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Специальный выпуск на основе докладов на 17-м Международном Совещании 
“Фундаментальные и прикладные проблемы ионики твердого тела” 

(Черноголовка, 16–23 июня 2024 г.)

XVII МЕЖДУНАРОДНОЕ СОВЕЩАНИЕ “ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ  
И ПРИКЛАДНЫЕ ПРОБЛЕМЫ ИОНИКИ ТВЕРДОГО ТЕЛА”

XVII Международное Совещание “Фундамен-
тальные и прикладные проблемы ионики твердо-
го тела” (17th International Meeting on Fundamental 
and Applied Problems of Solid State Ionics) (далее – ​
ФПИТТ‑2024) состоялось c 16 по 23 июня 2024 г. 
в г. Черноголовка (Московская область, Россия).

Совещание ФПИТТ‑2024 было посвящено па-
мяти профессора Укше Евгения Александровича 
и в этом году отметило 30-летний юбилей с нача-
ла проведения. Профессор Е. А. Укше – ​инициа-
тор организации серии региональных семинаров 
“Ионика твердого тела” в 80-е годы прошлого ве-
ка, продолжающейся в  настоящее время в  фор-
мате международных конференций. Совещание 
объединяет ученых в области электрохимии, кри-
сталлохимии, физики и химии твердого тела и со-
действует расширению научных исследований 
и контактов во многих смежных областях, в том 
числе в области прикладной электрохимии.

Работа Совещания ФПИТТ‑2024 была орга-
низована по четырем научным направлениям:

Секция 1. Ионные проводники: синтез, струк-
тура, свойства и механизмы переноса;

Секция 2. Электродные процессы и  электро-
катализ на межфазных границах;

Секция 3. Экспериментальные и  теоретиче-
ские методы исследования процессов в  твердо-
тельных ионных и смешанных проводниках;

Секция 4. Практическое использование твер-
дотельных электрохимических устройств: топлив-
ные элементы, аккумуляторы, ионисторы, сенсо-
ры, электрохимические накопители энергии и др.

В  работе Совещания ФПИТТ‑2024 приняло 
участие свыше 150 научных сотрудников, пре-
подавателей высшей школы, студентов и  аспи-
рантов, инженеров, технологов, представителей 
промышленности и  бизнеса, из них 7 зарубеж-
ных участников из 5 стран. Совещание проходи-
ло в  очно-заочном формате. Около 110 человек 
участвовали в  работе конференции очно. Было 
заслушано 84 доклада, из них 28 приглашенных 
(3 – ​от иностранных участников) и 56 устных.

В  рамках Совещания ФПИТТ‑2024 прохо-
дила VI Школа для молодых ученых “Водород-
ная и  электрохимическая энергетика”. Ведущи-
ми учеными и практиками прочитано 6 лекций. 
Были организованы круглые столы: “Зеленая 
энергетика, ВИЭ, накопители” в  Черноголовке 
с  участием представителей Минпромторга Рос-
сии, промышленности и бизнеса и выездное за-
седание международного круглого стола “Водо-
родный транспорт” в  Москве, организованного 
Министерством энергетики РФ, Департаментом 
транспорта г. Москвы, Департаментом промыш-
ленной политики Евразийской экономической 
комиссии (модератор  – ​генеральный директор 
Центра Водородной энергетики АФК “Система” 
Ю. А. Добровольский).

Участники ФПИТТ‑2024 представляли науч-
ные и образовательные организации из 21 горо-
да России: Апатиты, Воронеж, Гатчина, Дубна, 
Екатеринбург, Казань, Киров, Краснодар, Ма-
хачкала, Москва, Новосибирск, Новочеркасск, 
Ростов-на-Дону, Самара, Санкт-Петербург, 
Стерлитамак, Сыктывкар, Томск, Уфа, Челя-
бинск, Черноголовка.

Международный статус ФПИТТ‑2024 под-
твержден работой международного организаци-
онного комитета, представленными на Совеща-
нии материалами исследований, выполненными 
иностранными учеными и  коллективами или 
в  кооперации с  российскими учеными  – ​пред-
ставителями 10 стран: Белоруссии, Германии, 
Израиля, Казахстана, Китая, России, Словении, 
США, Франции, ЮАР.

Материалы докладов, представленных на Со-
вещании, изданы в виде сборника расширенных 
тезисов в  РИНЦ (https://www.elibrary.ru/item.
asp?id=69208560).

Во время работы ФПИТТ‑2024 был прове-
ден конкурс работ молодых ученых среди устных 
и  стендовых докладов. Для участия в  итоговой 
сессии авторитетной комиссией были отобраны 
10 докладов. По итогам работы сессии первое ме-
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сто занял К. О. Паперж (Южный федеральный 
университет, Ростов-на-Дону), второе место  – ​
Г. С. Дегтяренко (Московский государственный 
университет имени М. В. Ломоносова, г. Москва, 
ФИЦ проблем химической физики и  медицин-
ской химии РАН, Черноголовка), третье место – ​
А. А. Кошкина (Институт химии твердого тела 
УрО РАН, Екатеринбург). Специальный приз по-
лучил С. В. Павлов (Объединенный институт вы-
соких температур РАН, Москва). Призы предо-
ставлены Центром водородной энергетики АФК 
“Система”, Москва, и компанией SmartStat, Чер-
ноголовка.

По материалам докладов участниками Сове-
щания ФПИТТ‑2024 подготовлены 12 статей для 
тематического выпуска журнала “Электрохи-
мия”.

Оргкомитет ФПИТТ‑2024 выражает благодар-
ность за организацию и  проведение ФИЦ ПХФ 
и МХ РАН и Центру водородной энергетики АФК 
“Система” за информационную (научно-консал-
тинговому центру “Форум-СМ”) и  финансовую 
поддержку (Центру водородной энергетики АФК 
“Система”, российской научно-производствен-
ной компании SmartStat, Черноголовка; малому 
инновационному предприятию ООО  “Проме-
тей-РД, Ростов-на-Дону). Особую благодарность 
Оргкомитет выражает всем участникам конфе-
ренции и авторам статей тематического выпуска 
журнала “Электрохимия”.

От имени Оргкомитета ФПИТТ‑2024

Н. Г. Букун, Б. М. Графов, Ю. А. Добровольский, 
А. В. Писарева
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В данном обзоре рассмотрена литература, в основном последних лет, по актуальной теме примене-
ния графенов в  суперконденсаторах. Проанализировано влияние пористой структуры графенов, 
влияние допирования и облучения графенов. Описаны способы получения графенов, композиты 
графенов с оксидами, сульфидами и селенидами металлов, с частицами металлов, с электронопро-
водящими полимерами, с MXenes, а также квантовые точки. Для рассмотренных типов графенов 
приведены электрохимические характеристики.
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This review examines the literature, mainly of recent years, on the current topic of using graphenes in su-
percapacitors. The influence of the porous structure of graphenes, the influence of doping and irradiation 
of graphenes are considered. Methods for producing graphenes, composites of graphenes with metal oxides, 
sulfides and selenides, with metal particles, with electron-conducting polymers, with MXenes, as well as 
quantum dots are considered. Electrochemical characteristics are given for the types of graphene considered.

Keywords: graphenes, oxides, sulfides, selenides, electron-conducting polymers, polyaniline MXenes, quan-
tum dots
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Список сокращений
АУ – ​активированный уголь
ВОГ – восстановленный оксид графена
ДЭС – ​двойной электрический слой
ОСУНТ – ​одностенные углеродные нанотрубки
ПВС – ​поливиниловый спирт
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ПЭМ – ​просвечивающая электронная микро-
скопия

УНТ – ​углеродные нанотрубки
УП – ​площадь удельной поверхности
ЦВА – ​циклическая вольтамперометрия
ЭИС – ​электрохимическая импедансная спек-

троскопия
AC – ​активированный уголь
CNT – ​углеродные нанотрубки
EDX  – ​энергодисперсионная рентгеновская 

спектроскопия
EIS  – ​электрохимическая импедансная спек-

троскопия
FESEM – ​полевая эмиссионная сканирующая 

электронная микроскопия
FTIR  – ​рамановская инфракрасная спектро-

скопия с преобразованием Фурье
GCD – ​гальваностатическое циклирование
GO – ​оксид графена
GQD – ​графеновые квантовые точки
HRTEM – ​просвечивающая электронная ми-

кроскопия высокого разрешения
PANi – ​полианилин
PL – ​фотолюминисценция
PP – ​полипорфин
PPy – ​полипиррол
PT – ​политиофен
rGO – ​восстановленный оксид графена
SEM – ​сканирующая электронная микроско-

пия
TEM – ​просвечивающая электронная микро-

скопия
Uv-vis  – ​ультрафиолетовая видимая спектро-

скопия
WSC – ​проволочный суперконденсатор
XRD – ​рентгеновская дифракция

ВВЕДЕНИЕ
В последнее время в качестве перспективных 

электродных материалов для электрохимических 
суперконденсаторов (ЭХСК) стали использовать 
графены и  их производные [1, 2, 3–44]. Графе-
ны были открыты всего около 15 лет назад, за что 
их создатели получили Нобелевскую премию, 
и  практически сразу были обнаружены замеча-
тельные свойства графенов, которые открывают 
широкие возможности их применения в различ-
ных отраслях народного хозяйства, в  том числе 
в химических источниках тока и в электрохими-
ческих конденсаторах в  частности. Единичный 
слой графенового листа обеспечивает удельную 
внешнюю поверхность вплоть до 2675  м2/г, до-
ступную для жидкого электролита, по сравнению 

с внешней удельной поверхностью приблизитель-
но 1300  м2/г для единичной одностенной угле-
родной нанотрубки. Графеновые слои образуют 
пластинки из нескольких единичных графеновых 
слоев, в результате чего доступная для электроли-
та поверхность уменьшается. Тем не менее в по-
следнее время были получены обнадеживающие 
результаты для ЭХСК с графеновыми электрода-
ми. Часто графеновые электроды кроме емкости 
двойного электрического слоя обладают также 
псевдоемкостью фарадеевских редокс-реакций.

Восстановленный оксид графена обычно по-
лучают по модифицированному методу Хаммер-
са. Согласно этой методике, исходный порошок 
графита при перемешивании и  охлаждении до-
бавляется в  смесь концентрированных серной 
и азотной кислот, и через некоторое время в эту 
же смесь добавляется трехкратное по отношению 
к  графиту количество перманганата калия. За-
тем к ней добавляют раствор пероксида водорода 
и через час разбавляют троекратным количеством 
дистиллированной воды. После отстаивания 
в течение нескольких часов верхний прозрачный 
слой декантируют. Взвешенный осадок фильтру-
ют, промывают дистиллированной водой и сушат 
при комнатной температуре до постоянного веса. 
В  результате получают сухой порошкообразный 
оксид графита, который восстанавливают мето-
дом быстрого нагревания до температуры 1000°С. 
В  момент восстановления происходит расслое-
ние материала с многократным увеличением его 
объема (эксфолиация). Конечный продукт пред-
ставляет собой порошок из тонких монослоев, 
содержащих от 1 до 10 графеновых монослоев 
в пластинках, которые имеют разброс по разме-
рам от 1 до 10 мкм в латеральном направлении. 
Эти монослои, в  свою очередь, группируются 
в агломераты, между которыми образуются поры 
с широким (в 4–5 порядков) спектром размеров: 
микропоры, мезопоры и макропоры [8, 19–44].

Следует отметить, что в  обзоре проанализи-
ровано много публикаций за последние годы  – ​
с  2019 по 2024 г. В  самые последние годы был 
опубликован ряд обзоров по применению графе-
нов в суперконденсаторах, например [20, 21, 43]. 
Однако в  них отсутствовали следующие важные 
разделы, которые систематически рассмотрены 
в настоящем обзоре: влияние допирования и об-
лучения, влияние пористой структуры, квантовые 
точки, композиты графенов с оксидами металлов, 
с электронопроводящими полимерами, с MXenes.

В  обзоре важное место занимают материа-
лы, представляющие из себя композиты графе-
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нов с  электронопроводящими полимерами (по-
лианилин, полипиррол), с  оксидами металлов 
и  с  MXenes. Суперконденсаторы с  этими мате-
риалами покаывают высокие электрохимические 
характеристики.

1. Графены и их комбинации 
с другими углеродными 

материалами
Графеновые электроды отличаются высокой 

обратимостью зарядно-разрядных процессов. Это 
наглядно видно из рис.  1, на котором приведены 
зависимости удельной емкости от удельного тока 
и от числа гальваностатических циклов заряда/раз-
ряда для двух разных электродов с площадью удель-
ной поверхности 450 и  520  м2 г–1, изготовленных 
на основе ВОГ, который наносился на никелевый 
войлок. Электрохимические измерения проводи-
лись в 30 вес. % КОН [45]. Как видим, при изме-
нении удельного тока на порядок емкость почти не 
изменилась. Также видно, что в течение 500 циклов 
емкость практически оставалась постоянной.

В  [18] было установлено, что оксид графена 
обладает протонной проводимостью, а  в  [19] на 
этом основании был изготовлен суперконденса-
тор, состоящий из сепаратора из оксида графена 
и  двух электродов на основе восстановленного 
оксида графена.

В  работе [46] графены были получены тремя 
различными методами и были исследованы в ка-
честве электродных материалов в электрохимиче-
ских суперконденсаторах. Образцы, полученные 

эксфолиацией оксида графита и  превращением 
наноалмаза, обладают высокой удельной емкостью 
в H2SO4, значение достигает 117 Ф/г. При исполь-
зовании ионной жидкости рабочее напряжение 
было увеличено до 3.5 В (вместо 1 В в случае во-
дного раствора H2SO4), удельная емкость и плот-
ность энергии составляют 75 Ф/г и 31.9 Вт ч/кг со-
ответственно. Эксплуатационные характеристики 
графенов, напрямую связанные с  количеством 
слоев и величиной УП, превосходят одностенные 
и многостенные углеродные нанотрубки.

В последнее время было опубликовано много 
статей по применению графенов в ЭХСК. Иссле-
дование [47] представляет собой краткое изло-
жение последних разработок по использованию 
графена в качестве электрода суперконденсатора 
в форме пенопласта (3D), тонких слоев (2D), на-
новолокон (1D) и наноточек (0D). В этой статье 
представлен краткий взгляд на открытие и  про-
движение графена с последующим изучением те-
оретических и экспериментальных подходов, ис-
пользуемых для производства графена высшего 
качества. Кроме того, в  статье основное внима-
ние уделяется изготовлению электродов с сохра-
нением их основных характеристик. Подчерки-
вается их особенная эффективность в  качестве 
анода в суперконденсаторах. Статья завершается 
выявлением основных возникших проблем и по-
тенциальных перспектив.

Графеновая кислота (ГК) представляет собой 
проводящее производное графена, диспергируе-
мое в воде, которое может быть получено в боль-
ших масштабах из фторографена. В  работе [48] 
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Рис. 1. Зависимости удельной емкости от удельного тока (a) и зависимости удельной емкости в 30 вес. % КОН от 
числа гальваностатических циклов заряда/разряда (б) при удельном токе 0.1 А/г для двух электродов на основе ВОГ 
с разными величинами удельной поверхности [45].
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описывается исследование синтеза с  высокой 
воспроизводимостью для изготовления ГК. Было 
проведено зарядно/разрядное циклирование. ГК 
испытывали в  двухэлектродной ячейке с  серно-
кислотным электролитом. Тест на стабильность 
скорости показал, что ГК можно многократно 
циклировать при плотности тока в диапазоне от 
1 до 20 А/г без потерь емкости. Эксперимент по 
циклической стабильности показал, что даже по-
сле 60 000 циклов материал сохранял 95.3% своей 
удельной емкости при высокой плотности тока 
3 А/г.

В  [49] концепция биполярной электрохимии 
используется для разработки одноступенчато-
го и  контролируемого процесса одновремен-
ного отшелушивания источника графита и  для 
осаждения оксида графена и  восстановленных 
слоев оксида графена на проводящие подлож-
ки. Электрохимический анализ, проведенный 
на симметричных ячейках, показал удельную 
емкость 1932  мФ/см2 для высококачественного 
восстановленного оксида графена, осажденно-
го на отрицательном электроде, и  0.404 мФ/см2 
для оксида графена, осажденного на положи-
тельный электрод со скоростью сканирования 
2 мВ/с. Устройства также показали высокую ста-
бильность к  периодическим и  повторяющимся 
циклам заряда/разряда постоянным током, что 
подходит для накопления энергии в суперконден-
саторах. В  частотной области получены частоты 
1820 и 1157 Гц при фазовом угле импеданса –45° 
для устройств на основе положительного и отри-
цательного электродов соответственно, что явля-
ется перспективной характеристикой для приме-
нений фильтрации переменного тока.

В  последнее время быстрое развитие супер-
конденсаторов на основе графена привело к то-
му, что возникла потребность в  устройствах 
с  определенной адаптируемостью, что станет 
фундаментальным преимуществом в инноваци-
онных электронных устройствах. Тестируются 
различные материалы, чтобы убедиться в  соот-
ветствующих свойствах. Графен, обладающий 
уникальными свойствами, такими как высокая 
УП, высокая проводимость, рассматривается 
как потенциальный кандидат для использования 
в качестве строительного материала сверхпрово-
дников. В работе [50] изучили различные аспек-
ты сверхпроводников на основе графена, их 
типы, допирование металлом/неметаллом/по-
лимером, а также оксиды и восстановленные ок-
сиды сверхпроводников, включенных в  графен. 
Подводя итоги, были проведены сравнения про-

цессов, которым следовали исследователи, чтобы 
выяснить, какой из них является наиболее под-
ходящим способом получения наилучших элек-
трохимических характеристик.

В работе [51] было обнаружено, что суперкон-
денсатор с электродами на основе графена име-
ет удельную плотность энергии 85.6 Вт ч/кг при 
комнатной температуре и  136  Вт ч/кг при 80°C 
при 1  А/г. Эти значения плотности энергии со-
поставимы с  таковой у  никель-металлогидрид-
ного аккумулятора, но суперконденсатор можно 
заряжать или разряжать за секунды или минуты. 
Ключом к успеху стала возможность в полной ме-
ре использовать высокую УП однослойного гра-
фена путем подготовки изогнутых графеновых 
листов, что позволяет образовывать мезопоры, 
доступные и смачиваемые экологически безопас-
ными ионными жидкостями, способными рабо-
тать при напряжении >4 В.

1.1. Влияние пористой структуры
Характеристики пористой структуры суще-

ственно влияют на электрохимические характе-
ристики графеновых электродов и  соответству-
ющих суперконденсаторов. К  характеристикам 
пористой структуры относится площадь удельной 
поверхности, соотношение объемов микро- (ие-
рархический тип пористой нано) пор, мезопор 
и  макропор, суммарная пористость и  структуры 
электродов. Иерархический тип пористой струк-
туры означает, что наиболее мелкие частицы 
слипаются между собой в  агломераты, которые, 
в свою очередь, агломерируются в более крупные 
агломераты и т. д.

В работе [52] установили, что хлорид цинка яв-
ляется идеальным порообразователем и в сочета-
нии с капиллярной сушкой может задать удельную 
поверхность графена от 370 до более чем 1000 м2/г. 
Обладая хорошим балансом пористости и плотно-
сти, гранулированный электрод из графена тол-
щиной до 400 мкм обеспечивает емкость 150 Ф/см3 
в  ионно-жидкостном электролите, соответству-
ющую объемной плотности энергии ~65  Вт ч/л. 
В этом исследовании представлен принцип проек-
тирования электродных материалов для накопите-
лей энергии следующего поколения.

Суперконденсаторы на основе графена при-
влекают все большее внимание из-за возможной 
высокой УП, высокой подвижности электронов 
и  многих других превосходных свойств графена. 
Тем не менее в некоторых экспериментах совре-
менные графеновые электроды рассматриваются 
в [53] с целью решения проблем комбинации гра-
фена с другими видами (например, с ЭПП, оксида-
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ми металлов, атомными кластерами, с электрода-
ми с наноструктурой и т. д.) для преодоления таких 
препятствий, как малая площадь поверхности, 
низкая электропроводность и низкая емкость, что 
значительно ограничивает их электрохимические 
характеристики для суперконденсаторов. В  этом 
обзоре обсуждаются различные принципы гибри-
дизации (гибридизация проводников), рекомен-
даций по подходам к гибридизации для решения 
этих проблем. Приводятся высокие величины УП 
до 960, 1330 и 1530 м2/г и очень высокие величины 
удельной емкости 530, 780 и 990 Ф/г.

Волоконные суперконденсаторы (FSC) могут 
использоваться для питания гибких устройств, та-
ких как носимая электроника и умный текстиль. 
В работе [54] описывается высокопористый акти-
вированный графен (АГ), который встраивается 
в графеновые волокна для улучшения электрохи-
мических характеристик FSC на основе емкости 
двойного электрического слоя. Мокрое прядение 
AГ в смеси с оксидом графена и последующее хи-
мическое восстановление GO до восстановлен-
ного оксида графена позволяют изготавливать 
непрерывные и  проводящие графеновые волок-
на. Порошки АГ с очень большой УП значитель-
но улучшают электрохимические характеристики 
FSC. В  частности, волокно rGO/AГ с  массовым 
соотношением rGO/AГ 80/20 достигает удель-
ной поверхностной емкости 145.1 мФ/см2 при 
плотности тока 0.8 мА/см2 с гелевым электроли-
том PVA/LiCl. Это соответствует поверхностной 
энергии и  плотности мощности 5.04 мкВт ч/см2 
и 0.50 мВт/см2 для FSC соответственно. Кроме то-
го, гибкие FSC, использующие волокна rGO/AГ, 
демонстрируют высокую циклическую способ-
ность с  сохранением 91.5% емкости после 10 000 
циклов. Эта работа показывает значительный по-
тенциал в производстве волокон на основе AГ для 
разработки высокоэффективных гибких FSC.

В  [55–57] было описано, как имеющиеся 
в  изобилии биоотходы эффективно преобразу-
ются в  пористые графеновые листы при низкой 
температуре 900°C путем использования гидрок-
сида калия (KOH) в  качестве активационного 
агента для создания пористости, а также катали-
затора для индуцирования графитизации с помо-
щью простого синтетического подхода. Получен-
ный углеродный материал обладает хорошими 
текстурными свойствами, такими как высокая 
УП (2308  м2/г), большой объем пор (1.3  см/г), 
графеновая листовая морфология с межслойным 
d-расстоянием 0.345 нм и высокоупорядоченный 
sp-углерод, что подтверждается детальным тек-

стурным анализом. Благодаря многочисленным 
синергетическим свойствам материал был проте-
стирован в качестве эффективного электродного 
материала для применения в суперконденсаторах 
и обеспечивал высокую удельную емкость 240 Ф/г 
при 1 А/г. Кроме того, собранный симметричный 
суперконденсатор продемонстрировал быструю 
способность удерживать 87% емкости при вы-
соком токе (50  А/г), исключительную цикличе-
скую стабильность (удержание 93% емкости по-
сле 25 000 циклов) и высокую плотность энергии 
21.37 Вт ч/ кг при высокой плотности мощности 
13 420 Вт/кг.

Получение углеродного электрода с  высокой 
гравиметрической и  объемной емкостью при 
больших нагрузках имеет решающее значение 
для суперконденсаторов. При этом дефектные 
графеновые наносферы (ГНС) хорошо удовлет-
воряют вышеуказанным требованиям [56–62]. 
Морфология и  структура ГНС контролируются 
временем микроволнового нагрева и содержани-
ем железа. Типовая ГНС с УП 2794 м2/г, объемом 
пор 1.48 см3/г и плотностью упаковки 0.74 г/см3 
задают высокие гравиметрические и  объемные 
емкости 529 Ф/г и  392 Ф/см3 при 1  А/г с  удер-
жанием 62.5% емкости при 100  А/г в  трехэлект-
родной системе в 6 моль/л КОН. В двухэлектрод-
ной системе ГНС обладает плотностью энергии 
18.6  Вт ч/кг (13.8  Вт ч/л) при высокой удельной 
мощности 504 Вт/кг.

Окислительно-восстановительные ковалент-
ные органические каркасы (COFs) представляют 
собой новый класс материалов для хранения энер-
гии из-за значительного количества их активных 
центров, четко очерченных каналов и  высокой 
площади поверхности. Однако их низкая электро-
проводность и низкая электрохимическая доступ-
ность к  активным центрам серьезно ограничи-
вают их практическое применение. В  статье [57] 
описано изготовление электрода на основе ан-
трахинона COFs/композитного аэрогеля и графе-
на (DAAQ–COFs/GA) путем электростатической 
самосборки между отрицательно заряженными 
нанослоями оксида графена и  модифицирован-
ными положительно заряженными наноцветками 
DAAQ–COFs. Благодаря иерархической пористой 
структуре и быстропротекающим реакциям окис-
лительно-восстановительных центров электрод 
обладает высокой удельной емкостью 378 Ф/г при 
1 А/г и быстрой кинетикой с емкостным вкладом 
около 93.4% при 3 мВ/с. Кроме того, электрод 
DAAQ–COFs/GA, не содержащий связующего 
вещества, и электрод из чистого графенового аэ-
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рогеля (GA) были собраны в асимметричный су-
перконденсатор (ASC) с  плотностью энергии до 
30.5  Вт ч/кг при удельной мощности 700  Вт/кг. 
Данная работа демонстрирует большой потенци-
ал разработки высокопроизводительных накопи-
телей энергии на основе COF.

В работе [58] представлен простой метод полу-
чения графена с иерархической пористой струк-
турой путем активации оксида графена с  помо-
щью двухступенчатого процесса термического 
отжига. Сначала GO обрабатывали при 600°C бы-
стрым термическим отжигом на воздухе с после-
дующим термическим отжигом в  N2. Приготов-
ленный графеновый порошок содержал большое 
количество щелевых нанопор с  большой УП 
653.2 м2/г и с площадью микропористой поверх-
ности 367.2 м2/г. Пористую структуру можно было 
легко настроить, контролируя степень окисления 
GO и  второй процесс отжига. При использова-
нии графенового порошка в  качестве электро-
да суперконденсатора была достигнута удельная 
емкость 372.1 Ф/г при 0.5 А/г в электролите 1 М 
H2SO4. Производительность суперконденсатора 
была очень стабильной, демонстрируя сохране-
ние удельной емкости на 103.8% после 10 000 ци-
клов при 10  А/г. Систематически исследовано 
влияние пористой структуры на производитель-
ность суперконденсатора путем варьирования со-
отношений между микро-, мезо- и макропорами.

Активированный восстановленный оксид 
графена (a-rGO) представляет собой матери-
ал с  жесткой 3D-пористой структурой, высокой 
УП и иерархическим типом пористой структуры. 
Используя варьирование параметров активации 
и механическую обработку после синтеза, в  [59] 
получили два набора материалов с широким ди-
апазоном УП по БЭТ ~1000–3000  м2/г, а  также 
существенные различия в распределении пор по 

размерам и  содержании поверхностного кисло-
рода. Эффективность активированного графена 
в качестве электрода в суперконденсаторе с элек-
тролитом КОН коррелировала со структурными 
параметрами материалов и  водосорбционными 
свойствами. Было установлено, что a-rGO явля-
ется гидрофобным материалом, о чем свидетель-
ствует пренебрежимо малая величина УП БЭТ по 
H2О, определяемая с помощью анализа изотерм 
сорбции водяного пара. Однако общий объем 
пор, определенный с помощью сорбции водяно-
го пара и сорбции жидкой воды, практически не 
отличался от объема, полученного при анализе 
изотерм сорбции азота. Наилучшие гравиметри-
ческие и объемные емкости в электролите КОН 
были достигнуты не для образцов с наибольшим 
значением УП БЭТ (N2) для материалов с 80–90% 
от общего объема пор в микропорах и повышен-
но УП по БЭТ (H2О). Сравнение характеристик 
электродов, изготовленных с  использованием 
rGO и a-rGO, показывает, что более гидрофиль-
ная поверхность благоприятна для хранения за-
ряда в суперконденсаторах с электролитом КОН.

На рис.  2 приведены интегральная и  диффе-
ренциальная кривые распределения пор по раз-
мерам (ширине). Как видим, дифференциальная 
кривая имеет два явных максимума и один слабо 
выраженный максимум. УП по БЭТ равна очень 
большой величине 3030 м2/г.

В  [60] сообщается о  разработке бесшовно-
го мезопористого углеродного листа, состояще-
го из сплошных графеновых стенок, который 
проявляет необычайно высокую стабильность 
в  условиях высокого напряжения. Данный ма-
териал имеет высокую УП 1500  м2/г и  содержит 
очень мало краевых участков углерода (всего 4% 
от количества, присутствующего в  обычных ак-
тивированных углях), и его можно использовать 
для сборки симметричных суперконденсато-
ров с высокой стабильностью для электролита 1 
MEt3MeNBF4/карбонат пропилена. Работа при 
высоком напряжении 4.4 В приводит к увеличе-
нию плотности энергии в 2.7 раза по сравнению 
с  использованием обычного активированного 
угля.

Производство черного щелока, лигнина, 
углеродных нанослоев и  многослойного графе-
на, полученного при каталитической никелевой 
графитизации, было осуществлено с целью полу-
чения электродных материалов суперконденса-
торов (Ni@WE) экологически чистым способом 
[61]. NaCO-активация, допирование никелем 
и  каталитическая графитизация выполнялись 
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Рис.  2. Интегральная и  дифференциальная кривые 
распределения пор по размерам (ширине) [59].
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синхронно; при этом естественная иерархиче-
ская пористая структура древесины частично 
сохранялась. Циклическая вольтамперометрия 
(CV), гальваностатическая спектроскопия заря-
да-разряда и  электрохимическая импедансная 
спектроскопия Ni@WE подтвердили, что обра-
зец, спеченный при 1000°C, имеет удельную ем-
кость 163.7 Ф/г при частоте сканирования 0.2 В/с. 
Кроме того, более высокая плотность энергии 
26.2 Вт ч/кг при плотности мощности 124.6 Вт/кг 
была получена в ЭХСК, а 89.37% емкости сохра-
няется даже после 2000 циклов.

В  [3] описаны электрохимические свойства 
и  характеристики аккумулирования энергии вы-
сокой плотности твердотельного суперконден-
сатора на основе графеновых нанослоев. Гра-
феновый электрод изготовлен в  электролите, 
содержащем 1-бутил‑3-метилимидазолия тетраф-
торборат (BMIMBF4) (ионная жидкость) LiClO4. 
Допирующая добавка была заключена в полимер-
ную матрицу в  виде геля. Мезопористый графе-
новый электрод был сформирован путем диспер-
гирования в  аморфном поливинилиденфториде, 
в  результате чего был получен графен с  мини-
мальным количеством слоев (<5 слоев). Исполь-
зуя обилие ионов в  ионно-жидкостном гелевом 
электролите и  их эффективный доступ к  графе-
новым слоям через мезопоры, на основе данных 
циклической вольтамперометрии была получена 
высокая удельная емкость 214 Ф/г. Импедансные 
исследования показывают низкое сопротивление 
переносу заряда и  импеданс Варбурга, что ука-
зывает на высокую диффузионную способность 
к переносу ионов. Данные заряда-разряда показы-
вают, что графеновый суперконденсатор, вслед-
ствие наличия широкого (~2 В) окна потенциалов 
в ионно-жидкостном электролитном геле, значи-
тельно повысил плотность энергии до 33.3 Вт ч/кг 
при плотности мощности 3 кВт/кг при высокой 
~3 A/г плотности разрядного тока. Сообщается 
об интеграции графеновых суперконденсаторов 
с солнечными элементами и хранении электроэ-
нергии, генерируемой светом.

Трехмерный (3D) пористый графен с плоски-
ми нанопорами и иерархической пористой струк-
турой привлек большой интерес в  [48] вслед-
ствие его применения в  суперконденсаторах 
из-за большой УП, очень высокой проводимости 
и уникальной пористой структуры. Сочетая в се-
бе преимущества как пористых материалов, так 
и графена, 3D-пористый графен рассматривает-
ся как воплощение идеи для создания иерархи-
ческого гибрида с  комплексными электрохими-

ческими характеристиками с  целью получения 
высокой удельной энергии. В данном обзоре бы-
ли обобщены достижения последних лет в обла-
сти изготовления 3D-пористых структур на ос-
нове графена с  микро-, мезо- и  макропорами, 
а также исследованы взаимосвязи между структу-
рой и электрохимическими свойствами, а также 
обсуждено их применение в суперконденсаторах. 
На рис. 3 приведено СЭМ-изображение 3D-гра-
фена с макропорами, образованными путем уда-
ления порообразователя Na2CO3.

В работе [48] пористые частицы с  иерархи-
ческой пористой структурой активированно-
го угля, покрытые графеном, получали мето-
дом распылительной сушки водной суспензии 
GO/мальтодекстрина с  последующей карбони-
зацией и  активацией. Изготовленные частицы 
типа “ядро-оболочка” имели высокую удельную 
поверхность (до 2457 м2/г) и показали очень вы-
сокую удельную емкость (до 405 Ф/г при 0.2 А/г, 
299 Ф/г при 1 А/г и 199 Ф/г при 50 А/г) наряду 
с  превосходной стабильностью циклирования, 
высокой плотностью энергии и  высокой плот-
ностью мощности в  электролите KOH. Кроме 
того, самопроизвольное формирование структу-
ры “ядро-оболочка” в процессе распылительной 
сушки было подтверждено расчетами по методу 
DFT с использованием химического анализа XPS 
и  метода TEM. Эта проектируемая и  контроли-
руемая стратегия распылительной сушки может 
быть внедрена для разработки новых композит-
ных материалов со структурой “ядро-оболоч-
ка” для потенциальных применений в хранении 
энергии, катализе и адсорбции.

﻿1 мкм

Рис. 3. СЭМ-изображение 3D-графена с макропора-
ми, образованными путем удаления порообразовате-
ля Na2CO3 [48].
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На рис.  4 изображены дифференциальные 
кривые распределения пор по размерам (по ши-
рине) для различных материалов с иерархической 
пористой структурой, описанных в [48].

1.2. Влияние допирования и облучения
Одним из эффективных способов повыше-

ния электрохимических характеристик графенов 
является их допирование различными химиче-
скими веществами. Согласно [50], графен, до-
пированный азотом, получают микроволновым 
методом с  ЭДА (этилендиамином) в  качестве 
источника азота. Результаты экспериментов по-
казывают, что атомы азота из привитых молекул 
ЭДА на поверхности графена эффективно до-
пируются в  графеновые решетки. Образец NGS 
(допированные азотом графеновые нанолисты) 
демонстрирует высокие удельные емкости 197 
и 151 Ф/г при плотности тока 0.5 и 5 A/г в водном 
растворе 6.0 моль KOH соответственно. Кроме 
того, суперконденсатор демонстрирует высокую 
способность работы при больших токах: сохране-
ние 77 и 70% при плотностях тока 5 и 40 А/г со-
ответственно. Кроме того, при этом достигается 
снижение емкости ниже 2% после 5000 циклов 
заряда и разряда, что свидетельствует о длитель-
ной электрохимической стабильности.

В  работе [51] N-допированные графены на 
основе оксида графена и 3,3′,4,4′-тетрааминоди-
фенилоксида (TADPO) были получены с  помо-
щью одностадийного гидротермального метода. 
Полученные данные свидетельствуют о том, что 
в  ходе реакции образовывались бензимидазо-
льные кольца, а  весовое содержание азота в  по-
лученном материале варьировалось от 12.3 до 

14.7% в зависимости от исходной концентрации 
TADPO. Благодаря окислительно-восстанови-
тельной активности бензимидазольных колец 
новые N-допированные графеновые материа-
лы продемонстрировали высокую удельную ем-
кость, достигавшую 340 Ф/г при 0.1 А/г, что было 
значительно выше, чем у образца восстановлен-
ного оксида графена, полученного в аналогичных 
условиях без применения TADPO (169 Ф/г при 
0.1  А/г). Полученный суперконденсатор также 
продемонстрировал хорошую циклическую ста-
бильность после 5000 циклов.

В  работе [52] двухступенчатый золь-гель-ме-
тод применялся для получения образцов графе-
на, допированных азотом, с большой площадью 
поверхности, различающихся по величинам УП 
и по содержанию азота. В некоторых электроли-
тах наблюдалось более высокое влияние удельной 
поверхности и пористости на емкостные характе-
ристики графена, чем содержание азота. Все об-
разцы обладали более высокими емкостными ха-
рактеристиками, чем оксид графена и образец без 
азота, но с более высоким содержанием кислот-
ного электролита, чем щелочной, что дает объем-
ную удельную емкость ~118 Ф/см3 с кулоновской 
эффективностью >99% и  удержанием емкости 
>80% после 10 000 последовательных циклов. Ис-
ходя из веса активного материала, максимальная 
гравиметрическая плотность энергии достигала 
39 Вт ч/кг в кислом электролите при 0.1 А/г, что 
почти в 2.6 раза больше, чем у оксида графена без 
азота, используемого в этом исследовании.

В  [63] для синтеза графена, допированного 
азотом, был разработан однокамерный, не ис-
пользующий растворителей и  катализаторов 
мгновенный джоулев нагрев и  получен графен, 
флэш-допированный азотом (FNG). Прекурсо-
ры аморфного технического углерода и  мочеви-
ны быстро превращаются в высококачественный 
графен менее чем за 1 с под действием короткого 
электрического импульса с яркой вспышкой излу-
чения абсолютно черного тела. Готовый продукт 
FNG отличается высокой графитизацией и иерар-
хической пористой структурой. Он обеспечивает 
высокую нормированную по площади поверх-
ности емкость 152.8 мкФ/см2 при 1 А/г, высокую 
скорость зарядно-разрядных процессов с  боль-
шим сохранением емкости 86.1% даже при очень 
большом токе 128 А/г, а время релаксации состав-
ляет 30.2 мс. Кроме того, собранный симметрич-
ный квазитвердотельный суперконденсатор об-
ладает высокой плотностью энергии 16.9 Вт ч/кг 
и максимальной удельной мощностью 16.0 кВт/кг, 
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Рис.  4. Дифференциальные кривые распределения 
пор по размерам (по ширине) для различных матери-
алов с иерархической пористой структурой, описан-
ных в [48].
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а  также большой циклической стабильностью 
(91.2% от начальной емкости сохраняется после 
10 000 циклов). Эти высокие характеристики по-
казывают, что FNG является многообещающим 
кандидатом для использования высокопроизво-
дительных суперконденсаторов.

3D-губчатый графен, допированный азотом 
(АГ), был экономично приготовлен в  работе [53] 
с помощью нового одностадийного метода из от-
ходов полиэтилентерефталата (ПЭТ), смешанных 
с мочевиной при различных температурах. Иссле-
довано влияние температуры и количества моче-
вины на образование АГ. Измерения с помощью 
циклической вольтамперометрии и  импедансной 
спектроскопии показали, что фиксация азота, 
влияющая на структуру и морфологию приготов-
ленных материалов, улучшает распространение 
заряда и диффузию ионов. Полученные материа-
лы демонстрируют высокие характеристики элект-
родов суперконденсаторов с удельной емкостью до 
405 Ф/г при 1 А/г. Для оптимального образца ре-
гистрировали высокие величины плотности энер-
гии 68.1 Вт ч/кг и удельной мощности 558.5 Вт/кг 
в 6 М КОН. Образцы АГ показали высокую цикли-
ческую стабильность с  удержанием 87.7% емко-
сти после 5000 циклов при 4 А/г. Таким образом, 
приготовленный АГ считается перспективным, 
дешевым материалом, используемым в  системах 
хранения энергии, а используемый метод является 
экономически эффективным и экологически чи-
стым методом массового производства АГ, а также 
открывает возможности переработки отходов для 
широкого спектра применений. На рис.  5 пред-
ставлены ЦВА-кривые, из которых следует, что 
они имеют форму, близкую к прямоугольной, что 
соответствует заряжению ДЭС. При малых же то-
ках видно влияние также фарадеевских реакций, 
что выражается в характерном отклонении формы 
этих кривых от прямоугольной.

В работе [64] описывается высокоориенти-
рованный, эффективно допированный азотом 
графеновый пленочный электрод (NGF), вклю-
чая его конструкцию. NGF обладает уникальной 
структурой, обеспечивающей высокую плотность 
упаковки (до 1.64 г/см3) и эффективный перенос 
ионов одновременно. Симметричные суперкон-
денсаторы на основе NGF (NGF-SC) показали 
удельную емкость 370 Ф/см3 или 226 Ф/г при на-
веске 11.2  мг/см2 в  водном электролите. В  этом 
случае сохранение емкости составило 90.1% по-
сле 100 000 циклов. В ионной жидкости NGF-SC 
показал высокую емкость 352 Ф/см3 или 215 Ф/г 
при 11.2 мг/см2 и при окне потенциалов 0–3.5 В, 

обеспечивая сверхвысокую плотность энергии 
138 Вт ч/л. При 3H-конструкции и высокой мас-
совой нагрузке плотность энергии всего ЭХСК 
NGF-SC достигает 65 Вт ч/л, что намного выше, 
чем у коммерческих суперконденсаторов. Приме-
чательно, что такой NGF-SC продемонстрировал 
длительный срок службы до 50 000 циклов с  со-
хранением 84.8%, что является рекордом.

