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Аннотация. В работе представлен обзор различных видов углеродных матриц с высокой 
удельной поверхностью и технологии заполнения их химически активными и вспомогательными 
материалами. Основное внимание уделено перспективным матрицам на основе металлорга-
нических каркасов (МОК) и на основе серийно выпускаемых рулонных углеродных материалов 
типа «Бусофит». Рассмотрены их особенности структуры, представлена классификация. Рас-
смотрены основные методы и подходы к синтезу как самих МОК, так и композиционных мате-
риалов на их основе. 
В качестве одного из вариантов изменения свойств МОК и композиционных материалов на их 
основе представлен подход, основанный на допировании МОК со структурой ZIF-67 другим 
металлом. В частности, научным коллективом авторов реализован синтез кобальтовых МОК, 
в которых Co частично замещен марганцем на стадии синтеза. Помимо этого, использована 
простая методика синтеза путем соосаждения в водном растворе, но модифицированная 
ультразвуковым воздействием, которое сокращает продолжительность синтеза. Электро-
химические исследования показали, что удельная электрохимическая емкость электродов из 
пиролизованных МОК с частичным замещением кобальта на марганец значительно выше, чем 
у материалов без марганца. С увеличением содержания марганца в МОК возрастает как удель-
ная емкость, так и плотность энергии. Допирование МОК Mn позволяет значительно (от 100 до 
298 Ф/г при плотности тока 0,25 А/г) улучшить электрохимические характеристики материалов 
электродов для гибридных суперконденсаторов на их основе. Полученные авторами результаты 
свидетельствуют о том, что замещение кобальта марганцем является эффективным способом 
повышения электрохимических характеристик МОК. 

Ключевые слова: металлорганические каркасы, ZIF-67, органические линкеры, ионы металлов, 
электроды для гибридных суперконденсаторов, металлоуглеродные нанокомпозиты, пиролиз, 
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Abstract. The paper presents an overview of various types of carbon matrices with a high specific 
surface area and the technology of filling them with chemically active and auxiliary materials. The main 
attention is paid to promising matrices based on metal-organic frameworks (MOFs) and on commer-
cially available rolled carbon materials such as Busofit. Their structural features are considered and 
their classification is presented. The main methods and approaches to the synthesis of both MOFs 
themselves and composite materials based on them are considered.
As one of the options for changing the properties of MOFs and composite materials based on them, an 
approach based on doping MOFs with a ZIF-67 structure with another metal is presented. In particu-
lar, the scientific team of authors implemented the synthesis of cobalt MOFs, in which Co is partially 
replaced by manganese at the synthesis stage. In addition, a simple synthesis technique was used by 
coprecipitation in an aqueous solution, but modified by ultrasonic exposure, which reduces the dura-
tion of the synthesis. Electrochemical studies have shown that the specific electrochemical capacity of 
electrodes from pyrolyzed MOFs with partial substitution of cobalt with manganese is significantly higher 
than that of materials without manganese. With an increase in the manganese content in MOFs, both the 
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specific capacity and the energy density increase. Doping MOFs with Mn allows for a significant (from 
100 to 298 F/g at a current density of 0.25 A/g) improvement in the electrochemical characteristics 
of electrode materials for hybrid supercapacitors based on them. The results obtained by the authors 
indicate that substituting cobalt with manganese is an effective way to improve the electrochemical 
characteristics of MOFs.

Keywords: metal-organic frameworks, ZIF-67, organic linkers, metal ions, electrodes for hybrid su-
percapacitors, metal-carbon nanocomposites, pyrolysis, electrode material, hybrid capacitor, carbon 
matrix, thin-film technology, nanotechnology
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Введение

В	 настоящее	 время	 максимальная	 удельная	
энергоемкость	достигнута	у	литиевых	химических	
источников	тока	(ХИТ)	и	составляет	260	Вт	⋅	ч/кг,	
у	конденсаторов	—	5—10	Вт	⋅	ч/кг.	Традиционная	
толстопленочная	 технология	 производства	 ХИТ	
и	конденсаторных	структур	уже	в	течение	более		
10	лет	не	обеспечивает	необходимой	динамики	ро-
ста	удельной	энергоемкости	ХИТ	и	сверхъемких	
конденсаторных	 структур,	 и	 также	 наблюдается	
тенденция	 существенного	 снижения	 удельной	
энергоемкости	 с	 целью	 повышения	 уровня	 без-
опасности	 и	 долговременности	 функциониро-
вания	 [1—9].	 При	 этом	 появляются	 сообщения	 о	
получении	 более	 высоких	 результатов	 по	 удель-
ной	 энергоемкости.	 Но,	 как	 правило,	 это	 связано	
с	 одновременным	 снижением	 количества	 циклов	
или	безопасности	эксплуатации.

Перспективным	направлением	для	достиже-
ния	удельной	энергоемкости	источников	тока	бо-
лее	 300	 Вт	⋅	ч/кг	 является	 создание	 электродных	
материалов	в	виде	углеродной	матрицы	с	высокой	
удельной	 поверхностью,	 в	 которой	 встраивается	
химически	активный	материал.	В	качестве	элек-
тродных	 материалов	 доминирующее	 положение	
сейчас	занимают	углеродные	материалы	(графит,	
аморфный	 углерод,	 металлорганические	 каркас-
ные	структуры	—	МОК)	[10—14].

