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КЕРАМОМАТРИЧНЫЙ КОМПОЗИТ ИЗ КАРБИДА КРЕМНИЯ  
И ДОПИРОВАННОГО АЗОТОМ НАНОСТРУКТУРИРОВАННОГО УГЛЕРОДА  

ДЛЯ ЭЛЕКТРОДОВ СУПЕРКОНДЕНСАТОРОВ

Аннотация. Представлены результаты исследований по получению пористого керамоматричного композитного 
материала C–N/SiC из карбида кремния и допированного азотом наноструктурированного углерода. Материал сфор-
мирован посредством прессования микропорошка (1 мкм) карбида кремния и пропитки раствором карбамида 
(источ ник азота) в фенолформальдегидном лаке (источник углерода), сушки и пиролиза в атмосфере азота. Получена 
максимальная при 50 °С концентрация карбамида в растворе (16 мас.%) с вязкостью 134,3 мПа·с. Термограви-
метрический анализ в азоте высушенного раствора выявил многостадийное разложение с остаточной массой C–N 48 % 
при 1000 °С. Исследования элементного состава показали содержание азота 1,4 мас.% в композите C–N/SiC (до 7 % 
от активной массы C–N). В структуре композита углерод-азотный слой C–N (до 12 мас.%), распределенный внутри 
пор матрицы и покрывающий зерна SiC, является рентгеноаморфным и обладает комплексным наноразмерным ре-
льефом со средним размером пор 1,0–1,5 нм. По данным электрохимических исследований удельная емкость мате-
риала C–N/SiC и активного слоя C–N составляет 16,84 и 153,2 Ф/г соответственно, а эквивалентное сопротивление 
тестовой суперконденсаторной ячейки с электродами C–N/SiC равно 0,567 Ом для образцов с максимальным допи-
рованием. Электроды работают по сорбционно-десорбционному механизму накопления и отдачи заряда, что харак-
терно для классического суперконденсатора, работающего на двойном электрическом слое без присутствия окисли-
тельно-восстановительных реакций на электродах. Выявлено влияние технологических режимов пиролиза на элек-
трофизические параметры ячейки: более низкие значения температуры пиролиза и давления азота в камере позволяют 
повысить удельную емкость материала и понизить эквивалентное сопротивление ячейки. Полученные результаты 
демонстрируют возможность применения C–N/SiC-материала для изготовления электродов суперконденсаторов.

Ключевые слова: керамоматричный композит, карбид кремния, азотное допирование, наноструктурирован-
ный углерод, суперконденсатор
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CERAMIC MATRIX COMPOSITE BASED ON SILICON CARBIDE  
AND NANOSTRUCTURED NITROGEN-DOPED CARBON FOR SUPERCAPACITOR ELECTRODES