Пористые волокна графена, допированные 
азотом и  серой (NS-GFs), синтезировались пу-
тем гидротермальной самосборки с  последую-
щим термическим отжигом, демонстрируя вы-
сокие емкостные характеристики 401 Ф/см3 при 
400 мА/см3 из-за синергетического эффекта двой-
ного допирования гетероатомами [65]. Изготов-
леный симметричный полностью твердотельный 
суперконденсатор с  поливиниловым спиртом/
H2SO4 гелевым электролитом и оксидом графена 
обладал высокой емкостью 221 Ф/см3 и высокой 
плотностью энергии 7.7 мВт ч/см3 при 80 мА/см3. 
Интересно, что преобразование солнечно-тепло-
вой энергии с 0.1 мас. % оксида графена расши-
ряет диапазон рабочих температур суперконден-
сатора до 0°C. Кроме того, эффект фотокатализа 
гетероатомов с  двойным допированием увели-
чивает емкость NS-GFs. При температуре окру-
жающей среды 0°C емкость увеличивается до 
182 Ф/см3 при солнечном излучении из-за отлич-
ного поглощения солнечного света и  эффектив-
ного преобразования солнечно-тепловой энергии 
оксидом графена, предотвращая замерзание во-
дного электролита.

В  [20] представлен композит углерода/графе-
на (PCG), полученный из пыльцы, с  допирова-
нием азотом и  серой с  взаимосвязанной струк-
турой “сфера в  слое”, в  которой углеродные 
микросферы с  иерархической структурой могут 
служить “пористыми прокладками”, предот-
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Рис. 5. ЦВА-кривые для супереконденсатора на ос-
нове электродов, разработанных в [53].
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вращающими агломерацию нанослоев графена. 
Оптимизированный композит PCG, изготов-
ленный с 0.5 мас. % оксида графена (PCG‑0/5), 
продемонстрировал высокую удельную емкость 
(420 Ф/г при 1 А/г), скоростные характеристики 
(280 Ф/г при 20  А/г) и  отличную циклическую 
стабильность с сохранением 94% емкости после 
10000 циклов. Симметричный ЭХСК обеспечива-
ет высокую плотность энергии 31.3 Вт ч/кг в ней-
тральной среде.

В работе [66] были исследованы суперконден-
саторные характеристики с допированными фос-
фором графеновыми электродами, которые были 
синтезированы в одну стадию по методу Юджеля. 
Образование графеновых слоев в структуре мезо-
пор наблюдали методом сканирующей электрон-
ной микроскопии. Методом рентгеновской фото-
электронной спектроскопии идентифицированы 
обычный фосфор и фосфор, включенный в функ-
циональные группы –[(–PO)] и –(PO), образую-
щиеся на внутренней поверхности электрода. Для 
электрохимической характеризации электродов 
использовали циклическую вольтамперометрию 
и  электрохимическую импедансную спектроско-
пию. Также были проведены циклические испы-
тания заряда-разряда в  течение 1000  циклов для 
определения циклической стабильности элект-
родных материалов. По мере увеличения числа 
циклов в процессе синтеза электродов количество 
различных молекулярных функциональных групп 
на поверхности увеличивалось. Наибольшая ем-
кость равна 301.3 мФ/см2 при плотности тока 
10 мA/cм2 в растворе серной кислоты.

В работе [67] приводится простой подход к полу-
чению фосфатно-функционализированных угле-
родистых композитов на основе графена. Гомо-
генное осаждение тонкого слоя фенольной смолы 
на поверхность слоев оксида графена достигалось 
с  использованием ортофосфорной кислоты в  ка-
честве катализатора полимеризации и функциона-
лизационного агента. В  результате последующего 
пиролиза композита были получены однородные 
пластинчатые микроструктурированные пористые 
углерод-графеновые композиты, сочетающие в се-
бе ускоренную молекулярную диффузию и  уско-
ренный перенос электронов. Для выяснения влия-
ния GO и пористости на работу суперконденсатора 
также были получены и  испытаны свободный от 
графена образец и  KOH-активированный компо-
зит с использованием водных и органических элек-
тролитов. Установлено, что наличие активации GO 
и КОН приводит к увеличению удельной поверхно-
сти в сочетании с прогрессирующим расширением 
пор. В результате КОН-активированный композит 
достиг удельных емкостей 211 и 105 Ф/г при исполь-
зовании 1 M H2SO4 и 1.5 M Et4NBF4 электролитов 
соответственно. Установлено также, что фосфор-
ная функционализация электродов дает возмож-
ность достичь рабочее напряжение 1.3 В в водном 
электролите, что приводит к значительному увели-
чению плотности энергии ячейки. Наконец, как не-
активированные, так и активированные компози-
ты на основе графена обеспечивают очень хорошее 
сохранение емкости, плотности энергии и мощно-
сти, а также стабильности циклирования.

В [68] описано использование графеновых аэ-
рогелей, допированных бором (B-GA), которые 
были изготовлены простым гидротермальным 
методом. Эти B-GA характеризуются высокой УП 
и  большой мезопористостью. Суперконденсато-
ры с B-GA обладают высокой удельной емкостью 
308.3 Ф/г при 1 А/г. Более того, B-GA обеспечи-
вают высокую стабильность при циклировании, 
а именно 92% сохранения емкости после 5000 ци-
клов при 1 А/г, что выше, чем у недопированных 
графеновых аэрогелей (86%). Улучшение харак-
теристик происходит за счет сочетания мезопо-
ристой структуры, высокой УП и обилия дефек-
тов B-GA. Данное исследование демонстрирует 
значительный потенциал электродов B-GA для 
высокопроизводительных суперконденсаторов. 
На рис. 6 приведено схематическое изображение 
молекулярного строения графенового аэрогеля, 
допированного бором (B-GA).

В [69] методом химического осаждения из 
газовой фазы с  помощью электронных нитей 

e‒

e‒

e‒

e‒OH‒

OH‒

﻿Бор ﻿Кислород

Рис.  6. Схематическое изображение молекулярного 
строения графенового аэрогеля, допированного бо-
ром (B-GA) [68].
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(EA‑HFCVD) был синтезирован допированный 
бором алмаз (BG/BDD). Атомы бора эффективно 
допируют графен и алмаз, а листы борированно-
го графена (BG) выращиваются вертикально на 
борированном алмазе (BDD). Содержание бора 
в  BG влияет на характеристики BG/BDD-элек-
трода, и  электрод имеет высокую удельную ем-
кость. Электрохимическое поведение электрода 
BG/BDD анализировалось как при положитель-
ных, так и  отрицательных окнах потенциалов 
в  трехэлектродных электрохимических ячейках 
с  использованием насыщенного водного NaCl 
в качестве электролита. Затем изготавливался сим-
метричный суперконденсатор (SSC) для оценки 
практического применения электрода BG/BDD. 
Устройство на базе BG/BDD работает при высо-
ком напряжении 3.2 В. SSC обеспечивает высокую 
плотность энергии 79.5 Вт ч/кг при удельной мощ-
ности 221  Вт/кг и  высокую удельную мощность 
18.1 кВт/кг при плотности энергии 30.7  Вт ч/кг; 
он также сохраняет 99.6% своей удельной емко-
сти в диапазоне 0–2.5 В. Следовательно, данный 
ЭХСК имеет существенное преимущество в  ста-
бильности при высоких рабочих напряжениях.

Таким образом, было показано, что суперкон-
денсаторы, в которых используется допирование 
графенов бором, обладают высокими электрохи-
мическими характеристиками.

В  исследовании [70] был реализован одно-
стадийный метод изготовления различных элек-
тродов из оксида графена, допированых гетеро-
атомами –S, –N, –Cl, в  качестве электродных 
материалов для суперконденсаторов большой 
емкости. Методом рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии установлено образование 
групп –ClO2, –ClO3, –SOx (x:2, 3) и –NO2 в элек-
тродах на основе оксида графена. Исследованы 
детальные механизмы образования этих групп. 
Электроды из оксида графена, легированные се-
рой, азотом и хлором, использовались в качестве 
электродных материалов для суперконденсато-
ров. Емкости электродов из оксида графена, до-
пированых –S, –N и –Cl, были определены как 
206.4, 533.2 и  1098 мФ/см2 соответственно, при 
плотности тока 10 мА/см2.

В [71] была исследована стабильность и элек-
трохимические свойства графена, допированно-
го атомами B, N, P и S. Атомы B, N, P и S проч-
но связываются с графеном, и все исследованные 
системы проявляют металлическое поведение. 
В то время как графен с большой УП может уве-
личивать емкость ДЭС, его низкая квантовая 
емкость ограничивает его применение в  супер-

конденсаторах. Это прямой результат ограничен-
ной плотности состояний вблизи точки Дирака 
в исходном графене. Установлено, что допирова-
ние N и S с одной вакансией имеет относитель-
но стабильную структуру и  высокую квантовую 
емкость. Предполагается, что такие электроды 
могут быть использованы в  качестве идеальных 
электродов для симметричных суперконденсато-
ров. Преимущества некоторых содопированных-
графеновых систем были продемонстрированы 
путем вычисления квантовой емкости. Было об-
наружено, что графен, допированный N/S и N/P 
с одной вакансией, подходит для асимметричных 
суперконденсаторов. Повышенная квантовая ем-
кость способствует формированию локализован-
ных состояний вблизи точки Дирака и/или сдви-
гов уровня Ферми за счет введения допирующего 
и вакантного комплекса. На рис. 7 приведена ди-
аграмма Рагона для симметричного ЭХСК на ос-
нове BG/BDD и других исследованных ЭХСК на 
основе графена. Как видим, в работе [71] получе-
ны высокие характеристики.

1.3. Способы получения 
восстановленного оксида графена

Получение высококачественных графенопо-
добных структур и материалов экологически чи-
стым способом до сих пор трудно достижимо. 
Недавние исследования показали, что лазерное 
облучение соответствующих прекурсоров пред-
ставляет большой потенциал и  универсальность 
для реализации высококачественного выращи-
вания графеноподобных материалов при низких 
затратах. В  работе [72] представлено подробное 
исследование лазерной трансформации гомо-
генизированного сушеного коринфского изю-
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Рис. 7. Диаграмма Рагона для симметричного ЭХСК 
на основе BG/BDD и  других исследованных ЭХСК 
на основе графена [71].
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ма (Vitisvinifera L., var. Apyrena) в графеноподоб-
ный материал. Это одноэтапный процесс, так 
как преобразование сырья из биомассы происхо-
дит в условиях окружающей среды. Дифракция, 
комбинационное рассеяние света и электронная 
микроскопия показали, что структура продук-
та, облученного лазером, значительно отлича-
ется от структуры графитового углерода. Анализ 
XPS показывает очень высокое соотношение 
C/O, равное 19, после разложения сырой био-
массы. Сочетание турбостратической структуры 
и  практически полного удаления форм кисло-
рода приводит к  сверхнизкому сопротивлению, 
что подтверждает успешную модификацию сы-
рья до графеноподобной структуры с  высокой 
степенью sp-гибридизации. Дополнительным 
достоинством данного подхода является то, что 
этот процесс может индуцировать как рост гра-
феноподобных структур на облучаемой мишени, 
так и  дает высококачественные графеноподоб-
ные порошки. Последние были использованы 
для подготовки электродов для симметричных 
суперконденсаторов, демонстрирующих более 
высокую производительность по сравнению с су-
перконденсаторами на основе графена, приго-
товленного другими лазерными методами.

В  работе [73] сообщается об одновременном 
отшелушивании и  восстановлении оксида гра-
фена и  графеновых нанослоев (GNPs) способом 
быстрого микроволнового облучения, чтобы пре-
одолеть препятствия, связанные с  низкой элек-
трической проводимостью и  склонностью к  по-
вторному агрегированию, а  также реализовать 
весь свой потенциал в  качестве материалов для 
электродов суперконденсаторов. Морфологиче-
ские исследования выявили пористую структуру 
микроволнового оксида графена (MW‑GO) и ми-
кроволновых графеновыхнанослоев (MW‑GNPs), 
что показало отшелушивание материалов на ос-
нове графена. Суперконденсатор был изготовлен 
с использованием смеси MW-GO, MW-GNP и по-
липиррола и показал удельную емкость 137.2 Ф/г 
при циклировании, стабильность 89.8% после 
1000 циклов заряда/разряда.

В работе [74] графен получали путем облуче-
ния эксимерным лазером оксида графита, рас-
творенного в водном электролите при различных 
энергиях лазера и  времени облучения. Морфо-
логию и  структуру лазерно-восстановленного 
графена охарактеризовали с  помощью скани-
рующей электронной микроскопии, малоугло-
вой рентгеновской дифракции и  рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии. Результаты 

рентгеновской дифракции подтверждают, что де-
оксигенация слоев оксида графита происходила 
практически полностью для всех использован-
ных условий лазерного облучения. Графен, по-
лученный данным методом, представляет собой 
хаотично агрегированный, скомканный, неу-
порядоченный и  мелкий листовой твердый ма-
териал. В  качестве электродного активного ма-
териала для суперконденсаторов использовали 
восстановленный лазером графен, а  его удель-
ную емкость оценивали в двухэлектродной ячей-
ке с водным раствором 0.5 М Na2SO4 или в 1 М 
электролите на основе тетраэтиламмония те-
трафторбората ацетонитрила. Установлено, что 
удельная емкость графена, изготовленного с ис-
пользованием лазера, зависит от энергии и вре-
мени облучения лазером. Наибольшая удельная 
емкость была определена равной 141 Ф/г при 
1.04 А/г и 84 Ф/г при 1.46 А/г в водных электро-
литах и электролитах с ACN (ацетонитрил) соот-
ветственно. Сравнение характеристик суперкон-
денсаторов на основе графена затруднено из-за 
разнообразия методов получения материалов.

В работе [75] сравниваются графены, получе-
ные несколькими способами. К  ним относятся 
анодный и катодный электрохимически вспучен-
ный графен, жидкофазный вспученный графен, 
оксид графена, восстановленный оксид графе-
на и  графеновые наноленты. Восстановленный 
оксид графена показал самую высокую емкость 
около 154 Ф/г в 6 М КОН при 0.5 А/г, что было 
объяснено влиянием функциональных кисло-
родсодержащих групп, дающих дополнительную 
псевдоемкость. Однако сохранение емкости бы-
ло плохим из-за низкой проводимости. Для срав-
нения, анодный электрохимически вспученный 
графен показал емкость около 44 Ф/г и  проде-
монстрировал превосходное удержание емкости 
благодаря своей более высокой проводимости. 
Эти результаты подчеркивают важность соответ-
ствия метода производства графена конкретному 
применению. Например, оксид графена и  ано-
дный электрохимически вспученный графен луч-
ше всего подходят для применения в ЭХСК с вы-
сокой энергией и мощностью соответственно.

Часто синтез графенов включает в себя исполь-
зование токсичных химических веществ, которые 
угрожают окружающей среде. В  связи с  недав-
ним смещением внимания к  синтезу наномате-
риалов из сельскохозяйственных отходов из-за 
их легкой доступности, экономичности и, самое 
главное, экологичности, в  работе [76] впервые 
был представлен новый и “зеленый” синтез ма-
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лослойных графеновых слоев с  использованием 
кожуры граната в  качестве прекурсора при низ-
кой температуре 80°C. Морфология поверхно-
сти и  микроструктурные свойства определялись 
с  помощью просвечивающей электронной ми-
кроскопии, энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии, рентгеновской дифракции, 
инфракрасной спектроскопии с преобразовани-
ем Фурье (FTIR), УФ-видимой спектроскопии 
(UV-vis), а электрические свойства определялись 
измерениями эффекта Холла. Суперконденса-
тор также исследовался с помощью циклической 
вольтамперометрии (CV), гальваностатического 
зарядно-разрядного циклирования и электрохи-
мической импедансной спектроскопии. Полу-
ченный суперконденсатор обеспечивал емкость 
3.39  мФ/см2 при плотности тока 15.6 мкА/см2, 
что делает такой графен хорошим материалом для 
электрохимических запоминающих устройств.

В  [77] сообщается о  простом и  экономичном 
способе изготовления водорастворимых графено-
вых слоев с использованием угля. Синтезирован-
ные слои графена, полученного из угля (CDG), 
были охарактеризованы методами рентгеновской 
дифракции, просвечивающей электронной ми-
кроскопии высокого разрешения (HRTEM), по-
левой эмиссионной сканирующей электронной 
микроскопии (FESEM), рамановской инфракрас-
ной (FTIR) с преобразованием Фурье (FTIR), уль-
трафиолетовой видимой (UV–vis) спектроскопии 
и  фотолюминесценции (PL). Наличие краевых 
кислородных функций в  листах CDG приводит 
к  индуцированию флуоресцентных свойств. Для 
определения электрохимических свойств CDG 
были проведены измерения циклической воль-
тамперометрии (CV), заряда-разряда и  электро-
химической импедансной спектроскопии в  раз-
личных электролитах. Значение удельной емкости 
CDG в 1 М Na2SO4 оказалось равным 277 Ф/г при 
скорости развертки 5 мВ/с. CDG демонстрируют 
стабильность длительных циклов, т. е. значение 
удельной емкости остается на уровне ~91% после 
2000 циклов при плотности тока 10 мА/г.

Учитывая небиоразлагаемую природу пла-
стика, его переработка и вторичная переработка 
имеют решающее значение для обеспечения эф-
фективного управления отходами и  сохранения 
ресурсов. В работе [78] сообщается о малозатрат-
ном и  экологически чистом способе переработ-
ки пластиковых отходов для производства боль-
шого количества графеновых нанослоев (GN) 
с помощью двухступенчатого процесса пиролиза. 
Чтобы проанализировать полезность GN, син-

тезированных этим способом, было изучено их 
емкостное поведение с различными токоотвода-
ми, такими как медная лента (CuT), стекло из ок-
сида индия-олова (ITO), графитовый лист (GS) 
и  алюминиевый лист (AlS) в  PVA (поливинило-
вый спирт)-H3PO4 в гелевом электролите. Полу-
ченные результаты подтверждают, что токоотвод 
AlS обеспечил самую высокую удельную емкость 
38.78 Ф/г. Таким образом, настоящее исследова-
ние показывает экономически эффективный ва-
риант достижения экономики замкнутого цикла 
за счет переработки пластиковых отходов с  ис-
пользованием систем хранения энергии.

В [79] сообщается о процессе переработки пла-
стиковых отходов в  графеновые нанослои (GN) 
и их последующее применение в сенсибилизиро-
ванных красителем солнечных элементах (DSSC) 
и  суперконденсаторах. Бентонитовая наноглина 
была использована в  качестве агента для разло-
жения пластиковых отходов с  использованием 
двухстадийных методов пиролиза при 450 и 945°C 
в инертной атмосфере N2 для получения GN. На-
личие GN с  небольшим количеством слоев бы-
ло подтверждено рамановской спектроскопией, 
XRD и  HRTEM. Кроме того, для идентифика-
ции и количественного анализа функциональных 
групп в  GN также были проведены ИК-фурье 
и  EDX-анализы. Использование GN в  качестве 
материала активного слоя электродов суперкон-
денсаторов обеспечило высокую удельную ем-
кость 398 Ф/г при скорости развертки 0.005 В/с. 
Суперконденсатор также показал значитель-
ную плотность энергии и  плотности мощности 
38 Вт ч/кг и 1009.74 Вт/кг соответственно. Таким 
образом, этот метод показал пользу переработки 
пластиковых отходов для сохранения экологии 
и высоких электрохимических характеристик.

Многие виды сельскохозяйственных отходов 
можно рассматривать в качестве обильного и не-
дорогого источника углерода для крупномасштаб-
ного производства материалов графенового типа. 
В [80] было показано, что широко доступные ко-
косовые отходы могут быть эффективно преобра-
зованы в восстановленный оксид графена путем 
простого каталитического процесса с использова-
нием ферроцена в качестве эффективного и недо-
рогого катализатора. Структура и морфология из-
готовленных материалов были охарактеризованы 
методами XRD, SEM и TEM. Полученные резуль-
таты подтвердили образование высококачествен-
ного восстановленного оксида графена. Было 
обнаружено, что этот материал показал высокие 
характеристики в ЭХСК и отличную циклическую 
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стабильность. Таким образом, восстановленный 
оксид графена, полученный простым экологиче-
ски чистым способом из этого типа сельскохозяй-
ственных отходов, может быть хорошим кандида-
том на роль электродов суперконденсатора.

Древесина, как разновидность материалов 
биомассы, имеет потенциальную прикладную 
ценность во многих аспектах. В работе [81] спро-
ектировали и изготовили композитный материал 
из карбонизированного оксида графена oxide@
PVA (CWCC–rGO@ПВС) с высокой удельной ем-
костью, высокой гибкостью, деформируемостью 
и способностью вырабатывать электроэнергию из 
окружающей среды, используя в качестве основы 
карбонизированные древесные ячейки (CWCC). 
GO, как промежуточный продукт, связывается 
с CWCC в виде связей C–C, а полученный про-
межуточный продукт CWCC–rGO соединяется 
с  ПВС (поливиниловый спирт) с  образованием 
водородных связей. Получившийся в  результате 
окончательный гибрид CWCC–rGO@ПВС де-
монстрирует высокие электрохимические харак-
теристики, включая высокую удельную емкость 
288 Ф/г, удержание емкости 91%, плотность энер-
гии 36 Вт ч/кг и плотность мощности 3600 Вт/кг.

В работе [82] рассмотрены конструкция и спо-
соб сборки наноцеллюлозно-графеновых компо-
зиционных материалов, применяемых для гиб-
ких суперконденсаторов. Механическая гибкость, 
удельная емкость, электрохимические характери-
стики, циклическая стабильность, возобновляе-
мость и биоразлагаемость принимаются во внима-
ние, чтобы оценить характеристики композитных 
материалов и достоинства этого материала.

В статье [83] описывается новая методика полу-
чения хлопьев графена высокой плотности (HDGF) 
для высокопроизводительных суперконденсато-
ров. HDGF получают путем измельчения на мел-
кие кусочки термически восстановленной плен-
ки оксида графена. Высокая плотность упаковки, 
а также быстрый перенос электронов и ионов бы-
ли достигнуты одновременно за счет нарушения 
непрерывности графеновой пленки при сохране-
нии ее плотной структуры. Изготовленный HDGF 
обладал высокой гравиметрической емкостью 
(237 Ф/г) и объемной емкостью 261 Ф/см3, а также 
превосходной стабильностью циклов с 98% от на-
чальной емкости после 10 000 циклов. Кроме того, 
симметричный суперконденсатор, использующий 
HDGF в качестве электродных материалов, может 
получить объемную емкость до 16 Вт ч/л при плот-
ности мощности 88  Вт/л в  водной системе. Эта 
стратегия обеспечивает новый способ разработки 

суперконденсаторов большой объемной емкости 
для хранения энергии в будущем.

Миниатюризация накопителей энергии имеет 
решающее значение для разработки портативных 
электронных устройств следующего поколения. 
Микросуперконденсаторы (МСК) обладают боль-
шим потенциалом для работы в  качестве встро-
енных микроисточников питания и  накопителей 
энергии, дополняющих аккумуляторы и системы 
сбора энергии. Масштабируемое производство 
материалов для суперконденсаторов с использова-
нием экономически эффективных и  высокопро-
изводительных методов обработки имеет реша-
ющее значение для широкого применения МСК. 
В  [84] сообщается, что мокроструйное фрезеро-
вание графита позволяет увеличить производ-
ство графена в качестве материала для суперкон-
денсаторов. Рецептура получения графеновых 
чернил на водной/спиртовой основе позволяет 
выполнять трафаретную печать гибких МСК, не 
содержащих металлов. Эти МСК обладают по-
верхностной емкостью до 5.296 мФ/см2 для одного 
электрода, что соответствует очень высокой объ-
емной емкости 1.961 Ф/см3. МСК с трафаретной 
печатью могут работать при плотности мощности 
более 20 мВт/см2. Устройства демонстрируют пре-
восходную устойчивость к циклам заряда-разряда 
(10 000 циклов), циклам изгиба (100 циклов при ра-
диусе изгиба 1 см) и складыванию (до углов 180°).

В  последнее время технологии печати стали 
перспективными методами изготовления элек-
трохимических накопителей энергии (ЭХНЭ), 
в то время как недавно разработанные принтеры 
позволили значительно улучшить напечатанные 
электроды за счет более низкой стоимости, бо-
лее легкой подготовки, более высокой произво-
дительности и  улучшенных электрохимических 
и механических свойств. В [85] представлен обзор 
технологий печати для производства ЭХНЭ и ос-
новное внимание уделено материалам на основе 
графена. Была рассмотрена струйная, аэрозоль-
ная, трафаретная, рулонная и 3D-печать, прове-
ден обзор новейшей литературы, представлены 
иллюстративные примеры технического приме-
нения технологий печати для хранения энергии 
и электрохимические характеристики.

2. Композиты с графенами

2.1. Композиты с оксидами металлов
Композиты графенов с оксидами переходных 

металлов, как правило, отличаются высокими 
электрохимическими характеристиками, обу-
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словленными как эффективными характеристи-
ками графенов, так и  псевдоемкостными свой-
ствами оксидов переходных металлов [41, 86–137]. 
Оксиды металлов являются распространенными 
материалами для электродов суперконденсато-
ров, демонстрируя высокую плотность энергии 
и  мощности, а  также длительный срок службы. 
В композитах графен и оксиды металлов проде-
монстрировали сочетание высокой циклической 
стабильности графена и  высокой емкости окси-
дов металлов, которые значительно улучшают 
комплексные свойства нанокомпозитов. В  [41] 
освещены современные разработки графеновых 
композитов с  оксидами металлов (MGr) (и  при 
допировании азотом) в  области электрохими-
ческих конденсаторов с  учетом их синергетиче-
ских свойств. Показано, что композиты MGr, 
по сравнению с индивидуальными материалами, 
достигли существенного повышения скоростной 
способности, емкости и  стабильности циклиро-
вания. Изложен обзор характеристик, подходов 
к  приготовлению и  применению графена (Gr). 
Подробно описан механизм реализации различ-
ных видов электрохимической емкости. Нако-
нец, обсуждались будущие перспективы и  про-
блемы композитов MGr для хранения энергии.

В исследовании [86] металлическая токосъем-
ная пленка была нанесена на гибкую подложку 
в виде микросетки путем селективного лазерного 
спекания наночастиц серебра.

Удельная емкость составила 5.8 мФ/см2 при 
1.5  мА/см2 с  электролитом ПВС-H3PO4. Затем 
было проведено электроосаждение наночастиц 
диоксида марганца (MnO2), что еще больше уве-
личило емкость до 49.1 мФ/см2 при 1 мА/см2 
в 0.5 М Na2SO4. В результате уменьшение емко-
сти оставалось ниже 10% в течение 10 000 циклов 
заряда/разряда.

В  работе [87] был представлен новый подход 
к  созданию электродов с  иерархической струк-
турой, позволяющей суперконденсаторам со-
хранять свою емкость при механической дефор-
мации. Электроды изготавливаются сначала 
путем выращивания вертикальных графеновых 
нанослоев (VGN), а  затем осаждения диоксида 
марганца (MnO2) на проволоках из пластичного 
никеля. Из двух таких электродов изготавлива-
ют симметричный суперконденсатор, исполь-
зующий твердотельный электролит, содержа-
щий карбоксиметилцеллюлозу и сульфат натрия. 
Этот суперконденсатор достигает высокой емко-
сти до 56  мФ/см2, высокой плотности энергии 
7.7 МВт ч/см2 и и высокой плотности мощности 

5 МВт ч/см2. Эти исключительные свойства об-
условлены синергией между VGN и  MnO2, где 
высокопористые VGN выполняют важную функ-
цию механически прочной платформы с  боль-
шой площадью поверхности, позволяющей на-
носить на нее псевдоемкостной материал MnO2. 
Суперконденсаторам, изготовленным из этих 
электродов, можно придавать различные формы 
путем сгибания и скручивания с небольшой поте-
рей производительности. Многообещающие ре-
зультаты, представленные в  этом исследовании, 
открывают новый путь для изготовления высоко-
производительных накопителей энергии для но-
симой электроники и беспроводной связи.

В работе [88] созданы электроды из углеродно-
го волокна (CF), модифицированного вертикаль-
но ориентированными графенами (VG), и  диок-
сида марганца (MnO2), а также при допировании 
азотом. Результаты показывают, что гибриди-
зация VG и  MnO2 создает значительный синер-
гетический эффект, приводящий к  увеличению 
поверхностной емкости электрода. Этот синер-
гетический эффект объясняется двойным влия-
нием на VG-увеличение эффективной площади 
поверхности и электропроводности, которые обе-
спечивают лучшее распределение MnO2, а  так-
же высокопроводящую сеть. Суперконденсатор 
на основе гибридного электрода CF/VG/ MnO2 
и  полимерного электролита имеет удельную ем-
кость на площадь поверхности 30.7 мФ/см2, плот-
ность энергии 12.2 мВт/кг, а плотность мощности 
2210.3 мВт/кг. Кроме того, механические характе-
ристики демонстрируют прочность на растяже-
ние 86 МПа и прочность на изгиб 32 МПа для этой 
конструкции суперконденсатора.

Работа [89] посвящена получению композит-
ных тонких пленок диоксида марганца (MnO2)/
оксида графена (GO), допированных серебром 
(Ag) и  азотом. Исследование методом БЭТ по-
казало, что нанолисты MnO2–Ag3/GO обладают 
удельной поверхностью 192 м2/г. Специально за-
данная морфология в виде цветка и соединенные 
между собой нанослои электродов MnO2–Ag3/GO 
позволили достичь высоких электрохимических 
характеристик. Максимальная удельная емкость 
877 Ф/г при скорости сканирования 5 мВ/с по-
лучена для электрода MnO2–Ag3/GO, испытан-
ного в 1 М Na2SO4 с сохранением 94.57% емкости 
после 5000 циклов. Гибкий твердотельный сим-
метричный суперконденсатор на основе компо-
зита – ​MnO2Ag3/GO выдавал удельную энергию 
57  Вт ч/кг при удельной мощности 1.6  кВт/кг 
и сохранении 94% емкости после 10 000 циклов.
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В работе [39] гидротермальным методом были 
синтезированы нанокристаллы CuMnO и компо-
зит CuMnO/графеновая квантовая точка (с допи-
рованием фосфором), и они были использованы 
при создании суперконденсатора нового типа. 
GQD были применены для увеличения удельной 
емкости и повышения эффективности суперкон-
денсатора. Как известно, ква́нтовая то́чка  – ​это 
фрагмент проводника или полупроводника, но-
сители заряда которого ограничены в  простран-
стве по всем трем измерениям. Размер квантовой 
точки настолько мал, чтобы квантовые эффек-
ты были существенными. Для идентификации 
синтезированного нанокомпозита, изучения его 
морфологии, структуры и  площади поверхно-
сти использовались различные методы. Для ре-
гистрации и  отслеживания электрохимического 
поведения синтезированного нанокомпозита, ис-
пользуемого в  качестве электродного материала, 
применялись циклическая вольтамперометрия 
(CV) и электрохимическая импедансная спектро-
скопия (EIS). Исследование изменения емкости 
электродов CuMnO/GQD и  CuMnO2 в  течение 
5000 последовательных циклов заряда/разряда 
показало, что стабильность электрода из нано-
композита выше и  его емкость после этого ко-
личества циклов достигает 83.3%, в то время как 
емкость электрода, изготовленного из наночастиц 
CuMnO, достигает 65.4% от исходной. Удельная 
емкость нанокомпозита CuMnO/GQD и наноча-
стиц CuMnO при плотности тока 1 А/г составила 
520.2 и 381.5 Кл/г соответственно. Максимальная 
удельная энергия асимметричного суперконденса-
тора CuMnO/GQD/AC, полученная при удельной 
мощности 1108.1 Вт/кг, равна большой величине 
47.9 Вт ч/кг. Емкость асимметричного суперкон-
денсатора уменьшилась всего на 13.3% после 5000 
циклов заряда и разряда, что является очень хоро-
шим сроком службы по сравнению с аналогичны-
ми материалами. Все эти результаты указывают на 
то, что нанокомпозит CuMnO/GQD может рас-

сматриваться как возможный вариант скоростно-
го и стабильного суперконденсатора.

Миниатюрные суперконденсаторы на осно-
ве графена, полученные путем лазерной конвер-
сии подходящих прекурсоров, в последнее время 
привлекают внимание для производства малога-
баритных устройств для хранения энергии. В ра-
боте [90] с помощью технологии LightScribe ® был 
осуществлен однокамерный синтез наночастиц 
TiO, встроенных в пористые электроды на основе 
графена, путем преобразования материалов-пре-
курсоров методом поглощения инфракрасного 
лазерного излучения. Улучшенные электрохими-
ческие характеристики суперконденсаторов были 
достигнуты благодаря сочетанию фарадеевских 
реакций, происходящих с наночастицами оксида 
металла, с обычным заряжением ДЭС, имеющим 
место в пористом графене. Микросуперконденса-
торы, состоящие из TiO-графеновых электродов, 
были протестированы с использованием двух ги-
дрогелевых полимерных электролитов на основе 
поливинилового спирта/HPO и поливинилового 
спирта/HSO соответственно. В  устройствах на 
основе TiO-графен получена удельная емкость 
до 9.9 мФ/см2, что соответствует объемной емко-
сти 13 Ф/см3 и удваивает характеристики супер-
конденсаторов на основе графена. Микросупер-
конденсаторы достигли удельной поверхностной 
энергии и  удельной поверхностной мощности 
0.22 и  39 мкВт/см2, а  также цикличности более 
3000 циклов. Эти высокие результаты позволяют 
предположить, что наноструктуры TiO-графена, 
полученные лазером, являются замечательными 
кандидатами в микросуперконденсаторы для эко-
логически чистых, крупномасштабных и недоро-
гих применений. На рис.  8 показано изменение 
емкости на протяжении 3000 зарядно-разрядных 
циклов при токе 5 мA/cм2 для микросуперкон-
денсаторов, разработанных в [90].

В работе [91] продемонстрирован простой ме-
тод получения функционализированного губча-
того нанокомпозита графена/гидрогенизирован-
ного из нанотрубок диоксида титана (FG–HTiO2), 
допированного бором (в виде взаимосвязанных, 
пористых 3-мерных (3D) сетевых слоев. Такая 
структура 3D-сети обеспечивает лучший контакт 
на границе электрод/электролит и  ускоряет ки-
нетику переноса заряда. Изготовленный компо-
зит FG–TiO2 охарактеризовался методами рент-
геновской дифракции, ИК-фурье, сканирующей 
электронной микроскопии (FESEM), спектро-
скопии комбинационного рассеяния света, тер-
могравиметрического анализа (ТГА), спектроско-
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Рис. 8. Изменение емкости на протяжении 3000 за-
рядно-разрядных циклов при токе 5 мA/cм2 для ми-
кросуперконденсаторов, разработанных в [90].
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пии поглощения и просвечивающей электронной 
микроскопии. Синтезированные материалы оце-
нены применительно к  их использованию в  су-
перконденсаторах в  0.5 M H2SO4 с  использова-
нием циклической вольтамперометрии (CV) при 
различных скоростях сканирования потенциалов 
и гальваностатических испытаний заряда/разря-
да при различных плотностях тока. FG–HTiO2 
электроды показали максимальную удельную 
емкость 401 Ф/г при 1 мВ/с. Плотность энергии 
составила 78.66 Вт ч/кг при плотности мощности 
466.9 Вт/кг при 0.8 А/г.

В  [92] описывается простая и  не требующая 
связующих веществ методика получения слоистых 
двойных гидроксидов β-Ni(OH)2/никель-кобальта 
(β-Ni(OH)2/NiCo) в сочетании с графеном, моди-
фицированным фтором (FG) в качестве электрода 
суперконденсатора. Электроды (β-Ni(OH)2/NiCo) 
получены гидротермальным методом путем син-
хронного электрохимического расслоения гра-
фита во фтормодифицированный графен и  ис-
пользования композита (β-Ni(OH)2/NiCo). Эта 
гибридная структура (β-Ni(OH)2/NiCo) модифи-
цированного графена в  качестве электрода су-
перконденсатора демонстрирует высокую прово-
димость, быструю диффузию ионов и  высокую 
механическую прочность. В  результате электрод 
β-Ni(OH)2/NiCo@FG обладает очень высокой 
емкостью (3996 мФ/см2 при 1 мА/см2), высокой 
скоростной способностью и увеличенным сроком 
службы. β-Ni(OH)2/NiCo в  сочетании с  недопи-
рованным электрохимически расслоенным гра-
феном демонстрирует значительно улучшенную 
циклическую стабильность (сохранение емкости 
79% после 1000 циклов при токе 5 мА/см2), пре-
восходящую таковую у β-Ni(OH). Таким образом, 
эта методика имеет большой потенциал для улуч-
шения характеристик электродов.

В  работе [93] сообщается о  простом синтезе 
пористых нанокомпозитов графен-NiO (PGNO) 
с помощью уникальной системы смешанных рас-
творителей с  использованием сольвотермическо-
го подхода. Микроскопическая характеристика 
пористого графена (PG) показывает наличие пор 
в листах графена; NiO (NO) показывает чешуйча-
тую структуру, а композит PGNO показывает за-
крепление нанохлопьев NO на листах PG. Серия 
электродных материалов была получена путем ва-
рьирования процентного состава PG (и материалы 
были обозначены как 5–30 PGNO соответствен-
но). Электрохимическое исследование показало 
высокую величину емкости 511 Ф/г при скорости 
развертки 5 мВ/с для композита 10 PGNO в 3-элек-

тродном методе и 80% сохранения начальной ем-
кости после 10 000 циклов при плотности тока 
8 А/г. Изготовленный симметричный гибридный 
суперконденсатор с  использованием электродов 
PGNO также показал хорошее значение емкости 
86.0 Ф/г при скорости развертки 5 мВ/с. Изготов-
ленное устройство сохраняло 84% начальной ем-
кости в  конце 10 000 циклов при плотности тока 
8 А/г, демонстрируя хорошую электрохимическую 
устойчивость и скоростную способность материа-
ла. Также был оценен процентный вклад емкости 
ДЭС и псевдоемкости в общую удельную емкость 
суперконденсатора PGNO.

Нанолисты оксида графена, а  также двумер-
ный Ni(OH)2 с очень хорошей однородностью бы-
ли получены методом Хаммерса и гидротермаль-
ным методом соответственно [94]. Нанолисты 
Ni(OH)2, обработанные катионными поверхност-
но-активными веществами и  оксидом графена 
с отрицательными зарядами, перемешивали друг 
с другом методом электростатической самосбор-
ки. После отжига были получены гибридные дву-
мерные нанолистыкомпозита восстановленного 
оксида графена NiO–(NiO–rGO). Благодаря си-
нергетическим эффектам электрод NiO–rGO об-
ладает оптимизированными электрохимически-
ми характеристиками, в  отличие от чистых NiO 
или rGO. Результаты показывают, что нанолисты 
NiO однородно диспергированы на поверхности 
нанолистов rGO, а гибридный электрод с наноли-
стами NiO–rGO может обеспечить высокую ем-
кость 343 Кл/г (при 1 A/г). Кроме того, электроды, 
состоящие из нанолистов NiO–rGO, использо-
вались для сборки симметричного суперконден-
сатора. Плотность энергии изготовленного су-
перконденсаторного устройства может достигать 
5.4 Вт ч/кг при плотности мощности 0.43 кВт/кг 
при работе в диапазоне напряжений 0–1.4 В. Кро-
ме того, симметричный суперконденсатор также 
демонстрирует превосходное удержание емкости 
на уровне 90% после 10 000 циклов (10 А/г).

В [95, 96] изучали композитные структуры из 
никель-кобальтита/графена (NiCo O/GQD), ко-
торые демонстрируют повышенную электропро-
водность и функционируют как электродные ма-
териалы с более высокой плотностью энергии по 
сравнению с GQD (GQD это графеновые кванто-
вые точки) и NiCoO. Электрохимические харак-
теристики композита NiCoO/GQD получены ме-
тодом гальваностатического заряда-разряда для 
трехэлектродных систем с  электролитом 0.1  М 
гидроксидом калия. Обнаружено, что наблю-
даемая удельная емкость для композита состав-
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ляет большую величину 481.4 Ф/г при 0.35 A/г. 
Это выше, чем у  графеновых квантовых точек 
(45.6 Ф/г) и связано с повышением электропро-
водности и  диффузией ионов, которые быстрее 
перемещаются между электродами и электроли-
том. Эти результаты демонстрируют уникальные 
характеристики изготовленных композитов в ка-
честве перспективных электродных материалов 
для применения в суперконденсаторах.

Нанокомпозит W18O49 с  восстановленным ок-
сидом графена (rGO) из нанопроволок (NW) рас-
сматривается в  [97] в  качестве нового активного 
материала для электродов суперконденсаторов. 
Он демонстрирует высокую удельную емкость 
и отличные скоростные характеристики в водном 
электролите AlCl3. Электрохимические исследо-
вания показывают, что присутствие rGO ускоряет 
диффузию ионов Al3+ в нанокомпозите, тем самым 
обеспечивая больше ионов для интеркаляцион-
ной псевдоемкости. Изготовленный асимметрич-
ный суперконденсатор W18O49NWs-rGO//rGO де-
монстрирует высокую удельную емкость 365.5 Ф/г 
при 1 А/г и отличную циклическую стабильность 
с  сохранением 96.7% емкости при 12 000 циклов. 
Важно отметить, что он обеспечивает высокую 
плотность энергии 28.5  Вт ч/кг при плотности 
мощности 751 Вт/кг, что является самым высоким 
значением плотности энергии для всех известных 
устройств на основе суперконденсатора W18O49.