Металлоорганические	 каркасы	 —	 это	 новый	
тип	 материалов,	 относящихся	 к	 классу	 коорди-
национных	 полимеров.	 Данные	 материалы	 обра-
зованы	 связями	 между	 ионами	 металлов	 и	 орга-
ническими	 линкерами-связками.	 Они	 обладают	
уникальными	 свойствами,	 такими	 как	 развитая	
топология	 с	 площадью	 поверхности	 до	 4000	м2/г	
[15],	с	размером	пор	3—9	нм	с	возможностью	кон-
тролировать	 размер	 [16],	 что	 делает	 МОК	 потен-

циальным	 материалом	 для	 промышленного	 при-
менения	 [17—18],	 в	 частности	 в	 области	 электро-
химии	[19].	 В	 настоящее	 время	 количество	 МОК	
(где	в	роли	металла	могут	быть	Co,	Ni,	Zn,	Mo,	Fe)	
материалов	с	уникальными	свойствами,	занесен-
ными	в	Кембриджскую	структурную	базу	данных	
(CSD),	составляло	99	000	[20].	

В	 последние	 годы	 цеолито-имидазолатные	
каркасы	(ZIF)	и	их	гибридные	композиты	привле-
кают	большой	интерес	исследователей	в	качестве	
перспективных	материалов	для	суперконденсато-
ров	[21].	ZIF	обладают	широкими	возможностями	
для	 улучшения	 характеристик	 суперконденса-
торов.	 Цеолито-имидазолатные	 каркасы	 пред-
ставляют	 собой	 перспективный	 подкласс	 МОК	
материалов	с	широким	спектром	применений.	Они	
отличаются	простотой	и	экологичностью	изготов-
ления,	 химической	 устойчивостью	 к	 щелочной	
среде,	контролируемой	пористостью	и	возможно-
стью	создания	структуры	ядро-оболочка.	Отличи-
тельной	особенностью	ZIF	является	их	структура,	
которая	соответствует	структуре	цеолитов.	В	ZIF	
ионы	 металла	 (M)	 связаны	 имидазолатными	 ли-
гандами	(Im)	под	углом	~145°,	что	аналогично	углу	
между	 ионами	 кремния	 (Si)	 в	 цеолитах	 [22—24].		
По	 сравнению	 с	 цеолитами,	 ZIF	 обладают	 повы-
шенной	термической	и	химической	стабильностью,	
а	 также	 более	 высокой	 площадью	 поверхности	 и	
равномерностью	распределения	пор.

ZIF-67	 представляет	 собой	 цеолито-имида-
золатный	каркас,	построенный	из	ионов	кобальта	
(Co2+)	 и	 анионов	 2-метилимидазолата	 (2-MeIm).	
Он	 имеет	 кубическую	 симметрию	 кристалла	 с	
параметрами	 элементарной	 ячейки	 a	 =	 b	 =	 c	 =		
1,696	 нм	 [25—28].	 ZIF-67	 обладает	 воспроизво-
димой	 площадью	 поверхности	 (SBET	 =	 962	 м2/г),	
что	 обусловливает	 его	 активность	 в	 различных	
химических	 реакциях.	 Кроме	 того,	 ZIF-67	 имеет	
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микропоры	объемом	0,452	см3/г,	которые	благопри-
ятствуют	адсорбции	и	катализу	гостевых	молекул	
электролита,	 а	 также	 могут	 быть	 модифициро-
ваны.	 Также	 ZIF-67	 может	 выступать	 шаблоном	
с	 воспроизводимыми	 результатами	 для	 синтеза	
металлуглеродных	 нанокомпозитов	 (МУНК)	 на	
основе	кобальта.

Активные	 материалы	 электродов	 на	 основе	
ZIF	 можно	 разделить	 на	 две	 основополагающие	
группы	по	условию	обработки	[29]:

1.	 Материалы,	имеющие	ZIF	в	своем	составе.	
В	данную	группу	входят	материалы,	имеющие	в	
своем	составе	исходные	ZIF,	либо	их	коомбинации,	
которые	 образовывают	 композитные	 структуры	
[30—49];

2.	 Материалы	 полученные	 на	 основе	 ZIF.		
ZIF	могут	выступать	в	качестве	шаблонов	для	по-
следующего	изготовления	пористых	металлугле-
родных	 нанокомпозитов.	 Методика	 изготовления	
данных	 материалов,	 как	 правило,	 состоит	 из	 пи-
ролиза	ZIF	и	композитов	на	их	основе	при	высоких	
температурах	в	инертной	атмосфере	до	образова-
ния	МУНК	[50—63].

В	данном	обзоре	основное	внимание	уделяется	
наиболее	изученному	кобальтасодержащему	ZIF:	
ZIF-67,	получению	электродных	материалов	на	его	
основе	и	сравнение	электродов	на	основе	материа-
лов	из	различных	групп.

Материалы, имеющие МОК в своем составе

Электрохимические	 характеристики	 чистых	
МОК	 сильно	 зависят	 от	 их	 состава	 и	 структуры.	
Среди	 всех	 чистых	 МОК	 наиболее	 подходящими	
для	применения	в	области	электрохимии	являют-
ся	МОК	на	основе	ионов	кобальта,	поскольку	они	
способны	обеспечить	широкий	спектр	обратимых	
электрохимических	реакций.	В	настоящее	время	
исследователи	уделяют	внимание	синтезу	МОК	с	
перспективными	 для	 практического	 применения	
структурой	и	свойствами	(пористость,	разнообраз-
ная	топология,	физическая	и	химическая	стабиль-
ность,	функциональность	поверхности	пор),	в	т.	ч.	
и	для	непосредственного	использования	их	в	каче-
стве	гибридных	функциональных	материалов.	Но	
помимо	этого	рассматривается	возможность	моди-
фикации	основы	МОК	с	целью	улучшения	свойств	
или	создания	новых.

Для	модифицирования	свойств	МОК	исполь-
зуются	 три	 варианта	 введения	 в	 МОК	 функцио-
нальных	молекул	[64]:

-	 введение	в	органический	линкер;
-	 введение	в	неорганический	узел;
-	 введение	 в	 свободное	 внутрикристалличе-

ское	пространство.	
Данная	 стратегия	 предполагает	 реализацию	

следующих	подходов:	включение	молекул,	содер-

жащих	потенциальные	каталитические	и	адсорб-
ционные	 центры	 в	 состав	 строительных	 единиц	
MOК,	 стабилизация	 каркасом	 активных	 наноча-
стиц,	 не	 устойчивых	 в	 иных	 условиях,	 а	 также	
инкапсулирование	молекул,	выполняющих	функ-
циональную	роль	в	пористую	металлорганическую	
структуру	[65].