Abstract. The results of studies on the production of a porous ceramic-matrix composite material C–N/SiC from silicon 
carbide and nitrogen-doped nanostructured carbon for subsequent use as supercapacitor electrodes are presented. The materi-
al is formed by pressing silicon carbide micropowder (1 µm) and impregnating with a solution of carbamide (nitrogen source) 
in phenol-formaldehyde varnish (carbon source), curing and pyrolysis in a nitrogen atmosphere. The maximum concentration 
of carbamide was obtained in the solution (16 wt.%) at 50 ºС with a viscosity of 134.3 mPa⋅s. Thermogravimetric analysis  
in nitrogen of the cured solution revealed multistage decomposition with a residual mass of C–N of 48 % at 1000 ºС. Studies 
of the elemental composition showed a nitrogen content of 1.4 wt.% in C–N/SiC composite (up to 7 % of C–N active mass). 
In the composite structure, the C–N carbon-nitrogen layer (up to 12 wt.%) distributed inside the matrix pores and cover-
ing the SiC grains is X-ray amorphous has a complex nanoscale relief with an average pore size of 1.0–1.5 nm. According  
to electrochemical studies, the specific capacitance of the C–N/SiC material and the C–N active layer is 16.84 and 153.2 F/g re-
spectively, and the equivalent resistance of the test supercapacitor cell with C–N/SiC electrodes is 0.567 Ohm for samples 
with maximum doping. The electrodes operate according to the sorption-desorption mechanism of charge accumulation and 
release, which is typical for a classic supercapacitor based on a double electric layer without the presence of redox reactions 
on the electrodes. The influence of technological regimes of pyrolysis on the electrophysical parameters of the cell is revealed: 
lower values of the pyrolysis temperature and nitrogen pressure in the chamber lead to an increase of the material specific 
capacitance and reduction of the cell equivalent resistance. The obtained results demonstrate the possibility of utilizing C–N/SiC 
material for the manufacture of supercapacitor electrodes.
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Введение. Развитие современного материаловедения в области суперконденсаторных нако-
пителей электрической энергии сводится к двум основным направлениям: создание новых ма-
териалов как таковых и внедрение дополнительных примесей в уже существующие материалы. 
В качестве основного химического элемента, применяемого в суперконденсаторах выступает 
углерод, а точнее его различные аллотропные формы (активированные угли, технический угле-
род, нанопористый углерод, нанотрубки, графен и т. д.). Создание нового углеродного материа - 
ла с улучшенными характеристиками – очень трудоемкий и длительный процесс, поэтому для 
повышения энергоемких свойств уже имеющихся материалов применяется дополнительное до-
пирование углерода азотом. В последнее десятилетие было доказано, что допированные азотом 
углеродные материалы (ДАУМ) являются многообещающими для увеличения емкости без зна-
чительного ущерба для высокой скорости зарядки и длительности срока службы [1]. Также новые 
ДАУМ демонстрируют хорошую электронную проводимость, и их легко производить с низкими 
затратами [2, 3]. Кроме того, за последние несколько лет азот стал наиболее изученным леги-
рующим гетероатомом для углеродсодержащих электродных материалов. Допирование азотом 
приводит к увеличению удельной поверхности углеродного материала через увеличение пори-
стости, что напрямую влияет на емкость [6]. Повышенное содержание азота способствует улуч-
шению смачивания поверхности электролитом и прониканию жидкости в нанометровые поры 
[7, 8]. При встраивании в графеновую плоскость атом азота может создавать некоторые функцио-
нальные группы: нитрозогруппу (NO), аминогруппу (NH2), цианогруппу (CN) и др. Данные груп-
пы выступают центрами в окислительно-восстановительных реакциях [9], что приводит к появ-
лению фарадеевских процессов и в целом позволяет повысить емкость допированного материа-
ла от 100–150 до 400–800 Ф/г [8]. Также одно из преимуществ создания данных групп связано 
с проявлением электрофильных свойств, что способствует лучшей адсорбции и взаимодействию 
с отрицательно заряженными ионами электролита [10]. 

Методы допирования азотом углеродных материалов, применяемых для суперконденсато-
ров, можно условно разделить на полностью высокотемпературные (химические газофазные, 
или CVD), низкотемпературные (химические жидкостные) с последующим отжигом (карбони-
зацией) при высоких температурах, методы пиролиза в азотной атмосфере и электродуговые. 
Процесс CVD сам по себе часто используется для синтеза углеродных наноматериалов (нано-
трубки, графен, нановолокна и др.). Температура процесса составляет 800–1100 °С, а в качестве 
исходных компонентов применяются углерод- и азотсодержащие газы (CH4, CH3CN), дополни-
тельно к которым в зону реакции добавляются азотсодержащие прекурсоры (газообразный ам-
миак и др.) [11, 12]. Такими методами можно получить содержание азота до 3 %. В [13] показано, 
что использование смеси паров полистирола и мочевины, вводимых в CVD-реактор с помощью 
газа носителя H2/Ar, позволяет поднять содержание азота в материале до 4,8 ат.%, а с применением 
различных органических прекурсоров можно достичь значений до 10 ат.%.