В [98] были получены многослойные графено-
вые пленки, равномерно покрытые тонким слоем 
V2O5 (композит графен/V2O5), за счет сочетания 
лазерного восстановления и  низкотемператур-
ного атомно-слоевого осаждения. Чтобы прове-
рить влияние кристалличности на электрохими-
ческие характеристики композита графен/V2O5, 
сначала проводили высокотемпературный отжиг, 
а  затем детальное сравнительное исследование 
аморфного и  кристаллического покрытия ком-
позитом. Было показано, что графен, покрытый 
аморфным V2O5, может обеспечить более высо-
кую производительность электрода суперконден-
сатора (т. е. удельную емкость, плотность энергии 
и циклическую стабильность), чем у кристалли-
ческого аналога.

В  работе [30] пентаоксид ванадия (V2O5) был 
выращен на графене микроволновым методом, ко-
торый является простым, быстрым, энергосбере-
гающим и эффективным. Благодаря этому методу 
микроволнового синтеза однородные наночасти-
цы V2O5 с размерами примерно 20 нм равномер-
но распределены по графену. Результирующий 
композит V2O5/графен использовался в  симме-

тричных суперконденсаторах, показав удельную 
емкость 673.2 и 474.6 Ф/г при 1 и 10 А/г соответ-
ственно, и сохранение 96.8% емкости после 10 000 
циклов при 1  А/г. Кроме того, суперконденсато-
ры продемонстрировали высокие характеристики 
плотности энергии и мощности (46.8 Вт ч/кг при 
499.4 Вт/кг и 32.9 Вт ч/кг при 4746.0 Вт/кг), кото-
рые превосходят многие аналогичные устройства.

Композиты наночастиц оксидов металлов 
(MONP)-графен являются высоко ценными кан-
дидатами в качестве электродных материалов для 
электрохимических суперконденсаторов. В  [99] 
была описана разработка универсального подхода 
к изготовлению электродов ЭХСК путем импрег-
нирования MONP (M  = Ti, Ni, Sn), синтезиро-
ванных методом лазерной абляции в жидкости на 
лазерно-индуцированном графене (LIG). Типич-
ный микросуперконденсатор (МСК) SnO2/LIG 
обеспечивает удельную емкость 18.58 мФ/см2 при 
скорости сканирования 10 мВ/с, что в  5.2 раза 
больше, чем у немодифицированного LIG. Кро-
ме того, микросуперконденсатор демонстрирует 
длительную циклическую стабильность (сохра-
няет 82.15% удельной емкости после 5000 циклов) 
и  хорошую механическую гибкость (удельная 
емкость снижается на 5% при угле изгиба 150°). 
MONP и  LIG изготавливаются с  использовани-
ем одной и  той же системы лазерной обработ-
ки, без использования химических лигандов или 
восстановителей в процессе синтеза, что является 
экономически эффективным и экологически чи-
стым методом. Этот простой и  понятный метод 
обеспечивает высокоэффективное решение для 
крупномасштабного изготовления МСК.

В работе [100] получены нанокомпозиты вос-
становленного оксида графена/оксида лантана. 
Восстановленный оксид графена с большой удель-
ной поверхностью был удачно допирован окси-
дом лантана. Восстановленные композиты оксида 
графена/оксида лантана изготавливались в каче-
стве электродного материала для суперконденса-
тора, который продемонстрировал значительную 
удельную емкость 156.25 Ф/г при плотности тока 
0.1  А/г и  высокую стабильность циклирования. 
Материал сохраняет 78% своей первоначальной 
эффективности заряда-разряда после 500 циклов. 
Высокие электрохимические характеристики 
композитного материала могут быть связаны с на-
несением наночастиц оксида лантана на поверх-
ность восстановленного оксида графена, которые 
увеличивают эффективную проводящую площадь 
восстановленного оксида графена и площадь кон-
такта между электролитом и графеном. Компози-
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ты из оксида графена и лантана могут значительно 
улучшить стабильность и электрические характе-
ристики суперконденсаторов и  имеют большой 
потенциал для химических датчиков, микроэлек-
троники, хранения и преобразования энергии.

В работе [101] представлен гибридный тип на-
копителя энергии, состоящий из электродов на 
основе композита из пластин графена и  окси-
да цинка. Этот композит проявляет как электро-
химические характеристики суперконденсатора 
с высокой плотностью мощности, так и аккумуля-
тора с  достаточно высокой плотностью энергии, 
по сравнению с  каждым отдельным материалом. 
Улучшенные характеристики гибрида коррелиро-
вали со структурой электродов. Для повышения 
электрохимических характеристик суперконден-
саторов необходимо иметь четко определенную 
массу, форму и площадь поверхности электродных 
материалов. В этой работе была представлена ори-
гинальная конструкция монтажного устройства, 
позволяющая точно определить все критические 
параметры электродных материалов  – ​конкрет-
ную массу и  площадь поверхности. С  помощью 
первоначальной установки было создано супер-
конденсаторное устройство, которое также могло 
действовать как аккумулятор из-за его высоких 
значений плотности энергии, поэтому его назвали 
superbat. В данной работе в качестве первого элек-
трода была использована 3D-графеновая пена 
из-за ее большой поверхности, в то время как для 
второго электрода были использованы нанокри-
сталлы ZnO из-за их дефектной структуры. Бы-
ло получено высокое значение удельной емкости 
448 Ф/г, что было связано не только с качеством 
синтеза, но и  с  выбором материалов электродов 
и  электролитов. Более того, каждый компонент, 
использованный в  конструкции гибридного су-
перконденсатора, также сыграл ключевую роль 
в достижении высокого значения емкости. Резуль-
таты продемонстрировали высокую производи-
тельность и стабильность устройства.

В работе [102] были синтезированы компози-
ты Ni3Si2/NiOOH/графеновые наноструктуры 
путем химического осаждения из газовой фазы 
при низком давлении. В атмосфере, богатой угле-
родом, атомы высоких энергий бомбардирова-
ли поверхность Ni и Si и уменьшали свободную 
энергию при термодинамическом равновесии 
твердых частиц Ni–Si, значительно катализируя 
рост нанокристаллов Ni–Si. Электрохимические 
измерения показали, что данные нанострукту-
ры обладают сверхвысокой удельной емкостью 
1193.28 Ф/г при 1 A/г. При их интеграции в твер-

дотельный суперконденсатор он обеспечивает 
высокую плотность энергии до 25.9 Вт ч/кг при 
плотности мощности 750 Вт/кг, что можно отне-
сти отдельно к Ni3Si2/графеновому скелету, обе-
спечивающему большую УП, а  также к  NiOOH 
в  щелочном растворе. На рис.  9 приведены 
TEM-изображения Ni3Si2/NiOOH/графеновых 
наноструктур, полученных в работе [102].

В  работе [113] положительные электроды без 
связующего изготавливались методом электрохи-
мического осаждения, при котором наностерж-
ни (CuONRs), выращенные непосредственно на 
медной пене (CF), декорируются биметалличе-
скими наноматрицами кобальт–цинк–сульфид 
(Co–Zn–S NAs). Изготовленные композиты Co–
Zn–S@CuO–CF обладают очень высокой удель-
ной емкостью 317.03 мА  ч/г при 1.76  А/г, а  так-
же очень хорошей циклической стабильностью 
(удержание 113% после 4500 циклов). Отрицатель-
ные электроды были дополнительно изготовлены 
путем прямого осаждения нанолистов сульфи-
да железа (Fe–S NSs) на оксид графена, показав 
замечательную удельную емкость 543.9  Ф/г при 
0.79 A/г. Имея преимущества вследствие получе-
ния высоких значений удельной энергии и удель-
ной мощности (25.71 Вт ч/кг и 8.73 кВт/кг) наря-
ду с приемлемой стабильностью, изготовленный 
асимметричный суперконденсатор является 
очень перспективным.

В  [104] описывается изготовление гибких ми-
кросуперконденсаторов на основе гибридных ма-
териалов из одностенных углеродных нанотрубок 
с  лазерно-индуцированными графеновыми во-
локнами (LIGF), декорированными наночасти-
цами диоксида марганца (MnO2). ОСУНТ нано-
сят на поверхность LIGF и  пространство между 
ними, что может связывать LIGF с  образовани-
ем более проводящих путей и обеспечивать более 
активные области для роста наночастиц MnO2. 
Благодаря синергетическому эффекту между про-
водящей сетью LIGF одностенными наноуглеро-
дистыми наночастицами и  наночастицами MnO2 
с  высокой теоретической емкостью, полученные 
гибкие МСК на основе гибридных электродов 
LIGF–C4/MnO2 обеспечивают высокую емкость 
156.94  мФ/cм2, что примерно в  8  раз выше, чем 
у МСК на основе LIGF–MnO2 (20 мФ/см2). Кро-
ме того, LIGF–C4/MnO2  также демонстрируют 
значительную удельную энергию 21.8 мкВт ч/см2, 
долговременную стабильность циклирования, су-
щественную модульную интеграцию и очень высо-
кую механическую гибкость (с сохранением 90.5% 
емкости после 1200 циклов гибки). Таким обра-



Электрохимия      том 61       № 1       2025

24	 ВОЛЬФКОВИЧ	

зом, предложенная в  данной работе конструкция 
гибридных электродных материалов обеспечивает 
простой и новый метод разработки гибких накопи-
телей энергии с высокими эксплуатационными ха-
рактеристиками, что открывает большие перспек-
тивы для применения в носимой электронике.

Таким образом, было показано, что суперкон-
денсаторы, в  которых используются композиты 
графенов с  оксидами металлов, обладают высо-
кими электрохимическими характеристиками.

2.2. Композиты с сульфидами 
и селенидами металлов

Другими видами интенсивно разрабатывае-
мых в последнее время композитов с графенами 

являются композиты с сульфидами и селенидами 
переходных металлов. В  работах [105–135] была 
разработана система сорастворения в  глубоком 
эвтектическом растворителе (DES) путем смеши-
вания воды и ацетонитрила с типичным электро-
литом DES, состоящим из ацетамида и перхлората 
лития. Добавление сорастворителей не только ре-
шает проблемы высокой вязкости и низкой про-
водимости DES, но и создает некоторые уникаль-
ные свойства. Например, наличие воды улучшает 
огнезащитные свойства электролита DES. На-
против, добавление ацетонитрила дополнительно 
улучшает ионную проводимость без ущерба для 
широкого окна электрохимической стабильности 
(ESW). Было исследовано влияние количества со-
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Рис. 9. TEM-изображения Ni3Si2/NiOOH/графеновых наноструктур, полученных в работе [102].
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растворителя в  DES и  оптимального молярного 
соотношения между сорастворителями. Когда мо-
лярное соотношение ацетонитрила к воде состав-
ляет 4.4 : 1, гибридный DES демонстрирует лучшие 
физические свойства, включая широкое окно по-
тенциалов ESW (2.55  В), высокую проводимость 
(15.6 мСм/см) и  низкую вязкость (5.82 мПа с). 
Кроме того, была проведена серия спектроскопи-
ческих измерений, чтобы понять взаимодействие 
между компонентами электролита. С другой сто-
роны, было продемонстрировано использование 
гидрогеля, состоящего из MoS2 и  восстановлен-
ного оксида графена (rGO) в качестве электрод-
ных материалов для суперконденсаторов. Этот 
гидрогель унаследовал пористую структуру гидро-
геля rGO и  высокую проводимость MoS2. Нако-
нец, были изготовлены высоковольтные симме-
тричные суперконденсаторы с  использованием 
гибридного DES и гидрогеля в качестве электро-
лита и  электрода соответственно. Оптимизиро-
ванный суперконденсатор работает при широком 
окне рабочего напряжения 2.3 В и достигает мак-
симальной плотности энергии 31.2  Вт ч/кг при 
плотности мощности 1164 Вт/кг. Кроме того, этот 
ЭХСК продемонстрировал сохранение 91% емко-
сти после 20 000 циклов.

Композит полипиррол (PPy) на восстановлен-
ном графене с  вертикально ориентированным 
сульфидом MoS2 изготавливался в  [106] с помо-
щью одноступенчатого гидротермального мето-
да (MP–rGO). Ультратонкие нанолисты MoS2, 
смешанные с ламелями PPy, хорошо покрывают-
ся rGO, образуя тройную наноструктуру. Ламели 
PPy формируются на rGO с  помощью наноли-
стов MoS2 в  результате окислительно-восстано-
вительной реакции между тетратиомолибдатом 
аммония и пирролом. Проводимость MoS2 была 
эффективно повышена за счет использования 
PPy и  rGO, а  MoS2/PPy (MP) наногибрид на-
деляет MoS2 низкокристалличностью, а  PPy  – ​
аморфностью. Электрод MP–rGO имеет высо-
кую удельную емкость 1942 Ф/г (215.8 мА ч/г) 
при плотности тока 1 А/г и удовлетворительную 
устойчивость при циклировании. Был собран 
асимметричный суперконденсатор MP-rGO/
AC, обладающий высокой плотностью энергии 
39.1 Вт ч/кг при удельной мощности 0.70 кВт/кг, 
что подтверждает его потенциальное применение 
в накопителях энергии. На рис. 10 приведены за-
висимости удельной емкости от удельного тока 
для образцов, разработанных в [106].

Кобальтовый пентландит (CoS) в  последнее 
время стал перспективным электродным матери-

алом для накопителей энергии. Гибрид CoS и гра-
фена синтезировали гидротермальным методом 
[107]. Хлопья CoS небольшого размера тонко 
осаждаются на поверхности графенового листа, 
и  получается взаимосвязанная структура CoS/
графен. Результаты электрохимических испыта-
ний показали, что электрод CoS/графен обеспе-
чивает высокую зарядную емкость 540 Кл/г в те-
чение 1 мин и сохраняет 74.5% емкости в течение 
14 с. Гибридный суперконденсатор в сборе с элек-
тродом, включающим CoS, обеспечивает высо-
кую плотность энергии 37 Вт ч/кг при плотности 
мощности 170 Вт/кг, а 15.3 Вт ч/кг может поддер-
живаться даже при высокой плотности мощности 
12 кВт/кг. Очень высокие электрохимические ха-
рактеристики следует объяснить большим коли-
чеством активных центров, улучшенными харак-
теристиками переноса заряда и  максимальным 
емкостным вкладом электрода CoS/графен.

Селенид никеля и  его нанокомпозиты (селе-
нид-графен никеля; NiSe/G, графен, легирован-
ный азотом и бором, обозначенные как NiSe/NG 
и NiSe/BG соответственно), были получены с ис-
пользованием гидротермального метода, и эти ма-
териалы были использованы для хранения энер-
гии [108]. Данные материалы были исследованы 
с  помощью различных аналитических и  морфо-
логических методов, таких как рентгеновская 
дифрактометрия и  анализ FESEM. Далее подго-
товленные материалы были исследованы электро-
химическими методами, такими как вольтамперо-
метрия и контролируемый потенциостатический 
тест для расчета емкости, энергии и  плотности 
мощности изготовленного электрода. Электрохи-
мическое поведение графеновых нанокомпозитов 
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селенида никеля было исследовано в  электроли-
те КОН. Было обнаружено, что NiSe/NG показал 
удельную емкость 99.03 Ф/г при плотности мощ-
ности 0.55 Вт/кг. Результаты доказали, что допи-
рование графеном дает синергетический эффект.

В [109] разработали легкий шаблонный метод 
получения пористых полых микросфер селени-
да меди-кобальта, обернутых в проводящие сети 
восстановленного оксида графена (rGO–CCSe). 
Синтезированный электрод способен обеспечить 
значительное сохранение емкости на уровне 91.5% 
после 6000 циклов заряда благодаря продуманно-
му структурному дизайну и использованию пре-
имуществ биметаллической синергии на атом-
ном уровне, с очень высокой удельной емкостью 
724 Кл/г при 2 А/г. Кроме того, была изготовлена 
асимметричная ячейка с использованием полого 
микросферического электрода rGO–CCSe для 
достижения очень высоких значений плотности 

энергии (57.8 Вт ч/кг). Графеновый проводящий 
носитель вместе с кубиками CCSe аккумулятор-
ного типа создают синергетический эффект, ко-
торый объясняет столь высокие электрохимиче-
ские характеристики (рис. 11а). Из рис. 11б видно, 
что существенный вклад в  емкость rGO–CCSe 
и CCSe вносит псевдоемкость. Из рис. 11в видно, 
что имеет место незначительное уменьшение ем-
кости в процессе циклирования электрода rGO–
CCSe на протяжении 6000 циклов [109].

В работе [110] сообщается о получении нано-
частиц NiSe2 при допировании азотом восстанов-
ленного оксида графена (N–rGO/NiSe2) с помо-
щью простого двухстадийного метода, который 
включает гидротермальное получение Ni(OH)2 
прекурсорный, а затем сольвотермический синтез 
композитов N–rGO/NiSe2 с различным содержа-
нием N–rGO. Свежеприготовленные композиты 
N–rGO/NiSe2 охарактеризованы методами рент-
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геновской дифракции, рамановской спектроско-
пии, рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии высокого разрешения, автоэмиссионной 
сканирующей электронной микроскопии, про-
свечивающей электронной микроскопии, энер-
годисперсионной рентгеновской спектроско-
пии и БЭТ. Результаты показывают, что N–rGO 
действует как защитник наночастиц NiSe2, пре-
дотвращая их агрегацию, что приводит к  увели-
чению удельной поверхности и  электропрово-
дности материала. Оптимизированный композит 
N–rGO/NiSe2 может обеспечить очень высокую 
удельную емкость 2451.4 Ф/г при плотности тока 
1 A/г (рис. 12). Используя активированный уголь 
(AC) в качестве отрицательного электрода и опти-
мизированный композит N–rGO/NiSe2 качестве 
положительного электрода, был создан асимме-
тричный суперконденсатор. Он стабильно рабо-
тал в  потенциальном окне 0–1.6  В  и  обеспечи-
вал высокую максимальную плотность энергии 
40.5 Вт ч/кг при плотности мощности 841.5 Вт/кг. 
Кроме того, асимметричный суперконденсатор 
N–rGO/NiSe2/AC продемонстрировал хорошую 
циклическую стабильность (рис. 12).

Таким образом, было показано, что суперкон-
денсаторы, в  которых используются компози-
ты графенов с  селенидами, обладают высокими 
электрохимическим характеристиками.

2.3. Композиты с частицами металлов
Высокую эффективность работы в  суперкон-

денсаторах продемонстрировали электроды на 
основе композитов, допированных частицами 
металлов. В  [122], чтобы увеличить запасенную 
энергию, дефектный графен был допирован на-
ночастицами Ni. Во время первого цикла заряда 
в  водном электролите (3.5 М KOH) было обна-
ружено, что Ni, прикрепленный к  графену, лег-
ко превращается в Ni(OH) на наноуровне. Такой 
обратимый фарадеевский механизм приводил 
к  увеличению удельной емкости электродов 
на порядок, достигая очень высокой величины 
1900 Ф/г при 2 мВ/с в 3.5 М КОН. Был изготов-
лен асимметричный суперконденсатор путем со-
пряжения отрицательного электрода из чистого 
графена с положительным графеновым электро-
дом, декорированным никелем. Такой суперкон-
денсатор был успешно циклирован в  диапазоне 
напряжений 0–1.5  В, достигнув максимальной 
удельной энергии 37  Вт ч/кг и  максимальной 
удельной мощности 5 кВт/кг. Суперконденсатор 
показал хорошую обратимость и сохранение 72% 
удельной энергии на протяжении 10 000 циклов.

В [123] был изготовлен электрод методом полу-
чения бумаги с волокнами, модифицированными 
серебром, и волокнами, модифицированными ок-
сидом графена (GO), с последующим восстановле-
нием GO. Ag- и GO-модифицированные волокна 
были получены путем in situ выращивания наноча-
стиц Ag и самосборки листов GO на целлюлозных 
волокнах соответственно. Волокна, модифициро-
ванные Ag, действуют как гибкий токоприемник 
с многочисленными трехмерными взаимосвязан-
ными путями переноса электронов, что позволяет 
использовать восстановленные GO-модифициро-
ванные волокна в качестве электродных материа-
лов для достижения высокой проводимости и вы-
сокой производительности. Простая сушка может 
снизить вес суперконденсатора на 40%, чтобы об-
легчить транспортировку и хранение, а эффектив-
ность емкости может быть восстановлена при не-
обходимости путем смачивания.

В  [124] был успешно получен эффективный 
электрод на текстильной основе путем введе-
ния наночастиц серебра (AgNPs) на поверхность 
хлопчатобумажной ткани (CF) с  восстановлен-
ным оксидом графена (rGO). Электрод CF с  по-
крытием Ag/rGO показал высокую удельную ем-
кость 426  ±10 Ф/г в  0.5М NaOH. Симметричные 
суперконденсаторные ячейки на основе компози-
та Ag/rGO/CF обладали очень большим ресурсом 
(126% сохранение начальной удельной емкости по-
сле 1000 циклов заряда-разряда) и хорошими ско-
ростными характеристиками. Слой покрытия rGO 
наделяет электрод отличной электропроводно-
стью, большой УП и большой емкостью ДЭС. В то 
же время химическое покрытие серебром улучша-
ет емкостные свойства за счет увеличения прово-
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димости и индуцирует псевдоемкостные эффекты. 
Таким образом, благоприятные синергетические 
эффекты rGO, AgNPs и 3D-иерархической струк-
туры CF приводят к высоким электрохимическим 
характеристикам. Полностью твердотельный гиб-
кий симметричный суперконденсатор был собран 
с  использованием этой композитной ткани. Он 
продемонстрировал высокую электрохимическую 
стабильность при механическом изгибе (89% на-
чальной емкости сохраняется после 1000 циклов 
гибки) и обеспечил высокую плотность энергии до 
34.6 Вт ч/кг (при плотности мощности 125 Вт/кг).

3. Композиты 
с электронопроводящими 

полимерами (ЭПП)
Одним из достижений электрохимии послед-

них 25–30 лет была разработка ЭПП. Электрон-
ная проводимость ЭПП осуществляется в процес-
се его допирования противоионами вследствие 
образования делокализованных π-электронов 
или дырок и переноса их под воздействием элек-
трического поля по системе полисопряженных 
двойных связей, которыми обладает любой ЭПП. 
К  ЭПП относятся: полиацетилен (PAc), полиа-
нилин (PANi), поли- (п-фенилен) (PPh), поли-
тиофен (PT), полипиррол (PPy), полипорфин 
(PP) и  их производные. Поскольку во многих 
ЭПП могут протекать квазиобратимые электро-
химические зарядно-разрядные процессы, то они 
широко используются в  ЭХСК [125–150]. ЭПП 
добавляют псевдоемкостную фарадеевскую ем-
кость в суммарную емкость композитов.

Растущее развитие гибких и  носимых су-
перконденсаторов стимулировало индустрию 
интеллектуальной электроники. Проводящие 
полимерные гидрогели считаются наиболее пер-
спективными и  жизнеспособными источника-
ми для изготовления гибких суперконденсато-
ров, а  также для питания гибких миниатюрных 
электронных устройств. Как сообщается в [127], 
проводящие полимерные гидрогели могут быть 
синтезированы с  помощью многочисленных 
способов физического и  химического связыва-
ния. Проводящие полимерные гидрогели в  ка-
честве электродов обладают сочетанием высокой 
электропроводности, выдающихся электрохими-
ческих характеристик и уникальной трехмерной 
пористой морфологии с характеристиками набу-
хания, идеального взаимодействия с  электроли-
том, экологичности, прочности и  механической 
гибкости. Эти особенности делают их идеальны-
ми вариантами для гибких суперконденсаторов. 

Проводящие полимеры, такие как полипиррол, 
полианилин и  поли (3,4-этилендиокситиофен): 
полистиролсульфонат (PEDOT: PSS), являются 
эффективными электродными материалами для 
суперконденсаторов с  вышеупомянутыми важ-
ными свойствами. Эти проводящие полимеры 
в композитном гибриде с графеновым гидрогелем 
применяются в  качестве электродных материа-
лов в высокоэффективных и стабильных гибких 
суперконденсаторах. Впоследствии эти высоко-
эффективные гибкие суперконденсаторы будут 
способствовать развитию носимой электроники, 
а также экологически чистого транспорта.

Электронопроводящие полимеры потенци-
ально могут стать электродами ЭХСК следующе-
го поколения из-за их низкой стоимости, легких 
методов синтеза и высокой псевдоемкости. Ком-
позиты на основе графена/ЭПП демонстрируют 
достаточно высокие электрохимические харак-
теристики при использовании в  качестве элект-
родных материалов для ЭХСК. В [128] обобщены 
методы синтеза и электрохимические характери-
стики композитов графен/ЭПП для ЭХСК. Кро-
ме того, обсуждается метод синтеза электродных 
материалов для улучшения электрохимических 
характеристик.

В  работе [129] для сборки суперконденсатора 
успешно использовался прочный высокоэффек-
тивный графеновый электрод, модифицирован-
ный полианилином. Графен ковалентно связался 
с допированным полианилином (SPANi) и поэто-
му используется в суперконденсаторах. Слоистый 
же графен, модифицированный 4-аминобензой-
ной кислотой (ABF–G), сначала был прикреплен 
к анилиновым функциональным группам. Затем 
анилин, мономер о-аминобензолсульфоновой 
кислоты и  окислитель добавляли в  водную дис-
персию ABF–G для достижения полимеризации 
на поверхности ABF–G. Этот ковалентно свя-
занный тонкопленочный электродный материал 
ABF–G (SPANi–ABF–G), модифицированный 
SPANi, затем использовался для изготовления су-
перконденсаторов. Суперконденсатор с  предла-
гаемыми электродами SPANi–ABF–G обладает 
высоким значением удельной емкости 642.6 Ф/г 
при плотности тока 1  А/г. После испытаний на 
срок службы 5000 циклов этот суперконденсатор 
продемонстрировал сохранение зарядной и  раз-
рядной емкости 100 и 98.13% при плотности тока 
1 и 2 А/г соответственно. Эти удержания емкости 
выше, чем у суперконденсаторов с проводящими 
полимерными электродами. Полученные резуль-
таты доказывают, что электродные материалы, 
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приготовленные с  использованием ковалентно 
связанного графена и  PANi, могут значительно 
улучшить характеристики суперконденсаторов.

В  [130] пленка на основе графена (CNT@
PANi/rGO/TA) была изготовлена из биомассы 
с использованием электроактивного танина (TA), 
который служит клеем, приклеивающим углерод-
ные нанотрубкик композиту (CNT@PANi), и для 
склеивания с восстановленным оксидом графена. 
Благодаря тонкому слою PANi на CNT@PANi на-
нопроволоки интеркалируются в промежуточные 
слои rGO, тем самым связывая нанослои и обра-
зуя четко определенную пористую многослойную 
структуру. Полученная пленка CNT@PANi/rGO/
TA обладает высокой механической прочностью 
(174.6 МПа) и ударной вязкостью (9.17 МДж м3). 
Между тем полностью твердотельный гибкий 
суперконденсатор в  сборе с  CNT@PANi/rGO/
TA демонстрирует высокую емкость 548.6 Ф/см3 
и очень высокую производительность 70.5% от 1 
до 50 А/г. Даже при –40°C удельная емкость су-
перконденсатора составляет до 454.9 Ф/см–3, т. е. 
примерно 83% от емкости, получаемой при ком-
натной температуре.

В обзорной статье [131] представлены послед-
ние достижения в  области синтеза, изготовле-
ния и характеризации гибридных нанокомпози-
тов PANi@r–GO для суперконденсаторов. Также 
представлены рыночные данные для таких ЭХСК.

Для разработки высокоэффективных су-
перконденсаторов в  [132] химическим мето-
дом были успешно изготовлены исходный PANi 
и  нанокомпозиты PANi с  высокопроводящим 
двумерным графеном. Электрохимические свой-
ства готовых твердотельных суперконденсаторов, 
установленные для исходных полианилиновых 
композитов (PANi/PVA/PANi) и нанокомпозитов 
на основе полианилина/графена (PANi-графен/
PVA/PANi-графен), были исследованы метода-
ми ЦВА, гальваностатики и  электрохимической 
импедансной спектроскопии. Электрохимиче-
ское устройство на основе электродов PANi об-
ладает емкостью ~160 Ф/г при сохранении ~64% 
емкости. Эта емкость полианилиновых элект-
родов была значительно увеличена до ~1412 Ф/г 
с сохранением ~89% емкости после 10 000 циклов 
заряда-разряда, при содержании 8 мас. % графе-
новых нанослоев в электродах ПАНи. Суперкон-
денсатор на основе нанокомпозита полианилина 
с  содержанием 8 мас.  % графена также обладал 
очень высокими значениями плотности энергии 
(~1382 Вт ч/кг) и мощности (~49 786 Вт/кг).

В  качестве перспективных материалов для 
электродов суперконденсаторов широко изучены 
нанокомпозиты графеновых материалов и прово-
дящих полимеров. В работе [133] была исследована 
гетероструктура композита графен/PANi, состоя-
щая из монослоя графена и полианилина, а также 
его электрохимическая работа в  суперконденса-
торе. Синтез основан на функционализации гра-
фена фениленсульфоновыми группами и окисли-
тельной полимеризации анилина персульфатом 
аммония в условиях реакции, и не дающих объ-
емного полианилина. Сканирующая электрон-
ная микроскопия, атомно-силовая микроскопия 
и рамановская спектроскопия показали селектив-
ное образование полианилина на графене. Рама-
новская спектроскопия in situ и циклическая воль-
тамперометрия (обе в микрокапельной установке) 
подтвердили обратимость полианилиновых окис-
лительно-восстановительных переходов и  элек-
трохимического допирования графена. После 
увеличения в течение начальных 200 циклов из-за 
образования дефектов бензохинон-гидрохинон 
в  полианилине удельная поверхностная емкость 
сохранялась в течение 2400 циклов с удержанием 
±1% при 21.2 мкФ см–2; это на порядок выше, чем 
емкость исходного графена.

В работе [134] демонстрируется простой синте-
тический метод ковалентной прививки анилино-
вого тетрамера (TANI), основного строительного 
блока PANi к 3D-графеновым сетям с перфторфе-
нилазида для создания гибридного электродного 
материала для суперконденсаторов со сверхдли-
тельным сроком службы. Конструкция, которая 
заменяет длинноцепочечный PANi на коротко-
цепочечный TANI и  вводит ковалентные связи 
между TANI и 3D-графеном, значительно повы-
шает стабильность циклического заряда-разряда 
суперконденсаторов на основе PANi. Материал 
электрода, а также изготовленные симметричные 
полностью твердотельные суперконденсаторы де-
монстрируют необычайно долгий срок службы 
(сохранение емкости >85% после 30 000 циклов 
заряда-разряда). Емкость может быть дополни-
тельно увеличена за счет быстрых и  обратимых 
окислительно-восстановительных реакций на 
поверхности электрода с  использованием окис-
лительно-восстановительного электролита при 
сохранении превосходной стабильности циклов 
(сохранение 82% емкости после 100 000 циклов 
для симметричного полностью твердотельного 
устройства). Несмотря на то что проводящие по-
лимеры, как известно, ограничены своей низкой 
циклической стабильностью, эта работа предлага-
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ет эффективную стратегию для достижения уве-
личенного срока службы суперконденсаторов.

В работе [135] представлено получение гидро-
фильных нанослоев оксида графена методом жид-
костно-сдвигового отслаивания. Нанослои окси-
да графена применялись для синтеза трехмерных 
композитов графен/полианилин, которые при-
менялись непосредственно в качестве электродов 
суперконденсаторов. Композиты обладают луч-
шими электрохимическими свойствами (грави-
метрическая емкость 483 Ф/г при 1 А г) по срав-
нению с материалами, изготовленными из смеси 
графена, оксида графена и  полианилина в  каче-
стве прекурсоров. Кроме того, симметричный су-
перконденсатор, изготовленный из композитов, 
продемонстрировал высокую плотность энергии 
17.9 Вт ч/кг при плотности мощности 500 Вт/кг.

В  работе [9] при полимеризации для получе-
ния PANi контролировали время электрохимиче-
ской полимеризации, что привело к образованию 
графеновой бумаги с покрытием (PANi-Графен). 
Свежеприготовленный электрод показал высо-
кую поверхностную емкость 176 мФ/см2 в трехэ-
лектродной ячейке при плотности тока 0.2 мА/см2, 
что примерно в 10 раз больше, чем у чистой гра-
феновой бумаги из-за псевдоемкостного пове-
дения PANi. Что еще более важно, полностью 
твердотельный симметричный конденсатор, со-
бранный с двумя электродами PANi-Графен с по-
лимерным электролитом, имел поверхностную 
емкость 123  мФ/см2, что соответствует поверх-
ностной плотности энергии 17.1 мкВт·ч/см2 и по-
верхностной плотности мощности 0.25  мВт/см2. 
Симметричный конденсатор сохранил 74.8% ем-
кости после 500 испытаний на изгиб от 0 до 120°, 
что свидетельствует о хорошей гибкости и меха-
нической стабильности.

В  [136] был исследован синтез стабильного, 
проводящего и  высокоактивного политиофена, 
обогащенного графеновыми нанопластинками 
(GNPL), путем химической полимеризации in situ. 
Рентгеноструктурные исследования подтвердили 
формирование готовых наноматериалов. Морфо-
логические исследования показали, что политио-
фен успешно закрепляется на поверхности GNPL 
в  процессе полимеризации. Элементное карти-
рование показало наличие углерода, кислорода 
и серы в электроде GNPLs/PTh. Измерения мето-
дом циклической вольтамперометрии показали, 
что электрод GNPLs/PTh имеет максимальную 
удельную емкость 960.71  Ф/г при скорости ска-
нирования 10 мВ/с. Гравиметрическая емкость 
изготовленных электродов достигала 673 Ф/г при 

плотности тока 0.25 А/г, что соответствует плот-
ности энергии 2.25 Вт ч/кг. Исследование цикли-
ческой стабильности показало, что суперконден-
сатор на основе GNPLs/PTh может сохранять 
84.9% начальной емкости после 1500 последова-
тельных циклов CV, что свидетельствует об отлич-
ной циклической стабильности материала.

В  исследовании [137] композитные пленки 
восстановленного оксида графена (rGO) и  по-
ли(3,4-этилендиокситиофен) полистиролсуль-
фоната (PEDOT: PSS) были приготовлены мето-
дом испарения растворителя с  использованием 
PEDOT: PSS в качестве связующего для фиксации 
ориентированного графена с целью обеспечения 
его хорошей проводимости и  сильных π–π-упа-
ковочных взаимодействий со слоями графена. 
Анализы с  использованием сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ), адсорбции-де-
сорбции азота и малоуглового рассеяния рентге-
новских лучей показали, что слои графена были 
хорошо выровнены при приложении магнитного 
поля, хотя без магнитного поля они были ориен-
тированы случайным образом. В качестве матери-
ала электрода конденсатора композит ориентиро-
ванного rGOи (PEDOT: PSS) продемонстрировал 
удельную емкость 169/г с сохранением около 70% 
емкости при плотности тока 50 А/г, а его кривые 
CV сохраняют прямоугольную форму при скоро-
сти сканирования напряжения 2 В/с.

В [138] разработали высокоактивную 2D-на-
ноструктуру, состоящую из армированного про-
водящего полипиррола с  декорированным rGO 
и гибридным комплексом оксидов металлов Ni/W 
(PPy–G–Ni–W) для применения в  суперконден-
саторах. Гибридная 2D-платформа показала за-
мечательную удельную емкость 597 и 557 Ф/г при 
измерениях CV- и  гальваностатического анализа 
соответственно, при использовании трехэлектрод-
ной системы. Разработанный суперконденсатор 
продемонстрировал очень высокую стабильность, 
сохранив 98.2% своей общей производительности 
после 5000 циклов заряда-разряда. Аналогичным 
образом, исследования в  двухэлектродной элек-
трохимической ячейке, состоящей из PPy–G–
Ni–W/PPy–G–Ni–W, показало удельные емкости 
361 и 342 Ф/г при скорости сканирования и плот-
ности тока 2 мВ/с и 0.5 А/г с использованием ме-
тодов CV и гальваностатики соответственно. При 
этом была получена высокая плотность энергии 
14.4 Вт ч/кг при плотности мощности 275 Вт/ кг. 
Что еще более важно, устройство сохранило 96.4% 
своей общей удельной емкости после 5000 циклов 
заряда-разряда (рис.  13), что подчеркивает высо-
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кую емкость, мобильность и  сверхстабильность 
разработанного ЭХСК по отношению к реальным 
энергетическим приложениям.

4. Композиты с MXenes
MXenes представляют собой класс двумерных 

неорганических соединений, которые состоят из 
атомарно тонких слоев карбидов, нитридов или 
карбонитридов переходных металлов. MXenes 
имеют различные гидрофильные поверхностные 
группы. О MXenes впервые сообщили в 2012 г., и их 
исследования претерпевают экспоненциальный 
рост. С 2020 г. количество патентов о MXenes пре-
высило количество журнальных статей о MXenes, 
что свидетельствует о том, что они потенциально 
являются коммерчески успешными материалами. 
В последние годы MXenes стали применяться в су-
перконденсаторах [5, 139–146].

Большая популярность портативной умной 
электроники интенсивно стимулировала раз-
витие накопителей энергии и  других передовых 
продуктов, таких как дисплеи и сенсорные пане-
ли. Интерактивные устройства, такие как смарт-
фоны, планшеты и другие сенсорные устройства, 
требуют механически прочных прозрачных про-
водящих электродов (TCE). Разработка прозрач-
ного суперконденсатора в  качестве источника 
питания имеет важное значение для прозрачной 
электроники следующего поколения. В  послед-
нее время графен и  MXene  – ​два представителя 
большого двумерного семейства, показали от-
личную электронную проводимость и  привлек-
ли большое внимание исследователей в  области 
хранения энергии. Важно отметить, что высоко-
производительные TCE являются необходимыми 

условиями для создания прозрачных суперкон-
денсаторов. В обзорах [139, 140] представлен все-
сторонний анализ гибких TCE на основе графена 
и MXene, охватывающий подробные методы из-
готовления тонких пленок, оценки, ограничения 
производительности, а также подходы к преодо-
лению этих ограничений. Особое внимание уде-
лено фундаментальным аспектам TCE, таким как 
перколяция и проводимость.

Новый материал 2D Ti3C2TxMXene (Tx  – ​по-
верхностные функциональные группы) широко 
изучается в области суперконденсаторов. Тем не 
менее электрохимические характеристики су-
перконденсаторов снижаются из-за присутствия 
Ti3C2Tx. Однако синтезированный в  [140] гиб-
кий композит Ti3C2Tx/композитная мембрана/
графен эффективно устраняет этот недостаток. 
В отличие от использования традиционного вос-
становленного оксида графена, структурная це-
лостность и крупные чешуйки графена синтези-
ровались в данной работе с помощью безводного 
хлорида железа FeCl3. Собранный симметричный 
суперконденсатор без связующего показал высо-
кую плотность энергии 13.1 Вт ч/кг при удельной 
мощности 75 Вт/кг. В статье представлен новый 
взгляд на анализ механизма ингибирования са-
моукладки MXene.

Несмотря на то что при использовании элек-
тродов с  MXene в  суперконденсаторах были по-
лучены большие емкости, относительно высокое 
сопротивление ограничивает область примене-
ния этих материалов. В  работе [141] сообщается 
об инновационном простом методе изготовления 
MXene, обернутого графеном в сочетании с плаз-
менным отшелушиванием. Этот метод включает 
в себя два ключевых аспекта: 1) включение оксида 
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графена (GO) в MXene и 2) плазменное отшелу-
шивание GO-модифицированного MXene. По-
лученные материалы, обозначаемые как MXene@
rGO, имеют слоистую структуру с восстановлен-
ным оксидом графена на поверхности MXene. Бы-
ли изготовлены полностью твердотельные гибкие 
суперконденсаторы из материалов MXene@rGO. 
По сравнению с  обычными MXene, суперкон-
денсаторы MXene@rGO показали в два раза бо-
лее высокую удельную емкость, а также отличную 
циклируемость и механическую стабильность.

В  работе [142] изготавливался суперконден-
сатор сверхвысокой емкости с  использовани-
ем нанослоистого MXene в  качестве активного 
электродного материала, а никелевая фольга ис-
пользовалась в  качестве токосъемника. Высо-
кокачественный титан для Ti3C2Tx, получаемый 
из надосадочной жидкости, в  процессах травле-
ния и  промывки существенно повышает удель-
ную емкость. В качестве другой методики на по-
верхность никелевой фольги наносился графен, 
выращенный методом химического осаждения 
из газовой фазы. Графен, выращенный непо-
средственно на никелевой фольге, используется 
в  качестве токосъемника, образуя электродную 
структуру Ti3C2Tx/графен/Ni. Установлено, что 
емкость суперконденсаторов на основе графена 
более чем в 1/5 раза превышает емкость без гра-
фена. Высокая удельная емкость ~542 Ф/г дости-
гается при скорости сканирования 5 мВ/с. Кро-
ме того, суперконденсатор на основе графена 
демонстрирует квазипрямоугольную форму на 
циклических вольтамперометрических кривых 
и  симметричное поведение на гальваностатиче-
ских кривых заряда/разряда. Циклическая ста-
бильность до 5000 циклов подтверждается сохра-
нением высокой емкости при высокой скорости 
сканирования 1000 мВ/с.