Для	изучения	возможности	комбинации	ZIF	и	
способов	улучшения	характеристики	чистых	ма-
териалов	 был	 синтезирован	 структурированный	
материал	ZIF-7@ZIF-67	типа	ядро-оболочка	[66].	
Структурированный	материал	с	ядром-оболочкой	
имеет	ряд	преимуществ	перед	монолитными	мате-
риалами,	такими	как	ZIF-7	и	ZIF-67.	Во-первых,	он	
способствует	переносу	электронов	между	ионами	
внутреннего	и	внешнего	металлов,	что	приводит	к	
повышению	удельной	емкости.	Во-вторых,	он	уско-
ряет	диффузию	ионов	электролита,	что	приводит	
к	улучшению	циклической	стабильности.

ZIF-7@ZIF-67	 демонстрирует	 хорошую	 спо-
собность	к	накоплению	энергии	с	удельной	емко-
стью	 518,9	 Ф/г	 при	 плотности	 тока	 1	 А/г	 в	 трех-
электродной	 сборке	 суперконденсатора.	 Кроме	
того,	 он	 обладает	 циклической	 стабильностью	 с	
сохранением	 99,6	 %	 после	 4000	 циклов	 для	 трех-
электродной	системы.

Также	на	основе	ZIF-7@ZIF-67,	который	ис-
пользовался	в	качестве	положительного	электрода,	
был	 изготовлен	 асимметричный	 суперконденса-
тор,	 который	 демонстрировал	 плотность	 энергии	
31	 Вт	⋅	ч/кг	 при	 плотности	 мощности	 400	 Вт/кг	 и	
циклическую	 стабильность	 с	 сохранением	 99,5	%	
после	10	000	циклов	при	плотности	тока	10	А/г.

Изначально	ZIF-67	и	ZIF-7	были	синтезиро-
ваны	методом,	основанным	на	растворении	соот-
ветствующих	реагентов	в	метаноле	и	последующем	
перемешивании.	Для	синтеза	ZIF-67	2-метилими-
дазол	(3,58	г)	растворяли	в	12	мл	метанола,	а	гекса-
гидрат	нитрата	кобальта	(1,58	г)	—	в	12	мл	метанола.	
Полученные	растворы	смешивали	и	перемешивали	
в	течение	5	мин	при	комнатной	температуре.	После	
завершения	реакции	фиолетовые	частицы	ZIF-67	
центрифугировали,	промывали	метанолом	и	водой	
и	высушивали	в	вакууме	при	48	°C.

Для	 синтеза	 ZIF-7	 сначала	 смешивали	 ме-
танольный	раствор	ацетата	цинка	 (0,878	г,	20	мл)	
и	 метанольный	 раствор	 бензимидазола	 (0,946	 г,	
20	мл).	 Полученные	 растворы	 перемешивали	 в	
течение	5	мин	при	комнатной	температуре.	Затем	
белые	частицы	ZIF-7	центрифугировали,	промы-
вали	метанолом	и	водой	и	высушивали	по	той	же	
процедуре,	что	и	ZIF-67.

Структурированный	ZIF-7@ZIF-67	был	син-
тезирован	формированием	ядра	из	ZIF-7	и	после-
дующем	наращивании	на	него	оболочки	из	ZIF-67.	
Сначала	частицы	ZIF-7	(0,08	г)	растворяли	в	10	мл	
метанола.	Затем	2-метилимидазол	(0,895	г)	и	гекса-
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гидрат	нитрата	кобальта	(0,396	г)	растворяли	в	3	мл	
метанола	 соответственно.	 Полученные	 растворы	
смешивали	и	перемешивали	в	течение	5	мин.	За-
тем	смесь	переносили	в	автоклав	и	выдерживали	в	
печи	при	100	°C	в	течение	12	ч.	После	охлаждения	
автоклава	 до	 комнатной	 температуры	 продукты	
собирали	центрифугированием,	промывали	мета-
нолом	и	водой	и	высушивали	тем	же	методом,	что	
и	 ZIF-67	 и	 ZIF-7.	 Полученные	 светло-фиолето-
вые	частицы	обозначены	как	структурированные	
ядро-оболочка	ZIF-7@ZIF-67.

Н а 	 рис . 	 2 	 п ри ве ден ы 	 С ЭМ- 	 и 	 ПЭМ-
изображения	полученных	материалов.	На	рис.	2,	а	
показан	 нерегулярный	 и	 чешуйчатый	 кристалл	
ZIF-7.	Из	рис.	2,	б	и	в	можно	видеть,	что	и	ZIF-67,	
и	ядро-оболочка	ZIF-7@ZIF-67	имеют	одинаковую	
морфологию	 ромбического	 додекаэдра.	 Размеры	
частиц	как	ZIF-67,	так	и	ZIF-7@ZIF-67	составля-
ли	около	1	мкм.

На	рис.	2,	г	видно,	что	ядро	ZIF-7	(область	тем-
ного	цвета)	находится	внутри	ромбической	оболоч-
кой	ZIF-67	и	в	совокупности	образуют	структуру	
ядро-оболочка.	

Удельная	 площадь	 поверхности	 по	 методу	
Брунауэра—Эммета—Теллера	 (БЭТ)	 для	 ZIF-7,	

ZIF-67	 и	 ZIF-67@ZIF-7	 составила	 6,2,	 1559,3	 и	
1268,6	 м2/г	 соответственно.	 Площадь	 поверхно-
сти	ядро-оболочки	ZIF-7@ZIF-67	меньше,	чем	у	
ZIF-67,	 что	 приводит	 к	 уменьшению	 пористости	
материала.	