Химические жидкостные методы основаны на низкотемпературной (60–180 °С) химической 
реакции углерод- и азотсодержащих компонентов и последующей карбонизации продукта при 
более высоких температурах (обычно до 1000 °С). Так, в [14] в качестве источника углерода 
и азота использовался анилин, который смешивался с водным раствором соляной кислоты 
и хлоридом железа (катализатор), затем после полимеризации при 100 °С и сушки полученный 
продукт карбонизировался при 900 °С в атмосфере азота. Таким образом, формировался порошок 
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мезопористого материала, содержащего углерод (94,54 %), допированный азотом (2,61 %), и ки-
слород. В [15] приготавливалась смесь углеродных нановолокон и пиррола в водном растворе 
пе роксодисульфата аммония, служащего основным источником азота. После полимеризации 
отфильтрованный остаток промывался в этаноле и воде, просушивался при 60 °С, а затем кар-
бонизировался при температурах от 500 до 1100 °С в атмосфере азота для получения допиро-
ванных углеродных нановолокон. Содержание азота, полученное данным методом, составляло 
от 4 до 12 %, причем уменьшалось с повышением температуры карбонизации. В других работах 
проводили химическое допирование оксида графена с помощью этилендиамина [16], гидрази- 
на [17] и глюкозамина [18]. В конечном материале, получаемом описанными методами, количе-
ство азота может достигать 18 %.

В методах высокотемпературного пиролиза органических полимеров прекурсорами могут 
служить винилпиридиновые каучуки, фенолформальдегидные смолы, как в чистом виде, так 
и содержащие азотные компоненты. Так, в результате пиролиза винилпиридина в азотной атмос-
фере при температурах 500–1000 °С в [19, 20] получено количество азота в конечном материа - 
ле от 1,9 до 7,3 %. В [6] путем пиролиза фенольной смолы в атмосфере аммиака при температу-
рах 500–800 °С получали ДАУМ с содержанием азота 5–12 % в зависимости от технологических 
режимов обработки (температура, скорость потока газа). В [21] в качестве исходного полимера 
использовался полииндол, который смешивался со щелочью KOH и пиролизировался в азотной 
атмосфере при температурах до 700 °С, что дало содержание азота в конечном материале до 
7,5 %. При использовании меламинсодержащей формальдегидной смолы исследователи смогли 
повысить содержание азота в конечном материале до 20,9 % [22].

Еще одним методом получения ДАУМ является использование дугового разряда в азотсо-
держащей атмосфере. Например, в [23] с помощью дугового разряда между графитовыми элек-
тродами в атмосфере аммиака были получены многослойные графеновые чешуйки допирован-
ные азотом, а в [24] в атмосфере азота были получены углеродные нановискеры с содержанием 
азота порядка 6,3 %. Однако данный метод обладает наименьшей из перечисленных методов 
производительностью и обеспечивает в среднем наименьшее содержание азота в ДАУМ: как 
правило, 1−3 % [25].

Авторами данной статьи ранее был разработан керамический матричный композитный ма-
териал на основе карбида кремния и нанострукутрированного углерода с физическими параме-
трами, подходящими для использования в суперконденсаторах [26, 27]. 

Цель данного исследования – допирование функционального углеродного слоя композита 
азотом для улучшения энергофизических параметров материала электродов.

Экспериментальные методики и материалы. Композитный материал электродов C–N/SiC 
изготавливался из коммерческого монодисперсного порошка карбида кремния марки М1 со сред-
ним размером зерен порядка 1 мкм. Заготовки электродов с размерами 107 × 107 мм и толщиной 
4 мм получали путем прессования смеси порошка М1 (80 мас.%) со связующим – раствором 
бакелитового лака ЛБС-1 (ГОСТ 901-78 «Лаки бакелитовые. Технические условия») в изопропи-
ловом спирте, при давлении 1,0–1,2 МПа с последующей сушкой в вентилируемом шкафу для 
удаления спирта и летучих компонентов лака. Полученные заготовки имели открытую пори-
стость 55 % и содержали 2,8 мас.% сухого остатка бакелитового лака внутри микропористой ма-
трицы карбида кремния (97,2 мас.%). Для введения в ее поры дополнительного углерода и азота 
проводилась пропитка заготовок бакелитовым лаком ЛБС-1, в котором был растворен карбамид 
как источник азота. Содержание карбамида в растворе задавалось равным 0, 10, 13 и 16 мас.% 
для различных образцов. Пропитка осуществлялась в автоклавной установке с использованием 
газообразного азота при избыточном давлении 0,35 МПа. После пропитки и сушки образцы пи-
ролизировались в атмосфере азота при различных температурах (900, 1000 и 1200 °С) и остаточ-
ных давлениях 100 и 400 мм рт. ст. Содержание пиролизированного остатка C–N в полученном 
композите C–N/SiC рассчитывалось по массе образца перед пропиткой и после пиролиза и со-
ставляло 11–13 мас.% в зависимости от условий его приготовления. 