Из известной формулы для плотности энер-
гии [2] следует, что расширение окна напряже-
ния и  увеличение емкости являются эффектив-
ными способами повышения плотности энергии 
суперконденсаторов. Тем не менее устройства на 
основе водного электролита обычно имеют ок-
но напряжения менее 1.2 В с учетом электролиза 
воды, а химически преобразованный графен дает 
посредственную емкость. Согласно [143], много-
электронные окислительно-восстановительные, 
структурно стабильные π-каркасы индантрона 
(IDT:(6,15-дигидродинафто[2,3-а;2’,3’-h]фена-
зин‑5,9,14,18-тетраон)) были эффективно свя-
заны с  восстановленным оксидом графена для 
образования молекулярного гетероперехода IDT@

rGO. Такие электроды, не содержащие проводя-
щих агентов и связующих веществ, обеспечивали 
максимальную емкость до 345 Ф/г в  диапазоне 
потенциалов от –0.2 до 1.0  В. Пленочный элект-
род-партнер – ​Ti3C2Tx MXene, работающий в ди-
апазоне отрицательных потенциалов от –0.1 до 
–0.6 В, давал емкость до 769 Ф/г. Благодаря реа-
лизованным потенциалам IDT@rGO гетеропере-
ходного положительного электрода Ti3C2Tx MXene 
и  отрицательного электрода  – ​поливиниловый 
спирт/H2SO4  – ​гибкий асимметричный супер-
конденсатор на основе гидрогелевого электролита 
обеспечивал увеличенное окно напряжения 1.6 В 
и  впечатляющую плотность энергии 17  Вт ч/кг 
при высокой удельной мощности 8 кВт/кг, а так-
же эффективную скоростную способность и боль-
шой срок службы (сохранение 90% емкости после 
10 000 циклов), а также исключительную гибкость.

По мере роста спроса на носимые электрон-
ные устройства растет и  интерес к  небольшим, 
легким и деформируемым устройствам хранения 
энергии. Среди этих устройств проволочные су-
перконденсаторы считаются ключевыми компо-
нентами носимых устройств из-за их геометри-
ческого сходства с  тканым волокном. Одним из 
потенциальных методов создания устройств WSC 
является метод послойной сборки (LbL), который 
представляет собой метод изготовления электро-
дов “снизу вверх”. WSC означает конформное 
и  адгезионное покрытие функционального ма-
териала на проволочной подложке, что трудно 
получить с помощью других методов обработки, 
таких как вакуумная фильтрация или нанесение 
покрытий распылением. Технология сборки LbL 
позволяет получать удобные и  прочные покры-
тия, которые можно наносить на различные под-
ложки и формы, включая проволоку. В исследо-
вании [144] сообщается о  WSC, изготовленных 
с  использованием LbL-сборки чередующихся 
слоев положительно заряженного восстановлен-
ного оксида графена, функционализированного 
поли(диаллилдиметиламмония хлоридом) и  от-
рицательно заряженными нанослоями Ti3C2Tx 
MXene, эффективно нанесенными на нити из ак-
тивированного угля. В этой конструкции добав-
ленная пленка LbL увеличивает емкость, плот-
ность энергии и плотность мощности на 240, 227 
и 109% соответственно, по сравнению с пряжей 
с  активированным углем без покрытия, обеспе-
чивая высокую удельную и  объемную емкость 
(237 Ф/г, 2193 Ф/см3). Кроме того, WSC обладает 
хорошей механической стабильностью, сохраняя 
90% своей первоначальной производительности 



Электрохимия      том 61       № 1       2025

	 ПРИМЕНЕНИЕ ГРАФЕНОВ В СУПЕРКОНДЕНСАТОРАХ (ОБЗОР)	 33

после 200 циклов гибки. Данное исследование 
демонстрирует, что LbL-покрытия на углерод-
ных нитях перспективны в качестве накопителей 
энергии для волокнистой электроники.

Материалы 2D-MXene привлекли присталь-
ное внимание в  области хранения энергии. Тем 
не менее MXene обычно подвергаются серьез-
ной переукладке для повышения стабильности, 
что значительно препятствует их дальнейшему 
коммерческому применению. В  статье [145] для 
подавления окисления и самоукладки MXene де-
монстрируется эффективный и  быстрый способ 
самосборки для получения 3D-пористого компо-
зита MXene/графен (PMG), устойчивого к окис-
лению. Самоорганизующаяся 3D-пористая ар-
хитектура может эффективно предотвращать 
окисление слоев MXene без видимых изменений 
электропроводности на воздухе при комнатной 
температуре, гарантируя высокую электропрово-
дность и большое количество электрохимических 
активных центров, доступных ионам электроли-
та. Электрод PMG обладает высокой удельной 
емкостью 393 Ф/г при 10 В/с, превосходной про-
изводительностью и выдающейся устойчивостью 
при циклировании. Кроме того, асимметричный 
суперконденсатор в собранном виде обладал вы-
сокой плотностью энергии 50.8  Вт ч/кг и  заме-
чательной стабильностью циклов с  ухудшением 
удельной емкости всего на 4.3% после 10 000 ци-
клов. Эта работа прокладывает новый путь для 
решения важных проблем с MXene в будущем.

Ожидается, что двумерные (2D) материалы во-
йдут в число самых эффективных соединений для 
использования в  энергетике. Способность нака-
пливать энергию в  двух двумерных материалах, 
восстановленном оксиде графена и  NbCMXene 
за счет создания гетеросборки, впервые было осу-
ществлено в работе [146] путем двойного допиро-
ванияазотом на обеих решетках с  использовани-
ем метода сверхкритической обработки флюидов. 
Как известно, сверхкритический флюидный син-
тез гетеросборки на основе 2D/2D MXene уника-
лен и самобытен. Высокая способность к аккуму-
лированию заряда композитами N–(NbC/rGO) 
и типичная кинетика реакции способствуют очень 
высоким электрохимическим характеристикам 
благодаря этой уникальной синтетической мето-
дике. Таким образом, N–(NbC/rGO) демонстри-
рует исключительные электрохимические характе-
ристики с высокой удельной емкостью 816 Ф/г при 
плотности тока 1 А/г и замечательной плотностью 
энергии 29  Вт ч/кг в  водном электролите H2SO4 
и 33 Вт ч/кг в неводном электролитеTEABF4/аце-

тонитрил. Кроме того, после 100 000 циклов сохра-
няется 100% от начальной емкости в квазитвердо-
тельном электролите на основе PVA/HSO4.

5. Квантовые точки
Нобелевскую премию по химии в  2023 г. по-

лучили сразу три ученых за одно открытие. Мун-
ги Бавенди, Луис Брюс и  Алексей Екимов удо-
стоились высшей научной награды за открытие 
и синтез квантовых точек – ​полупроводниковых 
нанокристаллов с  уникальными оптическими 
и электронными свойствами.

Ква́нтовая то́чка – ​это фрагмент проводника 
или полупроводника, носители заряда которо-
го ограничены в  пространстве по всем трем из-
мерениям. Размер квантовой точки должен быть 
настолько мал, чтобы квантовые эффекты были 
существенными.

Включение новых функциональных компо-
нентов в  трехмерный графеновый (3DG) каркас 
улучшает характеристики суперконденсаторов на 
основе 3DG в электродах за счет адаптации струк-
туры и свойств каркаса. В последнее время мате-
риалы с  квантовыми точками стали применять-
ся суперконденсаторах [7, 32, 94, 113, 147–150]. 
В работе [147] графеновые квантовые точки были 
включены в 3DG путем одноступенчатой гидро-
термической обработки GQD и  оксида графена 
(GO). Путем простой регулировки соотношения 
GQDs/GO по весу были сформированы различ-
ные композиты GQD/3DG. Максимальное соот-
ношение составило 80%, в то время как компози-
ты, полученные с соотношением GQDs/GO 40% 
для электродов, показали максимальную удель-
ную емкость 242 Ф/г для суперконденсаторов, 
что означает увеличение на 22% по сравнению 
с чистыми электродами 3DG (198 Ф/г). Это улуч-
шение характеристик было, в основном, связано 
с более высокой электропроводностью и большей 
площадью поверхности композитов GQD/3DG. 
Изготовленные композиты GQD/3DG в качестве 
электродов для суперконденсаторов показали 
высокую электрохимическую стабильность. Их 
емкость сохраняла 93% от первоначального зна-
чения после 10  000 циклов заряда-разряда.

Несмотря на то что активированные угли 
с  большой площадью поверхности широко ис-
пользуются в  суперконденсаторах, они обычно 
имеют ограниченные емкость и  скоростные ха-
рактеристики, в первую очередь из-за низкой про-
водимости и  медленной электрохимической ки-
нетики, вызванной их аморфной микропористой 
структурой. В  статье [148] предлагается простая 



Электрохимия      том 61       № 1       2025

34	 ВОЛЬФКОВИЧ	

стратегия повышения электрохимических харак-
теристик АУ путем встраивания высококристал-
лизованных графеновых квантовых точек. Бла-
годаря образованию общих проводящих сетей 
кинетика переноса заряда и миграции ионов в АУ 
значительно улучшается, облегчая транспортиров-
ку и хранение ионов электролита в глубоких и раз-
ветвленных микропорах. В  результате квантовые 
точки графена встраиваются в  активированный 
уголь, обладающий микропористой структурой 
с удельной площадью поверхности 2829 м2/г. Это 
приводит к  получению высокой двойнослойной 
емкости 388 Ф/г при 1А/г, а  также к  отличным 
скоростным характеристикам с сохранением 60% 
емкости при 100  А/г в  двухэлектродной системе. 
Емкостные и скоростные характеристики намного 
выше, чем у АУ без графеновых квантовых точек, 
а также у большинства пористых углей, о которых 
сообщается в литературе. Эта стратегия открывает 
новые возможности для разработки современных 
пористых углеродных материалов для высокопро-
изводительного хранения энергии.

В  работе [149] сообщается о  математическом 
моделировании для исследования вклада кванто-
вых точек в общую дифференциальную емкость 
функционализированного графена в  качестве 
материала электродов суперконденсаторов на 
водной основе. Рассмотрены эффекты включе-
ния азота и  кислорода в  квантовую и  двойнос-
лойную емкость графена в  четырех различных 
моделях суперконденсаторов с водными электро-
литами Li2SO4 и  LiTFSI. Было обнаружено, что 
суммарная дифференциальная емкость ограни-
чена двойнослойной емкостью. Лучшая модель 
системы электрод/электролит была получена для 
симметричного суперконденсатора, собранного 
из эпоксидных/гидроксил-функционализиро-
ванных графеновых электродов, пропитанных 
1 М Li2SO4 водным электролитом.

В  [150] сообщаетcя о  простом гидротермаль-
ном методе синтеза квантовых точек CeO2/Ce2O3, 
закрепленных на слоях восстановленного окси-
да графена (rGO) различных весовых фракций, 
для применения в качестве электрода суперкон-
денсатора. Из всех протестированных образцов 
образец, содержащий 7 мас. % rGO (CrGO3), из-
меренный методом термогравиметрии, проде-
монстрировал самую высокую удельную емкость 
1027 Ф/г при 1 А/г наряду с хорошей циклической 
стабильностью. При плотности тока 4 А/г обра-
зец CrGO3 показал сохранение заряда 79% после 
5000 циклов, тогда как при 20 А/г он показал со-
хранение заряда в  85% после 3000 циклов. Зна-

чения, полученные для электрода CrGO3, выше, 
чем для всех предыдущих электродов на основе 
церия и rGO, что позволяет предположить его по-
тенциальное использование в  суперконденсато-
рах. Просвечивающая электронная микроскопия 
высокого разрешения четко выявила кристалли-
ческие наночастицы CeO2 (~5 нм), равномерно 
распределенные на слоях rGO, а также несколь-
ко плоскостей решетки, указывающих на присут-
ствие некоторого количества Ce2O3, смешанного 
с  CeO2. Рентгеновская фотоэлектронная спек-
троскопия (РФЭС) выявила наличие смешанных 
оксидов, содержащих, в основном, CeO2 с неко-
торой фазой Ce2O3 на поверхности.

Заключение
В  данном обзоре рассмотрена литература, 

в  основном последних лет, по актуальной те-
ме применения графенов в суперконденсаторах. 
Проанализировано влияние пористой структу-
ры графенов, влияние допирования и  облуче-
ния графенов. Рассмотрены способы получе-
ния графенов, композиты графенов с оксидами, 
сульфидами и  селенидами металлов, композиты 
с частицами металлов, с электронопроводящими 
полимерами, с MXenes, а также квантовые точки. 
Для различных типов графенов и их композитов 
приведены электрохимические характеристики.

Особенно высокие электрохимические харак-
теристики получены для композитов графенов 
с полианлином, с оксидами металлов, с селенида-
ми, с MXenes и при допировании графенов бором.

Были получены следующие максимальные 
величины удельной энергии: 40.5  Вт ч/кг (для 
NiSe2), 78.66 Вт ч/кг (для TiO2), 79.5 Вт ч/кг (для 
допирования бором), 1382 Вт ч/кг (полианилин).
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The main features of all-solid-state lithium-ion batteries and similar batteries with a lithium metal electrode 
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Введение
Полностью твердотельные тонкопленочные 

литий-ионные аккумуляторы [1] представляют 
собой особую, относительно малотиражную, но 
очень важную категорию таких устройств. Пол-
ностью твердотельные аккумуляторы обладают 
определенными преимуществами по сравнению 
с  традиционными аккумуляторами с  жидкими 
электролитами. Во-первых, отсутствие органи-
ческих растворителей повышает безопасность 
аккумулятора за счет устранения риска возмож-
ной утечки жидкости и  паров и,  следовательно, 
снижения риска возгорания и  взрыва. Во-вто-
1	По материалам доклада на 17-м Международном Совеща-

нии “Фундаментальные и прикладные проблемы ионики 
твердого тела”, Черноголовка, 16–23 июня 2024 г.

2	Based on the materials of the lecture at the 17th International 
Meeting “Fundamental and Applied Problems of Solid State 
Ionics”, Chernogolovka, June 16–23, 2024.

рых, растворители жидких электролитов часто 
участвуют в  процессах деградации литий-ион-
ных аккумуляторов, поэтому предполагается, что 
срок службы твердотельных аккумуляторов будет 
намного больше. В-третьих, использование жид-
кого электролита приводит к  ряду ограничений 
на конструкцию и размер аккумулятора. (Типич-
ная толщина обычных сепараторов в литий-ион-
ных аккумуляторах составляет около 20 мкм, тог-
да как толщина твердых электролитов составляет 
1 мкм). Таким образом, концепция полностью 
твердотельных устройств открывает путь к созда-
нию тонкопленочных (в том числе гибких и про-
зрачных) и микроаккумуляторов.

Потребность в полностью твердотельных тон-
копленочных литий-ионных аккумуляторах воз-
никает в связи с быстро развивающейся микроэ-
лектроникой, особенно с появлением смарт-карт 
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с  батарейным питанием, метками радиочастот-
ной идентификации (RFID), умными часами 
(smart watch), имплантируемыми медицински-
ми устройствами, удаленными микродатчиками 
и передатчиками, системы Интернета вещей (IoT) 
и  различными другими беспроводными устрой-
ствами, включая интеллектуальное управление 
зданиями и т. д. Часто эти аккумуляторы необхо-
димо размещать на том же кристалле (чипе), что 
и  само устройство микроэлектроники, создавая 
так называемую встроенную систему. Технология 
изготовления твердотельных тонкопленочных ли-
тий-ионных аккумуляторов должна быть совме-
стима с  технологией изготовления интегральной 
микросхемы, микроэлектромеханических систем 
(МЭМС-устройств), полупроводникового датчи-
ка и т. п., т. е. в целом она должна быть СБИС-со-
вместимой (СБИС  – “сверхбольшемасштабная 
интегральная схема”  – общепринятый перевод 
с английского термина “very large scale integration”, 
VLSI). Достаточно важными видами тонкопле-
ночных аккумуляторов являются гибкие и  про-
зрачные устройства. Следует отметить, что в по-
следнее время значительный прогресс в  области 
твердотельных литий-ионных аккумуляторов был 
достигнут за счет экспериментальной разработки 
и оптимизации твердых электролитов и функцио-
нальных материалов электродов.

Интерес к  полностью твердотельным ли-
тий-ионным аккумуляторам неуклонно возраста-
ет. Число публикаций по этой теме в 2010 г. было 
около 500, а в 2021 г. превысило 2500 [2]. Можно 
указать на достаточно подробные обзорные рабо-
ты [3–16].

Общие положения
Принципиальная схема полностью твердо-

тельного тонкопленочного литий-ионного акку-
мулятора показана на рис. 1.

Ничтожная толщина тонкопленочного акку-
мулятора вынуждает размещать его на более или 
менее крупном конструктивном элементе (под-
ложке), который может быть частью устройства, 
питаемого от этого аккумулятора. И  это, пожа-
луй, главное отличие тонкопленочных аккумуля-
торов от обычных коммерческих литий-ионных 
аккумуляторов. Второе принципиальное отличие 
состоит в возможности использования металли-
ческого лития в  качестве отрицательного элект-
рода в полностью твердотельных аккумуляторах. 
Известно, что главная особенность литий-ион-
ных аккумуляторов заключается в использовании 
интеркаляционных электродов вместо металли-
ческого лития.

Конструктивная основа тонкопленочного ак-
кумулятора в  принципе может быть изготовлена 
из любого материала, включая металлы, керами-
ку, стекло, полимеры и даже бумагу. Если этот ма-
териал является электронным проводником, то 
конструктивная основа (подложка) может играть 
роль токоотвода одного электрода (обычно литие-
вого). В любом случае материал подложки должен 
соответствовать условиям нанесения и эксплуата-
ции функциональных слоев. Материал подложки 
не должен взаимодействовать с  другими слоями 
аккумулятора. Материал подложки также должен 
препятствовать диффузии лития из аккумулятора. 
Аккумулятор, по сути, состоит из двух электродов, 
между которыми находится электролит. Внешняя 
сторона каждого электрода контактирует с  соот-
ветствующим токоотводом. Аккумулятор в целом 
заключен в соответствующий корпус. Корпус яв-
ляется весьма важным элементом конструкции. 
Он должен обеспечивать защиту внутреннего со-
держимого аккумулятора от внешних физических 
и  химических воздействий, в  частности предот-
вращать взаимодействие активных материалов 
аккумулятора с воздухом и влагой. В идеале акку-
мулятор и  электронное устройство, питаемое от 
него, должны быть функционально интегрирова-
ны с  максимальной эффективностью и  контро-
лем напряжения.

Хотя первые попытки создания полностью 
твердотельных тонкопленочных аккумулято-
ров предпринимались еще в 50-х годах прошлого 
столетия, реальный успех был достигнут только 
через 40 лет и был обусловлен разработкой удач-
ного твердого электролита LiPON  – фосфор-ок-
синитрид лития [17–20]. LiPON получают мето-
дом магнетронного радиочастотного распыления 
мишени из Li3PO4 в среде азота. Его усредненный 
состав можно выразить как Li3.3PO3.8N0.22 с неко-

Крышка
Токоотвод

Катод

Электролит

Анод

Токоотвод

Подложка

Рис. 1. Схема полностью твердотельного тонкопле-
ночного литий-ионного аккумулятора.
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торой неопределенностью содержания азота. Пред-
полагалось, что введение азота в структуру стекла 
повысит его химическую и термическую стабиль-
ность. LiPON устойчив в  контакте с  металличе-
ским литием, обладает очень низкой электронной 
проводимостью и адекватной ионной проводимо-
стью около 2.3 мкСм/см при комнатной темпера-
туре, и что особенно важно, имеет число переноса 
лития, равное единице. Напряжение разложения 
LiPON превышает 5.5 В. С использованием этого 
самого электролита были изготовлены тонкопле-
ночные аккумуляторы с  различными активными 
материалами положительного электрода, включая 
LixMn2O4, TiS2, LiCoO2 и V2O5.

В  первое десятилетие 21-го века несколько 
компаний наладили производство полностью 
твердотельных тонкопленочных аккумуляторов 
емкостью от 0.1 до 5 мАч. В этих аккумуляторах 
использовались отрицательные электроды как из 
лития, так и из обычных интеркаляционных ма-
териалов (Sn, Si, Ge и C). Общая толщина актив-
ной части (токоотводы, электроды и электролит) 
составляла от 20 до 50 мкм. Первые аккумуляторы 
с электролитом LiPON выдерживали сотни и да-
же тысячи циклов с  низкой деградацией. Столь 
превосходная цикличность объяснялась сочета-
нием нескольких факторов. Во-первых, высокой 
стабильностью LiPON, во‑вторых, способно-
стью тонкопленочных материалов выдерживать 
объемные изменения, вызванные литированием 
и делитированием, в‑третьих, равномерным рас-
пределением тока в тонкопленочной структуре.

Схема на рис.  1 показывает “пластинчатую” 
(одномерную) конструкцию. Более рациональ-
ными являются различные 3D-конструкции 
[4,  21–27]. 3D-конструкции позволяют значи-
тельно увеличить удельную энергию аккумуля-
тора, поскольку увеличивается общая площадь 
поверхности электродов на единице площади 
подложки. Фактически энергетические потреб-
ности микро- и  наноэлектромеханических си-
стем, включая имплантируемые медицинские 
устройства, системы доставки лекарств, микро-
сенсоры и т. д., открыли своеобразную нишу для 
3D-аккумуляторов с характерным размером от 1 
до 10 мм3 и мощностью от 10 нВт до 1 мВт.

Описаны разнообразные конструкции 3D-ак-
кумуляторов с регулярной или хаотичной геоме-
трией. Это может быть периодическая решетка 
или апериодический ансамбль электродов. На-
пример, это может быть массив цилиндриче-
ских (столбчатых) электродов обоих знаков, вы-
ращенных на подложках. Два массива разных 

электродов вставлены один в другой. Простран-
ство между электродами должно быть заполнено 
электролитом (рис. 2). Основными недостатками 
такой конструкции являются довольно большой 
объем электролита, большое и переменное меж-
электродное расстояние.

Более эффективной является конструкция, 
состоящая из массива столбчатых электродов од-
ного знака, помещенных на подложку и покры-
тых тонким слоем электролита. Оставшееся про-
странство в  этом случае заполняется активным 
материалом противоэлектрода.

Интересная конструкция 3D-аккумулятора 
описана в  [21]. Здесь в  массивной кремниевой 
подложке методом анизотропного травления вы-
полнен ряд канавок. Сама подложка играет роль 
одного токоотвода. Активные слои электродов 
осаждаются внутри этой высокоструктуриро-
ванной подложки, начиная с  эффективного ба-
рьерного слоя, предпочтительно TiN или TaN, 
для защиты подложки от проникновения лития, 
за которым следует тонкопленочный кремние-
вый отрицательный электрод толщиной около 
50 нм, твердотельный LiPON-подобный электро-
лит и тонкопленочный материал положительного 
электрода, в  данном примере LiCoO2  толщиной 
1 мкм. Последним наносится второй токоотвод.

Хаотичный аналог регулярной конструкции, 
изображенной на рис. 2, представляет собой сво-
его рода “губчатая” конструкция (рис. 3). В этом 
случае сплошная сетка губки (“паутины”), явля-
ющаяся катодом, покрыта очень тонким слоем 
твердого электролита. Остальные пустоты запол-
нены анодным материалом.

Вероятно, наиболее продвинутой техноло-
гией производства 3D-аккумуляторов является 
3D-печать (в  англоязычной литературе additive 
manufacturing (AM)) [28–30]. Эта технология обе-
спечивает возможность изготовления объектов 
с  хорошо контролируемой и  очень сложной ге-
ометрией посредством послойного осаждения 
непосредственно на компьютеризированном 

Рис. 2. 3D-конструкция с встречно-штыревыми мас-
сивами электродов.
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оборудовании без использования каких-либо 
шаблонов. В  последнее время разрабатывается 
3D-печать литий-ионных аккумуляторов различ-
ной геометрии с целью повышения их удельной 
энергии, удельной мощности и  механических 
характеристик. Фактически, 3D-печать – ​это не 
один метод, а  группа методов, включающая: (i) 
экструзию материала (например, прямое письмо 
чернилами (direct ink writing DIW) и  моделиро-
вание наплавлением (fused deposition modeling, 
FDM)); (ii) струйную обработку материалов (на-
пример, струйная печать); (iii) струйную очистку 
связующего; (iv) плавление в  порошковом слое 
(например, селективное лазерное спекание и се-
лективное лазерное плавление); (v) направлен-
ное энерговыделение; (vi) фотополимеризацию 
(например, стереолитография (SLA)); (vii) лами-
нирование листов. Наиболее популярный метод 
3D-печати, применяемый при изготовлении ли-
тий-ионных аккумуляторов, – это прямое письмо 
чернилами. Оборудование для DIW не сложное 
(и, следовательно, недорогое) и включает в себя 
простой настольный 3D-принтер, стол с подогре-
вом, пневматический дозатор и микросопло.

Своеобразный вариант 3D полностью твердо-
тельного литий-ионного аккумулятора представ-
ляет собой прозрачный (или полупрозрачный) 
гибкий аккумулятор. Концепция полупрозрачно-
го аккумулятора с непрозрачными активными ма-
териалами электродов была предложена в 2011 г. 
[31] и развита позднее [32]. Концепция основана 
на принципе электродов с  сетчатой структурой. 
Отличительной особенностью этой сетчатой кон-
струкции является тот факт, что размеры элек-
тродов ниже разрешения человеческого глаза, 
и, таким образом, вся батарея кажется прозрач-

ной. В работе [31] описан тонкопленочный акку-
мулятор электрохимической системы LiMn2O4/
Li4Ti5O12 с гель-полимерным электролитом, тог-
да как в работе [32] описан аккумулятор системы 
LiCoO2/Si с электролитом LiPON. Прозрачность 
обоих аккумуляторов близка к 60%.

Функциональные материалы для 
твердотельных тонкопленочных 

литий-ионных аккумуляторов
Материалы для электролитов. Электролиты 

твердотельных тонкопленочных аккумуляторов 
принципиально отличаются от электролитов тра-
диционных литий-ионных аккумуляторов, и раз-
работке и  совершенствованию таких электро-
литов посвящено довольно много исследований 
(см., например, обзоры [33–42]).

Электролиты для твердотельных тонкопле-
ночных аккумуляторов должны обладать высо-
кой ионной и  низкой электронной проводимо-
стью при рабочей температуре (предпочтительно, 
комнатной), широким окном электрохимиче-
ской стабильности, технологичностью, совме-
стимостью с  электродами. Последняя особен-
ность предполагает, что электролит должен быть 
устойчив к взаимодействию с электродами, осо-
бенно с  электродами из лития и  его сплавов, 
и  иметь одинаковые коэффициенты теплового 
расширения с  обоими электродами. В  качестве 
твердых электролитов используются как кристал-
лические, так и аморфные материалы. Типичным 
представителем аморфного (стеклообразного) 
электролита для твердотельных тонкопленочных 
аккумуляторов является уже упомянутый LiPON. 
Другими примерами аморфных твердых электро-
литов являются оксидные и  сульфидные стекла. 
Кристаллические твердые электролиты пред-
ставлены твердыми растворами со структурой 
перовскита, литий-ионными проводниками ти-
па NASICON, LISICON и тио-LISICON, а также 
литий-ионными проводниками типа граната.

Интересный пример LiPON-подобного 
стеклообразного электролита – так называемый 
LiSON с  типичным составом Li0.29S0.28O0.35N0.09 
и  ионной проводимостью около 2×10–5 См/см 
[43]. Этот материал был изготовлен методом 
ВЧ-магнетронного распыления с использовани-
ем мишени Li2SO4 в атмосфере чистого азота. Та-
кой же проводимостью обладает и другой анало-
гичный стеклообразный электролит, известный 
как LiPOS (6LiI–4Li3PO4–P2S5) [44].

Сульфидные стеклообразные твердые элек-
тролиты, особенно с  высокой концентраци-

1

2

3

Рис.  3. “Губчатая” конструкция 3D-аккумулятора. 
1  – активный материал положительного электрода, 
2 – электролит, 3 – активный материал отрицатель-
ного электрода (из [24], open access).
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ей ионов Li+, обладают в целом более высокой 
проводимостью, чем LiPON-подобные элек-
тролиты. В  системе Li2S–P2S5 при содержании 
Li2S более 70 мол. % электролиты имеют прово-
димость более 10–4 См/см, что на полтора по-
рядка выше проводимости LiPON-подобных 
аналогов. Правда, синтез сульфидных стекол 
с достаточно высокой концентрацией ионов Li+ 
затруднен из-за легкой кристаллизации в  про-
цессе охлаждения, поэтому такие стекла изготав-
ливают методом двухвалковой быстрой закалки 
или механического фрезерования. Добавление 
галогенидов, боргидрида или ортофосфата ли-
тия приводит к  повышению проводимости 
стекол до 10–3 См/см при комнатной темпера-
туре. Например, электролит состава 95(80Li2S–
20P2S5) + 5LiI имеет проводимость 2.7 мСм/см 
[45], электролит состава Li5.5PS4.5Cl1.5 со струк-
турой аргиродита – 10.2 мСм/см [46], а электро-
лит состава Li5.4PS4.4Cl1.6 – 8.4 мСм/см [47].

Своего рода паллиатив представляют проме-
жуточные формы, так называемые стеклокера-
мические электролиты. Их проводимость выше, 
чем у  аморфных, но ниже, чем у  кристалличе-
ских электролитов. Такие стеклокерамические 
электролиты можно получить кристаллизаци-
ей настоящих стеклоэлектролитов. Выделение 
термодинамически стабильных кристалличе-
ских фаз из исходного стекла приводит к сниже-
нию межзеренного сопротивления. Например, 
в  [48] описаны стеклокерамические электро-
литы, полученные термообработкой стекол 
Li2O–Al2O3–TiO2–P2O5. Максимальная прово-
димость 1.3  мСм/см достигнута в  системе, тер-
мообработанной при температуре 950°С.

Еще более высокой проводимостью обла-
дают стеклокерамики составов 70Li2S–30P2S5 
[49], 80Li2S–20P2S5 [50], Li3,25P0,95S4 [51] 
и  Li7P3S11  [51]. Стеклокерамику 70Li2S–30P2S5 
синтезировали термообработкой соответству-
ющего стекла при температуре около 240°С 
(несколько выше температуры кристаллиза-
ции). Такая обработка привела к  увеличению 
проводимости при комнатной температуре до 
3.2 мСм/см. Проводимость стеклокерамики 
80Li2S–20P2S5 составляет 0.74 мСм/см. Стекло-
керамики Li3.25P0.95S4 и  Li7P3S11 демонстрируют 
проводимость при комнатной температуре 1.3 
и  17 мСм/см (!) Стеклокерамический электро-
лит Li7P3S11 (70Li2S–30P2S5) характеризуется не 
только самой высокой проводимостью, но и са-
мой низкой энергией активации проводимости 
17 кДж/моль при комнатной температуре (и, 

следовательно, самой слабой температурной за-
висимостью проводимости).

Наиболее популярные кристаллические элек-
тролиты семейства перовкситов типа (АВО3) с A = 
Li, La и B = Ti – это твердые растворы с общей фор-
мулой Li3xLa2/3–x 1/3–2xTiO3 (где квадрат обознача-
ет вакансию решетки) [52]. Обычно 0.04<x<0.17, 
в этом случае используется сокращение LLTO. Та-
кие электролиты имеют проводимость при ком-
натной температуре порядка 1 мСм/см. Еще более 
высокую проводимость имеют обогащенные ли-
тием оксигалогениды со структурой антиперов-
скита. Например, соединение Li3OCl0.5Br0.5 демон-
стрирует удельную проводимость около 2 мСм/см 
при комнатной температуре и около 5 мСм/см при 
температуре 230°С [53].

Классическим примером электролита со 
структурой NASICON является NaAIV

2(PO4)3, 
где AIV = Ge, Ti и  Zr. Такую структуру мож-
но представить как каркас [A2P3O12]–, со-
стоящий из октаэдров AO6 и  тетраэдров PO4. 
Наиболее популярным Li+-проводящим электро-
литом с NASICON-подобной структурой являет-
ся Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP), принадлежащий 
к семейству с общей формулой Li1+xTi2–xMx(PO4)3 
(M = Al, Ga, В, Sc). Среди Li+-проводящих элек-
тролитов с NASICON-подобной структурой наи-
большую проводимость при комнатной темпера-
туре 3 мСм/см имеет Li1+xAlxGe2–x(PO4)3(LAGP). 
Представляет интерес кремнийзамещенный 
электролит, в  котором часть фосфора заменена 
на кремний Li1+x+yTi2–xAlxSiy(PO4)3–y.

Аналог электролитов со структу-
рой NASICON  – LISICON с  формулой 
Li2+2xZn1–xGeO4 обладает слишком низкой про-
водимостью и  не представляет практического 
интереса. В то же время очень привлекательным 
является тио-LISICON [54]. Наибольшую про-
водимость – 2.2 мСм/см – проявляет электролит 
состава Li3.25Ge0.25P0.75S4 (который можно рас-
сматривать как Li4–xGe1–xPxS с  x=0.75). В  то же 
время электролиты Li2S–GeS2–P2S5 оказались 
несовместимыми с  графитовым отрицательным 
электродом. Для решения этой проблемы авто-
ры работы [55] предложили конструкцию акку-
мулятора с двухслойным твердым электролитом. 
Слой, обращенный к  отрицательному (графи-
товому) электроду, представляет собой стекло 
LiI–Li2S–P2S5, а  слой, обращенный к  положи-
тельному (LiCoO2) электроду, – ​кристаллический 
материал Li2S–GeS2–P2S5. Известно, что первый 
электролит устойчив к электрохимическому вос-
становлению, а второй – ​к окислению.
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Еще более высокую проводимость  – 
12  мСм/см  – имеет аналогичный суперионный 
проводник состава Li10GeP2S12 со специальной 
кристаллической структурой [56].

Особое внимание в последнее время уделяется 
твердым электролитам со структурами, близкими 
к гранату. Идеальные гранаты можно представить 
общей формулой A3B2(XO4)3, где A = Ca, Mg, Y, 
La или редкоземельные элементы; B = Al, Fe, Ga, 
Ge, Mn, Ni или V; X = Si, Ge или Al. Важнейшей 
особенностью структуры граната является спо-
собность внедрять в  структуру ионы Li+. Грана-
ты обычно содержат от пяти до семи атомов Li на 
формульную единицу. Увеличение числа атомов 
лития в  формульной единице до пяти, как, на-
пример, в Li5La3B’2O12 (B’ = Bi, Sb, Na, Ta), при-
водит к увеличению ионной проводимости на три 
порядка до 2×10–5 См/см [57]. Частичная замена 
Zr в литий-обогащенном гранате Li7La3Zr2O12 на 
Nb позволяет получить материал с литий-ионной 
проводимостью до 0,8 мСм/см [58]. Li7La3Zr2O12, 
легированный Ga, имеет ионную проводимость 
0.54 мСм/см [59]. Для замещенного граната 
Li6.75La3Zr1.75Ta0.25O12 сообщалось о  проводимо-
сти при комнатной температуре 0.9 мСм/см [60]. 
Легирование электролита со структурой граната 
бромид-анионом приводит к увеличению прово-
димости ионов Li+ в 2–3 раза.

На рис. 4 приведены сводные данные о темпе-
ратурной зависимости проводимости различных 
твердых электролитов. Как правило, эти зависи-
мости хорошо описываются уравнением Аррени-
уса (в отличие от многих жидких электролитов). 
Рисунок 4 наглядно показывает также, как по-

высилась проводимость новых электролитов по 
сравнению с LiPON.

Материалы для отрицательных электродов. 
Как уже указывалось, существенное преимуще-
ство твердотельных тонкопленочных аккумуля-
торов состоит в возможности использования ме-
таллического лития в  качестве отрицательного 
электрода. Литий имеет максимальную теорети-
ческую удельную емкость и наиболее отрицатель-
ный равновесный потенциал, поэтому использо-
вание металлического лития при прочих равных 
условиях обеспечивает наибольшее разрядное 
напряжение. Однако использование металличе-
ского лития в  качестве перезаряжаемого отри-
цательного электрода в аккумуляторах с жидким 
апротонным электролитом наталкивается на из-
вестные фундаментальные проблемы дендри-
тообразования и  инкапсуляции. Обе проблемы 
приводят к резкому сокращению срока службы.

При контакте металлического лития с твердым 
электролитом проблемы дендритообразования 
не играют такой решающей роли, как в  случае 
жидких электролитов. Это утверждение нагляд-
но подтверждается успешной коммерциализа-
цией полностью твердотельных аккумуляторов 
с металлическим литиевым отрицательным элек-
тродом, реализованной в  Оак-Риджской наци-
ональной лаборатории (США) в  начале текуще-
го тысячелетия, а  также в  таких компаниях, как 
STMicroelectronics, CymbetTM Corp., Front Edge 
Technology, Inc., Exxellatron и др. Например, ком-
пания STMicroelectronics заявляла, что ресурс ее 
тонкопленочных аккумуляторов достигает 4000 
циклов. Для борьбы с дендритообразованием на 
границе с  твердыми электролитами применя-
ют те же приемы, что были отработаны в систе-
мах с  жидким электролитом, в  первую очередь 
создание литиефильной подложки-токоотвода 
и  нанесение искусственных SEI (solid electrolyte 
interface, пассивная пленка) [61].

Как правило, литиевые электроды наносятся 
методом термического испарения или магнетрон-
ного распыления непосредственно на твердый 
электролит [62]. Типичная толщина литиевого 
тонкопленочного электрода составляет 2–5 мкм, 
что соответствует емкости 0.4–1.0 мА ч/см2.

Серьезным недостатком аккумуляторов с  ме-
таллическим литиевым отрицательным электро-
дом является ограниченная рабочая температу-
ра, определяемая температурой плавления лития 
(180.54°С). Поскольку тонкопленочные твердо-
тельные аккумуляторы предназначены в  пер-
вую очередь для микроэлектронных устройств, 
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Рис.  4. Температурная зависимость удельной про-
водимости твердых электролитов. 1  – LiPON, 2 – 
Li3.6Si0.6P0.4O4, 3 – Li0.5La0.5TiO3, 4 – стеклокерамиче-
ский Li7P3S11, 5 – Li10GeP2S12, 6 – Li9.54Si1.74P1.44S11.7Cl0.3.
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эти аккумуляторы используются в  современной 
полупроводниковой технике, т. е. должны быть 
пригодны для пайки при более высоких темпе-
ратурах. Достаточно остроумным вариантом, 
позволившим решить эту проблему, является 
так называемая “безлитиевая конструкция” [63]. 
Такой безлитиевый аккумулятор собирается без 
металлического лития (и, следовательно, выдер-
живает процедуры высокотемпературного оплав-
ления припоем), но с  некоторым избытком ак-
тивного материала положительного электрода. 
В ходе первого заряда на токоотводе осаждается 
необходимое количество лития. (В  этом отно-
шении “безлитиевые” аккумуляторы подобны 
популярным в последнее время так называемым 
“безанодным” аккумуляторам.) Для правильного 
функционирования безлитиевого аккумулятора 
очень важно, чтобы материал токоотвода отрица-
тельного электрода не образовывал интерметал-
лических соединений с литием. Наиболее подхо-
дящим материалом в  этом отношении является 
медь, которая используется в качестве токоотво-
дов в обычных литий-ионных аккумуляторах, хо-
тя обсуждаются и некоторые альтернативные ма-
териалы, такие как Ti, Co и TiN.

Другой подход к  повышению рабочей темпе-
ратуры тонкопленочных твердотельных аккуму-
ляторов заключается в замене чистого лития ли-
тиевым сплавом, например сплавом с  магнием. 
Температура плавления такого сплава в  зависи-
мости от содержания магния колеблется от 200°C 
при содержании магния 4 ат. % до 400°C при со-
держании магния 40 ат. %.

Однако более фундаментальным решением 
проблемы является замена литиевого электрода 
электродом, типичным для литий-ионных акку-
муляторов, т. е. электродом, в котором ионы ли-
тия обратимо внедряются в  некоторую матрицу. 
В качестве таких матриц (как и в традиционных 
литий-ионных аккумуляторах) могут использо-
ваться элементы 4-й группы Периодической си-
стемы (углерод, кремний, германий, олово), ок-
сиды и некоторые другие соединения.

Кремний, как известно, обладает рекордной 
способностью к  обратимому внедрению лития. 
При внедрении лития в кремний образуются ин-
терметаллические сплавы, а  самым богатым ли-
тием интерметаллическим соединением является 
Li4.4Si (Li22Si5), что соответствует удельной емко-
сти 4200 мА ч/г. Такой сплав образуется только 
при повышенных температурах. При комнатной 
температуре самым богатым литием интерметал-
лидом является Li3.75Si (Li15Si4), что соответствует 

удельной емкости 3590 мА ч/г. Следует подчер-
кнуть, что указанные значения удельной емкости 
относятся к  процессу внедрения лития в  крем-
ний, т. е. к заряду отрицательного электрода. При 
разряде, т. е. при извлечении лития из интер-
металлида Li3.75Si, удельная емкость составляет 
1852 мА ч/г (напомним, что удельная емкость чи-
стого лития равна 3828 мА ч/г). Внедрение лития 
в  кремний протекает при потенциалах, близких 
к потенциалу лития, а его анодное извлечение – 
в основном в интервале 0.3–0.5 В (Li+/Li).