Кривые	циклической	вольтамперометрии	(CV)	
ZIF-7,	ZIF-67	и	ZIF-7@ZIF-67	при	скорости	ска-
нирования	0,5	мВ/с	представлены	на	рис.	3,	а.	Как	
видно	из	рис.	3,	а,	кривая	CV	ZIF-7@ZIF-67	имеет	
наибольшую	площадь	и	наибольший	пиковый	ток	
по	сравнению	с	ZIF-7	и	ZIF-67,	и,	следовательно,	
гибридная	структура	обладает	большей	удельной	
емкостью.

На	рис.	3,	б	представлены	гальваностатические	
кривые	трех	материалов	при	плотности	тока	1	А/г	
для	 трехэлектродного	 устройства.	 Как	 видно	 из	
рис.	 3,	 б,	 ZIF-7@ZIF-67	 обеспечивает	 самое	 дли-
тельное	время	разрядки	207,5	с	и	самую	высокую	
удельную	емкость	518,9	Ф/г	по	сравнению	с	ZIF-7	
(84,1	с,	210,3	Ф/г)	и	ZIF-67	(174,5	с,	433,9	Ф/г).

Удельные	емкости	трех	материалов	при	раз-
личных	плотностях	тока	представлены	на	рис.	3,	в.	
Видно,	что	ZIF-7@ZIF-67	демонстрирует	отличную	
скоростную	 способность	 с	 сохранением	 емкости	
81,4	%	при	увеличении	плотности	тока	с	1	до	10	А/г.	
При	этом	важно	отметить,	что	ZIF-7@ZIF-67	со-
хранял	74,2	%	емкости	при	увеличении	плотности	
тока	с	1	до	20	А/г.

На	рис.	3,	г	представлены	показатели	цикличе-
ской	стабильности	трех	материалов	при	плотности	
тока	10	А/г.	Как	видно,	ZIF-7@ZIF-67	имел	почти	
такую	же	удельную	емкость,	как	и	первоначаль-
ная,	после	4000	циклов	зарядки—разрядки	(99,6	%	
сохранения	 емкости),	 что	 на	 44,1	%	 выше,	 чем	 у	
ZIF-7	и	на	52,4	%	выше,	чем	у	ZIF-67.

Электрохимические	 характеристики	 ZIF-7@
ZIF-67	были	оценены	путем	сборки	асимметрич-
ного	 суперконденсатора,	 который	 состоял	 из	 по-
ложительного	электрода	на	основе	ZIF-7@ZIF-67	
на	никелевой	пене	и	отрицательного	электрода	на	
основе	активированного	угля	на	никелевой	пене	и	
твердого	электролита	PVA/KOH.

CV-кривые	асимметричного	суперконденсато-
ра	сохраняли	свою	форму	при	увеличении	потенци-

Рис. 1. Схематическое изображение процесса синтеза ZIF-7@ZIF-67

Fig. 1. Schematic representation of the synthesis process of ZIF-7@ZIF-67

Рис. 2. СЭМ-изображения полученных образцов:  
(a) ZIF-7; (б) ZIF-67; (в) ZIF-7@ZIF-67 и (г) ПЭМ-
изображение ядра-оболочки ZIF-7@ZIF-67

Fig. 2. SEM images of the obtained samples: (a) ZIF-7,  
(б) ZIF-67, (в) ZIF-7@ZIF-67, and (г) TEM image  
of the ZIF-7@ZIF-67 core-shell
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ала	с	0,9	до	1,6	В	и	при	различных	скоростях	скани-
рования.	Кривые	GCD	имели	почти	симметричную	
форму	 без	 явных	 провалов	 напряжения.	 Удель-
ные	 емкости	 GCD	 составили	 87,3,	 81,3,	 73,5,	 64,4		
и	56,3	Ф/г	при	0,5,	1,	2,	5	и	10	А/г,	соответственно.

Асимметричный	суперконденсатор	в	собран-
ном	 виде	 обеспечивает	 высокую	 плотность	 энер-
гии	31	Вт	⋅	ч/кг	при	плотности	мощности	400	Вт/кг.		
При	 у вел и чен и и	 п ло тности	 мощ ности	 до		
8000	Вт/кг	плотность	энергии	сохраняется	на	уровне		
20	Вт	⋅	ч/кг.

Как	 видно	 из	 исследования,	 электрохимиче-
ские	 характеристики	 чистого	 ZIF-67	 без	 моди-
фикаций	уступают	характеристикам	углеродных	
материалов	и	композитам	[40].	Для	их	улучшения,	
ZIF-67	объединяют	с	другими	материалами,	что-
бы	получить	гибридные	композиты.	ZIF-67	также	
может	 выступать	 как	 шаблон	 для	 изготовления	
пористых	кобальтосодержащих	МУНК.

Для	 улучшения	 электрохимических	 харак-
теристик	МОК	можно	смешивать	с	высокопрово-
дящими	 материалами,	 такими	 как	 углеродные	
материалы,	 проводящие	 полимеры	 и	 т.	 д.	 [38,	39].	

Как	 правило,	 к	 проводящим	 неметаллическим	
материалам	 относятся	 углеродные	 материалы,	
проводящие	 полимеры	 и	 т.	 д.	 Металлические	 же	
материалы	включают	чистые	металлы,	их	оксиды	
и	гидроксиды.