Для контроля эффективности пропитки при различных концентрациях раствора измеря-
лась его динамическая вязкость с помощью вискозиметра Brookfield DVE Viscometer (Brookfield 



284
Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя фізіка-тэхнічных навук. 2023. Т. 68, № 4. С.  280–292 

Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Physical-technical series, 2023, vol. 68, no. 4, рр. 280–292  

AMETEK, США). Термогравиметрический анализ высушенного при 120 °С раствора проводился 
с помощью дериватографа NETZSCH STA 449F3 (NETZSCH, Германия) в атмосфере азота при 
температуре от комнатной до 1100 °С. Морфология, микроструктура, фазовый и элементный 
состав композита C–N/SiC исследовались с помощью рентгеновского дифрактометра ADANI 
PowDix600 (ADANI, РБ) с CuKα-излучением и сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) 
Leo-1420 при ускоряющем напряжении 10 кВ с применением энергодисперсионного анализа 
рентгеновского излучения (EDX). Удельная поверхность определялась методом адсорбции азота 
с помощью анализатора ASAP2020 (Micromeritics Instruments Corporation, США) и оценки по 
модели BET. Для изготовления тестовых суперконденсаторных ячеек к образцам полученных 
электродов припаивались титановые выводы. Пайка осуществлялась в вакууме с применением 
свинцового припоя. Электрохимические исследования проводились по двухэлектродной схеме 
с водным тестовым электролитом на основе раствора сульфата натрия 1М под контролем вы-
сокоточного источника-измерителя Keithley 2460 (Tektronix, Великобритания), с программным 
обеспечением Kickstart 2 от производителя и коммутационным блоком, обеспечивающим под-
ключение ячейки к прибору.

Азотное допирование углеродного компонента композита. Технология получения разра-
ботанного ранее композитного C/SiC материала [26, 27] включает пропитку пористой карбидо-
кремниевой матрицы бакелитовым лаком ЛБС-1, конвертируемым в углерод в результате сушки 
и высокотемпературного пиролиза в атмосфере азота. Допирование углерода азотом в данном 
технологическом процессе возможно с помощью введения азотсодержащего компонента в баке-
литовый лак перед пропиткой. В процессе последующего пиролиза атомы азота встраиваются 
в структуру углеродного компонента, и формируется композитный материал C–N/SiC. 

В качестве источника азота в настоящей работе применялся диамид угольной кислоты 
(NH2)2CO, известный также как карбамид (мочевина), который представляет собой белые кри-
сталлы, хорошо растворимые в полярных растворителях (вода, спирты). В карбамиде на каждый 
атом углерода приходится два атома азота (всего 46,63 мас.%), ион NH2

− является азотным ну-
клеофилом и вступает в реакцию замещения при термическом разложении органического поли-
мерного источника углерода [28]. 

Так как для эффективной пропитки микропористой матрицы необходима низкая вязкость 
лака, он предварительно нагревался до температуры 50 °С в закрытой стеклянной таре при посто-
янном перемешивании магнитной мешалкой, после чего в лак постепенно добавлялся кристал-
лический карбамид по мере его растворения. Максимальная растворимость карбамида, опреде-
ляемая по наличию нерастворенного остатка, составила 16 мас.%, что соответствует 7,5 мас.% 
азота в растворе. Измеренная динамическая вязкость лака без добавления карбамида была равна 
115,2 мПа·с при 50 °С, что в 3,4 раза меньше вязкости при комнатной температуре (394,1 мПа·с). 
Благодаря низкой вязкости обеспечивается полная пропитка матрицы, что подтверждается срав-
нением массы заготовок до и после пропитки. Значения вязкости при различной концентрации 
раствора представлены в табл. 1. Видно, что при добавлении карбамида вязкость возрастает, но 
незначительно по сравнению с ее температурным изменением. 