Принципиальная возможность длительного 
функционирования кремниевого электрода в кон-
такте с твердым электролитом (LiPON) была экс-
периментально подтверждена в работе [64]. В [65] 
был использован электролит LiPON, допирован-
ный бором. В более поздней работе [66] показана 
совместимость пористого кремния с стеклообраз-
ным электролитом состава 80Li2S·20P2S5. В  этой 
работе на протяжении 100 циклов емкость крем-
ниевого электрода составляла почти 3000 мА ч/г. 
В  работах [67, 68] показана работоспособность 
электродов из аморфного кремния в  контакте 
со стекло-керамическим электролитом соста-
ва 70Li2S·30P2S5. В  [69] описаны характеристики 
монолитного кремниевого электрода толщиной 
1 мкм в  контакте с  электролитом со структурой 
граната (Li7La3Zr2O12 допированный 3 вес. Al2O3). 
Здесь достигнута удельная емкость 2685  мА ч/г. 
Увеличение толщины электрода до 2 и 3 мкм при-
вело к  ожидаемому снижению емкости до 1700 
и  830 мА ч/г. Стабильное циклирование крем-
ниевых электродов со столбчатой структурой 
в  контакте с  аргиродито-подобным электроли-
том состава Li6PS5Cl доложено в  [70]. Близкие 
результаты для электродов из микрочастиц крем-
ния приводятся в [71–73]. В последней работе так-
же показано, что введение в  состав сульфидного 
электролита небольшого количества LiI приводит 
к повышению эластичности электролита и предо-
храняет частицы кремния от разрушения при ли-
тировании-делитировании.

Электроды в  виде пленок из смеси кремния 
с FeS толщиной до 1 мкм в контакте с вышеупо-
мянутым сульфидным стеклокерамическим элек-
тролитом демонстрировали удельную емкость 
3000 и  2200 мА ч/г при разряде в  режимах С/10 
и 10 С [74].

Известно, что при внедрении достаточно 
большого количества лития в  кремний проис-
ходит значительное увеличение удельного объ-
ема, приводящее к  возникновению внутренних 
напряжений и разрушению материала. Для пре-
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дотвращения этого разрушения в традиционных 
литий-ионных аккумуляторах с жидким электро-
литом широко используются наноматериалы на 
основе кремния и его сплавов. Обычно исполь-
зуют разнообразные наноформы (нанопорош-
ки, нановолокна, тонкие пленки и т. д.) Особый 
интерес представляют многослойные структуры, 
в  которых тонкие слои кремния перемежают-
ся слоями других материалов [75–81]. Слоистые 
структуры Si–O–Al, хорошо зарекомендовавшие 
себя в контакте с твердым электролитом LiPON, 
описаны в  работах [82–87]. Из других компози-
ционных материалов на основе кремния, исполь-
зованных в  качестве отрицательных электродов 
в  контакте с  твердыми электролитами, следу-
ет упомянуть композиты с  углеродом [88], оло-
вом [89] и даже таким экзотическим материалом, 
как LixTi4Ni4Si7 [90, 91].

При использовании кремния в  виде микро- 
и нанопорошков в состав активной массы элек-
трода вводят твердый электролит [92, 93]. Хоро-
шую способность к  циклированию в  контакте 
с твердым электролитом показывают также плен-
ки аморфного кремния [94, 95].

Если максимальной удельной емкостью по 
внедрению лития обладает кремний, то луч-
шая циклируемость свойственна титанату лития 
Li4Ti5O12. Отличительной особенностью этого 
материала является практическое постоянство 
его удельного объема при полном литировании 
(и  обратном делитировании) и,  как следствие, 
отсутствие внутренних напряжений при цикли-
ровании электродов [96]. Процесс обратимого 
литирования/делитирования описывается урав-
нением
	 Li Ti O 3 e 3 Li Li Ti O ,4 5 12

–
7 5 12+ + ↔+ 	 (1)

следовательно, теоретическая удельная емкость 
этого процесса составляет 175 мА ч/г. Титанат ли-
тия, как таковой и в виде различных допирован-
ных производных, нашел очень большое приме-
нение в  аккумуляторах с  жидким электролитом. 
Примеры его использования в контакте с тверды-
ми электролитами довольно редки. В [97, 98] при-
водятся характеристики модельного аккумулято-
ра с отрицательным электродом из сплава лития 
с индием и положительным электродом из ком-
позита Li4Ti5O12, стеклокерамического электро-
лита (70Li2S·29P2S5·1P2S3) и  электропроводной 
добавки из углеродного волокна. На зарядных 
и разрядных характеристиках такой модели отме-
чались почти горизонтальные прямые (что харак-
терно для Li4Ti5O12). Модели выдержали 700 ци-
клов при плотности тока 10 мА/см2 без заметной 

деградации. Удельная емкость Li4Ti5O12 составила 
в данном случае 140 мА ч/г. В [99] описаны маке-
ты аккумуляторов с сульфидными электролитами 
составов Li9.54Si1.74P1.44S11.7Cl0.3 и Li9.6P3S12. В этих 
макетах в качестве положительного электрода ис-
пользована смесь LiCoO4 с электролитом и элек-
тропроводной добавкой (ацетиленовой сажей), 
а  в  качестве отрицательных электродов  – смесь 
композита Li4Ti5O12 с  графитом, электролита 
и  электропроводной добавки. Докладывается 
о достижении феноменальных результатов – ста-
бильное циклирование до 1000 циклов в режимах 
до 0.9 С при температуре –30°С и в режимах до 
150 С и 1500 С при температурах, соответственно, 
25 и 100°С.

Материалы для положительных электродов. 
Наиболее популярным активным материалом для 
положительных электродов полностью твердо-
тельных литий-ионных аккумуляторов остается 
литированный оксид кобальта LiCoO2 (уже упо-
минавшийся в ссылках [20, 32, 40, 56, 63, 79, 99]. 
К  сожалению, глубокое циклирование (дели-
тирование при потенциалах выше 4.2  В, что оз-
начает извлечение примерно 50% или более Li) 
приводит к  необратимым искажениям кристал-
лической решетки LiCoO2 от гексагональной до 
моноклинной симметрии, и это изменение ухуд-
шает характеристики циклирования. Реально 
при циклировании извлекается только около 50% 
лития, т. е. электродный процесс описывается 
уравнением
	 x xLiCoO Li e Li CoO ,x2 1 2↔ + ++

− 	 (2)

где 0 < x < 0.5.
Теоретическая удельная емкость LiCoO2 со-

ставляет 273 мА ч/г, тогда как реальные значе-
ния не превышают 140 мА ч/г. Несмотря на это, 
LiCoO2 все-таки используется в тонкопленочных 
аккумуляторах с  различными твердыми элек-
тролитами [100–114]. Именно с  такими поло-
жительными электродами были созданы гибкие 
полупрозрачные аккумуляторы [100, 102]. Опре-
деленную проблему составило, однако, взаимо-
действие LiCoO2 с сульфидными электролитами 
[104–106]. При контакте этих материалов проис-
ходит взаимная диффузия и  образование неко-
его промежуточного слоя, затрудняющего меж-
фазный транспорт. Один из путей борьбы с этим 
неприятным явлением  – это нанесение на по-
верхность электрода из LiCoO2 тончайшего (не-
сколько монослоев) покрытия из различных ма-
териалов, в  том числе Al2O3 [107], LiNbO3 [108], 
Li4Ti5O12 [109] и даже Nb [110].
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Радикальным методом увеличения удельной 
емкости (т. е. глубины циклирования) электродов 
на основе LiCoO2, а также снижения их стоимо-
сти является использование смешанных литий-
содержащих оксидов, т. е. литированных оксидов 
кобальта, в  которых часть ионов кобальта заме-
нена ионами одного или двух других металлов. 
Было исследовано довольно много различных 
многокомпонентных литированных оксидов, из 
которых наиболее популярными являются си-
стемы LiNixCoyMnzO2 (NMC) и  LiNixCoyAlzO2 
(NCA), в  частности LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 
и LiNi0.8Co0.15Al0.05O2. Оба материала в настоящее 
время считаются экологически чистыми, доста-
точно дешевыми продуктами с  высокой удель-
ной емкостью и хорошей циклируемостью. NMC 
и  NCA очень широко используются в  литий-
ионных аккумуляторах с  жидким электролитом, 
а  примеры их применения в  полностью твердо-
тельных аккумуляторах ограниченны (например, 
[115–119].

Теоретическая удельная емкость NMC со-
ставляет 278 мА ч/г, на практике достигается 
до 230 мА  ч/г. NMC имеет ту же структуру, что 
и LiCoO2, т. е. он принадлежит к типу α-NaFeO2 
слоистой структуры каменной соли. С формаль-
ной точки зрения NMC можно рассматривать 
как твердый раствор LiCoO2–LiNiO2–LiMnO2 
(1:1:1). В  исходном состоянии никель, кобальт 
и  марганец в  NMC находятся соответственно 
в состоянии 2+, 3+ и 4+, при циклировании ре-
ализуются переходы Ni (2+/4+) и  Co (3+/4+), 
причем в  ходе делитирования сначала происхо-
дит переход Ni2+/Ni3+ (при увеличении x в фор-
муле Li1–x[Co1/3Ni1/3Mn1/3]O2 от 0 до 1/3), затем 
переход Ni3+/Ni4+ (при x в диапазоне 1/3<x<2/3) 
и, наконец, Co3+/Co4+ (при увеличении x от 2/3 
до 1). Именно такая схема окислительно-восста-
новительных процессов обеспечивает указанное 
выше значение теоретической удельной емкости.

Стабильное циклирование NMC обусловлено 
незначительным изменением кристаллической 
решетки. При экстракции 60% общего количе-
ства лития, содержащегося в LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2, 
объем кристаллической ячейки не изменяется 
и составляет 0.1 нм3, а при его практически пол-
ном удалении уменьшается всего до 0.095 нм3.

Практическая удельная емкость NCA также 
превышает 200 мА ч/г, а  циклируемость таких 
электродов не уступает традиционным электро-
дам на основе LiCoO2.

При контакте и  NMC и  NCA с  сульфидны-
ми твердыми электролитами так же, как и в слу-

чае с  LiCoO2, тоже образуется переходный слой 
с повышенным сопротивлением. На поверхность 
NMC и  NCA также наносят тонкие защитные 
слои из различных материалов, в  том числе из 
алмазоподобного углерода [115], Li4Ti5O12 [116], 
HfO2 [118].

В  начальный период развития традиционных 
литий-ионных аккумуляторов широкое распро-
странение в  качестве активного материала по-
ложительного электрода получили литий-мар-
ганцевые шпинели состава, близкого к LiMn2O4, 
а  также литированные смешанные никель-мар-
ганцевые оксиды. Важное преимущество ли-
тий-марганцевых шпинелей перед другими ма-
териалами состоит в  их относительно низкой 
стоимости. Соединения марганца гораздо менее 
токсичны, чем соединения кобальта, а  содер-
жание марганца в  земной коре также намного 
больше, чем содержание кобальта. В  полностью 
твердотельных литий-ионных аккумуляторах ли-
тированные оксиды марганца применяются го-
раздо меньше [19, 62, 114, 120, 121], правда, с раз-
ными типами электролитов (LiPON [19, 62, 120], 
типа граната [114], фосфатный [121]).

Очень широкое распространение в  аккуму-
ляторах с жидким электролитом получили элек-
троды из феррофосфата лития (LiFePO4), отно-
сящегося к  классу полианионных соединений. 
Теоретическая удельная емкость LiFePO4 состав-
ляет 170 мА ч/г. Важнейшие преимущества фер-
рофосфата лития состоят в относительно низкой 
стоимости, доступности, нетоксичности, безо-
пасности в работе, а главное – в хорошей цикли-
руемости. Основной недостаток  – чрезвычайно 
низкая электронная проводимость и  малый ко-
эффициент диффузии лития, что вынуждает ис-
пользовать его в  виде наноматериала с  тонким 
(порядка 3 нм) покрытием из углерода, а  также 
прибегать к  допированию другими катионами, 
или анионами фторида и хлорида.

Обратимый процесс экстракции и внедрения 
лития (в ходе заряда и разряда электрода) описы-
вается простым уравнением:
	 LiFePO FePO Li + e.4 4↔ + + 	 (3)

LiFePO4 и  FePO4 изоструктурны, поэтому 
протекание реакции (3) не сопровождается ка-
кими-нибудь структурными изменениями, что 
и  обеспечивает очень хорошую циклируемость 
электродов на основе феррофосфата лития и воз-
можность форсированных зарядов и  разрядов. 
Взаимная растворимость LiFePO4 и FePO4 незна-
чительна, поэтому процесс (3) протекает по двух-
фазному механизму. В  этом отношении систе-
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ма LiFePO4/FePO4 очень похожа на описанную 
выше систему Li4Ti5O12/Li7Ti5O12. На гальвано-
статических кривых, полученных на электродах 
из феррофосфата лития, также регистрируют-
ся практически горизонтальные участки (участ-
ки с  постоянным потенциалом), соответствую-
щие существованию двух контактирующих фаз 
LiδFePO4 и Li1–δFePO4. Примером использования 
электродов на основе LiFePO4 в системе с твер-
дым электролитом может служить работа  [122], 
в  которой описана конструкция 3D-аккумуля-
тора с  отрицательными электродами из нано-
стержней кремния, LiPON в  качестве электро-
лита и положительным электродом из композита 
LiFePO4 с углеродом. Другие примеры использо-
вания LiFePO4  – это работы [123, 124]. Послед-
няя работа примечательна тем, что в ней описан 
макет литий-ионного аккумулятора, в  котором 
положительный электрод из LiFePO4 сочетается 
с отрицательным электродом из Li3V2(PO4)3. Ва-
надофосфат лития Li3V2(PO4)3 может функци-
онировать и  как отрицательный электрод (тогда 
в  нем реализуется редокс-система V3+/V2+ с  ра-
бочим потенциалом около 1.8  В  (Li/Li+)), и  как 
положительный электрод (в этом случае реализу-
ется редокс-система V4+/V3+ с рабочим потенциа-
лом, близким к 4 В). В статье [125] описан симме-
тричный твердотельный аккумулятор, в котором 
в  разряженном состоянии оба электрода име-
ют состав Li3V2(PO4)3. Электролитом здесь слу-
жит фосфат Li1.5Al0.5Ge1.5(PO4)3 со структурой 
NASICON. При заряде один электрод окисляет-
ся до LiV2(PO4)3, а  другой восстанавливается до 
Li5V2(PO4)3 с  переносом двух электронов и  двух 
ионов Li+.

Вообще, способность ванадия менять свою 
валентность в оксидных соединениях в диапазо-
не от +2 до +5 делает заманчивым использовать 
оксиды ванадия в качестве положительных элек-
тродов литий-ионных аккумуляторов. Теоретиче-
ски удельная емкость пентоксида ванадия может 
достигать 883.5 мА ч/г, что намного превышает 
удельную емкость других соединений. V2O5, дей-
ствительно, использовался в  первых образцах 
полностью твердотельных литий-ионных акку-
муляторов [18, 19, 126–128]. К  сожалению, вне-
дрение лития в кристаллическую решетку оксида 
ванадия связано со значительными структурны-
ми изменениями. Уже при внедрении 2 молей 
лития на моль V2O5 появляется фаза γ-Li2V2O5 
с  необратимым изменением структуры. В  отли-
чие от феррофосфата лития материалы на основе 
оксидов ванадия работают в  довольно широком 

диапазоне потенциалов, что представляет опре-
деленный недостаток.

Существенно меньшее распространение в ка-
честве активных материалов положительного 
электрода полностью твердотельных литий-ион-
ных аккумуляторов получили сульфиды, в  том 
числе сульфиды никеля [129, 130], титана [131] 
и молибдена [132].

Производство твердотельных 
литий-ионных аккумуляторов

Масштабы коммерческого производства пол-
ностью твердотельных литий-ионных аккуму-
ляторов до сих пор довольно скромные. В неко-
торых случаях такое производство существовало 
несколько лет, а затем закрывалось.

Cymbet Corp. (США) выпускала миниатюр-
ные аккумуляторы (с  габаритными размерами 
1.7×2.25×0.2 мм и 5.7×6.1×0.2 мм) номинальной 
емкостью 5 и  50 мкА ч. Front Edge Technology 
Inc. (США) выпускала аккумуляторы систе-
мы LiCoO2|LiPON|Li размерами 25×20×0.1  мм 
и 25×20×0.3 мм емкостью 100 и 1000 мкА ч. Анало-
гичные аккумуляторы емкостью 1000 мкА ч выпу-
скались фирмами Infinity Power Solutions (США), 
STMicroelectronics (Франция) и  Excellatron 
(США) [82].

Сообщалось [7], что фирмы Fuji film Co. 
и  Samsung выпускали аккумуляторы с  сульфид-
ным электролитом в  ламинатном корпусе. Ак-
кумуляторы Samsung имели удельную энергию 
175  Вт ч/кг, в  них использовались положитель-
ные электроды на основе NMC и отрицательные 
электроды на основе графита.

В 2016 г. фирма Sony выпустила аккумуляторы 
с электролитом LiPON [7]. ProLogium Corporation 
(Китай) объявила о выпуске аккумуляторов с ке-
рамическим электролитом, имеющих удельную 
энергию 810 Вт ч/л.

Заключение
Несмотря на то что полностью твердотель-

ные тонкопленочные литий-ионные аккумуля-
торы представляет собой особую, относительно 
небольшую по объему производства категорию 
аккумуляторов, потребность в  них возрастает, 
особенно в  последние десятилетия. Эта потреб-
ность обусловлена как бурным развитием микро-
электроники и вообще высоких технологий, так 
и  принципиальными преимуществами полно-
стью твердотельных аккумуляторов в  сравнении 
с  традиционными аккумуляторами с  жидкими 
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электролитами (повышенной пожаро- и взрыво-
безопасностью, возможностями использования 
электродов из металлического лития, возмож-
ностями применения технологий, совместимых 
с  технологией изготовления интегральных ми-
кросхем и иных полупроводниковых устройств).

Казалось бы, что такие неоспоримые преи-
мущества будут стимулировать развитие крупно-
масштабного производства полностью твердо-
тельных литий-ионных аккумуляторов, однако, 
как отмечено в  разделе “Производство твердо-
тельных литий-ионных аккумуляторов”, до ре-
ального промышленного производства дошли 
только относительно малогабаритные изделия 
емкостью не более 1 мА ч. Причины такого от-
ставания промышленного производства как от 
потребительских запросов, так и  от результатов 
фундаментальных исследований, неоднократ-
но обсуждались в литературе (см., например, [2, 
13, 133]). Наряду с упомянутыми преимущества-
ми полностью твердотельных аккумуляторов, им 
присущи и  определенные недостатки, в  частно-
сти технологические проблемы, причем масшта-
бирование, т. е. переход к все более энергоемким 
единичным изделиям, сопровождается ужесточе-
нием технологических проблем [134]. Например, 
относительно малая электронная проводимость 
твердых неорганических электролитов диктует 
необходимость максимального снижения их тол-
щины; при этом с  ростом площади единичного 
изделия заметно возрастает риск неравномерно-
сти толщины и других показателей, а также риск 
появления дефектов, в частности сквозных пор.

С  увеличением площади электродов в  еди-
ничном аккумуляторе заметно возрастает веро-
ятность возникновения локальных превышений 
межфазного сопротивления на границе элект-
рода с  твердым электролитом (что невозможно 
в системах с жидким электролитом) [135]. Увели-
чение размеров (и  емкости) единичных изделий 
наталкивается также на определенные экономи-
ческие проблемы [136, 137].

Прогресс в  развитии твердотельных тонко-
пленочных литий-ионных аккумуляторов опре-
деляется, прежде всего, усовершенствованиями 
твердых электролитов, а  также усовершенство-
ваниями функциональных электродных мате-
риалов. В  будущем можно ожидать появление 
твердых электролитов с  повышенной проводи-
мостью, числом переноса лития, близким к еди-
нице. Особый фундаментальный интерес пред-
ставляет исследование процессов на границе 
электрода и  твердого электролита. В  технологи-

ческом отношении особый интерес представляет 
развитие 3D-конструкций и  использование 3D- 
печати.
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КИСЛОРОД-ИОННЫЙ И ПРОТОННЫЙ ТРАНСПОРТ  
В Y3+-ДОПИРОВАННОМ ГЕКСАГОНАЛЬНОМ ПЕРОВСКИТЕ 

Ba7In6Al2O19
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В работе изучены термические и электрические свойства Y3+–допированной фазы Ba7In5.9Y0.1Al2O19, 
характеризующейся структурой гексагонального перовскита (a = 5.935(7) Å, с = 37.736(8) Å). Уста-
новлено, что фаза способна к инкорпорированию протонов и проявлению протонной проводимости. 
Введение изовалентного допанта – ​иттрия приводило к увеличению концентрации протонов (до пре-
дельных значений Ba7In5.9Y0.1Al2O19·0.55H2O), как результат увеличения объема элементарной ячейки 
и,  соответственно, свободного пространства для размещения ОН– групп в  кислород-дефицитном 
блоке, содержащем координационно-ненасыщенные полиэдры [ВаО9]. Изовалентное допирование 
приводило к увеличению величины кислород-ионной проводимости, что обусловлено увеличением 
межатомных расстояний и снижением энергии активации миграции. Во влажной атмосфере (pH2О = 
=  1.92·10–2 атм) фаза Ba7In5.9Y0.1Al2O19 проявляла бóльшие значения протонной проводимости по 
сравнению с матричным соединением Ba7In6Al2O19 и ниже 500°С характеризовалась доминирующим 
протонным транспортом как на воздухе, так и в широком интервале рО2 (10–18–0.21 атм).

Ключевые слова: гексагональный перовскит, гидратация, кислород-ионная проводимость, протон-
ная проводимость, ионные числа переноса
DOI: 10.31857/S0424857025010031, EDN: DKVRGL

OXYGEN-ION AND PROTON TRANSPORT IN Y3+-DOPED HEXAGONAL 
PEROVSKITE Ba7In6Al2O19

2

© 2025   I. Е. Animitsaa, *, R. D. Andreeva, D. V. Koronaa, А. R. Gileva, and S. S. Nokhrina

aUral Federal University named after the First President of Russia B. N. Yeltsin, Yekaterinburg, Russia
*e-mail: Irina.аnimitsa@urfu.ru

In this work, the thermal and electrical properties of the Y3+-doped Ba7In5.9Y0.1Al2O19 phase, characterized 
by a hexagonal perovskite structure (a = 5.935(7) Å, c = 37.736(8) Å), were studied. It has been established 
that the phase is capable of incorporating protons and exhibiting proton conductivity. The introduction of 
an isovalent dopant, yttrium, led to an increase in the concentration of protons (up to the limiting values ​​of 
Ba7In5.9Y0.1Al2O19 ·0.55H2O), as a result of an increase in the unit cell volume and, accordingly, the free space 
for the placement of OH–-groups in an oxygen-deficient block containing coordination-unsaturated polyhe-
dra [BaO9]. Isovalent doping led to an increase in the oxygen-ion conductivity, which is due to an increase 
in interatomic distances and a decrease in the migration activation energy. In a humid atmosphere (pH2O = 
= 1.92·10–2 atm), the Ba7In5.9Y0.1Al2O19 phase exhibited higher values of proton conductivity compared to the 
matrix compound Ba7In6Al2O19 and below 500°C it was characterized by dominant proton transport both in 
air and in a wide range of pO2 (10–18–0.21 atm).

Keywords: hexagonal perovskite, hydration, oxygen-ion conductivity, proton conductivity, ion transport 
numbers
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ВВЕДЕНИЕ
Уже более 40 лет продолжаются исследования 

высокотемпературной протонной проводимости 
в  оксидных системах, начиная с  первых работ 
Х. Ивахары, выполненных на перовскитах ABO3 
[1–4]. Возможность возникновения протонных 
дефектов в  этих соединениях обусловлена на-
личием вакансий кислорода, которые задаются 
введением акцепторного допанта. При обработ-
ке в атмосфере, содержащей пары воды, в струк-
туре таких соединений формируются протонные 
дефекты, что обуславливает возникновение про-
тонной проводимости:
	 + + ⇔•• × •V H O O 2(OH) ,O 2 газ O O 	 (1)

где ••VO  – вакансия кислорода, •(OH)O  – ги-
дроксогруппа в  позиции кислорода, ×OO  – атом 
кислорода в  позиции кислорода. Возможность 
использования таких материалов в качестве элек-
тролита среднетемпературных топливных эле-
ментов (наиболее перспективных среди извест-
ных электрохимических генераторов благодаря 
высоким показателям КПД, отсутствию благо-
родных металлов в их конструкции, а также ми-
нимальным требованиям к  составу водородсо-
держащего газа) стимулировала интенсивные 
исследования перовскитов как высокотемпера-
турных протоников [5–8]. Основное направление 
в  области разработки таких электролитов  – ​это 
многокатионное допирование или модифици-
рование базовых оксидных соединений с целью: 
1) снижения температуры, при которой электро-
лит имеет достаточную ионную проводимость; 
2)  снижения температуры спекания порошков 
материала электролита до газоплотного состо-
яния; 3) повышения механической прочности 
электролитной керамики; 4) улучшения термо-
механических свойств, в  частности, подавления 
фазовых переходов и  изменения коэффициен-
та термического расширения (КТР) для дости-
жения его близости к  КТР других компонентов 
электрохимических устройств; 5) повышения хи-
мической стойкости электролита по отношению 
к взаимодействию с газовой средой и с другими 
компонентами электрохимических устройств; 
6) снижения стоимости [9, 10].

Позднее были обнаружены другие структур-
ные типы на основе сложных оксидов, для ко-
торых процесс инкорпорирования протонов 
происходит без введения акцепторного допанта. 
Так, например, с 2019 г. интенсивно исследуются 
фазы на основе BaLaInO4, SrLaInO4, BaNdInO4, 
BaNdScO4 и BaLaInO4 [11–20] со структурой Рад-

длесдена–Поппера, как представители нового 
класса протонных проводников [14]. Для таких 
структур стратегия оптимизации их протон-про-
водящих свойств основана на изменении разме-
ров блока каменной соли, поскольку при гидра-
тации возможно увеличение координационного 
числа катиона, стоящего в блоке каменной соли, 
при участии ОН–-групп в его координации.

Для более сложного структурного типа – ​гек-
сагональных перовскитоподобных соединений, 
построенных по блочному принципу из фраг-
ментов различных структурных типов, в 20-х го-
дах также был обнаружен высокотемпературный 
протонный транспорт, причем для таких фаз мо-
жет реализоваться супер-протонная проводи-
мость в широком температурном интервале. Так, 
например, фаза состава Ba5Er2Al2ZrO13 прояв-
ляла протонную проводимость ~10–3  Ом–1·cм–1 

при 300°C [21]. Структурные аналоги с  различ-
ной природой M3+-катиона общей формулы 
Ba5M2Al2ZrO13 (M = Gd–Lu, Y, Sc) описаны в ра-
боте [22]. Структура таких фаз может быть пред-
ставлена как результат срастания кислород-де-
фицитных блоков Ba2M3+AlO5 и  перовскита 
BaZrO3 [22]. Проводимость фаз Ba5M2Al2ZrO13 
(M = Dy, Er, Tm, Yb, and Lu) была измерена в ра-
боте [21], показано, что в  температурном ин-
тервале 400–800°C во влажном воздухе разли-
чия в проводимостях достигают одного порядка 
величины в  зависимости от природы M3+-ка-
тиона. Проводимость увеличивалась в  ряду 
Lu<Tm<Dy<Yb≈Er, однако анализ влияния при-
роды РЗЭ на процессы ионного транспорта в ра-
боте не проводился.

Интерес к  таким фазам также обусловлен их 
высокой химической устойчивостью к  атмос-
ферам, содержащим CO2. Так, например, со-
общалось, что соединение с  гексагональной 
структурой Ba5Er2Al2SnO13 после длительной тер-
мообработки на 600°С в  атмосфере углекислого 
газа сохраняло фазовую стабильность [23].

Для таких структур процесс инкорпорирова-
ния протонов (т. е. ОН–-групп) обеспечивается 
присутствием в  кислород-дефицитных h´-сло-
ях координационно-ненасыщенных Ba2+-поли-
эдров, имеющих форму девятиугольника [BaO9]. 
В  таких гексагональных h´-слоях тетраэдры 
алюминия соединяются через вершину, образуя 
группировку Al2O7, при этом формируются кис-
лород-дефицитные слои BaO□2 (□  – ​незанятая 
позиция кислорода), чередующиеся с комплект-
ными по кислороду слоями BaO3. Соответствен-
но, координационно-ненасыщенные Ba2+-поли-
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эдры, способны увеличивать координационное 
число при участии ОН–-групп в их координации.

В рамках квазихимического формализма про-
цесс диссоциативного растворения паров воды 
в структуре гексагональных перовскитов, по ана-
логии с  другими сложными оксидами, содержа-
щими структурные вакансии кислорода, может 
быть описан следующим образом:
	 + + ⇔ + ′× × •(V ) O H O (OH) (OH) ,iO

s
O 2 O 	 (2)

где (V )O
s ×   – ​структурная вакансия кислорода,  

×OO   – ​атом кислорода в  регулярной позиции,
•(OH)O  – гидроксогруппа в  позиции кислорода, 

(OH)iʹ – гидроксогруппа на месте структурной ва-
кансии кислорода. Более подробно исследовался 
кислород-ионный и протонный транспорт в гек-
сагональном перовските состава Ba5In2Al2ZrO13 
[24–27]. При изучении влияния различных типов 
замещений на ионный (О2–, Н+) транспорт было 
показано, что для таких структур акцепторное до-
пирование не является эффективной стратегией 
для значимого повышения ионной проводимо-
сти, по сравнению с классическими перовскита-
ми АВО3. В то же время метод изовалентного до-
пирования, который позволяет модифицировать 
геометрические характеристики, приводит к по-
вышению ионной проводимости.

Кроме описанных выше соединений со струк-
турой когерентного срастания недавно был обна-
ружен высокотемпературный протонный транс-
порт в  гексагональном перовските Ba7In6Al2O19 
[28]. Структура этой фазы тоже построена по блоч-
ному принципу из фрагментов различных струк-
турных типов, ее можно представить как сраста-
ние вдоль оси с  двух блоков Ba2InAlO5 и  одного 
блока Ba3In4O9. Фаза Ba7In6Al2O19 характеризо-
валась более высокими значениями ионных (О2–, 
Н+) проводимостей, чем Ba5In2Al2ZrO13. Однако 
в литературе отсутствуют сведения о возможных 
типах замещений в  этой фазе и  их влиянии на 
транспортные свойства. Кроме того, представля-
ет интерес сравнение метода изовалентного заме-
щения для двух фаз Ba7In6Al2O19 и Ba5In2Al2ZrO13, 
характеризующихся срастанием одинаковых бло-
ков Ba2InAlO5 (кислород-дефицитный блок), но 
различающихся блоками Ba3In4O9 (катион-дефи-
цитный перовскит) и  BaZrO3 (комплектный пе-
ровскит).

С  этой целью в  настоящей работе прове-
ден синтез Y3+-допированной фазы состава 
Ba7In5.9Y0.1Al2O19, изучена ее проводимость в  за-
висимости от температуры и  рО2 в  атмосферах 
различной влажности, методом термогравиме-
трии доказана способность к гидратации. Прове-

дено сравнение полученных данных с Y3+-допи-
рованной фазой Ba5In2Al2ZrO13 [24–27].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы составов Ba7In6Al2O19 

и Ba7In5.9Y0.1Al2O19 были получены методом твер-
дофазного синтеза из предварительно осушен-
ных BaCO3 (ос.ч. 7–4), Al2O3 (ос.ч. 12–3), In2O3 
(ос.ч. 12–3). Синтез проводили на воздухе в со-
ответствии со схемой: 800°C, 24 ч; 1000°C, 24 ч; 
1100°C, 72 ч, после каждой стадии проводилось 
перетирание в агатовой ступке в среде этилового 
спирта.

Для измерений электрических свойств образ-
цы готовили в виде таблеток, спекание проводи-
ли при температуре 1300°С в течение 48 ч. Вели-
чины относительной плотности ρотн полученных 
керамических образцов определялись как отно-
шение геометрической плотности к  рентгено-
графической. Для исследованных фаз они соста-
вили: ρотн = 82.7% для Ba7In6Al2O19 и ρотн = 81.6% 
для Ba7In5.9Y0.1Al2O19. Вжигание палладий-сере-
бряных электродов проводили при температуре 
900°C в течение 3 ч.

Рентгенографический анализ был выпол-
нен на дифрактометре ARL EQUINOX 3000 
(ThermoFisherScientific, США) в СuКα-излучении 
при напряжении на трубке 40 кВ и  токе 40  мА. 
Съемка производилась в интервале 2θ = 10°– 90° 
с шагом 0.024° и экспозицией 1 с на точку. Рас-
четы параметров решетки проводили с помощью 
программы FullProf.

Морфология поверхности порошковых об-
разцов и  локальный химический состав ис-
следовались с  помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа (СЭМ) VEGA3 (Tescan, 
Чешская Республика) c приставкой рентгенов-
ского энергодисперсионного микроанализатора 
AztecLiveStandardUltimMax 40 (Oxford Instruments, 
Великобритания). Предел детектирования при 
обычных энергиях (5–20 кВ) составлял ~0.5 ат. %, 
ошибка измерения концентрации ± 2%. Съемка 
осуществлялась при напряжении 20 кВ во вторич-
ных и обратно отраженных электронах.

Для термогравиметрических (ТГ) измерений 
были подготовлены гидратированные формы 
образцов. Предварительно образцы прокалива-
лись при температуре 1100°C в  атмосфере сухо-
го азота с целью удаления возможных продуктов 
карбонизации. Прокаленные образцы затем мед-
ленно охлаждались в  атмосфере влажного азота 
(pH2О = 1.92·10–2 атм) до 200°C. Влажность азота 
задавалась в соответствии с методикой, описан-
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ной ниже для измерений электропроводности. 
Таким образом, нижняя температура гидратации 
обеспечивала условия, исключающие появле-
ние адсорбционной влаги в  образце. Далее тер-
могравиметрический анализ гидратированных 
образцов проводился на термовесах TG STA 409 
PC (Netzsch, Германия). Измерения проводились 
в температурном интервале 25–1000°C со скоро-
стью нагрева 10°/мин в атмосфере аргона.

Изучение электропроводности проводили ме-
тодом электрохимического импеданса в  частот-
ном диапазоне 102–3×106 Гц с  использованием 
измерителя параметров импеданса Elins Z‑3000X 
(ООО “Элинс”, Россия). Все электрохимические 
измерения были выполнены в условиях равнове-
сия с T, pH2O, pO2. Расчет объемного сопротив-
ления проводили с использованием программно-
го обеспечения Zviewsoftwarefitting. Вычисления 
значений удельной электропроводности образ-
цов σ выполнялись в соответствии со следующей 
формулой:

	 l
SR

= ,
об

σ 	 (3)

где l  – ​высота образца, S  – ​площадь поверхно-
сти образца. Значения объемного сопротивления 
Rоб определяли из данных импедансной спектро-
скопии. Расчет значений энергии активации Ea 
и предэкспоненциального множителя A проводи-
ли по уравнению Френкеля:

	 T A
E

kT
exp ,aσ =

−



 	 (4)

где A  – ​это предэкспоненциальный множитель, 
k – ​постоянная Больцмана, T – ​абсолютная тем-
пература.

Изучение электропроводности при варьирова-
нии рО2 проводили в интервале парциальных дав-
лений кислорода 10–18–0.21 атм. Давление кис-
лорода задавали и  контролировали с  помощью 
“кислородного насоса” и  датчика парциальных 
давлений кислорода, изготовленных из стаби-
лизированного твердого электролита на основе 
ZrO2. Контроль значений парциальных давлений 
кислорода осуществлялся регулятором Zirconia-M 
(ООО “Исследовательские технологии”, Россия).

Электропроводность исследуемых фаз изуча-
лась в  атмосферах различной влажности. Влаж-
ную атмосферу получали барботированием газа 
при комнатной температуре последовательно че-
рез дистиллированную воду и насыщенный рас-
твор бромида калия KBr (pH2O = 1.92×10–2 атм). 
Сухую атмосферу задавали циркуляцией газа 
через порошкообразный оксид фосфора P2O5 
(pH2O  = 3.5×10–5 атм). Кроме того, для предот-
вращения возможной карбонизации керамики 
проводилось предварительное удаление углекис-
лого газа СО2 из воздуха, для влажной атмосфе-
ры – ​с помощью 20%-ного раствора NaOH, для 
сухой  – ​с  использованием реактива “Аскарит”. 
Влажность газов контролировали датчиком влаж-
ности газов HIH‑4000 (Honeywell, США) емкост-
ного типа, позволяющим проводить измерения 
относительной влажности от 0 до 100%. Помимо 
чувствительного элемента, на подложке датчика 
располагается электрическая схема, обеспечи-
вающая преобразование, усиление и линеариза-
цию сигнала. Выходной сигнал датчика является 
функцией напряжения, окружающей температу-
ры и  влажности. Датчик непосредственно под-
ключался к микроконтроллеру для обработки ли-
нейного сигнала по напряжению.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Фазовый анализ и морфологическая аттестация
По данным рентгенофазового анали-

за, матричное соединение Ba7In6Al2O19 и  фаза 
Ba7In5.9Y0.1Al2O19 получены однофазными и  ха-
рактеризовались гексагональной структурой 
(пространственная группа P63/mmc). На рис.  1 
представлен пример обработки рентгеновских 
данных методом полнопрофильного анализа по 
Ритвельду для образца состава Ba7In5.9Y0.1Al2O19.

При введении иттрия происходило увеличение 
параметров элементарных ячеек, объема и  сво-
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Рис. 1. Экспериментальная, расчетная и разностная 
рентгенограммы, а  также угловые расположения 
рефлексов образца Ba7In5.9Y0.1Al2O19.
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бодного объема, что обусловлено бо́льшим зна-
чением ионного радиуса иттрия (rY 3+ = 0.90 Å) по 
сравнению с индием (rIn 3+ = 0.80 Å) [29]. В табл. 1 
приведены соответствующие значения параме-
тров.

СЭМ-изображения поверхности ско-
ла керамического и  порошкового образца 
Ba7In5.9Y0.1Al2O19, полученные во вторичных 
электронах, представлены на рис. 2а и 2б соот-
ветственно. Для порошкового образца (рис. 2б) 
наблюдались небольшие округлые кристаллиты 
с размерами 2–5 мкм, частично агломерирован-
ные в более крупные зерна неправильной фор-
мы, размеры которых в среднем составляли 10–
12  мкм. Кристаллические зерна как исходного 
соединения, так и исследованной иттрий-заме-
щенной фазы, имели примерно одинаковые раз-
меры и схожую форму. Таким образом, введение 
в исходную матрицу иттрия не влияло на размер 
и форму кристаллитов. Кристаллических зерен, 
соответствующих каким-либо примесным фа-
зам, на изображениях всех исследованных об-
разцов выявлено не было. Поверхность скола 
керамического образца представлена сросши-

мися зернами неправильной формы, видны от-
дельные поры (рис.  2а). Катионный состав по-
лученных образцов был установлен по данным 
анализа энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии (ЭДС) на сколах керамических 
образцов. Экспериментально полученные зна-
чения согласуются с  теоретическими, разница 
в значениях содержания катионов не превышала 
2–2.5%, что позволяет сделать вывод о сохране-
нии элементного состава для всех полученных 
фаз (табл. 2).

Термические свойства
На рис.  3 показаны результаты термиче-

ского анализа гидратированных фаз составов 
Ba7In6Al2O19·xH2O и  Ba7In5.9Y0.1Al2O19·xH2O. Ре-
зультаты представлены как моли воды (степень 
гидратации xH2O) на формульную единицу. Для 
обеих фаз наблюдался схожий вид ТГ-кривых  – ​
изменения массы происходили в температурном 
интервале 200–950°C, при этом в области темпе-
ратур 200–400°C происходило основное измене-
ние массы, стабилизация массы образцов наблю-
далась выше 950°C.

Таблица 1. Значения параметров, объема и  свободного объема элементарных ячеек для фаз Ba7In6Al2O19 
и Ba7In5.9Y0.1Al2O19

Фаза a, Å с, Å V, Å3 Vсв, Å3

Ba7In6Al2O19 5.921(2) 37.717(4) 1145.2(3) 481.3(6)
Ba7In5.9Y0.1Al2O19 5.935(7) 37.736(8) 1151.4(4) 487.3(9)

10 мкм

(а) (б)

Рис. 2. СЭМ-изображения поверхности скола керамического (а) и порошкового (б) образца Ba7In5.9Y0.1Al2O19.
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Экспериментально полученные значения 
степени гидратации Y-допированной фазы 
(0.55 моль Н2О) были выше, чем для матричной 
фазы Ba7In6Al2O19 (0.41 моль Н2О). Поскольку 
в  работе использован метод изовалентного до-
пирования, то увеличение степени гидратации 
не связано с  каким-либо дополнительным разу-
порядочением, а обусловлено изменением геоме-
трических характеристик элементарной ячейки. 
Такое поведение при гидратации обусловлено 
спецификой структуры исследуемых фаз, а имен-
но наличием кислород-дефицитных слоев BaO□2 
в  гексагональном h’-блоке, соответственно уве-
личение размеров этого блока при допировании 
позволяет инкорпорировать большие концентра-
ции ОН–-групп.

Можно заключить, что для структур, постро-
енных по блочному типу и содержащих коорди-
национно-ненасыщенные полиэдры из больших 
по размеру катионов, стратегия увеличения раз-
меров таких блоков является благоприятной для 
размещения бóльшего количества ОН–-групп, 
координирующих эти катионы. Аналогичные 
тенденции  – увеличение степени гидратации 
при увеличении геометрических параметров 

элементарной ячейки (или объема элементар-
ной ячейки) наблюдались для гидратирован-
ных фаз со структурой Раддлесдена–Поппера 
BaLaInO4 [30], для гексагональных перовскитов 
Ba5In2Al2ZrO13 [25–27].

Электрические свойства
На рис.  4 представлены примеры эволюции 

годографов импеданса в координатах Найквиста 
при варьировании температуры в сухом (рис. 4а) 
и влажном (рис. 4б) воздухе.