В	настоящее	время	в	качестве	неметалличе-
ских	 материалов	 в	 МОК-композитах	 обычно	 ис-
пользуются	 оксид	 графена,	 углеродные	 волокна,	
углеродные	нанотрубки,	полианилин,	полипиррол	
и	т.	д.	Существуют	три	основные	стратегии	изго-
товления	 MOК-композитов:	 1)	 прямое	 смешение	
компонентов	на	этапе	предподготовки;	2)	выращи-
вание	MOК	на	неметаллических	материалах	in situ		
и	3)	эпитаксиальное	выращивание	оксидов	метал-
лов	на	MOК	для	формирования	гетероперехода.

Для	 улучшения	 электрохимических	 харак-
теристик	материалов	на	основе	ZIF-67	был	пред-
ложен	 новый	 метод	 выращивания	 ZIF-67	 с	 при-
менением	 УФ-озонового	 генератора	 на	 гибкой	 и	
проводящей	 текстильной	 углеродной	 ткани	 [67].	
Полученный	 гибридный	 электрод	 из	 углеродной	
ткани	и	активного	материала	демонстрировал	хло-
пьевидную	структуру	с	размером	хлопьев	~1,5	мкм	

Рис. 3. Электрохимические характеристики ZIF-7, ZIF-67 и ZIF-7@ZIF-67: a — CV-кривые при скорости сканирования  
0,5 мВ/с; б — GCD-кривые при плотности тока 1 А/г; в — удельная емкость, рассчитанная по GCD-кривым при различ-
ных плотностях тока; г — циклические характеристики при плотности тока 10 А/г

Fig. 3. Electrochemical characteristics of ZIF-7, ZIF-67, and ZIF-7@ZIF-67: (a) CV curves at a scan rate of 0.5 mV/s, (б) GCD curves 
at a current density of 1 A/g, (в) specific capacity calculated from GCD curves at various current densities, and (г) cyclic 
characteristics at a current density of 10 A/g
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и	толщиной	листа	от	115	до	300	нм.	Важным	фак-
тором	 являлась	 методика	 обработки	 прекурсо-
ра	 УФ-озоном,	 который	 позволяет	 значительно		
увеличить	смачиваемость	и	активировать	поверх-
ность	 углеродной	 ткани	 (УТ),	 что	 способствует	
адсорбции	ионов	Co2+	и	приводит	к	зарождению	и	
росту	ZIF-67.	Рост	хлопьев	ZIF-67	на	углеродной	
ткани	приводит	к	увеличению	электропроводности	
гибридного	 электрода	 более	 чем	 на	 три	 порядка.	
В	 результате	 гибридный	 электрод	 обеспечивает	
максимальную	 удельную	 емкость	 829	 Ф/г	 в	 2,0	
М	 водном	 растворе	 KOH	 при	 массовой	 нагрузке		
1,9	мг/см2.	 Гибридный	 электрод	 демонстрирует	
стабильность	при	циклировании,	сохраняя	емкость	
на	уровне	97	%	даже	после	15000	циклов	при	плот-
ности	тока	40	мА/см2.

В	исследовании	для	приготовления	компози-
та	первоначально	была	подготовлена	текстильная	
УТ	 путем	 карбонизации	 текстильной	 хлопчато-
бумажной	ткани	в	атмосфере	азота	при	темпера-
туре	800	°C	в	течении	1,5	ч,	которая	до	этого	была	
химически	 активирована	 КОН	 при	 температуре	
800	°C	в	течении	1	ч.	Перед	выращиванием	ZIF-67	
на	 УТ-материал	 обрабатывали	 на	 УФ-озоновом	
генераторе	в	течение	15	мин.	Этот	процесс	способ-
ствует	образованию	многочисленных	кислородсо-
держащих	функциональных	групп	на	поверхности	
УТ,	что	делает	ее	гидрофильной.

Выращивание	ZIF-67	на	подложке	из	УТ	осу-
ществлялось	 простым	 одностадийным	 методом	
осаждения	из	раствора	[68].	В	40	мл	0,4	М	2-мети-
лимидазола	(2-MeIM)	добавляли	40	мл	водного	рас-
твора,	содержащего	50	мМ	Co(NO3)2	•	6H2O.	Затем	в	
раствор	погружали	УТ	размером	1,2—1,0	см2.	После	
роста	ZIF-67	на	УТ	при	комнатной	температуре	в	
течение	1	ч	УТ	промывали	деионизированной	во-
дой	и	сушили	в	вакууме	при	60	°C	в	течение	12	ч.	
Массовую	 нагрузку	 ZIF-67	 на	 УТ	 определяли	
путем	взвешивания	разности	масс	УТ	до	и	после	
осаждения	ZIF-67	с	помощью	микровесов	с	точно-
стью	до	0,01	мг.

Сообщается,	 что,	 изменяя	 концентрацию	
Co(NO3)2	•	6H2O,	 можно	 регулировать	 массовую	
нагрузку	ZIF-67	в	диапазоне	1,60—2,50	мг/см2.	По-
лученный	гибридный	электрод	был	обозначен	как	
УТ-ZIF-67(x),	 где	 x	 —	 начальная	 концентрация	
раствора	Co(NO3)2	•	6H2O	в	мМ.

Используя	 СЭМ,	 было	 обнаружено,	 что		
ZIF-67,	выращенный	на	УТ,	имеет	морфологию	в	
виде	 чешуек	 с	 поперечным	 размером	 ~1,5	 мкм	 и	
толщиной	листа	порядка	140	нм.	Чешуйки	равно-
мерно	 распределялись	 на	 углеродных	 волокнах,	
образуя	 структуру	 сердцевина-оболочка.	 Про-
странство	между	чешуйками	ZIF-67	способству-
ет	 легкому	 доступу	 электролита	 к	 активному	
материалу,	 что	 обеспечивает	 повышение	 эффек-
тивности	 электрода.	 Также	 чешуйчатая	 форма	

ZIF-67	 позволяла	 значительно	 сократить	 длину	
диффузии	ионов	и	приводила	к	усилению	фараде-
евской	окислительно-восстановительной	реакции.	
Элементное	картирование	показывало	однородное	
распределение	C,	Co,	O	и	N.	Это	также	подтверж-
дает	 равномерное	 распределение	 чешуек	 ZIF-67	
на	подложке	УТ.	