Т а б л и ц а  1. Значения динамической вязкости (мПа·с) раствора карбамида в лаке ЛБС-1
T a b l e  1. Dynamic viscosity values (mPa·s) of the carbamide solution in the varnish LBS-1

Концентрация карбамида,  
мас.%

Вязкость, мПа·с

при 21 °C при 50 °C 

0 394,1 115,2
10 397,6 123,8
13 433,5 127,4
16 468,1 134,3

Стадия пиролиза является определяющей при формировании допированного азотом угле род  ного 
C–N-слоя. При этом SiC-матрица служит химически инертной основой, а все особеннос ти процесса 
обусловлены превращениями в высушенном остатке лака с карбамидом. Термогравиметрический 
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анализ предварительно высушенного при 120 °C насыщенного раствора карбамида в лаке ЛБС-1  
свидетельствует о сложном механизме термического разложения (рис. 1).

Основной унос летучих продуктов пиролиза происходит в интервале температур от 160 до 
700 °C, в котором на кривой изменения массы наблюдается несколько слабовыраженных изги-
бов. Минимум ее производной при температуре около 505 °C характерен для пиролиза чистого 
бакелитового лака, рассмотренного авторами [29], а остальные особенности обусловлены при-
сутствием карбамида. При температурах до 200 °C основными продуктами пиролиза карба- 
мида являются биурет и аммиак, а также циануровая кислота и промежуточные соединения,  
такие как циановая кислота и аммелид [28]. Первый минимум на графике производной при 195 °C  
(см. рис. 1) объясняется преимущественно уносом аммиака из образца на данном этапе. Тем- 
пература второго минимума 340 °C соответствует разложению меламина, образование которого 
также характерно при пиролизе карбамида [28], и циануровой кислоты, однако сложность про-
цесса не позволяет по имеющимся данным уверенно судить о механизме пиролиза. При темпе-
ратурах выше 500 °C изменение массы образца лака с карбамидом имеет такой же характер, как 
при пиролизе чистого лака, однако выход углеродного остатка по массе оказывается нес колько 
ниже. При 1000 °C относительная масса остатка составляет 49 % в случае с карбамидом и око- 
ло 57 % – для чистого лака [29], что означает больший унос газовых компонентов из системы 
лак/карбамид. 

Морфология, микроструктура и элементный состав C–N/SiC-материала. Характерные 
изображения СЭМ композитного материала с различным увеличением показаны на рис. 2. 
Композит представляет собой высокопористую структуру, состоящую из частиц карбида крем-
ния с размерами в среднем порядка 1 мкм и выраженной угловатой формой (рис. 2, b), соеди-
ненных пиролизированным углеродным остатком с наноразмерной слоисто-чешуйчатой мор-
фологией. По данным адсорбционного анализа, удельная поверхность материала C–N/SiC со-
ставляет порядка 142 м2/г со средним размером пор в углероде 1,0–1,5 нм. С учетом удельной 
поверхности исходного порошка М1 карбида кремния (15,6 м2/г) нижняя оценка эквивалентной 
удельной поверхности в пересчете на углеродный остаток дает значение 1092 м2/г, которое пре- 
вышает соответствующий показатель ряда углеродных материалов (углеткань, стеклоуглерод, 
сажа) и характерно для нанопористого углерода (аэрогель, технический углерод, многослойный 
графен и др.) [27].

Рис. 1. Дериватограмма сухого раствора лака ЛБС-1 и карбамида, полученная в атмосфере азота

Fig. 1. Thermogravimetric data of the cured solution of LBS-1 varnish and carbamide carried out in a nitrogen atmosphere
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По результатам EDX-анализа (рис. 3) основными элементами материала C–N/SiC являются 
кремний, углерод, кислород и азот. Кремний и углерод составляют карбидокремниевую осно-
ву композита, избыток углерода относительно кремния принадлежит остатку от пиролиза лака 
с карбамидом, кислород присутствует преимущественно в окислах кремния на поверхности зе-
рен исходного порошка SiC, азот внедрен в углеродный остаток при проведении технологиче - 
с ких процессов допирования. В табл. 2 представлено количественное соотношение элементов на 
локальном участке поверхности излома. В среднем по данным EDX содержание азота в углеродном 
остатке достигает 7 мас.% в расчете на его массу, определенную по результатам взвешивания. 