Как видно, общий вид спектров импеданса был 
схожим  – ​в  области основных исследуемых ча-
стот наблюдалась полуокружность, исходящая из 
начала координат, в области более низких частот 
наблюдалась асимметрия ее правой части, что яв-
ляется результатом перекрывания со вторым ре-
лаксационным процессом. Значения емкости, 
полученные для первой полуокружности, соста-
вили 10–12–10–11 Ф, что соответствует объемному 
вкладу, для второй  – ​10–10–10–9 Ф, что соответ-
ствует вкладу границ зерен. Поэтому обработка 
в  программе ZView проводилась в  соответствии 
с  эквивалентной схемой, представленной на 
рис. 4б. В области низких частот наблюдалась не-
большая часть третьей полуокружности, что ха-
рактерно для электродных процессов. Далее по 
тексту будут обсуждаться значения объемного 
сопротивления, полученные при экстраполяции 
соответствующей полуокружности на ось абсцисс 
(обработка в ZView).

Электропроводность всех образцов была ис-
следована в  широком интервале парциальных 
давлений кислорода для определения вкладов 
парциальных проводимостей. На рис. 5 представ-
лены типичные зависимости. Как видно, прово-
димость (рис.  5а) в  широком диапазоне парци-
альных давлений кислорода pO2 (10–18–10–5 атм) 
остается постоянной величиной – ​это электроли-
тическая область, где доминирующими являются 
атомные дефекты. С  учетом кристаллохимиче-
ских особенностей структуры Ba7In6Al2O19 – ​на-
личие кислород-дефицитных слоев, механизм 
кислород-ионной проводимости может быть 
представлен как обмен местами решеточного 
кислорода и вакансии кислорода. При этом в та-

Таблица 2. Данные элементного анализа по результатам исследований методом ЭДС для керамических образцов 
состава Ba7In6Al2O19 и Ba7In5.9Y0.1Al2O19

Фаза
ат. % (теоретические) ат. % (экспериментальные)

Ba In Y Al Ba In Y Al
Ba7In6Al2O19 46.7 40.0 0.0 13.3 45.8 38.6 0 15.6

Ba7In5.9Y0.1Al2O19 46.7 39.3 0.7 13.3 45.5 38.0 0.7 15.8

10008006004002000

0.6

0.4

0.2

0.0

T, °C

x(
H

2O
)

влажный аргон
pH2O = 1.92 × 10‒2 атм

Ba7In5.9Y0.1Al2O19

Ba7In6Al2O19

Рис. 3. ТГ-кривые гидратированных образцов 
Ba7In6Al2O19·xH2O и Ba7In5.9Y0.1Al2O19 ·xH2O.
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Рис. 5. Зависимости электропроводности от парциального давления кислорода фазы Ba7In5.9Y0.1Al2O19 в сухой (pH2О = 
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ких структурах вакансии кислорода – ​это незаня-
тые атомами узлы кристаллической решетки, т. е. 
структурный дефект. Поэтому с  квазихимиче-
ской точки зрения этот процесс может быть опи-
сан следующим образом:
	 ••O (V ) V O ,iO O

s
O+ ↔ + ′′× × 	 (5)

где (V )O
s ×   – структурная вакансия кислорода, 

••VO   – вакансия кислорода, образовавшаяся на 
месте ушедшего кислорода, OO

×  – кислород в по-
зиции кислорода, Oi′′  – ион кислорода в струк-
турной вакансии кислорода.

С  повышением парциального давления кис-
лорода (pO2>10–5 атм) электропроводность начи-
нает возрастать, что свидетельствует о появлении 
вклада дырочной проводимости:
	 •h(V ) 1/2O O 2 .iO

s
2+ ↔ ′′ +× 	 (6)

Соответственно, общая проводимость может 
быть представлена как сумма ионной проводи-
мости, не зависящей от рО2, и дырочной, для ко-
торой наклон dlgσh/dlgpO2 = 1/4:
	 KpO ,общ ион h ион 2

1/4σ = σ + σ = σ + 	 (7)

где σобщ, σион, σh – общая, ионная и  дырочная 
проводимости соответственно, K – ​константа.

Следует сказать, что общий вид зависимостей 
lgσобщ–lgpO2 для исследованных фаз имел схожие 
черты: для сухой атмосферы в  области высоких 
парциальных давлений кислорода рО2 с  умень-
шением температуры положительный наклон 
общей проводимости уменьшался, что свиде-
тельствует об увеличении вклада ионной прово-

димости. Таким образом, из экспериментальных 
данных lgσ–lgрO2 были получены значения кис-
лород-ионной проводимости σO2– (проводимость 
в области плато) и рассчитаны ионные числа пе-
реноса как tO2– = σO2–/σобщ.

На рис.  6 представлены температурные зави-
симости кислород-ионной проводимости иссле-
дованных фаз. Все зависимости в  координатах 
Аррениуса характеризовались линейным видом. 
Рассчитанные значения энергии активации Еа 
кислород-ионной проводимости и  предэкс-
поненциального множителя А  в  соответствии 
с уравнением (4) приведены в табл. 3.

Как видно, значения кислород-ионной про-
водимости увеличивались для иттрий-допиро-
ванной фазы. При этом снижалась энергия ак-
тивации и увеличивался предэкспоненциальный 
множитель, оба фактора являются благопри-
ятными с  точки зрения увеличения кислород-
ионной проводимости. Наблюдаемые тенденции 
могут быть обусловлены увеличением объема 
(а также свободного объема) элементарной ячей-
ки в результате замещения индия на больший по 
размеру иттрий. При увеличении геометриче-
ских параметров происходило повышение значе-
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Рис. 6. Температурные зависимости кислород-ионной проводимости (а) и кислород-ионных чисел переноса (б) для 
Ba7In6Al2O19 и Ba7In5.9Y0.1Al2O19 в атмосфере сухого воздуха (pH2O = 3.5×10–5 атм).

Таблица 3. Значения энергии активации кислород-
ионной проводимости и предэкспоненциального мно-
жителя для фаз состава Ba7In6Al2O19 и Ba7In5.9Y0.1Al2O19

Фаза Еа, эВ А, Ом–1См–1К
Ba7In6Al2O19 0.85±0.01 2711±321

Ba7In5.9Y0.1Al2O19 0.79±0.01 4374±518
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ний длины перескока ионов, что подтверждалось 
возрастанием значений предэкспоненциального 
множителя. Данный факт обусловлен пропор-
циональностью предэкспоненциального множи-
теля А квадрату длины перескока в соответствии 
с формулой
	 = νA q a kГ / ,2 2

o 	 (8)

где Г  – ​геометрический множитель, q  – ​заряд, 
a  – ​длина перескока иона, νo  – ​частота пере-
скока, k  – постоянная Больцмана [8]. Соответ-
ственно, увеличение параметров решетки будет 
коррелировать с  увеличением длины перескока. 
Также данные табл. 3 демонстрируют часто экс-
периментально наблюдаемую связь энергии ак-
тивации и  предэкспоненциального множителя. 
При увеличении параметров решетки (соответ-
ственно, межатомных расстояний) силы взаимо-
действия ионов ослабевают, и  их миграция тре-
бует меньших затрат энергии, соответственно 
понижается энергия миграции ионов кислорода 
и, как следствие, повышается проводимость [31]. 
Действительно, определенная из температурных 
зависимостей энергия активации кислородно-и-
онного переноса, которая непосредственно отра-
жает энергию миграции, снижается с увеличени-
ем параметров решетки (см. табл. 1, 3).

Такой параметр, как свободный объем элемен-
тарной ячейки, введенный в работе [32] как объ-
ем, не занятый атомами, позволяет оценить сво-
бодное пространство для миграции атома, и его 
увеличение при введении иттрия также является 
благоприятным фактором увеличения ионной 
проводимости.

Кислород-ионные числа переноса (рис.  6б) 
отражают тенденции, обсужденные выше: допи-
рование приводило к увеличению кислород-ион-
ных чисел переноса, с уменьшением температуры 
доля кислород-ионного переноса увеличивалась, 
и ниже 500°C ионный транспорт доминировал.

Сравнение кислород-ионных проводимо-
стей исследованной фазы с  гексагональным пе-
ровскитом Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13, описанным ра-
нее в [24, 26], представлено на рис. 7. Как видно, 
исследованная фаза Ba7In5.9Y0.1Al2O19 прояв-
ляет более значимые величины кислород-ион-
ной проводимости, чем Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13, что 
демонстрирует влияние катионного дефицита 
в Ba7In5.9Y0.1Al2O19, это, соответственно, сопрово-
ждается бóльшими значениями свободного объ-
ема миграции, способствующим облегченному 
ионному транспорту.

Для атмосферы влажного воздуха (pH2O  = 
=  1.92×10–2 атм) был проведен аналогичный 

комплекс исследований. Наличие кислород-
ных вакансий в  структуре фаз Ba7In6Al2O19 
и Ba7In5.9Y0.1Al2O19 обуславливает появление про-
тонных дефектов при взаимодействии образцов 
с водосодержащей газовой фазой и, как следствие, 
возникновение протонной проводимости. Рису-
нок 5в демонстрирует наиболее типичное поведе-
ние проводимости протонных проводников при 
смене влажности атмосферы. Можно выделить 
следующие общие закономерности, обусловлен-
ные внедрением воды в  структуру и  появлением 
протонной составляющей проводимости:

– в атмосфере влажного воздуха общая элек-
тропроводность возрастала по сравнению со зна-
чениями, полученными в  сухих условиях (наи-
более значимо при температурах ниже 600°C), 
рис. 5в;

– при понижении температуры область плато 
зависимостей lgσобщ–lgpO2 расширялась, наклон 
в  области pO2≥10–4 атм становился более поло-
гим (рис. 5б), как результат увеличения ионного 
вклада проводимости; ниже 500°C во всей иссле-
дованной области pO2Y3+–допированный обра-
зец проявлял доминирующий ионный транспорт, 
рис. 5г.

С  точки зрения квазихимического подхода, 
процесс взаимодействия паров воды со структур-
ными вакансиями кислорода (как альтернатива 
уравнению (2)) может быть представлен, в част-
ности, следующим образом:
	 •+ + → +× ×H O 2O (V ) 2OH O .i2 O O

s
O

" 	 (9)

Согласно данному уравнению, кислород мо-
лекулы воды внедряется в  структурную кисло-
родную вакансию (V ) ,O

s ×  протоны локализуются 
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Рис. 7. Температурные зависимости протонных 
и кислород-ионных проводимостей Ba7In5.9Y0.1Al2O19 
и Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13.
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на регулярных узлах кислорода, образуя группу 
•OH .O  Поскольку структурная вакансия рассма-

тривается как нейтральный дефект, т. е. тожде-
ственна свободному междоузлию, то внедренный 
в такую позицию дополнительный ион кислорода 
имеет такой же эффективный заряд, что и межу-
зельный ион кислорода O .i

"

Из экспериментальных данных lgσ–lgрO2 по 
разности значений ионной проводимости во 
влажной и в сухой атмосферах была оценена ве-
личина протонной проводимости. Температур-
ные зависимости протонных электропроводно-
стей представлены на рис. 8 для фаз Ba7In6Al2O19 
и Ba7In5.9Y0.1Al2O19. Во всем исследованном тем-
пературном диапазоне наблюдалось возрас-
тание значений протонной проводимости для 
иттрий-допированной фазы, при этом значе-
ния энергии активации снижались до 0.40 эВ по 
сравнению с  0.47 эВ для недопированной фазы. 
Увеличение протонной проводимости для ит-
трий-допированной фазы может быть результа-
том более высоких концентраций протонов, что 
подтверждено ТГ-исследованиями. Темпера-
турные зависимости протонных чисел переноса 
Ba7In5.9Y0.1Al2O19 (рис. 8б) подтверждают домини-
рующий протонный транспорт ниже 500°C.

Сравнение температурных зависимостей про-
тонных проводимостей двух Y-допированных фаз 
Ba7In5.9Y0.1Al2O19 и  Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13 показано 
на рис.  7. Видно, что как для кислород-ионной 
проводимости, так и для протонной проводимо-
сти более высокие значения наблюдались для фа-
зы Ba7In5.9Y0.1Al2O19. То есть можно констатиро-

вать влияние динамики кислородной подрешетки 
на протонный транспорт. Симбатное поведение 
кислородно-ионной и  протонной проводимо-
стей, демонстрирующее влияние состояния кис-
лородной подрешетки на формирование про-
тонной проводимости, ранее было описано для 
акцепторно-допированных перовскитов и  под-
тверждено для многочисленных соединений. Оче-
видно, что такие общие закономерности являют-
ся типичными для различных структурных типов 
протон-проводящих сложных оксидов.

Таким образом, можно заключить, что стра-
тегия допирования гексагонального перовскита 
Ba7In6Al2O19 иттрием является перспективной, 
так как позволяет увеличить протонную прово-
димость. Дальнейшее изучение влияния допи-
рования на транспортные свойства Ba7In6Al2O19 
может быть связано с  исследованиями широко-
го концентрационного интервала Y3+-допанта, 
что может оптимизировать протонный транспорт 
в большей степени, и также с изучением концен-
трационных зависимостей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом твердофазного синтеза получен гек-

сагональный перовскит Ba7In5.9Y0.1Al2O19, введе-
ние иттрия в  индиевую подрешетку приводило 
к  увеличению параметров элементарной ячей-
ки (a  = 5.935(7) Å, с  = 37.736(8) Å) по сравне-
нию с  недопированной фазой Ba7In6Al2O19 (a  = 
= 5.921(2) Å, с = 37.717(4) Å). Изовалентное допи-
рование приводило к увеличению степени гидра-

500 600 700 8000.9 1.0 1.1 1.2 1.3
T, °C1000/T, K‒1

lg
[σ

H
+
 (О

м
‒1

см
‒1

)]

‒4.8

‒4.4

‒4.0

‒3.6

‒3.2

‒2.8
800 700 600 500

0.2

0.4

0.6

0.8
(б)(а)

влажный воздух
pH2O = 1.92 × 10‒2 атм

влажный воздух
pH2O = 1.92 × 10‒2 атм

Ba7In6Al2O19

Ba7In5.9Y0.1Al2O19

Ba7In6Al2O19

Ba7In5.9Y0.1Al2O19

t H
+
 

Рис. 8. Температурные зависимости протонной проводимости и  протонных чисел переноса для фаз Ba7In6Al2O19 
и Ba7In5.9Y0.1Al2O19.
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тациидо значений х = 0.55 моль Н2О (по сравне-
нию с 0.41 моль Н2О для недопированной фазы), 
как результат увеличения параметров решетки 
и возможности инкорпорирования бóльших кон-
центраций ОН– групп в  кислород-дефицитные 
блоки. Увеличение межатомных расстояний так-
же способствовало увеличению кислород-ион-
ного переноса. Фаза Ba7In5.9Y0.1Al2O19 способна 
к проявлению протонной проводимости в атмос-
ферах с  высокими парциальными давлениями 
паров воды (pH2О = 1.92·10–2 атм), ниже 500°C 
протонный перенос становился доминирующим.

Проведено сравнение ионных (О2–, Н+) про-
водимостей исследуемой фазы Ba7In5.9Y0.1Al2O19 
и гексагонального перовскита Ba5In1.9Y0.1Al2ZrO13, 
не содержащего вакансий бария. Установлено, 
что катионный дефицит способствует облегчен-
ному ионному транспорту как результат бóльше-
го свободного объема миграции.
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ВВЕДЕНИЕ
Гибкой электронике предрекают революцию 

в электронной промышленности 21-го века, по-
этому неудивительно, что в  настоящий момент 
это направление весьма интенсивно развивается 
[1–3]. Таким бурным изменениям способству-
ют не только удобство использования гибких 
устройств в технике, но и возможность размеще-
ния различных сенсоров на их основе непосред-
ственно на контролируемых подвижных объек-
тах, например на теле или одежде человека [4, 5]. 
На практике все компоненты гибких электрон-
ных устройств, включая функциональные ком-
поненты, должны выдерживать многократные 
механические деформации для того, чтобы обе-
спечивать структурную и  функциональную це-
лостность, в  том числе при температурах выше 
комнатных [6–8].

Необходимо отметить, что большинство из-
вестных неорганических полупроводников яв-
ляются хрупкими при комнатной температуре 
[9–11], и для целей гибкой электроники мало под-
ходят. Поэтому открытие пластичности полупро-
водника Ag2S при комнатной температуре [12–14] 
является прорывом в  решении этой давней ди-
леммы между механической деформируемостью 
и электрическими характеристиками и может от-
крыть широкие возможности для более интенсив-
ного развития гибкой электроники [15–17].

Полупроводниковые материалы, которые 
применяются в  настоящий момент в  гибкой 
электронике, можно разделить на три основ-
ные группы: неорганические  – ​нанокристал-
лические [18–20], неорганические  – ​аморфные 
[21–23] и  органические [24–26]. Группа неор-
ганических  – ​нанокристаллических полупро-
водниковых материалов обладает относитель-
но высокой стабильностью функциональных 
свойств, но малой гибкостью и пластичностью. 
Органические полупроводники достаточно пла-
стичны, но их свойства сравнительно быстро 
деградируют. Неорганические  – ​аморфные по-
лупроводники, представленные в  основном 
аморфным кремнием, занимают промежуточное 
положение в этом ряду, но имеют трудно регули-
руемые электронные свойства. Отдельной груп-
пой перспективных материалов, используемых 
в  гибкой электронике, могли бы быть пластич-
ные стеклообразные материалы [27–29]. Однако 
стеклообразные материалы, как правило, харак-
теризуются высокой хрупкостью, что обуслав-
ливает их низкую устойчивость к механической 
нагрузке и перепадам температур [30].

Тем не менее обнаружено, что халькогенидные 
стекла с высоким содержанием серебра не только 
обладают значительной ионной проводимостью 
по серебру, но и,  как было показано ранее [31–
33], демонстрируют повышенную пластичность 
по сравнению с  остальными халькогенидными 
стеклами. Последнее связано со способностью 
атомов серебра к  формированию ненаправлен-
ных металлофильных связей при высокой их кон-
центрации в сетке стекла.

С  другой стороны, известно, что стекла, по 
сравнению с  кристаллами, имеют ряд преиму-
ществ: свойства плавно меняются с изменением 
состава, ионная проводимость выше проводи-
мости кристалла того же состава, как неупорядо-
ченные системы они мало восприимчивы к  по-
сторонним примесям, современные стекольные 
технологии позволяют изготовить на их основе 
изделия практически любой формы и т. д. [34, 35].

Тем не менее известно, что одним из востребо-
ванных материалов для создания гибких сенсоров 
являются пластичные кристаллические неорга-
нические полупроводники на основе Ag2S, Ag2Se, 
Ag2Te [36–38], относящиеся к твердым электро-
литам и которые в настоящее время интенсивно 
исследуются для этих целей.

Обобщая вышесказанное, можно считать, что 
стекла, способные включать в  свой состав без 
потери стеклообразующей способности не ме-
нее 20 мол. % халькогенида серебра, могут быть 
перспективными материалами, применяемыми 
в гибкой электронике. Отмеченные наблюдения 
могут обуславливать интерес к стеклам на основе 
Ag2Se.

В работе [32] проведен анализ температуры сте-
клования халькогенидных стекол с  ионной про-
водимостью в  зависимости от содержания халь-
когенидов серебра. Здесь особенности изменения 
температуры стеклования материала на основе 
халькогенидов серебра объясняются сосущество-
ванием ковалентных связей серебро-халькоген 
(Ag–Ch) и металлофильных связей серебро–сере-
бро (Ag–Ag). При оценке степени связности сетки 
халькогенидного стекла традиционно принимает-
ся, что число связей, формируемых каждым ато-
мом, совпадает с его степенью окисления. Однако 
проведенный анализ показал, что большое коли-
чество изученных халькогенидных стеклообразу-
ющих систем, содержащих серебро, демонстри-
рует общую взаимосвязь, позволяющую сделать 
вывод о том, что коэффициент связности серебра 
в халькогенидных стеклах существенно превыша-
ет его формальную степень окисления, поскольку 
серебро образует металлофильные связи в допол-
нение к ковалентным.
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Ожидая, что металлофильные взаимодействия 
влияют не только на температуру стеклования, но 
и на многие другие важные свойства этих стекол, 
включая ионную проводимость, авторы провели 
измерения проводимости в зависимости от кон-
центрации селенида серебра в  стеклах системы 
(1-x)(0.27Sb2Se3–0.73GeSe2)-xAg2Se.

Выбор данной системы для исследований был 
обусловлен следующими соображениями.

Авторы работы [39], исследуя стекла системы 
Ag2Se–Sb2Se3–GeSe2, убедительно подтвердили 
предположение о высокой координации серебра 
в  халькогенидных стеклах, ведущей к  соответ-
ствующему изменению свойств стекол, в  част-
ности температуры размягчения Tg. По этим 
данным, замена Sb2Se3 на Ag2Se ведет к  суще-
ственному росту Tg.

Учитывая то, что введение Ag2Se в стекло си-
стемы Sb2Se3–GeSe2 приводит к  значительному 
увеличению пластичности [32], авторы настоя-
щей статьи повышенное внимание уделили изу-
чению этой системы.

Кроме этого, концепция существования ме-
таллофильных связей в  халькогенидных стеклах 
является новой и  поэтому нуждается во всесто-
роннем рассмотрении и  дополнительных обо-
снованиях.

Согласно нашим данным [33], полученным 
для стекол системы Ag2Se-As2Se3(Sb2Se3)-GeSe2, 
Tg при замене селенидов даже трехвалентных ме-
таллов на Ag2Se не уменьшается.

Рассматривая более подробно данные, полу-
ченные нами в работе [33], можно предположить, 
что GeSe2, как соединение, содержащее металл 
с максимальным координационным числом в ис-
следуемой стеклообразующей системе, и  будет 
в основном определять величину Tg. Здесь же был 
сделан вывод о том, что Ag2Se в составе исследо-
ванных стекол оказывает такое же влияние на ве-
личину Tg, как и селениды трехвалентных метал-
лов As и Sb. Это согласуется с выводом авторов [40] 
о том, что средняя координация атомов в стеклоо-
бразных нанообластях состава Ag2Se близка к 2.4.

В  работе [31] представлена зависимость пла-
стичности синтезированных нами стекол си-
стемы (1-x)(0.27Sb2Se3–0.73GeSe2)-xAg2Se от 
концентрации Ag2Se, рассчитанной с  использо-
ванием соотношения Милмана [41]. Наблюдае-
мое увеличение пластичности может способство-
вать значительному улучшению функциональных 
свойств, в частности улучшать устойчивость к пе-
репадам температуры и иметь хорошие перспек-
тивы для использования в гибкой электронике.

Таким образом, на основании представлен-
ного краткого обзора стекол, авторами для ис-
следований выбрана система (1-x)(0.27Sb2Se3–
0.73GeSe2)-xAg2Se, проявляющая высокую 
пластичность и  перспективная для использова-
ния в гибкой электронике.

Целью настоящей работы является развитие 
концепции металлофильных взаимодействий 
атомов серебра в халькогенидных стеклах, изуче-
ние их влияния на энергию межатомных взаимо-
действий методом РФЭС и на ионный транспорт, 
по данным импедансной спектроскопии. Ука-
занные результаты обсуждаются во взаимосвязи 
с  экспериментальными результатами по темпе-
ратуре размягчения и пластичности стекол.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Синтез стекол (СС). Халькогенидные стекла 

синтезировались из простых веществ и  содержа-
ли следующее количество основного компонен-
та: Sb (99.995%), Se (99.997%), Ag (99.990%) и Ge 
(99.999%) по методике, представленной в  рабо-
те [42]. Были синтезированы следующие соста-
вы образцов с  соответствующей нумерацией: 
(0) x = 0.00; (1) x = 0.05; (2) x = 0.10; (3) x = 0.15; 
(4) x = 0.20; (5) x = 0.25; (6) x = 0.30; (7) x = 0.35; 
и (8) x = 0.40; (9) x = 0.45. Для каждого случая ком-
поненты соответствующего состава помещались 
в кварцевые ампулы, которые затем откачивались 
до давления 10–4 мм рт. ст. и запаивались. Это га-
рантировало постоянство состава стекла в процес-
се изготовления. Для всех составов синтез прово-
дился в  муфельной печи при температуре 900°C 
в  течение 3  ч при постоянном перемешивании. 
С целью увеличения скорости охлаждения ампулы 
помещали в ледяную воду сразу после синтеза. Все 
использованные методы исследования, за исклю-
чением импедансной спектроскопии, не предъяв-
ляют специальных требований к форме образцов. 
Образцы для импедансной спектроскопии отжи-
гались, а  затем обрабатывались для получения 
плоскопараллельных пластин толщиной 3 мм.

Рентгеноструктурный анализ (РФА). Рентге-
нофазовый анализ всех синтезированных стекол 
был проведен по методике, представленной в ра-
боте [42], с помощью дифрактометра ARL X’TRA 
в  режиме θ‑2θ-сканирования (CuKa-излучение, 
λ = 1.541 Å) в диапазоне углов 2θ = 20°–60°, при 
шаге сканирования 0.04° и времени экспозиции 
2 с на точку. Данная методика, несмотря на дис-
куссионное мнение относительно ее полезности 
для исследования структуры стекол, давно нахо-
дится в поле зрения исследователей [43, 44].
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Дифференциальная сканирующая калориметрия 
(ДСК). Для измерения величины Tg стекол ис-
пользовался дифференциальный сканирующий 
калориметр высокой чувствительности Netzsch 
DSC204 F1 Phoenix с  µ-сенсором [45]. Концеп-
ция измерительной камеры основана на одно-
родном нагревании дискового m-сенсора с целью 
получения стабильной и  воспроизводимой ба-
зовой линии, на эффективной системе охлажде-
ния. Стекла исследуемых составов предваритель-
но измельчались в агатовой ступке и помещались 
в алюминиевый тигель. Анализ проводился в ди-
апазоне температур 30–350°C, а скорость нагрева 
составляла 10 град/мин.

Вместе с  высокой точностью по температуре 
μ-сенсор обеспечивает высокий уровень чувстви-
тельности, который до сих пор в  калориметрии 
являлся недостижимым.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия (РФЭС). Метод фотоэлектронной спектро-
скопии, основанный на явлении фотоэффекта, 
является современным методом исследования 
заполненных электронных состояний в  твердом 
теле и способен дать дополнительную информа-
цию о свойствах исследуемых стекол [46].

Для проведения измерений стекол исследу-
емых составов методом РФЭС были использо-
ваны: аналитический модуль фотоэлектронной 
спектроскопии платформы “Нанолаб” и  ком-
плексный фотоэлектронный и  растровый оже-
электронный спектрометр Thermo Fisher Scientific 
Escalab 250Xi.

Импедансная спектроскопия (ИС). Измерения 
стекол исследуемых составов проводили методом 
импедансной спектроскопии с  использовани-
ем импедансметра Elins Z‑1000P (ООО “Элинс”, 
Россия) в двухконтактной ячейке с обратимыми 
электродами из Ag в  диапазоне частот 1–106 Гц 
[47]. Образцы стекла в виде куба с размером сто-
роны 3  мм были тщательно отполированы. На 
противоположные грани всех стекол в  качестве 
обратимого электрода была нанесена серебря-
ная паста. Все измеренные годографы импедан-
са обрабатывали с  помощью специальной про-
граммы ZView и  графического пакета программ 
Origin фирмы OriginLab Corporation. Из получен-
ных данных определяли сопротивление образца 
и рассчитывали удельную электропроводность.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Введение в состав халькогенидных стекол со-

единений одновалентных металлов приводит 
к  уменьшению среднего числа связей, прихо-

дящегося на один атом. Тем самым происходит 
уменьшение степени связности сетки стекла. 
Результатом является быстрое снижение Tg. При 
возрастании концентрации Ag2Se до 20 мол.  % 
появляется вероятность формирования атомами 
серебра не только ковалентных связей с селеном, 
но и металлофильных взаимодействий друг с дру-
гом. Это приводит к существенному замедлению 
снижения величины Tg. В результате стекло, со-
держащее 40 мол. % Ag2Se имеет Tg = 200°С. Это 
больше, чем температура размягчения, которую 
имеют такие классические халькогенидные стек-
ла, как As2S3 и As2Se3.

Синтез стекол. Все синтезированные образцы 
стекла имели черный цвет и  типичный ракови-
стый излом.

Рентгенофазовый анализ. По результатам рент-
генофазового анализа всех синтезированных 
стекол, системы дифрактограммы содержат ис-
ключительно широкие аморфные пики (гало), 
характерные для стеклообразных материалов, 
что подтверждает отсутствие кристаллических 
включений. Исключением является 9-й образец, 
содержащий, по данным РФА, кристаллические 
включения.

Дифференциальная сканирующая калориметрия 
(ДСК). На рис.  1 показана измеренная кривая 
ДСК образца стекла, имеющая состав x  =  0.30. 
Эффект размягчения стекла характеризуется 
хорошим разрешением, что позволяет (как по-
казано на рис.  1) анализировать зависимости 
от концентрации не только самой температуры 
размягчения стекла (Tg).

На рис.  2 по данным ДСК показана зависи-
мость температуры стеклования от концентра-
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Рис. 1. DSC-кривая образца стекла с x = 0.30, пока-
зывающая, как определить значения Tg, ΔCp и ΔTg на 
основании графика.
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ции Ag2Se. Значение Tg стекла, не содержащего 
Ag2Se, составляет 280°C и удовлетворительно со-
гласуется с литературными данными [48].

Фотоэлектронная спектроскопия. РФЭС всех 
элементов (за исключением спектров Ag) состоят 
из нескольких линий. Поэтому после деконволю-
ции спектра рассчитывалась концентрационная 
зависимость средневзвешенной энергии связи 
всего спектра для каждого элемента по формуле

	 E
E A

A
,s

i i i

i i

∑
∑

=

где Ei – ​положение максимума i-й полосы спек-
тра; Ai  – ​ее интегральная относительная интен-
сивность.

Полученные зависимости энергии связи (Es) 
каждого элемента, входящего в состав стекла, от 
концентрации Ag2Se приведены на рис. 3.

Согласно представленным результатам, можно 
сделать следующие предположения.

Энергия связи Sb (рис. 3а) практически не за-
висит от состава стекла. Энергия связи остальных 
элементов (рис. 3б–3г) растет при увеличении со-
держания серебра. Соотношение концентраций 
селенидов сурьмы и германия при этом не меня-
ется. Поэтому можно считать, что изменения свя-
заны именно с ростом содержания Ag2Se.

РФА не обнаружил кристаллических включе-
ний в стеклах с x≤0.4. При x=0.45 появляются кри-
сталлические включения соединения Ag8GeSe6. 
Поэтому можно предположить, что рост Es для Ag, 
Ge, Se является результатом формирования трой-
ных структурных единиц указанного соединения 
в сетке стекла. Однако содержание GeSe2 в стекле 
с x=0 высокое (73 мол. %). Поэтому для первых же 

добавок Ag2Se отсутствуют трудности формиро-
вания структурных единиц соединения Ag8GeSe6 
и Es

Ag не должен зависеть от состава. С другой сто-
роны, Es

Ge должен линейно расти вместе с  уве-
личением содержания Ag2Se. Наблюдаемые же 
изменения Es для Ag, Ge, Se имеют нулевую про-
изводную при малых содержаниях Ag2Se. Это оз-
начает, что эффект описывается степенной за-
висимостью от содержания Ag2Se с  показателем 
степени не меньше 2. Этому требованию удовлет-
воряют металлофильные взаимодействия Ag–Ag.

Таким образом, Es
Ag растет с ростом содержа-

ния серебра благодаря металлофильным взаимо-
действиям Ag–Ag. По индукционному механизму 
указанный рост распространяется и  на элемен-
ты, находящиеся в  первой и  второй координа-
ционных сферах серебра. К  этим элементам от-
носятся селен и германий. Сурьма в их число не 
входит, так как в стекле формируются структур-
ные единицы соединения на основе Ag, Ge, Se, 
не включающего Sb. Это соединение выделяется 
в  самостоятельную кристаллическую фазу при 
кристаллизации сплавов в  результате превыше-
ния критического содержания Ag2Se.

Импедансная спектроскопия. Измеренные за-
висимости мнимой части импеданса Zʺ от реаль-
ной Zʹ имеют типичный вид для твердых электро-
литов (рис. 4).

На основании этого полученные эксперимен-
тальные значения удельного активного сопротив-
ления были отнесены к ионной проводимости.

По результатам импедансной спектроскопии 
была найдена зависимость удельного сопротив-
ления от содержания Ag2Se в стекле (x). Соглас-
но уравнениям, предложенным для описания 
транспорта однозарядных катионов в  халько-
генидных стеклах [49, 50]: R Mlg ~ 3−  (где R  – ​
удельное сопротивление, M  – ​атомная доля од-
нозарядного катиона. Построенные в указанных 
координатах экспериментальные данные, пред-
ставленные на рис.  5, демонстрируют выполне-
ние данного соотношения.

Причем экстраполяция найденной зависимо-
сти к  концентрации серебра, соответствующей 
составу Ag2Se, дает значение удельного сопротив-
ления 54 Ом см. Учитывая, что речь идет не о кри-
сталлическом соединении указанного состава, 
а о гипотетическом стекле, это значение удельно-
го сопротивления можно считать разумным.

Полученные годографы импеданса, представ-
ляют собой полуокружности, центр которых на-
ходится ниже оси абсцисс. Причиной этого, как 
известно, является флуктуационный разброс зна-
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Рис 2. Зависимость температуры стеклования, опре-
деленной методом ДСК для стекол исследованной 
системы, от концентрации Ag2Se.
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чений характеристического времени τ, описыва-
ющего соответствующий годограф (обратной ве-
личины частоты напряжения, соответствующей 
максимальному значению мнимой части годогра-
фа). Чем шире разброс τ, тем ниже расположен 
центр окружности годографа. Флуктуационная 
природа свойственна стеклообразному состоя-
нию.

Флуктуации τ можно сопоставить флуктуа-
цию потенциальных барьеров, преодолеваемых 
катионами в процессе своей миграции. Величи-
на этих замороженных флуктуаций определяется 
температурой формирования стекла (Tg). Для из-
ученных стекол с x, изменяющимся от 0.2 до 0.4, 
отклонение Tg от его среднего значения в  этом 
интервале концентраций составляет ±2%. Это 
позволяет считать флуктуацию высоты потенци-
альных барьеров величиной постоянной. Сама 
же высота потенциальных барьеров, зависящая 
от концентрации Ag2Se, меняется существенно, 
приводя и  к  существенному изменению лога-

рифма удельного сопротивления. Отсюда можно 
заключить, что относительная роль флуктуаций 
τ будет возрастать с ростом концентрации Ag2Se 
и уменьшением R.

Параметром, численно характеризующим сме-
щение центра окружности (и, соответственно, 
флуктуацию τ) независимо от величины удельно-
го сопротивления, является тангенс угла (tga), об-
разованного абсциссой и  радиусом окружности, 
проведенным в точку ее пересечения с абсциссой.

Ниже, на рис. 6 приведена зависимость лога-
рифма tga от логарифма удельного сопротивле-
ния.

Как и предполагалось, рост удельного сопро-
тивления стекол сопровождается снижением ро-
ли флуктуационного разброса характеристиче-
ских времен годографов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные экспериментальные результаты 

и,  в  частности, пороговый характер роста энер-
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Рис. 3. Зависимость средневзвешенной энергии связи каждого элемента в  стеклах системы (1-x)(0.27Sb2Se3–
0.73GeSe2)-xAg2Se от концентрации Ag2Se.
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гии связи Ge, Se и Ag при увеличении содержания 
последнего подтверждают формирование метал-
лофильных связей Ag–Ag в стеклах системы (1-x)
(0.27Sb2Se3–0.73GeSe2)-xAg2Se при концентра-
ции Ag2Se выше 20 мол. %. Вместе с тем каких-ли-
бо особенностей в поведении концентрационной 
зависимости ионной проводимости обнаружить 
не удалось. По-видимому, это связано со следую-
щими обстоятельствами. Ag2Se, халькогенидные 
стекла вообще, включая стекла исследованной 
системы, образованы ковалентными химически-
ми связями металл–халькоген с долей ионности 
менее 10%. Благодаря этому отсутствует сильное 
кулоновское отталкивание между атомами сере-
бра, что делает возможным их сближение и фор-
мирование металлофильного взаимодействия. 
Для ионного переноса атом Ag должен приоб-

рести электрический заряд, что приведет к  рас-
паду металлофильного взаимодействия. Таким 
образом, на движение ионов Ag металлофильное 
взаимодействие не оказывает влияния. Однако 
нельзя исключить его вклад в  процесс перехода 
атомов серебра из ковалентносвязанного состоя-
ния с минимальным эффективным зарядом в со-
стояние с целочисленным зарядом, участвующее 
в ионном транспорте.
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РЦ  Рентгенодифракционные методы исследо-
вания, РЦ Термогравиметрические и  калориме-
трические методы исследования, РЦ Физические 
методы исследования поверхности, РЦ диагно-
стики функциональных материалов для меди-
цины, фармакологии и наноэлектроники) и ин-
жиниринговом центре Санкт-Петербургского 
технологического института (технического уни-
верситета).
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ВВЕДЕНИЕ
В  последнее десятилетие интенсивно изу-

чаются неорганические твердые электролиты 
с высокой проводимостью по иону Li+ с целью 
1	По материалам доклада на 17-м Международном 

Совещании “Фундаментальные и прикладные проблемы 
ионики твердого тела”, Черноголовка, 16–23 июня 2024 г.

2	Based on the materials of the lecture at the 17th International 
Meeting “Fundamental and Applied Problems of Solid State 
Ionics”, Chernogolovka, June 16–23, 2024.

использования их в  качестве мембран, компо-
зитных электродов и  электролитов в  твердо-
тельных электрохимических устройствах [1, 2]. 
Твердые электролиты обладают рядом преиму-
ществ по сравнению с жидкими и полимерными 
материалами, так как характеризуются высокой 
механической прочностью, химической и  тер-
мической устойчивостью. Использование твер-
дых электролитов может существенно повысить 
безопасность литий-ионных аккумуляторов 
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(ЛИА) [3]. Перспективными с точки зрения ве-
личины ионной проводимости и  стабильности 
считаются замещенные титанофосфаты и  гер-
манофосфаты лития со структурой NASICON, 
твердые растворы на основе титанатов лити-
я-лантана со структурой перовскита и  пред-
ставители нового семейства литийпроводящих 
твердых электролитов со структурой граната со-
става Li7–3хAlxLa3Zr2O12 [4].

Структура граната Li7La3Zr2O12 имеет две кри-
сталлические модификации: тетрагональную 
и  кубическую. Тетрагональный Li7La3Zr2O12 со-
держит полностью упорядоченное распределение 
Li+ и кристаллизуется в пространственной груп-
пе I41/acd. Кубический Li7La3Zr2O12 кристалли-
зуется в пространственной группе Ia3d и демон-
стрирует неупорядоченное распределение ионов 
лития и вакансии, вызванные дефицитом лития. 
Литий-ионная проводимость тетрагональной 
модификации на два порядка ниже, чем у куби-
ческой. Кубическая модификация может быть 
стабилизирована частичным катионным заме-
щением, для этого проводят легирование твер-
дого электролита Li7La3Zr2O12 ионами Al3+, Ga3+, 
Nb5+, Ta5+ и  др. Наибольшее число исследова-
ний посвящено частичной замене Li+ на Al3+, 
который является недорогой легирующей добав-
кой, а  также может быть непреднамеренно вве-
ден в структуру граната при отжиге в корундовых 
тиглях. Однако ион Al3+ блокирует позиции ли-
тия, что приводит к снижению концентрации Li+ 
и  замедлению диффузии Li+ (в  отличие от Ta5+, 
который используется для замены Zr4+, чтобы из-
бежать уменьшения содержания Li+).

Нами были синтезированы порошки Al-за-
мещенного Li7La3Zr2O12 (A–LLZO) кубической 
модификации методом плавления шихты с  по-
следующим твердофазным отжигом, который 
заключается во взаимодействии компонентов 
шихты, состоящей из низкоплавких кристал-
логидратов ZrO(NO3)2∙2H2O, La(NO3)3∙6H2O 
и Al(NO3)3∙9H2O [5–7]. Порошки прессовали в та-
блетки без связующих компонентов в пресс-фор-
ме диаметром 12 мм усилием 100 МПа и спекали 
на воздухе при температуре 1100–1150°С в муфе-
ле МИМП‑3 с  программным управлением под 
маточным порошком того же состава. Для по-
следующего практического использования не-
обходимо получить из этих порошков образцы 
с  максимальной плотностью. Как отмечалось 
в  указанных работах, классическим методом 
высокотемпературного 2-стадийного спекания 
с  продолжительной выдержкой получить плот-
ные образцы не удалось (табл. 1).

Максимальная плотность не превышала 80% 
(даже с  применением предварительной механо-
активации порошков на центробежно-плане-
тарной мельнице АГО‑2С). В то же время только 
плотная керамика Al–LLZO повышает общую 
ионную проводимость и предотвращает проник-
новение дендритов лития через поры при цикли-
ровании, что может привести к  короткому за-
мыканию или разрушению образца [8, 9]. Кроме 
того, керамические образцы Al–LLZO с невысо-
кой плотностью неустойчивы при хранении на 
воздухе в обычных условиях [10–13]. В этой связи 
необходимо получение образцов с максимальной 
плотностью.