В	 исследовании	 также	 отмечается	 влияние	
концентрации	 Co2+	 на	 параметры	 композитов		
ZIF-67.	 Массовая	 нагрузка	 ZIF-67	 на	 УТ	 может	
быть	легко	контролируема	путем	изменения	кон-
центрации	Co2+	в	растворе.	При	увеличении	кон-
центрации	Co2+	от	45	до	60	мМ	массовая	нагрузка	
ZIF-67	увеличивается	с	1,6	до	2,5	мг/см2.	Все	угле-
родные	волокна,	покрытые	ZIF-67,	имеют	морфо-
логию	в	виде	чешуек,	средняя	толщина	которых	
постепенно	увеличивается	с	ростом	концентрации	
Co2+	(рис.	4,	a—в).	Например,	при	низкой	концен-
трации	 45	 мМ	 толщина	 частиц	 ZIF	 составляет	
~115	нм,	 которая	 увеличивается	 до	 168	 и	 300	 нм	
при	концентрации	Co2+	55	и	60	мМ,	соответственно	
(рис.	4,	г).	В	соответствии	с	изменением	толщины,	
цвет	гибрида	УТ-ZIF-67	меняется	от	светло-фи-
олетового	до	темно-фиолетового	(рис.	4,	д).	Прово-
димость	композитов	УТ-ZIF-67	увеличивается	с	
увеличением	массовой	нагрузки	ZIF-67	(рис.	4,	е).	
Однако	при	концентрации	Co2+	более	60	мМ	про-
водимость	 УТ-ZIF-67	 непрерывно	 снижается.	
При	массовой	нагрузке	2,5	мг/см2	УТ-ZIF-67	имеет	
проводимость	531	См/м,	что	на	три	порядка	выше,	
чем	 у	 чистого	 ZIF-67.	 Проводимость	 композитов	
УТ-ZIF-67	объясняется	тем,	что	частицы	ZIF-67	
распределены	на	высокопроводящей	подложке	УТ.	
Это	приводит	к	ускоренному	переносу	электронов	
в	процессе	быстрого	заряда—разряда.

Принимая	 во	 внимание	 массовую	 нагрузку	
ZIF-67	и	предполагая,	что	в	емкость	УТ-ZIF-67(50)	
вносят	вклад	емкостная	подложка	УТ	и	псевдоем-
кий	ZIF-67,	можно	рассчитать	соответствующую	
гравиметрическую	 емкость	 ZIF-67.	 Результаты	
расчетов	 представлены	 на	 рис.	 5.	 Как	 видно	 из	
рис.	5,	ZIF-67	в	УТ-ZIF-67(50)	достигает	наиболь-
шей	 удельной	 емкости	 829	 Ф/г	 при	 массовой	 на-
грузке	1,9	мг/см2.	Более	высокая	массовая	нагрузка	
при	 большей	 толщине	 чешуек	 ZIF-67	 приводит		
к	относительно	меньшей	гравиметрической	емко-
сти,	что,	вероятно,	обусловлено	уменьшением	пло-
щади	 контакта	 электрода	 с	 электролитом	 и	 сни-
жением	эффективности	использования	электрода.

Формирование материалов, полученных  
на основе МОК

Металлорганические	каркасы	могут	быть	ис-
пользованы	в	качестве	шаблонов	или	прекурсоров	
для	получения	различных	электродных	материа-
лов,	 таких	 как	 пористые	 углеродные	 материалы,	
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оксиды	переходных	металлов,	гидроксиды	метал-
лов	и	другие	материалы.	Они	позволяют	повышать	
проводимость	 композитов	 и	 обогащать	 активные	
участки	 для	 значительного	 увеличения	 емкости	
[50—52].

Пористые	 углеродные	 материалы	 являются	
перспективными	 для	 электродов	 суперконденса-
торов	 благодаря	 иерархической	 структуре,	 раз-
витой	 топологии	 поверхности	 и	 контролируемой	
пористости	 [69—79].	 Среди	 них	 наиболее	 широко	
используется	высокотемпературный	пиролиз	или	
карбонизация	из	органического	прекурсора.	

Также	 сообщается	 о	 серии	 нанопористых	
углеродов	(НПУ),	полученных	из	ZIF-8	путем	пи-
ролиза	в	потоке	азота	со	скоростью	140	мл/с,	для	
суперконденсаторов	[55].	Было	установлено,	что	для	
получения	максимальной	емкости	217	Ф/г,	необхо-
димо	проводить	пиролиз	при	температуре	900	°C.	
Во-первых,	 более	 высокие	 температуры	 способ-
ствуют	карбонизации	МОК,	что	увеличивает	долю	
металла,	в	силу	чего	увеличивается	проводимость	
МУНК.	 Кроме	 того,	 сверхвысокие	 температуры	
(1000	°C)	 приводят	 к	 потере	 гетероатомов,	 таких	
как	N,	что	снижает	псевдоемкость	и,	следователь-
но,	общую	емкость.	Помимо	этого,	создание	мезо-
пористой	оболочки	или	полой	структуры	у	ZIF-8	
может	 в	 значительной	 степени	 способствовать	
увеличению	 емкости	 после	 пиролиза.	 Это	 также	
продемонстрировано	в	работе	[56]	с	использовани-
ем	макропористого	ZIF-8,	поскольку	иерархически	
пористый	 углерод	 может	 адсорбировать	 больше	
ионов.	 Стратегия	 синтеза	 НПУ	 из	 MOК	 гораздо	
шире,	 чем	 простая	 карбонизация.	 Для	 создания	
эффективных	функциональных	материалов	были	
предложены	методики	управления	прекурсорами,	
такие	 как	 легирование	 гетероатомами,	 контроль	
формы/ориентации	 роста	 структуры	 МОК	 и	 ги-
бридизация	 с	 другими	 функциональными	 мате-
риалами	[57].