 
 а                                                                                     b

Рис. 2. СЭМ-изображения матричного композитного C–N/SiC материала: а – ×20 000; b – ×50 000 

Fig. 2. SEM images of composite matrix C–N/SiC material: а – ×20,000; b – ×50,000

Рис. 3. Спектр EDX матричного композитного материала C–N/SiC 

Fig. 3. EDX spectrum of composite matrix C–N/SiC material
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Т а б л и ц а  2. Соотношение элементов в композитном материале C–N/SiC 
T a b l e  2. Elemental ratios in composite C–N/SiC material

Элемент композитного 
материала

Доля элемента в композитном материале

в мас.% в ат.%

Si 51,7 32,4
C 40,4 58,8
O 6,5 7,0
N 1,4 1,8

С помощью рентгенодифракционного анализа в материале C–N/SiC обнаруживается толь-
ко кристаллический карбид кремния, представленный двумя основными политипами 6H и 15R 
(рис. 4). Углеродный остаток от пиролиза лака не дает дифракционных максимумов, главный из 
которых мог бы ожидаться в диапазоне углов 2θ от 20° до 30° (семейство плоскостей (002) струк-
туры графита). Это свидетельствует об аморфной структуре углеродного остатка. Аналогичный 
результат был получен ранее при анализе композита C/SiC, синтезированного с использованием 
чистого бакелитового лака без допирования азотом [29].

Таким образом, метод допирования посредством растворения карбамида в лаке ЛБС-1, про  - 
питки этим раствором SiC-матрицы и последующего пиролиза приводит к появлению в углерод- 
ном остатке азота, содержание которого можно варьировать подбором концентрации карбами- 
да в растворе. Углеродный азотсодержащий остаток, пиролизированный в микро- и нанопорах 
карбидокремниевой матрицы, характеризуется высокой удельной поверхностью и размерами 
пор порядка 1 нм, благодаря чему имеет высокую эффективность в качестве активного C–N-слоя 
для электродов суперконденсатора. 

Электрохимические исследования композитного материала. Для проведения электрохи-
мических исследований и измерений регистрировались напряжение, ток и сопротивление в ре-
жиме четырехполюсника с частотой 24 измерения в секунду. Так как в тестах использовался 
водный электролит, максимальный потенциал ограничивался значением 1,2 В (потенциал разло-
жения воды 1,23 В), а уровень тока задавался исходя из массового соотношения карбида кремния 
и допированного азотом углерода в материале электродов в расчете 10 мА на 1 г активного слоя 
C–N.

На рис. 5, а представлено семейство циклических вольт-амперных характеристик тестовой 
суперконденсаторной ячейки со скоростями развертки потенциала от 0,6 до 10,6 мВ/с. В интервале 

Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма матричного композитного материала C–N/SiC 

Fig. 4. X-ray diffractogram of composite matrix C–N/SiC material
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от 0 до 1,2 В на кривых отсутствуют какие-либо пики или перегибы, вызванные окислитель-
но-восстановительными реакциями (фарадеевскими процессами) на электродах. Это означает, 
что композитные C–N/SiC-электроды работают по сорбционно-десорбционному механизму на-
копления и отдачи заряда, что характерно для классического суперконденсатора, работающего 
на двойном электрическом слое. Изменение потенциала в процессе заряда и разряда ячейки при 
постоянном токе показано на рис. 5, b. Для данной ячейки рост потенциала во время заряда на-
чинается с порогового значения 0,024 В, что определяется эквивалентным сопротивлением 0,567 Ом, 
так же как и пороговое значение при разряде (то же измеренное значение 0,024 В). Таким обра-
зом, максимальное рабочее напряжение ячейки составляет 1,176 В. Емкость ячейки, рассчитанная 
по длительности заряда и разряда, составляет 148,8 и 154,2 Ф соответственно. Разница обуслов-
лена дозарядом во время выдержки при максимальном напряжении 1,2 В и определяется экви-
валентным сопротивлением ячейки. Полученная при разряде величина больше соответствует 
действительной емкости, но для дальнейших расчетов удельных характеристик взято среднее 
151,5 Ф (отклонение от него указанных значений составляет всего ± 1,75 %). 