Таблица 1. Режимы твердофазного спекания таблеток Al–LLZO

I стадия (скорость нагрева 
10 град/мин) II стадия (скорость нагрева 2 град/мин)

Суммарное время 
термообработки, ч ρ, %

t, ˚С Время нагрева, 
мин t, ˚С Время нагрева, 

мин Выдержка, ч

20–1100 110 1100–1150 25
4 6 75

6 8 76–78

20–1050 105
1050–1100 25 8 10 72
1050–1150 50 6 8.5 79
1050–1150 50 8 10.5 76–77

20–1000 100 1000–1100 50
8 10.5 74–79
12 14.5 76–77

20–1200 180 1200 7 10 80

20–900 90
900–1150 125 8 11.5 74
900–1200 150 8 12 73–74
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Для повышения плотности твердых электро-
литов методом твердофазного спекания исполь-
зуются различные спекающие добавки (Li2CO3, 
Li3PO4, LiBO2, LiOH, LiCl, LiF, Li2B4O7), кото-
рые способствуют уплотнению образцов, улуч-
шают микроструктуру, что приводит к снижению 
зернограничного сопротивления и  повышению 
ионной проводимости [14]. Однако спекающие 
добавки частично индуцируют образование не-
больших количеств аморфных фаз в областях гра-
ниц зерен. Образование вторичных фаз ограни-
чивает ионную проводимость материала [15].

Перспективным для получения твердых элек-
тролитов с максимальной плотностью может ока-
заться инновационный метод искрового плаз-
менного спекания (ИПС), который заключается 
в  высокоскоростной консолидации дисперсных 
материалов различного химического и  фракци-
онного состава за счет электроимпульсного на-
грева при механическом сдавливании [16, 17]. 
Отсутствие спекающих добавок и  пластифика-
торов, а  также короткое время цикла односта-
дийного спекания (минуты) для достижения 
максимальной плотности материала (до 100% от 
теоретической) являются преимуществами ме-
тода ИПС перед традиционными технологиями 
спекания. Несмотря на то что метод ИПС пред-
ставляет собой высокотехнологичный подход 
в новом поколении синтеза керамики и является 
мировым трендом в области создания современ-
ных керамических материалов функционального 
назначения, для консолидации твердых электро-
литов он используется нечасто [18–22].

Положительный опыт применения мето-
да ИПС для получения твердого электролита со 
структурой NASICON состава Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 
мы продемонстрировали в  работе [23]. Из по-
рошков Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 (LATP) с  узким гра-
нулометрическим составом методом ИПС была 
получена высокоплотная литий-проводящая ке-
рамика (~97–98%) при оптимальном техноло-
гическом режиме (температура спекания 900°C, 
давление прессования 50 МПа, продолжитель-
ность спекания 5 мин). В процессе ИПС не про-
исходило изменения в фазовом составе образцов 
LATP. Использование метода ИПС позволило 
существенно сократить время консолидации, 
снизить температуру спекания и  достичь повы-
шения значений плотности и  ионной проводи-
мости керамики LATP. Максимальная ионная 
проводимость (σ total = 2.9×10–4 См/см и σ bulk = 
=  1.6×10–3  См/см) достигается для монофаз-
ных образцов LATP в сочетании с максимальной 

плотностью (97–98%). Это значительно выше ре-
зультатов, представленных авторами [24].

Цель настоящей работы заключалась в  раз-
работке способа получения плотных образцов 
Al- и  Ta-легированного твердого электролита 
Li7La3Zr2O12 с  высокой ионной проводимостью 
методом ИПС для использования в литиевых ак-
кумуляторах нового поколения (полностью твер-
дотельные, литий-серные и  литий-воздушные 
аккумуляторы).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение порошков Al–LLZO и Ta–LLZO
Монофазные порошки Al-замещенного твер-

дого электролита Li7La3Zr2O12 номинального со-
става Li6.4Al0.2La3Zr2O12 (Al–LLZO) были приго-
товлены, как описано в  [5]. Механоактивацию 
(МА) после отжига порошков после 900°C в  те-
чение 4 ч проводили в  планетарной мельнице 
АГО‑2С в  режиме 4×1 мин при центробежном 
факторе 20g в  барабанах, внутренняя поверх-
ность которых изготовлена из диоксида цирко-
ния, с использованием шаров из этого же матери-
ала [25]. Массовое соотношение шары: загрузка 
= 20:1. С целью обеспечения макрооднородности 
порошков через каждую 1 мин МА мельницу вы-
ключали и перемешивали содержимое барабанов 
шпателем. Далее механоактивированный поро-
шок прокаливали при температуре 1000°C (ско-
рость нагрева 10 град/мин) в течение 4 ч.

Монофазные порошки Ta-замещенного твер-
дого электролита Li7La3Zr2O12 номинального со-
става Li6.52Al0.08La3Zr1.75Ta0.25O12 (Ta–LLZO) бы-
ли приготовлены, как описано в [26]. Поскольку 
замещение ионами Ta обеспечивает переход те-
трагональной модификации в  кубическую при 
более мягких условиях, чем при замещении ио-
нами Al, механоактивацию порошков Ta–LLZO 
не проводили. Авторы [27] все эксперименты по 
исследованию химической и  термической ста-
бильности Ta–LLZO после ИПС проводили с ис-
пользованием коммерческого Li6.4La3Zr1.4Ta0.6O12 
[28].

Консолидация порошков Al–LLZO 
и Ta–LLZO методом ИПС

Консолидацию приготовленных порошков 
Al–LLZO и  Ta–LLZO методом ИПС проводи-
ли на установке Spark Plasma Sintering System 
SPS‑515S (Dr. Sinter·LABTM, Япония) по схеме: 
1.5  г порошка LLZO помещали в  графитовую 
пресс-форму (рабочий диаметр 1.25 мм), подпрес-
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совывали (давление 20.7 МПа), далее заготовку 
помещали в вакуумную камеру (10–5 атм) и спе-
кали. Для предотвращения припекания консо-
лидируемого порошка к пресс-форме и плунже-
рам, а также для беспрепятственного извлечения 
полученного образца использовали графитовую 
фольгу толщиной 200 мкм. ИПС-консолидацию 
порошков LLZO проводили давлением 50 МПа 
со скоростью нагрева 50°C/мин в диапазоне 900–
1100°C с выдержкой в течение 5–15 мин.

Синтезированные твердые электролиты Al–
LLZO и  Ta–LLZO характеризовали методами 
рентгенофазового анализа (РФА), энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС), 
импедансной спектроскопии. Фазовый анализ 
проводили с  использованием дифрактометра 
XRD‑6000 и  Rigaku MiniFlex‑600, CuKα-излуче-
ние, интервал углов рассеяния 2q = 10–70°. Об-
работку данных методом Ритвельда (уточнение 
параметров решетки) выполняли с помощью ПО 
“SmartLab Studio II”, входящего в  комплект по-
ставки дифрактометра Rigaku MiniFlex‑600. Для 
расшифровки дифрактограмм применяли меж-
дународную базу данных ICDD PDF‑4.

Плотность образцов определяли методом ги-
дростатического взвешивания (на  электронных 
весах ЛВ‑210А с  точностью 0.001 г) с  исполь-
зованием CCl4 в  качестве иммерсионной жид-
кости. Теоретическая (рентгенографическая) 
плотность для Al–LLZO составляла 5.1 г/см3 
(ICDD01–080–7219), а для Ta–LLZO – ​5.26 г/см3 
(IСDD04–023–7624).

Ионную проводимость (s) изучали методом 
спектроскопии электрохимического импеданса 
[29] с амплитудой переменного сигнала 0.1 В им-
педансметром Z‑2000 (Elins). Измерения проводи-
ли по двухэлектродной схеме в экранированной 
ячейке зажимной конструкции с  графитовыми 
электродами. Частотный интервал измерений со-
ставил 102–2×106 Гц. Удельную ионную проводи-
мость (stotal) рассчитывали с учетом геометриче-
ских размеров по формуле

	 σ =
π
h

R d

4
,total 2 	 (1)

где R – ​сопротивление таблетки, определенное на 
основе анализа спектра импеданса, h и d – ​высота 
и диаметр таблетки соответственно.

Электронную проводимость определяли ме-
тодом потенциостатической хроноамперометрии 
(ПХА), регистрируя плотность тока как функ-
цию времени после включения поляризующего 
потенциала [9] с использованием потенциостата 
P‑8 (Elins, Россия). Значение электронной про-
водимости Ta–LLZO рассчитывали по формуле

	 σ =
I h
US

,e
ст 	 (2)

где Iст – ​ток стабилизации, U – ​приложенное по-
стоянное напряжение, h и S – ​высота и площадь 
поперечного сечения таблетки соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По результатам РФА установлено (рис. 1а), что 

после 1-й стадии синтеза Al–LLZO в  результате 
отжига при 900°C в течение 4 ч происходило обра-
зование продукта со структурой граната, не содер-
жащего исходных непрореагировавших веществ 
и  непроводящих примесных фаз (La2O3, ZrO2, 
La2Zr2O7). Образцы представляют собой хорошо 
окристаллизованные порошки индивидуального 
Al–LLZO в виде смеси 2 модификаций: тетраго-
нальной (ICDD PDF 01–080–6140) и кубической 
(ICDD PDF 01–080–7219) в соизмеримых коли-
чествах. Повышение температуры (до  1100°C) 
и продолжительности отжига порошков (до 6 ч) 
не обеспечивало получение чистой кубической 
модификации Al–LLZO, на рентгенограмме так-
же присутствовала смесь тетрагональной и куби-
ческой модификации (рис. 1б).

Для консолидации методом ИПС первона-
чально использовали порошки Al–LLZO, по-
лученные после отжига при 900°С. По данным 
РФА, при различных режимах ИПС (температу-
ра спекания 900–1000°C, давление прессования 

6050403020
2θ, град

(а)

(б)

(в)

t‒LLZO

c‒LLZO

Рис.  1. Дифрактограммы порошка Al–LLZO после 
твердофазного отжига при 900°C (а) и 1100°C (б) и по-
сле ИПС при 1000°C в течение 10 мин (в).
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50 МПа, продолжительность спекания 5–10 мин) 
были получены таблетки Al–LLZO также в  ви-
де смеси 2 модификаций (рис.  2). В  этой свя-
зи ионная проводимость, измеренная методом 
спектроскопии электрохимического импедан-
са, была незначительной (находилась на уровне 
1×10–5 См/см). По-видимому, кратковременный 
процесс ИПС не обеспечивает полную транс-
формацию низкопроводящей тетрагональной 
модификации Al–LLZO в  кубическую. При ис-
пользовании тетрагональной модификации ав-
торам [21] потребовалась дополнительная тер-
мообработка в течение 12 ч при 1175°C образцов 
LLZO, подвергнутых ИПС, поскольку общая 
ионная проводимость образцов LLZO после 
ИПС составляла лишь 7×10–6 См/см.

Многие столкнулись с  проблемой образова-
ния непроводящей примесной фазы La2Zr2O7 
после консолидации твердого электролита LLZO 
методом ИПС [18–22]. В этой связи кажутся про-
тиворечивыми данные, полученные в  недавней 
работе [22], где авторы заявляют о высокой ион-
ной проводимости при содержании в  образце 
кубической модификации LLZO на уровне 84% 
и  непроводящей примесной фазы La2Zr2O7 на 
уровне 13%. Очевидно, что для метода ИПС в ка-
честве исходного порошка LLZO нужно синтези-
ровать порошки чисто кубической модификации, 
как это делают авторы [19], которые измельчали 
в  шаровой мельнице с  изопропиловым спиртом 
исходные LiOH·H2O, La2O3, ZrO2 и Ta2O5 в тече-
ние 12  ч. После высушивания порошок прока-
ливали при 900°C в течение 6 ч, затем измельча-
ли, сушили при тех же условиях и нагревали при 
1100°C в течение 12 ч во 2-й стадии. Затем поро-
шок повторно измельчали, прессовали в таблетки 
и спекали при 1130 и 1230°C в течение 36 ч для по-
лучения электролита кубической структуры [19]. 
Перечисленные технологические операции дли-
тельные, трудоемкие и энергозатратные.

Мы осуществили оптимизацию перехода те-
трагональной модификации в кубическую с при-
менением механоактивации. В  результате МА 
повышается дисперсность и реакционная способ-
ность порошков и происходит полная трансфор-
мация тетрагональной модификации Al–LLZO 
в кубическую после отжига при 1000°C (рис. 3а).

Последующая консолидация методом ИПС 
порошков Al–LLZO и  Ta–LLZO чисто кубиче-
ской модификации (полученных согласно табл. 2) 
привела к  формированию таблеток плотностью 
~96–98% от теоретической. При этом структу-
ра кубической модификации (пространственная 
группа Ia3d) сохранялась и значительно возросла 
интенсивность пиков, что свидетельствует о по-
вышении кристалличности образцов после ИПС 
(рис. 3б). Следует подчеркнуть, что методом мно-
гостадийного классического твердофазного спе-

60 7050403020
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Рис. 2. Дифрактограммы порошка Al–LLZO после ИПС при 1000°C в течение 10 мин.
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Рис. 3. Дифрактограммы механоактивированного по-
рошка Al–LLZO кубической модификации (а) после 
отжига при 1000°C и (б), подвергнутого ИПС.
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кания порошков с продолжительной выдержкой 
получить образцы указанной плотности не удава-
лось, особенно для Ta–LLZO [26].

Для монофазных порошков Al–LLZO, полу-
ченных после отжига при 1000°С, а также образ-
цов Al–LLZO, подвергнутых ИПС, был выполнен 
анализ по методу Ритвельда. Параметры решетки 
кубического Al–LLZO были рассчитаны мето-
дом полнопрофильного анализа рентгенограмм 
WPPF (Whole Powder Pattern Fitting). Критериями 

R-фактора были значения профильных R-фак-
торов Rp и  Rwp, рассчитанные по стандартным 
формулам (табл. 3). Значения параметров WPPF, 
обычно используемых для оценки качества под-
гонки профиля, подтверждают хорошее качество 
полученных результатов. Уточнение WPPF пока-
зало, что структура образцов соответствует куби-
ческой фазе с пространственной группой Ia3d.

На рис.  4 представлен спектр электрохимиче-
ского импеданса таблетки Ta–LLZO, подвергну-
той ИПС. Годографы импеданса образцов Ta–
LLZO и Al–LLZO, построенные на комплексной 
плоскости Z" = f(Z'), идентичны и  согласуются 
с результатами авторов [20, 31–33], которые дела-
ют заключение о том, что импеданс границ зерен 
пренебрежимо мал по сравнению с  импедансом 
зерен, вероятно, из-за почти полного отсутствия 
зернограничного сопротивления. Величину про-
водимости рассчитывали экстраполяцией высо-
кочастотного участка годографа на ось активных 
сопротивлений. Значение удельной общей ион-
ной проводимости (σtotal) таблеток Ta–LLZO при 
20°C, рассчитанное по формуле (1), составило 
6×10–4 См/см и в 6 раз превысило значение, изме-
ренное на таблетках Ta–LLZO с невысокой плот-
ностью (69%), полученных ранее методом твердо-
фазного спекания [26]. Значение общей ионной 
проводимости таблеток Al–LLZO при комнатной 
температуре составляло 4×10–4  См/см, что соот-
ветствует максимальным значениям, приводимым 
большинством исследователей [34] и в 2 раза вы-
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Рис.  4. Спектр электрохимического импеданса  
Ta–LLZO после ИПС в  интервале 103–106 Гц. На 
вставке высокочастотный участок (105–106 Гц).

Таблица 2. Режимы подготовки исходных порошков кубической модификации Al–LLZO и Ta–LLZO и последу-
ющей консолидации методом ИПС

I стадия II стадия III стадия ИПС

t, °C τ, ч РФА t, °C τ, ч РФА МА t, °C τ, ч РФА t, °C τ, мин РФА ρ, г/см3 σ, См/см

Al-
LLZO

900 4 t–LLZO,
с–LLZO – – 1000 10 t–LLZO,

с–LLZO
89–
90% 1×10–5

900 4 t–LLZO,
с–LLZO 1000 4 t–LLZO, 

с–LLZO
4×1 
мин 1000 4 с-LLZO 1000 10 с–LLZO 4.9 

(96%) 4×10–4

Ta-
LLZO 900 4

t–LLZO,
с–LLZO,

La2O3, 
ZrO2, 
Ta2O5

1000 4 t–LLZO, 
с–LLZO – 1100 6 с-LLZO 1100 15 с-LLZO 5.18 

(98%) 6×10–4

Таблица 3. Параметры решетки Al–LLZO, определенные методом Ритвельда

Образец а = b = c, Å Rp, % Rwp, % χ2 V, Å³
Al–LLZO 12.9735 10.57 13.47 2.1449 2185

Al–LLZO после ИПС 12.96052 3.04 4.13 2.1934 2177
Al–LLZO [30] 12.96529 2.895 4.105 2.099 2179
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ше значения ионной проводимости таблеток Al–
LLZO плотностью 75–85%, полученных нами ра-
нее методом твердофазного спекания [6–7]. Это 
подтверждает заключение, что основными фак-
торами, влияющими на ионную проводимость 
Al–LLZO и Ta–LLZO, являются отсутствие при-
месных фаз, высокопроводящая кубическая моди-
фикация и максимальная плотность образца [35].

Как отмечалось [5], образцы LLZO неустойчи-
вы при хранении на воздухе в  обычных услови-
ях из-за образования непроводящих фаз: Li2CO3 
(на поверхности таблеток) и La2Zr2O7 (в объеме) 
вследствие реакции с  H2O и  CO2. Кинетика ги-
дратации и  карбонизации порошков Ta–LLZO 
недавно изучена в  работе [36]. Установлено, что 
скорость реакции гидратации и  карбонизации 
сильно зависит от размера частиц и, следователь-
но, от площади поверхности. Для таблеток Al–
LLZO с пористостью 17% было установлено, что 
самопроизвольное растрескивание и  снижение 
ионной проводимости на 3 порядка происходит 
спустя три недели хранения [13]. Процесс обра-
зования Li2CO3 является обратимым, так как при 
повторном отжиге таблетки LLZO при темпера-
туре 900°С значение проводимости практически 
возвращалось к исходному результату [5].

Отличительной особенностью таблеток Al–
LLZO и  Ta–LLZO, консолидированных мето-
дом ИПС (плотностью ~96–98%), является по-
вышенная устойчивость на воздухе. Как следует 
из рис.  5а, ионная проводимость образцов Ta–
LLZO оставалась практически неизменной после 
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длительного хранения в обычных условиях (в те-
чение 2 мес.). Для сравнения в результате хране-
ния таблеток Ta–LLZO (плотностью 68–70%) 
после твердофазного спекания в течение 1 меся-
ца происходило снижение ионной проводимости 
на 2 порядка и составляло 3×10–6 См/см (рис. 5б). 
Достижение хорошей стабильности при хране-
нии является важной предпосылкой для практи-
ческого использования твердых электролитов со 
структурой граната.

Идеальным твердым электролитом должен 
быть чисто ионный проводник, поскольку элек-
тронная проводимость вызывает электрическую 
утечку или короткое замыкание в  ЛИА. Высо-
кая электронная проводимость может быть от-
ветственна за образование дендритов в  твердых 
электролитах [9]. Критическим требованием для 
твердых электролитов считается высокая ионная 
проводимость >10–4 См/см. Низкая электрон-
ная проводимость должна быть еще одним кри-
терием для твердых электролитов относительно 
их практического использования [9]. Методом 
ПХА оценивали электронную проводимость Ta–
LLZO [37]. Постоянное напряжение 1 В от потен-
циостата прикладывали к  симметричной ячейке 
С/Ta–LLZO/С с  блокирующими графитовыми 
электродами. Стационарный ток устанавливался 
в  течение 1–2 ч. Поляризационные хроноампе-
рометрические кривые Ta–LLZO, полученного 
твердофазным спеканием и методом ИПС, пред-
ставлены на рис. 6.

Хроноамперометрические кривые идентичны 
и  значение электронной проводимости практи-
чески одинаково, поскольку электронная прово-
димость в меньшей степени зависит от плотности 
образца, а определяется главным образом откло-
нением от стехиометрии и наличием неконтроли-
руемых примесей в твердом электролите. Значе-
ние электронной проводимости σe Ta–LLZO не 
превышало 10–9 См/см, что на 5 порядков ниже 
величины ионной проводимости. Соотношение 
между ионной и  электронной проводимостью 
Ta–LLZO удовлетворяет требованиям, предъяв-
ляемым к материалам для разработки твердотель-
ных устройств на их основе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана возможность получения методом 

искрового плазменного спекания (ИПС) высо-
коплотных керамик (~97–98%) из порошков ку-
бической модификации твердых электролитов 
AlLLZO и  Ta–LLZO со структурой граната при 
оптимальном технологическом режиме (темпе-

ратура спекания 1000–1100°C, давление прессо-
вания 50 МПа, продолжительность спекания 10–
15  мин). Процесс ИПС является эффективной 
технологией для уплотнения кубической моди-
фикации Al- и Ta-замещенного Li7La3Zr2O12.

Установлено, что в  процессе ИПС не проис-
ходит изменения в фазовом составе образцов Al–
LLZO и Ta–LLZO и образования непроводящих 
примесных фаз.

Общая ионная проводимость (σtotal = 
=  4–6×10–4  См/см) и  электронная (на  уровне 
10–9  См/см) достигается для монофазных об-
разцов LLZO, не содержащих примесных фаз 
(La2O3, ZrO2, La2Zr2O7) с максимальной плотно-
стью (97–98%). Характеристики керамики Al–
LLZO и Ta–LLZO, консолидированной методом 
ИПС, соответствуют характеристикам продук-
ции лидирующих компаний в  области коммер-
циализации твердых электролитов [28].
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Изучена коррозия низкоуглеродистой стали в потоке растворов H3PO4, содержащих FePO4, вклю-
чая среды, с добавками смесевых ингибиторов коррозии, состоящих из 3-замещенного производ-
ного 1,2,4-триазола (ИФХАН‑92) и KNCS. В обсуждаемой среде на стали реализуются парциальные 
реакции анодной ионизации железа, катодного восстановления H+ и катионов Fe(III). Две первых 
реакции характеризуются кинетическим контролем, а последняя – ​диффузионным. Ускоряющее 
действие FePO4 на коррозию стали в растворе H3PO4 преимущественно обусловлено восстановле-
нием Fe(III). В ингибированной кислоте ускоряющее действие катионов Fe(III) сказывается на всех 
парциальных реакциях стали. Несмотря на такое ускоряющее действие, смеси ИФХАН‑92 и KNCS 
сохраняют высокое тормозящее действие в отношении электродных реакций стали, что является 
важным результатом. Данные по коррозии низкоуглеродистой стали в потоке исследуемых сред, по-
лученные по массопотере металлических образцов, находятся в удовлетворительном соответствии 
с результатами исследования парциальных электродных реакций. Отмечено ускоряющее действие 
FePO4 на коррозию стали в потоке растворов H3PO4, в том числе в присутствии ингибиторов. В этих 
средах коррозия стали определяется конвективным фактором, что характерно для процессов с диф-
фузионным контролем. Смесевые ингибиторы ИФХАН‑92 + KNCS обеспечивают существенное 
замедление коррозии стали в потоке раствора H3PO4, содержащего FePO4, что является результатом 
эффективного замедления им всех парциальных электродных реакций металла.

Ключевые слова: конвекция, диффузионная кинетика, коэффициент диффузии, кислотная корро-
зия, низкоуглеродистая сталь, фосфорная кислота, фосфат железа (III), ингибиторы коррозии
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INHIBITORY PROTECTION OF LOW CARBON STEEL IN A FLOW 
OF PHOSPHORIC ACID SOLUTION CONTAINING IRON (III) 
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The corrosion of low carbon steel in a flow of H3PO4 solutions containing FePO4, including media with addi-
tives of mixture of corrosion inhibitors consisting of a 3-substituted derivative of 1, 2, 4-triazole (IFKhAN‑92) 
and KNCS, was studied. In the discussed medium, partial reactions of anodic ionization of iron, cathodic 
reduction of H+ and Fe (III) cations are realized on steel. The first two reactions are characterized by kinetic 
control, and the last one is diffusion-controlled. The accelerating effect of FePO4 on steel corrosion in a 
H3PO4 solution is mainly due to the reduction of Fe (III). In inhibited acid, the accelerating effect of Fe (III) 
cations affects all partial reactions of steel. Despite such an accelerating effect, the mixtures of IFKhAN‑92 
and KNCS retain a high inhibitory effect on the electrode reactions of steel, which is an important result. 
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The data on corrosion of low carbon steel in the flow of the studied media, obtained from the mass loss of 
metal samples, are in satisfactory agreement with the results of the study of partial electrode reactions. The 
accelerating effect of FePO4 on steel corrosion in the flow of H3PO4 solutions, including in the presence of 
inhibitors, is noted. In these media, steel corrosion is determined by the convective factor, which is typical for 
processes with diffusion control. Mixtures of inhibitors IFKhAN‑92 + KNCS provide significant slowdown 
of steel corrosion in the flow of H3PO4 solution containing FePO4, which is the result of its effective slowdown 
of all partial electrode reactions of the metal.

Keywords: convection, diffusion kinetics, diffusion coefficient, acid corrosion, low carbon steel, phosphoric 
acid, iron (III) phosphate, corrosion inhibitors

ВВЕДЕНИЕ
Перспективными промышленными средами 

для очистки поверхностей изделий и технологи-
ческого оборудования, изготовленных из низ-
коуглеродистых сталей, от термической окали-
ны, ржавчины и минеральных отложений, часто 
включающих в свой состав фазы оксидов и окси-
гидроксида Fe(III), являются растворы фосфор-
ной кислоты. Относительно высокая скорость 
растворения в  этих средах фаз оксидов железа 
(FeO, Fe3O4, Fe2O3) – ​их важное преимущество, 
по сравнению с  растворами соляной и  серной 
кислот, традиционно используемых для кислот-
ной очистки сталей [1–3]. В  ходе эксплуатации 
растворы H3PO4, в  первую очередь вследствие 
их взаимодействия с  поверхностными фазами 
оксидов и  оксигидроксида Fe(III), накапливают 
фосфаты Fe(III). Фосфат Fe(III) не растворяется 
в воде. Растворимость фосфата Fe(III) в раство-
рах H3PO4  – ​результат его химического взаимо-
действия с  кислотой, приводящего к  образова-
нию смеси кислых фосфатов сложного состава 
[4]. В дальнейшем такие системы будем формаль-
но рассматривать как раствор H3PO4, содержа-
щий FePO4.

Накопление в  рассматриваемых средах рас-
творимых солей Fe(III) существенно повышает 
их окислительную способность, усиливает агрес-
сивность растворов в отношении стальных кон-
струкций [5], и делает малоэффективным в таких 
растворах применение ингибиторов коррозии 
(ИК) [6]. Специфической особенностью корро-
зии сталей в растворах кислот, содержащих соли 
Fe(III), является их чувствительность к гидроди-
намическим параметром среды. В растворах кис-
лот, включая ингибированные среды, коррозия 
стали усиливается при увеличении скорости по-
тока среды [7].

Практическая значимость представленного 
исследования определяется необходимостью соз-
дания для нужд современного производства эф-
фективных ИК низкоуглеродистых сталей в рас-
творах кислот [8]. При этом важно представлять, 

как разрабатываемые ИК будут защищать сталь 
в  потоке коррозионной среды при накоплении 
в ней солей Fe(III).

Для понимания процессов, происходящих 
в  системах низкоуглеродистая сталь  – ​раствор 
H3PO4, содержащий FePO4, важно проанализи-
ровать влияние условий конвекции агрессивной 
среды как на отдельные стадии, так и на коррозию 
стали в целом. Следует установить влияние ИК на 
кинетические параметры системы. Оценка влия-
ния гидродинамических параметров растворов 
кислот, содержащих соли Fe(III), на коррозию 
стали важна не только в  теоретическом плане, 
позволяющем выделить диффузионные стадии 
коррозионного процесса и определить их кинети-
ческие параметры, но и в практическом, посколь-
ку промышленная эксплуатация этих сред часто 
осуществляется в условиях потока жидкости или 
сопровождается существенной естественной кон-
векцией в  результате выделения на поверхности 
металла газообразного водорода, образующегося 
в результате реакции металла с кислотой.

В качестве замедлителей коррозии стали в рас-
творе H3PO4, содержащей FePO4, нами исследо-
вана смесь ИФХАН‑92 (3-замещенный 1,2,4-три-
азол) и  KNCS. Показано [9], что смесь 5  мМ 
ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS эффективно защи-
щает низкоуглеродистые стали в  статических 
растворах H3PO4. В  основе защитного действия 
этого ИК лежит его способность формировать из 
раствора H3PO4 на поверхности стали полимоле-
кулярный слой, состоящий из полимерного ком-
плекса, образованного катионами Fe(II), моле-
кулами 3-замещенного 1,2,4-триазола и роданид 
анионами [10].

Коррозия низкоуглеродистых сталей в раство-
рах минеральных кислот (так называемых “нео-
кислителей”) в  упрощенном виде описывается 
суммарной реакцией
	 2H+ + Fe = Fe2+ + Н2,	 (1)
которая является результатом преимущественно-
го протекания парциальных реакций [11, 12]: ка-
тодного выделения водорода
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	 2H+ + 2e = Н2	 (2)

и анодного растворения железа
	 Fe – ​2e = Fe2+.	 (3)

Особенности механизма реакции (2), реали-
зуемой на поверхности сталей в  растворах кис-
лот, обсуждаются в работах [11–13]. Механизмы 
реакции (3) изучались Хойслером [11], Бокрисом 
[14], Колотыркиным и  Флорианович [15], Ре-
шетниковым [16]. Колотыркин и  Флорианович 
показали [15], что растворение железа в фосфат-
ных растворах осуществляется с  участием OH– 
и H2PO4

–, при этом участие ионов H2PO4
– в ано-

дном процессе наблюдается только при рН > 4. 
Позднее Решетниковым [16], при изучении рас-
творов с более высоким суммарным содержани-
ем фосфат-анионов, показано участие H2PO4

– 
в  анодной реакции на стали при более низких 
значениях pH.

Нами показано [5], что в растворах H3PO4, со-
держащих фосфат Fe(III), коррозия низкоуглеро-
дистых сталей реализуется путем протекания трех 
независимых парциальных реакций  – ​анодной 
ионизации железа (3), катодного выделения во-
дорода (2) и восстановления катионов Fe(III):
	 Fe3+ + e = Fe2+.	 (4)

В  растворах с  высоким содержанием H3PO4 
парциальные реакции (2) и (3) реализуются с ки-
нетическим контролем, а реакция (4) – ​с диффу-
зионным контролем.

В  нашем исследовании представляется целе-
сообразным изучить возможность замедления 
парциальных реакций стали (2)–(4) в  растворах 
H3PO4, содержащих фосфат Fe(III), смесевыми 
добавками ИФХАН‑92 + KNCS. Нами предпо-
лагается, что эффективное торможение реакций 
(2)–(4) изучаемыми смесевыми ИК должно обе-
спечить существенное замедление коррозии ста-
ли не только в статических, но и в динамических 
растворах H3PO4, содержащих фосфат Fe(III).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления растворов использовали 

H3PO4 (х. ч.) и  дистиллированную воду. Раство-
ры H3PO4, содержащие фосфат Fe(III), получали 
реакцией Fe(OH)3, осажденного NaOH (х. ч.) из 
раствора FeCl3, с  избытком H3PO4. Для приго-
товления раствора хлорида Fe(III) использовали 
FeCl3·6H2O (ч.). В качестве замедлителей корро-
зии исследовали ингибитор ИФХАН‑92, являю-
щийся 3-замещенным 1,2,4-триазолом, и  KNCS 
(х. ч.).

Электрохимические измерения на низкоугле-
родистой стали Ст3 (состав, в  % по массе: С  – ​
0.14–0.22; P – ​0.04; Si – ​0.15–0.33; Mn – ​0.40–0.65; 
S – ​0.05; Cr – ​0.3; Ni – ​0.3; N – ​0.008; Cu – ​0.3; 
As – ​0.08; остальное – ​Fe) проводили на враща-
ющемся дисковом электроде (n  = 460 об/мин) 
в  растворе 2 М H3PO4 при t = 25°C. Потенциал 
стали измеряли относительно хлоридсеребряного 
электрода, заполненного насыщенным раство-
ром KCl. Стальной электрод зачищали наждач-
ной бумагой (М20) и  обезжиривали ацетоном. 
Поляризационные кривые (ПК) снимали с помо-
щью потенциостата ЭЛ‑02.061 при скорости по-
ляризации рабочего электрода 0.0005 В/с. Перед 
наложением поляризации электрод выдерживали 
в  исследуемом растворе 30 мин для установле-
ния потенциала свободной коррозии Ecor, а затем 
снимали кривые анодной и  катодной поляриза-
ции стали. После их снятия изучали зависимость 
катодного тока, поддерживая Е = –0.30 В, от ско-
рости вращения электрода (n = 0, 460, 780, 1090 
и 1400 об/мин). В случае коррозии стали в раство-
рах H3PO4, содержащих соли Fe(III), катодный 
процесс включает реакцию (2). Характер ее про-
текания может зависеть от давления газообраз-
ного водорода в системе. Для получения стабиль-
ных результатов электрохимических измерений, 
удаление растворенного кислорода воздуха из 
исследуемых сред проводили путем их деаэрации 
газообразным водородом. Это позволяло осу-
ществлять электрохимические измерения при по-
стоянном давлении газообразного водорода в си-
стеме. Растворы деаэрировали в течение 30 мин 
до начала проведения исследований. Водород по-
лучали в электролизере из раствора NaOH. Сред-
няя скорость подачи газа составляла 1 мл/с. На 
время выполнения электрохимических измере-
ний пропускание водорода непосредственно че-
рез раствор кислоты прекращалось.

В качестве базовой скорости вращения сталь-
ного дискового электрода при проведении элек-
трохимических исследований выбрано наимень-
шее из обсуждаемых значений – ​460 об/мин. При 
такой частоте вращения плотности кинетическо-
го и диффузионного токов, характеризующих ка-
тодную реакцию, реализующуюся на электроде 
в условиях проведенного эксперимента, наиболее 
близкие. Такое положение позволяет надеяться 
на получение более корректной оценки влияния 
добавок фосфата Fe(III) на парциальные катод-
ные реакции стали.

Влияние ингибиторов на электродные про-
цессы оценивали по величинам коэффициента 
торможения катодной



Электрохимия      том 61       № 1       2025

108	 АВДЕЕВ и др.	

	 gс = iс,0 iс, in
‑1	 (5)

и анодной реакций:
	 gа = iа,0 iа, in

‑1,	 (6)

где iс,0 и iа,0 – ​плотности катодного и анодного то-
ков в фоновом растворе, iс, in и  iа, in – ​плотности 
катодного и  анодного токов в  растворе с  изуча-
емой добавкой при потенциалах –0.30 и –0.10 В 
соответственно. При расчетах величин gс и  gа за 
фоновый принимался раствор, содержащий в ка-
честве добавок только катионы Fe(III) соответ-
ствующей концентрации.

Величины электродных потенциалов приво-
дятся по стандартной водородной шкале.

Скорость коррозии стали 08ПС (состав, в  % 
по массе: С – ​0.08; Mn – ​0.5; Si – ​0.11; P – ​0.035; 
S – ​0.04; Cr – ​0.1; Ni – ​0.25; Cu – ​0.25; As – ​0.08; 
остальное  – ​Fe) в  2 М H3PO4 при температуре 
20  ± 2°C определяли по потере массы образцов 
(≥5-ти на точку) размером 50 мм × 20 мм × 0.5 мм, 
исходя из расчета 50 мл раствора кислоты на об-
разец:
	 k = Dm S‑1 t‑1,	 (7)

при этом Dm  – ​изменение массы образца, г; 
S – ​площадь образца, м2, t – ​длительность кор-
розионных испытаний, ч; продолжительность 
опытов – ​2 ч. Исследования выполняли как в ста-
тической, так и динамической коррозионной сре-
де при скорости вращения магнитной мешалки 
w = 250, 420, 750 и 1080 об/мин. Перед опытом об-
разцы зачищали на абразивном круге (ISO 9001, 
зернистость 60) и обезжиривали ацетоном.

Эффективность ингибиторов оценивали по 
величинам коэффициентов торможения
	 g = k0 kin

‑1,	 (8)

где k0 и kin – ​скорость коррозии стали 08ПС в фо-
новом растворе и в растворе с изучаемой добав-
кой. При расчетах величин g за фоновый прини-
мался раствор, содержащий в  качестве добавок 
только катионы Fe(III) соответствующей концен-
трации.

Влияние присутствия в кислоте растворенной 
соли Fe(III), при одинаковой скорости потока 
раствора, и характера потока коррозионной сре-
ды, при постоянном содержании Fe(III), на ско-
рость коррозии стали оценивали по величинам 
приращения коррозионных потерь
	 DkFe(III) = kFe(III) – ​k0,	 (9)

	 Dkdyn = kdyn – ​kst	 (10)

и коэффициента ускорения коррозии
	 gFe(III)

–1 = kFe(III) k0
–1,	 (11)

	 gdyn
‑1 = kdyn kst

‑1,	 (12)

где kFe(III) и k0 – ​скорости коррозии стали 08ПС 
в растворе кислоты в присутствии и в отсутствие 
соли Fe(III), а kdyn и kst – ​скорости коррозии той 
же стали в динамической и статической средах.

Измерения проведены на приборах центра 
коллективного пользования физическими мето-
дами исследования Института физической химии 
и электрохимии им. А. Н. Фрумкина Российской 
академии наук (ЦКП ФМИ ИФХЭ РАН).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Важные сведения об особенностях механизма 

коррозии стали в растворе кислоты, содержащей 
соль Fe(III), можно получить, исследуя кинетику 
электродных реакций металла методом вольтам-
перометрии [15]. В 2 M H3PO4 форма ПК низко-
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Рис. 1. Поляризационные кривые стали Ст3 в 2 M H3PO4 (а) с добавками 0.5 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS (б) 
и 5 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS (в), содержащей FePO4, М: 1 – 0; 2 – 0.01; 3 – 0.02; 4 – 0.05; 5 – 0.10. Значение 
n = 460 об/мин; t = 25°C.
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углеродистой стали свойственна для коррозии, 
протекающей в  области потенциалов ее актив-
ного растворения (рис.  1, табл.  1). В  этой среде 
наклон катодной ПК стали (bс) близок к  теоре-
тически предсказываемому для железа значению 
0.120 В, но наклон анодной ПК металла (ba) выше 
теоретического значения 0.035 В [16]. Увеличение 
наклона ba стали является результатом формиро-
вания на ее поверхности слоя шлама, наблюдае-
мого визуально. Присутствие в растворе кислоты 
FePO4  смещает потенциал свободной коррозии 
стали (Ecor) в область более положительных зна-
чений, что является результатом растормажива-
ния этой добавкой катодной реакции. Катионы 
Fe(III) практически не влияют на анодный про-
цесс, но имеет место положительный порядок ка-
тодной реакции по их концентрации. Начальный 
участок катодных ПК характеризуется предель-
ным током (ilim). Напротив, наклон анодной ПК 
соответствует фоновой зависимости.

Наличие в  растворе H3PO4 добавок FePO4 
практически не влияет на характер протекания 

анодной реакции, которая как в отсутствие, так 
и в присутствии фосфата Fe(III) протекает в со-
ответствии с уравнением (3). Характер катодных 
ПК указывает на участие Fe(III) в катодной ре-
акции. В концентрированных растворах кислот 
(рН  < 2) катодная реакция, соответствующая 
уравнению (2), протекает в  области кинетиче-
ского контроля [18], что подтверждается харак-
тером катодной ПК. В  присутствии фосфата 
Fe(III) они осложнены предельным током, что 
указывает на изменение механизма катодной 
реакции. Наблюдаемый предельный ток может 
быть обусловлен диффузионными ограниче-
ниями, связанными с доставкой к поверхности 
стали окислителей – ​H+ и Fe3+, присутствующих 
в  растворе кислоты. Поскольку концентрация 
H+ более чем на порядок величины выше, чем 
СFe(III), то предельный ток скорее будет резуль-
татом диффузионных ограничений по доставке 
катионов Fe(III) к поверхности стали. Для под-
тверждения этого предположения требуется ис-
следовать влияние потока электролита на ско-

Таблица 1. Значения потенциалов коррозии (Ecor) стали Ст3, тафелевых наклонов поляризационных кривых 
(bc и bа), плотностей катодного и анодного токов (ic и iа), коэффициентов торможения катодной и анодной ре-
акций (gc и ga), полученные при Е = –0.30 и –0.10 В соответственно. Значения Е приведены в вольтах, i – ​в А/м2, 
n = 460 об/мин; t = 25°C

СFe(III), М Еcor bс iс gc ba ia ga

2 M H3PO4

0 –0.23 0.125 11.5 – 0.06 262 –
0.01 –0.20 ilim* 21.5 – 0.06 236 –
0.02 –0.19 ilim 31.5 – 0.06 227 –
0.05 –0.18 ilim 63.1 – 0.06 226 –
0.10 –0.17 ilim 119 – 0.06 215 –

2 M H3PO4 + 0.5 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS
0 –0.16 ilim 0.69 16.7 ilim** 0.81 323

0.01 –0.15 ilim 1.2 17.9 ilim** 1.2 197
0.02 –0.15 ilim 3.0 10.5 ilim** 1.2 189
0.05 –0.13 ilim 6.0 10.5 ilim** 1.2 188
0.10 –0.12 ilim 12.6 9.4 ilim** 1.2 179

2 M H3PO4 + 5 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS
0 –0.17 ilim 0.16 71,8 ilim** 0.35 749

0.01 –0.16 ilim 0.20 108 ilim** 0.42 562
0.02 –0.16 ilim 0.22 143 ilim** 0.42 540
0.05 –0.16 ilim 0.23 274 ilim** 0.42 538
0.10 –0.16 ilim 0.24 496 ilim** 0.42 512

* ilim – ​предельный ток.
** Значение относится к первому линейному участку анодной ПК.
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рость катодной реакции стали, которое обычно 
проводят с  помощью дискового электрода. Из-
меняя частоту его вращения, регулируют режим 
течения жидкости вблизи поверхности металла 
[19, 20].

