхо-
дящих в электродах. Изменения этих параметров 
с течением времени могут предоставить информа-
цию о механизме деградации, который способству-
ет выходу из строя электрода суперконденсатора.

Для апробирования данной методики были ис-
следованы экспериментальные образцы кремний-
углеродных электродов, модифицированных атомами 
никеля, полученных методом электрохимического оса-
ждения [16, 17].

Для измерения спектров ЭИС кремний-углеродный 
электрод был помещен в классическую трех-электродную 
ячейку. Данные спектров фиксировались при 3 200 циклах 
заряд / разряда, с шагом от 50 до 200 циклов заряд / раз-
ряда и шагом 200 для остальных измерений (рис. 3).

Анализ спектров ЭИС показал следующие изменения: 
перемещение спектра вдоль реальной оси, появление 
индуктивности и  появление наклона низкочастотной 
части импеданса (рис. 3).

Далее были проведены моделирование спектров ЭИС 
с помощью модели, представленной на рис. 3, и анализ 

Рис. 3. Спектры электрохимического импеданса в результате циклирования
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полученных параметров эквивалент-
ной схемы (табл. 1).

Анализ параметров модели по-
казал, что процесс старения в крем-
ний-углеродных электродах проте-
кает по определенной схеме. При 
циклировании не происходит суще-
ственных изменений емкости двой
ного электрического слоя и  сопро-
тивления переноса заряда, однако 
наблюдается изменение последова-
тельного эквивалентного сопротив-
ления, что указывает на протека-
ние процессов старения в  электро-
дах, как упоминалось ранее.

Первичные признаки старения 
связаны с пористой структурой элек-
трода. Так, после 2 400 циклов заря-
да / разряда в  электроде суперкон-
денсатора происходит резкое увели-
чение емкости пор хранения, далее 
растет сопротивление пор хранения 
и,  как следствие, снижается удель-
ная емкость электрода.

Таким образом, процесс старения кремний-углеродных 
электродов описывается следующими явлениями:

 •	 отсутствием существенных изменений емкости 
двойного электрического слоя и  сопротивления 
переноса заряда во время ци-
клирования;

 •	 перемещением последователь-
ного эквивалентного сопро-
тивления вдоль реальной оси 
графика Найквиста;

 •	 увеличением емкости пор хра-
нения после 2400 циклов заря-
да / разряда. (рис. 4);

 •	 ростом сопротивления пор 
хранения после увеличения 
их емкости (рис. 4);

 •	 в  результате происходит сни-
жение емкости электрода.

В  заключение следует отме-
тить, что были выявлены началь-
ные признаки старения в  кремний-
углеродных электродах для супер-
конденсаторов, такие как изменение 
эквивалентного последовательно-
го сопротивления, наклон низко-
частотной части импеданса, появ-
ление индуктивности и  изменение 
сопротивления и емкости пор хране-
ния. Разработана методика, которая 

обеспечивает системный и комплексный подход к иссле-
дованию процессов старения в кремний-углеродных элек-
тродах суперконденсаторов и позволяет по данным импе-
дансометрии и моделирования методом эквивалентных 

Рис. 4. Изменение емкости (синяя линия) и сопротивления (оранжевая 

линия) пор хранения кремний-углеродных электродов суперконденсаторов
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Таблица 1. Параметры эквивалентных схем при проведении испытаний 

на старение

Кол-во 

циклов

Rs, 

Ohm

Rdl, 

Ohm

Cdl,  

F−3

Ws-Rs, 

Ohm

Wt-Rt, 

Ohm

Ws-Cs,  

F−5

Wt-Ct,  

F−3

0 1,091 1,08 22,387 0,61016 2,812 0,39752 1,535

50 1,083 1,12 25,964 0,61114 2,314 0,44497 0,96441

200 1,104 2,22 28,183 0,78112 25,76 0,43993 0,89703

800 1,167 3,08 44,736 0,69415 2,189 0,14317 0,55944

1400 1,175 5,1 36,888 0,76143 2,812 0,042149 0,54534

1700 1,116 2,242 30,656 0,86901 2,182 1,39 1,029

2200 1,152 1,821 27,111 0,96995 2,397 4,56 1,04

2600 1,171 2,08 29,359 1,381 1,869 0,3591 0,36309

3200 1,175 1,948 20,105 11,35 1,019 0,53047 0,36289
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схем выявить наилучшие образцы электродов по показа-
телю долговечности. Дальнейшие исследования в  этой 
области могут привести к  разработке улучшенных ма-
териалов и  конструкций электродов, что в  итоге увели-
чит общий срок службы и  производительность супер-
конденсаторов.
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