Удельная емкость ячейки (отношение емкости ячейки к полной массе электродов) равна  
4,21 Ф/г в интервале 0–1,2 В. Удельная емкость электрода в четыре раза больше (16,84 Ф/г), так 
как применяемая в данной работе двухэлектродная схема измерения эквивалентна последова-
тельному соединению двух конденсаторов, соответствующих двойному электрическому слою 
на каждом электроде. Поскольку в процессе накопления, удержания и отдачи электрического 
заряда принимает участие только функциональный С–N-слой композита, в то время как SiC вы-
ступает в качестве его механической поддержки, важной характеристикой является удельная ем-
кость С–N-слоя, рассчитываемая по его массовой доле в материале электрода и равная 153,2 Ф/г. 

Расчет энергетических параметров двухэлектродной суперконденсаторной ячейки с удель-
ной емкостью 4,21 Ф/г и максимальным рабочим напряжением 1,2 В дает значения удельной за-
пасаемой энергии и удельной мощности 0,842 Вт∙ч/кг и 69,4 Вт/кг соответственно. При этом важ-
но отметить, что удельная энергия зависит от рабочего напряжения и емкости ячейки, а удель-
ная мощность – от рабочего напряжения и эквивалентного последовательного сопротивления 
ячейки. Следовательно, увеличение рабочего напряжения приведет к увеличению обоих энерге-
тических параметров. Расчетная максимальная сила тока в короткозамкнутой цепи, ограничен-
ная эквивалентным сопротивлением ячейки, равна 2,1 А.

В табл. 3 представлены электрофизические параметры тестовых ячеек и электродов в зави- 
симости от условий их изготовления: концентрации карбамида в растворе с лаком на стадии 

                                            a                b

Рис. 5. Семейство циклических вольт-амперных характеристик тестовой суперконденсаторной ячейки, 
полученное при сканировании с разной скоростью развертки потенциала (а), и заряд-разрядная характеристика 

в гальваностатическом режиме измерения (b)

Fig. 5. Set of cyclic voltammograms of the test supercapacitor cell acquired at different scan rates (a)  
and charge-discharge curve in galvanostatic measurement mode (b)
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пропитки, а также температуры и давления азота при последующем пиролизе. При сопоставле-
нии полученных данных можно выявить следующие общие тенденции: 

для всех приведенных условий пиролиза добавление карбамида в лак улучшает все харак-
теристики по сравнению с использованием чистого лака при пропитке (сопротивление ячейки 
снижается, емкостные параметры возрастают); 

повышение концентрации карбамида приводит к увеличению емкости и снижению сопро-
тивления ячейки для всех приведенных условий пиролиза, кроме случая с минимальными тем-
пературой 900 °С и давлением 100 мм рт. ст., когда увеличение концентрации с 13 до 16 мас.% 
приводит к росту сопротивления от 0,503 до 0,567 Ом (на 13 %); 

удельная емкость C–N-слоя возрастает с увеличением концентрации карбамида при всех па-
раметрах пиролиза, за исключением случая для 1000 °С и 400 мм рт. ст., когда при максимальной 
концентрации 16 мас.% удельная емкость (119,5 Ф/г) оказывается на 4 % меньше, чем при концен-
трации 13 мас.% (124,6 Ф/г). Схожая тенденция проявляется и для удельной емкости композита 
C–N/SiC;

повышение температуры пиролиза при прочих равных отрицательно сказывается на всех 
электрофизических параметрах. К примеру, при фиксированных значениях концентрации 16 мас.% 
и давления 400 мм рт. ст. емкостные характеристики после пиролиза при 1200 °С на 22–35 % 
ниже, чем после пиролиза при 1000 °С;

снижение давления в камере установки пиролиза при прочих равных параметрах приводит 
к улучшению электрофизических характеристик.

Т а б л и ц а  3. Электрофизические параметры электродов в зависимости от условий изготовления
T a b l e  3. Electrophysical parameters of electrodes depending on the conditions of fabrication

Концентрация  
карбамида,  

мас.%

Температура  
пиролиза, °С

Давление 
азота,  

мм рт. ст.