Для катодного процесса стали, определяемого 
реакцией (2), протекающей в кинетической обла-
сти, и реакцией (4), контролируемой диффузией, 
применимо уравнение
	 ic = ik + id,	 (13)

где ik и  id  – ​плотности кинетического и  диффу-
зионного токов. В случае ламинарного движения 
жидкости вблизи поверхности вращающегося 
металлического диска, значение id прямо пропор-
ционально корню квадратному из частоты вра-
щения дискового электрода (n), а  потому выра-
жение (13) таково:
	 ic = ik + f n1/2.	 (14)

В 2 M H3PO4 + FePO4 экспериментальная за-
висимость ic от n1/2 имеет линейный вид (рис. 2, 
табл. 2). Однако в 2 M H3PO4 отсутствует отклик 
катодного тока на изменение частоты вращения 
стального диска, что указывает на кинетическую 
природу реакции (2). В присутствии FePO4 кине-
тическая составляющая катодного тока такая же, 
как и в его отсутствии, что указывает на незави-
симость реакций (2) и (4). Кроме этого ясно, что 
реакция (2) происходит в кинетической, а реак-
ция (4) – ​в диффузионной области.

Диффузионный ток, обусловленный восста-
новлением Fe(III) на стальном катоде при лами-
нарном течении жидкости, описывается уравне-
нием [18]
	 id = 0.62zFC*D2/3h‑1/6n1/2.	 (15)

Здесь C*– концентрация Fe(III) в глубине рас-
твора, h  – ​кинематическая вязкость жидкости 
(0.011 см2/с [21]), n – ​угловая скорость вращения 
стального диска. Используя уравнение (15), пред-
ставляется возможным рассчитать DFe(III) в  2  M 
H3PO4 (см. табл. 2). Полученное значение DFe(III) 
имеет хорошую сходимость с  данным, найден-
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Рис. 2. Зависимость плотности катодного тока от частоты вращения стального диска в 2 M H3PO4 (а) с добавками 
0.5 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS (б) и 5 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS (в), содержащей FePO4, М: 1 – 0; 2 – 0.01; 
3 – 0.02; 4 – 0.05; 5 – 0.10. Е = –0.30 В, t = 25°C.

Таблица 2. Значения постоянных ik и  f в  уравнении 
(14) при Е = –0.30 В для катодной реакции стального 
вращающегося дискового электрода в 2 M H3PO4, со-
держащей FePO4. Значения ik – в А/м2, f – в А мин1/2/
(м2 об1/2), t = 25°C

СFe(III), М ik f D, мкм2/с
2 M H3PO4

0 10.2 0 –
0.01 10.2 0.50

130±10
0.02 10.2 0.97
0.05 10.2 2.34
0.10 10.2 4.84

2 M H3PO4 + 0.5 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS
0 0.38 0 –

0.01 0.38 0.0046 0.1
0.02 1.12 0.020 0.3
0.05 2.61 0.042 0.3
0.10 3.85 0.17 0.8

2 M H3PO4 + 5 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS
0 0.17 0 –

0.01 0.18 0.0010

Менее 0.01
0.02 0.19 0.0013
0.05 0.20 0.0015
0.10 0.22 0.0017
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ным методом циклической вольтамперометрии 
Pt-электрода в  2 M H3PO4, содержащей FePO4, 
и приводимым в работе [5].

В  фоновых растворах H3PO4, содержащих 
FePO4, протекание на стали реакций (2) и (4) не-
зависимо. При дальнейшем обсуждении резуль-
татов, связанных с  ингибированием коррозии 
стали в таких средах, будем исходить из предполо-
жения, что оба этих парциальных катодных про-
цесса также реализуются независимо.

Введение в  2 M H3PO4 добавки 0.5 мМ 
ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS и, особенно, 5 мМ 
ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS существенно влия-
ет на параметры электродных реакций стали Ст3 
(рис. 1, табл. 1). В присутствии этих ИК происхо-
дит торможение обеих электродных реакций ста-
ли Ст3, причем значения Ecor смещены в область 
положительных потенциалов в  сравнении с  фо-
новой средой на 0.07 и  0.06  В соответственно, 
что свидетельствует о преимущественном замед-
ление этими смесями анодной реакции металла. 
В средах, содержащих ИК, наклон катодной ПК, 
в сравнении с фоновой 2 M H3PO4, увеличен до 
предельного тока. Анодные ПК имеют два ли-
нейных участка. Первый участок, примыкающий 
к  Ecor, характеризуется предельным диффузион-
ным током, обусловленным эффективным тор-
можением анодной реакции защитной пленкой 
ингибитора. При более высоких потенциалах на-
блюдается участок анодной активации металла, 
характеризуемый существенным ростом тока [22, 
23]. Он в первую очередь связан с частичной де-
сорбцией с поверхности стали ингибитора. В та-
ких средах отсутствует отклик катодного тока на 
частоту вращения стального дискового электрода 
(рис. 2, табл. 2), а катодный процесс, как и в 2 M 
H3PO4 при отсутствии FePO4, должен быть обу-
словлен реакцией (2), реализующейся с  кине-
тическим контролем. В  ингибированных сре-
дах, особенно в присутствии 5 мМ ИФХАН‑92 + 
0.5 мМ KNCS, значения ik ниже, чем в фоновой 
среде.

Присутствие в  коррозионной среде FePO4 
ухудшает торможение смесевыми ИК анодной 
и,  особенно, катодной реакций стали, причем 
этот эффект для катодной реакции усиливается 
при увеличении содержания в  растворе Fe(III) 
(рис.  1, табл.  1). Имеет место отклик катодного 
тока на частоту вращения дискового электрода 
(рис.  2, табл.  2). В  такой системе катодный ток 
будет складываться из кинетического, определя-
емого парциальной реакцией (2), и диффузион-
ного, обусловленного парциальной реакцией (4), 

токов. Увеличение содержания в  ингибирован-
ной кислоте FePO4 приводит к  росту обеих ве-
личин ik и id. Получается, что в ингибированной 
кислоте соли Fe(III) ускоряют катодную реакцию, 
участвуя в ней не только в качестве дополнитель-
ного деполяризатора, но и снижают торможение 
ИК катодного выделения водорода, что в  целом 
негативно сказывается на защите стали. При 
прочих равных условиях в  присутствии добавки 
5  мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS негативное 
влияние FePO4 на торможение электродных ре-
акций стали проявляется в значительно меньшей 
степени, чем в  средах ингибированных 0.5  мМ 
ИФХАН‑92  + 0.5 мМ KNCS. Несмотря на это, 
значения параметров ik и  id в  ингибированных 
средах существенно ниже, чем в аналогичных фо-
новых растворах. Полученный результат позво-
ляет надеяться на эффективную защиту низко-
углеродистой стали смесью ИФХАН‑92 и KNCS 
в растворах H3PO4, содержащих FePO4.

Следует представлять, как наличие в  агрес-
сивной среде смесевых ИК повлияет на ве-
личину DFe(III). Наблюдаемые в  ингибирован-
ной 2 M H3PO4, особенно в  присутствии 5 мМ 
ИФХАН‑92  + 0.5 мМ KNCS, величины DFe(III) 
существенно ниже значений, характерных для 
фоновой среды с теми же параметрами (табл. 2). 
Следует уточнить, что в  отличие от 2 M H3PO4, 
содержащей FePO4, в  ингибированных средах 
уравнение (15) позволяет рассчитать не истин-
ные значения DFe(III), а эффективные. Введение 
в  раствор кислоты незначительных по содер-
жанию добавок ИК (не более 5.5 мМ) не может 
столь существенно изменить истинную величину 
DFe(III) в нем. Нам видится другая причина этого 
явления  – ​молекулы ингибитора, адсорбируясь 
на поверхности стали, формируют полимолеку-
лярные защитные слои. Состав и структура по-
лимолекулярных защитных слоев, образуемых 
смесевым ингибитором ИФХАН‑92 + KNCS, об-
суждаются в работе [10]. Для восстановления ка-
тион Fe(III) должен, преодолев защитный слой, 
достигнуть поверхности стали. Скорость такого 
процесса будет определяться диффузией катио-
нов Fe(III) в  защитном слое, сформированном 
ИК. Именно величины DFe(III) в приповерхност-
ном защитном слое ингибитора во многом опре-
деляют значения эффективных DFe(III), получен-
ных по уравнению (15).

Выявление нами кинетических параметров 
исследуемой системы позволяет прогнозиро-
вать характер коррозии низкоуглеродистой стали 
в ней. Коррозия стали в 2 M H3PO4, содержащей 
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FePO4, протекает через стадии, характеризуемые 
как кинетическим контролем, так и  с  диффузи-
онными ограничениями. Поэтому характер кор-
розии стали в таких системах должен существен-
но зависеть от характера конвекции агрессивной 
среды. Следует ожидать эффективной защиты 
низкоуглеродистой стали в 2 M H3PO4, содержа-
щей FePO4, смесевыми ИК, поскольку они эф-
фективно замедляют парциальные электродные 
реакции стали, включая восстановление катио-
нов Fe(III). Чем выше содержание ИФХАН‑92 
в смесевом ИК, тем существеннее его влияние на 
парциальные реакции стали.

Данные предположения подтвердились при 
изучении коррозии низкоуглеродистой стали 
08ПС в  потоке 2 M H3PO4, содержащей FePO4, 
по массопотере металлических образцов (рис. 3, 
табл.  3). Как в  отсутствии смесевого ИК, так 
и  в  его присутствии, коррозия низкоуглероди-
стой стали в 2 M H3PO4, содержащей FePO4, уси-
ливается при увеличении СFe(III). Практически во 
всех исследованных средах наблюдается отклик 
коррозионного процесса на скорость перемеши-
вания коррозионной среды. Экспериментальная 
зависимость скорости коррозии низкоуглероди-
стой стали от частоты вращения пропеллерной 
мешалки, использованной для создания прину-
дительной конвекции агрессивной среды, может 
быть описана уравнением
	 k = kst + l w1/2,	 (16)

где kst – ​коррозия низкоуглеродистой стали в ста-
тической среде, w – ​частота вращения пропеллер-
ной мешалки, l – ​эмпирический коэффициент, 
характеризующий интенсивность приращения 
скорости коррозии. Уравнение (16) формально 
соответствует уравнению (14), характеризующе-
му электродные реакции, протекающие с  диф-
фузионным контролем. Следует отметить, что 
в 2 M H3PO4, как в отсутствие ИК, так и в их при-
сутствии, наблюдается незначительный отклик 
коррозионного процесса на увеличение скоро-
сти потока коррозионной среды, что объясня-
ется присутствием в  рассматриваемых средах 
растворенного кислорода воздуха. Поскольку 
наблюдаемый эффект кислорода незначителен, 
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Рис. 3. Зависимость скорости коррозии стали Ст3 от частоты вращения пропеллерной мешалки в коррозионной среде 
при 20 ± 2°C в 2 M H3PO4 (а) с добавкой 5 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS (б), содержащей FePO4. Продолжительность 
опытов – ​2 ч.

Таблица 3. Значения постоянных kst (г/(м2ч)) и  l 
(г  мин1/2/(м2ч об1/2)) в  уравнении (16) для коррозии 
низкоуглеродистой стали 08ПС при t = 20 ± 2°C в рас-
творе 2 M H3PO4, содержащем FePO4

СFe(III), M
2 M H3PO4

2 M H3PO4 + 5 мМ 
ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS

kst l kst l
0 2.5 0.065 0.17 0.015

0.005 2.6 0.079 0.35 0.010
0.01 2.7 0.14 0.35 0.010
0.02 2.8 0.29 0.35 0.010
0.05 5.2 0.60 0.31 0.009
0.10 9.2 1.1 0.29 0.002
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в наших дальнейших обсуждениях его учитывать 
не будем.

В средах, ингибированных 5 мМ ИФХАН‑92 + 
0.5 мМ KNCS, значения kst и l существенно ни-
же величин, наблюдаемых в  растворах без ИК 
при всех концентрациях FePO4 (табл.  3). Имеет 
место эффективная защита низкоуглеродистой 
стали в потоке коррозионной среды, содержащей 
FePO4. Уменьшение содержания замещенно-
го триазола в смеси ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS 
приводит к  снижению ее защитного действия 
(рис.  4, табл.  4). Остаточное защитное действие 
проявляется даже при СИФХАН‑92 = 0.01 мМ.

Анализ экспериментальных данных показы-
вает, что увеличение содержания в коррозионной 
среде FePO4 ускоряет коррозию низкоуглероди-

стой стали (табл. 5). Наиболее существенно уве-
личение СFe(III) сказывается на скорости коррозии 
стали в среде, не содержащей ингибиторов. Также 
в присутствии FePO4 в растворе H3PO4 коррозия 
стали ускоряется при переходе от статической 
среды к  динамической. Напротив, в  ингибиро-
ванных средах отклик скорости коррозии на уве-
личение СFe(III) и  ускорение потока агрессивной 
среды незначителен. Рассматриваемые смесевые 
ИК обеспечивают в изучаемых растворах защиту 
металла как в статических, так и в динамических 
средах (табл. 6).

Получен результат, имеющий важное теоре-
тическое и  практическое значение. Показано, 
что применяя в качестве замедлителей коррозии 
смеси веществ, способные формировать на по-
верхности металла полимолекулярные защитные 
слои, можно обеспечить эффективную защиту 
сталей в  потоке раствора кислоты, содержащего 
соли Fe(III). Впервые предложен смесевой инги-
битор – ​ИФХАН‑92 + KNCS, способный защи-
щать сталь в потоке раствора H3PO4, содержащего 
Fe(III). В  жестких условиях потока агрессивной 
среды (750 об/мин), содержащей 0.1 М Fe(III), 
добавка 5 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS замед-
ляет коррозию низкоуглеродистой стали почти 
в 110 раз, обеспечивая k = 0.35 г/(м2 ч).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Коррозия низкоуглеродистой стали в дина-

мическом растворе H3PO4, содержащем FePO4, 
ускоряется с увеличением скорости потока среды 
и увеличением концентрации в ней соли Fe(III). 
Эмпирическая зависимость скорости корро-
зии стали от интенсивности потока исследуемых 
сред, перемешиваемых пропеллерной мешалкой, 
может быть представлена в виде линейной зави-
симости:
	 k = kst + l w1/2,

где kst  – ​скорость коррозии стали в  статической 
среде, w  – ​частота вращения пропеллерной ме-
шалки, l – ​эмпирический коэффициент.

2. Коррозия низкоуглеродистой стали в потоке 
раствора H3PO4, содержащем FePO4, реализует-
ся в результате протекания на металле трех пар-
циальных реакций: анодной ионизации железа 
и  катодного восстановления протонов и  катио-
нов Fe(III).

3. Впервые показана возможность ингибитор-
ной защиты низкоуглеродистой стали в  потоке 
раствора H3PO4, содержащем FePO4, добавками 
смеси ИФХАН‑92 и  KNCS. Смесевые ИК обе-
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Рис. 4. Зависимость скорости коррозии стали Ст3 от 
частоты вращения пропеллерной мешалки в  корро-
зионной среде при 20 ± 2°C в 2 M H3PO4 + 0.1 M FePO4 
(1) с добавками 0.01 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS 
(2), 0.1 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS (3), 0.5 мМ 
ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS (4), 5 мМ ИФХАН‑92 + 
0.5 мМ KNCS (5). Продолжительность опытов – ​2 ч.

Таблица 4. Значения постоянных kst (г/(м2ч)) и  l 
(г  мин1/2/(м2ч об1/2)) в  уравнении (16) для коррозии 
низкоуглеродистой стали 08ПС при t = 20 ± 2°C в рас-
творе 2 M H3PO4, содержащем 0.1 M FePO4 + 0.5 мМ 
KNCS

СИФХАН‑92, мM kst l
0.01 3.0 0.13
0.1 0.34 0.010
0.5 0.30 0.008
5 0.29 0.002
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Таблица 5. Скорость коррозии (k), приращение коррозионных потерь (Dk) и коэффициент ускорения коррозии 
(g –1) стали 08ПС в растворах 2 M H3PO4, содержащих Fe(III). k и Dk в г/(м2ч). Продолжительность опытов – ​2 ч, 
t = 20 ± 2°C

СFe(III), M
Статическая среда Динамическая среда (750 об/мин)

Dkdyn** gdyn
–1**

k DkFe(III)* gFe(III)
–1* k DkFe(III)* gFe(III)

–1*
2 M H3PO4

0 2.5 – – 4.2 – – 1.7 1.7
0.005 2.6 0.1 1.0 4.4 0.2 1.0 1.8 1.7
0.01 2.6 0.1 1.0 6.2 2.0 1.5 3.6 2.4
0.02 2.8 0.3 1.1 11 6.6 2.6 8.0 3.9
0.05 5.2 2.7 2.1 23 19 5.5 18 4.4
0.10 9.2 6.7 3.7 39 30 9.3 30 4.2

2 M H3PO4 + 0.01 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS
0.10 3.0 – – 6.5 – – 3.5 2.2

2 M H3PO4 + 0.1 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS
0.10 0.34 – – 0.62 – – 0.28 1.8

2 M H3PO4 + 0.5 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS
0.10 0.30 – – 0.56 – – 0.26 1.9

2 M H3PO4 + 5 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS
0 0.17 – – 0.60 – – 0.43 3.5

0.005 0.35 0.18 2.1 0.64 0.04 1.1 0.29 1.8
0.01 0.35 0.18 2.1 0.64 0.04 1.1 0.29 1.8
0.02 0.35 0.18 2.1 0.64 0.04 1.1 0.29 1.8
0.05 0.31 0.14 1,8 0.56 –0.04 0.93 0.25 1.8
0.10 0.29 0.12 1,7 0.35 –0.29 0.58 0.06 1.2

* – ​Изменение величины в результате присутствия в растворе Fe(III) при одинаковой скорости потока раствора.
** – ​Изменение величины в результате ускорения потока раствора при постоянном содержании в нем Fe(III).

Таблица 6. Коэффициенты торможения коррозии (g) стали 08ПС в растворах 2 M H3PO4, содержащих Fe(III), 
добавками ИФХАН‑92 + KNCS. Продолжительность опытов – ​2 ч, t = 20 ± 2°C

СFe(III), M Статическая среда Динамическая среда (750 об/мин)
5 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS

0 15 7.0
0.005 7.4 6.9
0.01 7.4 9.7
0.02 8.0 17
0.05 17 41
0.10 32 110

0,5 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS
0.10 30 70

0,1 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS
0.10 27 63

0,01 мМ ИФХАН‑92 + 0.5 мМ KNCS
0.10 3.1 6.0
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спечивают существенное замедление коррозии 
стали в этих средах. Причиной высоких ингиби-
торных эффектов смесей ИФХАН‑92 и  KNCS 
при защите стали в  потоке раствора H3PO4, со-
держащего FePO4, является эффективное замед-
ление ими парциальных электродных реакций 
металла: анодной ионизации железа и катодного 
восстановления протонов и катионов Fe(III).
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АНОДНОЕ РАСТВОРЕНИЕ И КОРРОЗИЯ Al В РАСТВОРАХ КОН 
В 90%-НОМ ЭТАНОЛЕ, СОДЕРЖАЩЕМ ДОБАВКИ СОЕДИНЕНИЙ 
ГАЛЛИЯ И ИНДИЯ. ИНГИБИРУЮЩЕЕ ДЕЙСТВИЕ ЛИМОННОЙ 
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Рассмотрено влияние добавки моногидрата лимонной кислоты на анодное растворение и скорость 
коррозии алюминия в растворах КОН в 90%-ном этаноле, содержащем добавки соединений галлия 
и индия. Показано, что введение в раствор моногидрата лимонной кислоты позволяет уменьшить 
величину тока коррозии алюминия, не снижая при этом скорости его анодного растворения. Эф-
фективность ингибирования моногидрата лимонной кислоты при введении его в раствор в концен-
трации 5∙10–4 М составляет 58%. Гальваностатические разрядные кривые в указанном электролите 
демонстрируют плато разряда вплоть до плотности тока 16 мА/см2.

Ключевые слова: алюминий, КОН, этанол, анодное растворение, выделение водорода, ток коррозии
DOI: 10.31857/S0424857025010079, EDN: DKOTBU

ANODIC DISSOLUTION AND CORROSION OF Al IN KOH SOLUTIONS 
IN 90% ETHANOL CONTAINING ADDITIVES OF GALLIUM AND 
INDIUM COMPOUNDS. INHIBITORY EFFECT OF CITRIC ACID

© 2025   K. V. Rybalkaa, * and L. A. Beketaevaa

aFrumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
*e-mail: mamaison2000@yandex.ru

The influence of addition of citric acid monohydrate on anodic dissolution and corrosion rate of aluminium 
in KOH solutions in 90% ethanol containing additives of gallium and indium compounds has been con-
sidered. It is shown that the introduction of citric acid monohydrate into the solution allows to reduce the 
magnitude of aluminium corrosion current without reducing the rate of its anodic dissolution. The inhibition 
efficiency of citric acid monohydrate when introduced into the solution at a concentration of 5∙10–4 M is 58%. 
The discharge galvanostatic curves in the above electrolyte show a flat discharge plateau up to a discharge 
current density of 16 mA/cm2.

Keywords: aluminium, KOH, ethanol, anodic dissolution, hydrogen release, corrosion current

ВВЕДЕНИЕ
Алюминий благодаря его высокой объем-

ной удельной емкости (8.04 мА ч/см3) и  вели-
чине стандартного электродного потенциала 
(–1.66 В) является перспективным анодным ма-
териалом для создания энергоемких источников 
тока. Эти особенности алюминия и его широкая 
распространенность в  земной коре давно при-

влекают внимание исследователей, работающих 
в  области химических источников тока. Эле-
мент с алюминиевым анодом в растворе азотной 
кислоты в качестве электролита был предложен 
Баффом (Buff) еще в 1897 г. ЭДС этого источни-
ка тока равна 1.377 В [1]. В дальнейшем в работах 
по созданию источников тока с  алюминиевым 
анодом рассматривались различные солевые, 
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кислотные и щелочные электролиты на водной 
основе [2–4]. 

Существенное ограничение использования 
алюминия в  качестве анода в  источниках тока c 
водным электролитом обусловлено значитель-
ным саморастворением алюминия, вызванным 
активным выделением водорода. Для преодоле-
ния этого осложнения многие исследователи пе-
решли к использованию неводных электролитов 
[5–9]. 

Электрохимическое поведение алюминия за-
висит не только от применяемого электролита, 
но и  от предварительной обработки его поверх-
ности. Использование алюминия в качестве ано-
да в неводных электролитах требует применения 
трудоемкой предварительной обработки, необхо-
димой для удаления оксидной пленки на элект-
роде [7, 9]. Это обстоятельство затрудняет прак-
тическое использование алюминия в  качестве 
анода в источниках тока.

Использование щелочных водно-спиртовых 
растворов [10–16] позволяет преодолеть это ос-
ложнение, так как разрушение изолирующего 
оксидного слоя на электроде происходит непо-
средственно при контакте алюминия с  рабочим 
электролитом. Электрохимическая активность 
алюминиевого электрода в  этих растворах зави-
сит от содержания воды в электролите, возрастая 
с увеличением ее концентрации [11, 12, 15]. Одно-
временно с ростом активности алюминия увели-
чение содержания воды приводит к росту скоро-
сти его коррозии. 

Ряд ингибиторов коррозии, применявшихся 
в  водных растворах, оказались эффективными 
и в водно-спиртовых электролитах. В [13] иссле-
довано влияние Na2SnO3 на анодное поведение 
алюминия и скорость его коррозии в 4 М раство-
ре КОН в смешанном растворителе метанол/вода 
(соотношение по объему 4/1). Введение станната 
натрия существенно замедляет коррозию алю-
миния за счет осаждения олова на его поверхно-
сти. Авторы [13] установили, что при значитель-
ном увеличении концентрации станната натрия 
в электролите осадок олова на поверхности алю-
миниевого электрода растрескивается, приводя 
к  снижению ингибирующего влияния станна-
та. Введение Na2SnO3 одновременно приводит 
к  улучшению разрядных характеристик алюми-
ния за счет ингибирования процесса образования 
плотного осадка продуктов реакции на поверхно-
сти электрода. Этот эффект возрастает с  ростом 
концентрации станната в электролите. При кон-
центрации станната натрия 10.0 мМ/л гальвано-

статические кривые при плотности разрядного 
тока вплоть до 20 мА/см2 демонстрируют плато 
разряда. При одной и той же плотности тока раз-
рядные кривые в растворах, содержащих станнат, 
смещены в сторону отрицательных значений по-
тенциала по сравнению с  кривыми, полученны-
ми в  растворах без ингибитора. В  [17] для воз-
душно-алюминиевых источников тока предложен 
гибридный ингибитор, включающий станнат на-
трия и казеин. Введение 0.05 M Na2SnO3 и 0.6 г/л 
казеина в 4 M раствор NaOH позволяет снизить 
на порядок скорость коррозии алюминия и увели-
чить на 89.3% разрядную емкость источника тока. 
Присутствие этиленгликоля в  гибридном инги-
биторе Na2SnO3 / этиленгликоль [18] способству-
ет более равномерному и  плотному осаждению 
олова на поверхности алюминиевого электрода, 
что позволяет усилить ингибирующее воздей-
ствие станната натрия. Одновременно улучша-
ются разрядные характеристики анода. Наилуч-
шие результаты обеспечивает применение 10% 
этиленгликоля (массовая доля) и 0.05 М Na2SnO3. 
Проведенное в [18] исследование коррозионного 
поведения 1060 Al сплава в 4 М водном растворе 
NaOH показало, что использование указанного 
выше гибридного ингибитора позволяет увели-
чить использование анода от 16 до 43%, а удель-
ную плотность энергии от 543 до 1577 Вт ч/кг. 

Известно, что оксид цинка является эффек-
тивным ингибитором коррозии алюминия в ще-
лочных электролитах. Эффективность ингиби-
рования коррозии алюминия в  растворах КОН 
зависит как от концентрации ZnO, так и от кон-
центрации КОН [19]. Авторы [19] установили, что 
в  растворах КОН, насыщенных оксидом цинка, 
на поверхности алюминия образуется плотная 
цинковая пленка, обладающая сильно выражен-
ной адгезией и максимальными защитными свой-
ствами. Потенциал разомкнутой цепи алюмини-
евого электрода при введении ZnO смещается 
в  сторону положительных значений. В  55%-ном 
растворе КОН, насыщенном ZnO, это смещение 
составляет ~200 мВ. При анодной поляризации 
расхождение между поляризационными кривыми 
в чистом растворе КОН и в присутствии добавок 
ZnO уменьшается. Скорость коррозии алюминия 
в  указанном выше электролите уменьшается на 
2 порядка по сравнению с тем, что наблюдается 
в отсутствие добавки ZnO.

Рядом исследователей предложены гибридные 
ингибиторы, основанные на совместном исполь-
зовании оксида цинка и  специально подобран-
ных органических соединений. Влияние добавок 
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ZnO на коррозионное поведение алюминия в 4 М 
растворе КОН в  смешанном растворителе мета-
нол/вода (соотношение 3/2 по объему) рассмо-
трено в [14]. Скорость коррозии алюминия в этом 
растворе (6.46 мА/см2) значительно меньше, чем 
в  соответствующем 4 М водном растворе КОН. 
Добавка ZnO в  электролит позволяет дополни-
тельно уменьшить скорость коррозии алюминия, 
причем этот эффект может быть усилен за счет од-
новременного введения в раствор гидрокситрип-
тамина. Введение в раствор 0.2 М ZnO и 1.0 мл/л 
гидрокситриптамина позволяет уменьшить ток 
коррозии алюминия в 82 раза, снизив его от 6.46 
до 0.079  мА/см2. Вместе с  тем наличие цинка-
та в  растворе приводит к  смещению потенциала 
разомкнутой цепи алюминиевого электрода на 
300 мВ в сторону положительных значений. В [20] 
рассмотрено влияние совместного использова-
ния оксида цинка и полиэтиленгликоля (ПЭГ) на 
электрохимическое поведение и  скорость корро-
зии алюминия в 4 М растворе КОН. Авторы [20] 
отмечают, что в отсутствие ПЭГ осадок цинка на 
поверхности алюминия имеет рыхлую, губчатую 
структуру, слабо выраженную адгезию. В этом слу-
чае не может быть обеспечено ингибирование кор-
розии алюминия в течение длительного времени. 
Введение ПЭГ позволяет улучшить характеристи-
ки осадка цинка. Эффективность влияния ПЭГ 
зависит от его концентрации в растворе. Макси-
мальная эффективность этого ингибитора дости-
гается при введении в раствор 0.2 M ZnO и 2 мМ 
ПЭГ. Введение ингибитора позволяет существен-
но уменьшить скорость коррозии алюминия, вме-
сте с тем ПРЦ алюминия смещается примерно на 
+0.5 В. относительно величины ПРЦ в отсутствие 
ингибитора. Соответственно, разрядные кривые 
протекают при относительно низких величинах 
электродного потенциала. Авторами [21] пред-
ложен гибридный ингибитор, включающий ZnO 
и α, ω-Бис (2-карбоксиметил) полиэтиленгликоль 
(ПЭГ-диацид). Введение ПЭГ-диацида влияет на 
морфологию цинкового слоя, образующегося на 
поверхности алюминия, увеличивая его плотность 
и  снижая пористость. Ингибитор ZnO/ ПЭГ-ди-
ацид тормозит коррозию алюминия в  щелочных 
растворах за счет уменьшения скорости катодной 
реакции. Его использование обеспечивает эффек-
тивную защиту алюминиевого электрода от кор-
розии, не влияя на его разрядные характеристики. 
Во время разряда алюминиевого анода защитный 
слой, сформированный в присутствии ингибито-
ра, быстро удаляется с поверхности алюминиево-
го анода, обеспечивая его эффективный разряд. 

При прекращении разряда защитный слой ZnO/ 
ПЭГ-диацид восстанавливается, возобновляя за-
щиту анода от коррозии в  промежутки времени 
между разрядами. Эффективность этого ингиби-
тора зависит как от количества ZnO в  растворе, 
так и от концентрации ПЭГ-диацида. Оптималь-
ный эффект достигается при введении в  раствор 
5000 ppm ПЭГ-диацида и 16 г/л ZnO. 

Влияние добавок оксида кальция и  цитрата 
натрия и калия на коррозию и анодное поведение 
алюминия Al–2S в 4 М водных растворах гидрок-
сида натрия и калия исследовано в  [22]. Авторы 
[22] предполагают, что алюминий, находящий-
ся в щелочном растворе в виде алюминат ионов, 
взаимодействуя с ионами Са2+, образует алюми-
нат кальция, осаждающийся в виде тонкой плен-
ки на поверхности алюминия, предотвращая его 
коррозию. Одновременно ионы A13+, реагируя 
с  избытком цитратов, образуют цитрат алюми-
ния. Таким образом, ингибирующее воздействие 
на коррозию алюминия могут оказывать также 
цитраты кальция и алюминия. Показано, что эф-
фективность ингибирования возрастает с увели-
чением концентрации, как оксида кальция, так 
и цитратов натрия и калия. Эффективность ин-
гибирования в этих растворах достигает 93%. 

Исследование влияния ионов кальция и  тар-
трат-ионов на поведение алюминия в 4 М водном 
растворе КОН [23] показало, что тартрат-ионы 
сами по себе оказывают незначительное ингиби-
рующее воздействие, однако существенно уси-
ливают ингибирующее влияние ионов кальция. 
Эффективность ингибирования при этом со-
ставляет 85%. Совместный эффект может быть 
связан, по мнению авторов, с образованием ком-
плексов, приводящих к увеличению растворимо-
сти Ca(OH)2. В  [24] исследовано ингибирующее 
влияние мочевины и  тиомочевины на коррози-
онное поведение сплава Al–Mg–In–Mn в  5 М 
водном растворе КОН. Показано, что введение 
указанных выше ингибиторов коррозии в  рас-
твор в  количестве 25 мМ позволяет уменьшить 
плотность тока коррозии сплава от величины 
26 мА/см2 в растворе, не содержащем ингибито-
ров, до 12.6 и 11.2 мА/см2 в случае использования 
добавок мочевины и тиомочевины соответствен-
но. Эффективность влияния мочевины и тиомо-
чевины на ток коррозии усиливается с ростом их 
концентрации в растворе. 

Многие из этих ингибиторов не могли быть 
нами использованы из-за их низкой растворимо-
сти в этаноле. Лимонная кислота является одним 
из наиболее эффективных ингибиторов корро-
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зии алюминия и его сплавов в водной щелочной 
среде [25], вместе с  тем она хорошо растворима 
как в воде, так и в этаноле. Эти свойства лимон-
ной кислоты обусловили выбор ее в качестве ин-
гибитора в настоящей работе.

Ранее [15] нами было рассмотрено влияние 
добавок соединений галлия и индия на электро-
химическую активность Al в 2 М растворе КОН 
в 96%-ном этаноле. Было показано, что активи-
рующее воздействие ионов галлия наиболее эф-
фективно при их содержании в растворе в преде-
лах 10–5 – 10–4 М. Разрядные гальваностатические 
кривые в растворах КОН в 96%-ном этаноле с до-
бавками соединений галлия и индия в концентра-
ции 10–4 и 10–3 М соответственно позволяют по-
лучить плато разряда при плотности тока вплоть 
до 4 мА/см2. 

Цель настоящего исследования – ​поиск соста-
ва электролита на основе смешанного водно-эта-
нольного растворителя, обеспечивающего мак-
симально возможный ток анодного растворения 
алюминия при минимальном токе его коррозии.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Al-электроды получали из алюминиевого ли-

ста чистоты 99.999%. Для проведения электро-
химических измерений гладкие листы толщиной 
0.5  мм разрезали на прямоугольники 5×10  мм 
с отводом для электрического контакта. Поверх-
ность Al- электрода перед измерением обраба-
тывали наждачной бумагой зернистости Р 400 
и обезжиривали этиловым спиртом. 

Все измерения проведены в 2 М растворе КОН 
в 90%-ном этаноле, содержащем добавки Ga(NO3)3 

и In(NO3)3. Растворы электролитов получали с ис-
пользованием химически чистых реагентов. В ка-
честве растворителя использован 90%-ный этанол. 

Измерения проводили в  небольшой (15  см3) 
стеклянной трехэлектродной ячейке. Все измере-
ния проведены после предварительной выдерж-
ки Al-электрода в рабочем растворе в течение 1 ч. 
Электродом сравнения служил хлоридсеребря-
ный электрод. Вспомогательный электрод вы-
полнен из платины. 

Гальваностатические измерения при плотности 
тока 4.8 и 16 мА/см2 проведены с использованием 
потенциостата IPC2000 Pro (EKONIKS), Россия. 
Все измерения выполнены при температуре 25°C. 

Был использован традиционный метод из-
мерения скорости выделения газа на алюминии 
в рабочем электролите. Небольшой образец алю-
миниевого листа, используемого для изготовле-
ния электродов, помещали в сосуд с исследуемым 
раствором. Выделяющийся на алюминиевом об-
разце газ поступал в перевернутую вверх дном бю-
ретку, заполненную водой, для измерения объема 
выделившегося газа по объему вытесненной во-
ды. Объем выделившегося газа приводили к нор-
мальным условиям, применяя соотношение V = 
= Vm·273(P–Pw)/(760(273+t)). Здесь V – объем газа, 
приведенного к нормальным условиям, Vm – ​изме-
ренный объем выделившегося газа, P – ​атмосфер-
ное давление, Pw – ​парциальное давление водяных 
паров в условиях опыта, t – ​температура, °C. 

Количество электричества (Q), затраченное на 
восстановление водорода, и объем выделившего-
ся водорода, отнесенные к единице поверхности 
исследуемого образца алюминия, связаны соот-
ношением Q = 2FV/Vo, где F  – число Фарадея, 
V – приведенный к нормальным условиям объем 
выделившегося газа, Vo – ​объем одного моля газа 
при нормальных условиях. Плотность тока корро-
зии, обусловленного выделением водорода (icor = 
dQ/dt), может быть легко определена дифферен-
цированием зависимости Q от t, где t – ​время на-
хождения алюминиевого образца в растворе.

Эффективность действия ингибитора (мо-
ногидрата лимонной кислоты) определялась по 
его влиянию на скорость выделения водорода на 
алюминии. Все измерения проведены в 2 М рас-
творе КОН в 90%-ном этаноле, содержащем до-
бавки Ga(NO3)3, In(NO3)3 и  различные концен-
трации моногидрата лимонной кислоты.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис.  1 представлены хронопотенциограм-

мы гальваностатического разряда, полученные 
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Рис.  1. Гальваностатические разрядные кривые на 
Al-электроде в 2 М растворе КОН в 90%-ном этаноле, 
содержащем 10–4 М Ga3+ и  10–3 М In3+ при различ-
ных величинах плотности тока.
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на алюминиевом электроде в 2 М растворе КОН 
в  90%-ном этаноле, содержащем 10–4 М Ga3+ 
и 10–3 M In3+.

Смещение потенциала электрода в  сторо-
ну положительных значений от установившего-
ся значения потенциала разомкнутой цепи при 
плотности анодного тока 4 мА/см2 не превышает 
50 мВ. Следует отметить стабильность величины 
потенциала Al-электрода в процессе разряда. Уве-
личение содержания воды в смешанном водно-э-
танольном растворе с 4 до 10% приводит к четы-
рехкратному увеличению достижимой величины 
плотности разрядного тока по сравнению с тем, 
что было получено ранее в аналогичном электро-
лите, содержащем 96% этанола [15]. 

На рис. 2а приведены кривые зависимости ко-
личества электричества, затраченного на выде-
ление водорода на алюминии, определенного по 
объему выделившегося газа, от времени нахожде-
ния Al-образца в  растворе, содержащем различ-
ные концентрации ингибитора. Дифференциро-
ванием зависимости количества электричества 
Q по времени t получены зависимости тока кор-
розии алюминия icor от времени его нахождения 
в растворе (рис. 2б). Как следует из рис. 2б, добав-
ки моногидрата лимонной кислоты, в зависимо-
сти от ее концентрации в растворе, приводят как 
к уменьшению, так и к росту плотности коррози-
онного тока. Максимальное ингибирующее вли-
яние моногидрат лимонной кислоты оказывает 
при концентрации 5‧10–4 М в растворе.

При большей и меньшей концентрации моно-
гидрата лимонной кислоты, плотность коррози-
онного тока возрастает. 

Ток коррозии алюминия, как видно из приве-
денных на рис. 2 данных, зависит от времени его 
нахождения в растворе. Эффективность действия 
ингибитора оценивали используя установившуюся 
величину тока коррозии. Эффективность ингиби-
рования коррозии η рассчитывали, пользуясь соот-
ношением η = [(ioc – ​ic) / ioc] ∙100, где ioc и ic – ​токи 
коррозии в отсутствие ингибитора и при его нахож-
дении в растворе соответственно. При концентра-
ции моногидрата лимонной кислоты 5∙10–4 М эф-
фективность ингибирования, рассчитанная после 
шестичасовой выдержки алюминиевого образца 
в  растворе, равна 58%. Установившееся значение 
плотности тока коррозии равно 1.7 мА/см2.

На рис.  3 приведены хронопотенциограммы 
гальваностатического разряда Al в 2 М растворе 
КОН в  90%-ном этаноле, содержащем добавки 
10–4 М Ga3+, 10–3 М In3+ и  5∙10–4 М моногидра-
та лимонной кислоты. Как показывает сравне-
ние данных, приведенных на рис. 1 и 3, введение 
в раствор моногидрата лимонной кислоты в кон-
центрации 5·10–4 М не ухудшает разрядные ха-
рактеристики алюминиевого электрода. Так же 
как и в отсутствие ингибитора, кривые при плот-
ности тока разряда вплоть 16 мА/см2 демонстри-
руют стабильное плато разряда.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Увеличение содержания воды в 2 М раство-

ре КОН в этаноле, содержащем добавки соедине-
ний галлия и индия, с 4 до 10% приводит к четы-
рехкратному увеличению достижимой величины 
плотности разрядного тока. 
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Рис. 2. Зависимости: (а) количества электричества, затраченного на выделение водорода на Al, (б) плотности тока кор-
розии Al, от времени его нахождения в 2 М растворе КОН в 90%-ном этаноле, содержащем 10–4 М Ga3+ и 10–3 М In3+ 

и добавки моногидрата лимонной кислоты.
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2. Разрядные гальваностатические кривые 
в 2 М растворе КОН в 90%-ном этаноле, содер-
жащем 10–4 М Ga3+и 10–3 М In3–, при величинах 
плотности тока вплоть до 16 мА/см2 демонстри-
руют плато разряда. 

3. Введение в  указанный выше раствор мо-
ногидрата лимонной кислоты в  концентрации 
5∙10–4  М позволяет уменьшить плотность тока 
коррозии алюминия до 1.7 мА/см2. Эффектив-
ность ингибирования моногидрата лимонной 
кислоты составляет 58%. 

4. Введение в раствор моногидрата лимонной 
кислоты позволяет уменьшить величину тока 
коррозии алюминия, без снижения скорости его 
анодного растворения.
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