Тем	не	менее,	в	ходе	пиролиза	частично	раз-
рушаются	внутренние	поровые	каналы	MOК,	что	
приводит	 к	 уменьшению	 площади	 поверхности	
карбонизированных	структур	[58—60].

Для	решения	этой	проблемы	был	добавлен	ак-
тивированный	уголь	(АУ)	в	каркас	MOF-5	с	после-
дующим	проведением	карбонизации	[80].	Это	по-
зволило	увеличить	площадь	поверхности	и	объем	
пор	с	609,4	м2/г	и	0,361	см3/г	до	677	м2/г	и	0,412	см3/г	
соответственно,	в	то	время	как	у	активированного	
угля	при	схожих	условиях	площадь	поверхности	и	
объем	пор	составляют	101,1	м2/г	и	0,576	см3/г.	В	ре-
зультате	полученный	углеродный	материал	имел	
большую	удельную	емкость	300	Ф/г	при	1,5	А/г	и	
сохранил	91,5	%	этой	емкости	после	3000	циклов.

Для	 дальнейшего	 улучшения	 электрохими-
ческих	характеристик	исследователи	допировали	
гетероатомы	в	углеродный	каркас	 [62].	Например	
они	 использовали	 наностержни	 ZnO	 в	 качестве	
шаблонов	 для	 получения	 гибрида	 ZIF-8@ZnO.	
При	высокотемпературной	карбонизации	гибрида	
под	действием	KOH	получался	пористый	углерод-
ный	нанолист	с	удельной	поверхностью	1190	м2/г	
и	удельной	емкостью	290	Ф/г	при	плотности	тока	
1	А/г.	Кроме	того,	после	10	000	последовательных	
циклов	 он	 сохранил	 94	%	 своей	 первоначальной	
емкости.

В	табл.	1	представлены	характеристики	угле-
родных	 материалов	 и	 суперконденсаторы	 на	 их	
основе.

Материалы	на	основе	МОК	характеризуются	
упорядоченной	структурой	и	наличием	активных	
центров,	 что	 позволяет	 повысить	 их	 электрохи-
мические	 характеристики	 в	 2	 раза	 и	 более.	 Так,	
удельная	емкость	лабораторного	образца	пористого	
углерода,	синтезированного	с	использованием	кон-
центрированной	KOH	и	прошедшего	несколько	ста-
дий	активации,	составляет	836	Ф/г.	В	то	же	время,	
композит	на	основе	Ni-MOF	и	наностержней,	полу-

Рис. 5. Вклад в емкость (a), удельная емкость на единицу площади УТ-ZIF-67 и полученная гравиметрическая удельная ем-
кость ZIF-67 от соответствующих гибридных электродов (б)

Fig. 5. (a) Contribution to capacitance, and (б) specific capacitance per unit area of CF-ZIF-67 and the obtained gravimetric 
specific capacitance of ZIF-67 from the corresponding hybrid electrodes

ба



208	 Известия	вузов.	Материалы	электронной	техники.	2024.	Т.	27,	№	3				ISSN	1609-3577

ченный	без	применения	токсичных	веществ	с	по-
мощью	сольвотермического	метода,	демонстрирует	
удвоенную	удельную	емкость,	достигая	1956	Ф/г.

Углеродные материалы, полученные  
на основе МОК

МУНК,	полученные	на	основе	МОК,	обладают	
улучшенными	свойствами	по	сравнению	с	тради-
ционными	углеродными	материалами,	такими	как	
активированный	уголь	и	графен.	Они	отличаются	
повышенной	площадью	поверхности,	улучшенной	
проводимостью	и	более	высокой	химической	ста-
бильностью	к	растворителям,	которая	свойственна	
углеродным	материалам.

Так,	синтез	ZIF-67	в	растворе	на	пене	из	ни-
келя	 (NixCo3-xO4/Ni)	 является	 перспективной	

методикой	 получения	 высокопроизводительных	
электродов	 для	 устройств	 хранения	 энергии	 [83].	
Никелевая	пена	NixCo3-xO4/Ni	может	быть	приго-
товлена	с	помощью	быстрого	метода	соосаждения	
и	ионообмена,	а	затем	объединена	с	оксидом	гра-
фена	в	композит.	В	результате	может	быть	полу-
чен	электрод	для	гибридных	суперконденсаторов	с	
интересными	свойствами.	В	то	время	как	обычная	
пена	Co3O4/Ni,	полученная	осаждением	кобальта,	
демонстрирует	емкость	209,78	Ф/г	при	1	А/г.	Пена	
NixCo3-xO4/Ni	из	ZIF-67	имеет	емкость	материала	
1934	Ф/г	при	1	А/г.	В	свою	очередь	электроды	из	
восстановленного	 оксида	 графена,	 модифициро-
ванные	пеной	NixCo3-xO4/Ni,	обладают	более	вы-
сокой	емкостью	материала	3202,22	Ф/г	при	1	А/г	
и	 более	 высокой	 стабильностью	 циклирования	 с	
емкостью	76,10	%	после	1000	циклов.