Относительная  
масса C–N, %

Сопротивление  
ячейки, Ом

Емкость  
ячейки, Ф

Удельная емкость  
активного слоя C–N, Ф/г

Удельная емкость 
композита, Ф/г

0 1000 100 12,30 1,650 139,6 127,9 15,73
1000 400 12,65 1,161 128,0 114,1 14,42

10 1000 400 12,16 0,701 122,5 115,8 14,08
900 400 11,89 0,588 140,7 134,6 16,02

13 1000 100 11,14 0,638 143,4 149,2 16,63
1000 400 11,54 0,702 128,6 124,6 14,36
900 400 11,43 0,504 142,0 141,7 16,18
900 100 11,69 0,503 146,0 141,4 16,53

16 1200 400 14,08 1,070 100,3 77,5 10,92
1000 400 11,70 0,577 132,3 119,5 13,95
900 100 11,48 0,567 154,2 153,2 16,84

Приведенные экспериментальные данные свидетельствуют о сложном и, вероятно, немоно-
тонном характере зависимостей конечных электрофизических свойств от комплекса технологи-
ческих параметров изготовления электродов. Для многофакторного анализа этих зависимостей 
полученные данные должны быть дополнены результатами более детальных исследований. Тем 
не менее можно констатировать, что допирование азотом активного углеродного слоя в ком-
позите C–N/SiC посредством добавления карбамида заметно улучшает характеристики элект-
родов и суперконденсаторной ячейки, а именно приводит к повышению емкости и снижению 
сопротивления. Оптимизация технологического процесса по отношению к данным характерис-
тикам должна быть направлена в сторону повышения концентрации карбамида в лаке, сниже-
ния температуры и давления пиролиза. Менее глубокий пиролиз при пониженной температуре 
должен способствовать сохранению большего количества азота, связанного с атомами углерода. 
Понижение давления азота при пиролизе, по всей вероятности, приводит к увеличению удель-
ной поверхности активного слоя из-за образования большего количества нанопор, что, в свою 
очередь, напрямую влияет на увеличение емкости электрода и суперконденсаторной ячейки.
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Заключение. Разработана лабораторная методика допирования азотом керамоматричного 
композитного материала с использованием раствора карбамида в фенолформальдегидном лаке 
ЛБС-1. Определено влияние растворенного карбамида на процесс пиролиза лака в азотной ат-
мосфере, сопровождающийся дополнительным выделением аммиака и потерей массы, в резуль-
тате чего выход углеродного остатка оказывается приблизительно на 8 % меньшим по сравнению 
с пиролизом чистого лака. Вместе с тем в процессе пиролиза азот встраивается в атомную струк-
туру углеродного остатка, о чем свидетельствуют данные элементного анализа. Характерное со-
держание азота в композите C–N/SiC составляет единицы процентов (до 7 % от массы углерод-
ного C–N-остатка). Допированный азотом углеродный остаток, сформированный в результате 
пиролиза в порах карбидокремниевой матрицы, имеет рентгеноаморфную структуру и нанораз-
мерную слоисто-чешуйчатую морфологию с развитой удельной поверхностью 1092 м2/г и раз-
мерами пор порядка 1 нм. Результаты электрохимических исследований тестовой суперконден-
саторной ячейки показали существенное улучшение основных параметров (повышение емкост-
ных характеристик и снижение эквивалентного сопротивления) при использовании электродов 
с функциональным C–N-слоем по сравнению с электродами C/SiC без азотного допирования. 
Эффективность электродов C–N/SiC возрастает при увеличении содержания карбамида в лаке 
на стадии пропитки карбидокремниевой матрицы, а также при снижении температуры и давле- 
ния на стадии пиролиза. Удельная емкость изготовленных электродов составляет порядка 17 Ф/г,  
что обеспечивает величину удельной энергии, запасаемой двухэлектродной суперконденсатор-
ной ячейкой с рабочим напряжением 1,2 В, равную 0,842 Вт∙ч/кг. Соответствующая удельная 
мощность составляет 69,4 Вт/кг.

Полученные результаты демонстрируют возможность применения C–N/SiC-материала при 
изготовлении электродов суперконденсаторов для электротранспорта. 
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