Таблица 1 / Table 1

Характеристики высокопористых углеродных материалов 
Characteristics of highly porous carbon materials

Название
Характеристики		

топологии
Электрохимические		

характеристики
Ссыл-

ка
1 2 3 4

Трехслойные	борсодержащие	
углеродные	микроволокна

Диаметр	микроволокна:	
350—550	нм;
Размер	допированных	
частиц:	10—20	нм;
Размер	пор:	15—25	нм;
Удельная	площадь	актив-
ной	поверхности:	774	м2/г

Тип	устройства:	симметричный	суперкон-
денсатор;
Удельная	емкость:	180	Ф/г	при	плотности	
тока	0,1	А/см2;
Плотность	энергии:	22,38	Вт	∙	ч/кг;	
Плотность	мощности:	400	Вт/кг		
(при	104	Вт	∙	ч/кг);
Циклическая	стабильность:	96	%	от	емко-
сти	после	10000	циклов

[71]

Легированные	Si	углеродные	
микроволокна	(Si/CNF)

Диаметр	микроволокна:	
327	нм

Тип	устройства:	трехэлектродный	супер-
конденсаторы;
Удельная	емкость:	175	Ф/г	при	плотности	
тока	1	А/г;	Циклическая	стабильность:		
96	%	от	емкости	после	1000	циклов

[81]

Микропористый	углерод	из	био-
массы

Размер	пор:	2—4	нм;
Удельная	площадь	по-
верхности:	2351	м2/г

Тип	устройства:	трехэлектродные	и	двух-
электродные	суперконденсаторы;
Удельная	емкость:	836	Ф/г	при	плотности	
тока	0,2	А/см2;		
Плотность	энергии:	36,5	Вт	∙	ч/кг;	
Плотность	мощности:	140	Вт/кг

[74]

Высокопористый	активирован-
ный	(KOH)	углерод

Размер	пор:	3,4	нм;
Удельная	площадь	по-
верхности	активирован-
ного	материала:	3193	м2/г

Тип	устройства:	ассимметричный	супер-
конденсатор;
Удельная	емкость:	130,5	Ф/г	при	плотности	
тока	0,2	А/см2;	
Плотность	энергии:	47,9	Вт	∙	ч/кг

[75]

Ковалентный	органический	кар-
кас	TFP-NDA-COF
Ковалентные	органические	кар-
касы	(COF)	—	класс	материалов,	
полученный	в	результате	реак-
ций	между	органическими	пре-
курсорами,	приводящих	к	обра-
зованию	прочных	ковалентных	
связей

Размер	пор:	1,68	нм;
Диаметр	волокон:	10	нм;
Удельная	площадь	по-
верхности:	364	м2/г

Тип	устройства:	симметричный	суперкон-
денсатор;
Удельная	емкость:	348	Ф/г	при	плотности	
тока	0,5	А/см2;	
Плотность	энергии:	48,3	Вт	∙	ч/кг;
Плотность	мощности:	247	Вт/кг;
Циклическая	стабильность:	75	%	от	емко-
сти	после	8000	циклов

[77]
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1 2 3 4

Ковалентный	органический	
каркас	на	основе	бензимидазол-
присоединенных	арилимидов

Размер	пор:	3—3,2	нм;
Удельная	площадь	по-
верхности:	177	м2/г

Тип	устройства:	симметричный	суперкон-
денсатор;
Удельная	емкость:	88,4	Ф/г	при	плотности	
тока	0,5	А/см2;
Плотность	энергии:	12,27	Вт	∙	ч/кг;	
Плотность	мощности:	250	Вт/кг;
Циклическая	стабильность:	93,61	%	от	ем-
кости	после	5000	циклов

[78]

Сотовые	углеродные	нанострук-
туры	из	полимеров

Размер	пор:	3,4	нм;
Удельная	площадь	по-
верхности:	794	м2/г

Тип	устройства:	ассиметричный	суперкон-
денсатор;
Удельная	емкость:	291	Ф/г	при	плотности	
тока	0,5	А/см2;
Плотность	энергии:	260	Вт	∙	ч/кг;
Плотность	мощности:	936	Вт/кг;
Циклическая	стабильность:	83	%	от	емко-
сти	после	10000	циклов

[79]

Никель-металлоорганический	
каркас	(Ni-MOF)	на	основе	нано-
стержней

Удельная	площадь	по-
верхности:	400	м2/г

Тип	устройства:	ассиметричный	суперкон-
денсатор;
Удельная	емкость	трехэлектродной	сбор-
ки:	1956	Ф/г	при	плотности	тока	5	мА/см2;
Плотность	энергии:	98	Вт	∙	ч/кг;
Плотность	мощности:	1253	Вт/кг;
Циклическая	стабильность:	99,3	%	от	емко-
сти	после	3000	циклов

[82]

Медно-хромовые	металлоргани-
ческие	каркасы	(Cu/Cr-MOF)

Размер	пор:	3,8—9,4	нм
Удельная	площадь	по-
верхности:	71,2	м2/г

Тип	устройства:	трехэлектродный	супер-
конденсатор;
Удельная	емкость:	535,1	Ф/г	при	плотности	
тока	0,7	А/см2;
Плотность	энергии:	36,7	Вт	∙	ч/кг;
Плотность	мощности:	2600	Вт/кг;
Циклическая	стабильность:	90,3	%	от	емко-
сти	после	5000	циклов

[16]

Гибридный	 суперконденсатор,	 собранный	 из	
электродов	 NixCo3-xO4/rGO/Ni,	 демонстрирует	
максимальную	 плотность	 энергии	 36,31	 Вт	⋅	ч/кг,	
максимальную	 плотность	 мощности	 8000	 Вт	⋅	ч/
кг	и	хорошую	стабильность	циклирования	76,29	%	
после	3000	циклов.	

На	рис.	6	представлен	процесс	приготовления	
пены	 Co-ZIF/Ni.	 Перед	 экспериментом	 пену	 Ni	
очищали	абсолютным	этиловым	спиртом	и	деио-
низированной	водой,	после	чего	сушили	в	печи	при	
температуре	60	°C	в	течение	12	ч.	

Затем	пену	Ni	замачивали	в	водном	растворе,	
содержащем	0,4	М	Co(NO3)2	•	6H2O	и	0,05	М	2-мети-
лимидазола,	при	комнатной	температуре	в	течение	
4	ч.	В	течение	этого	времени	Co(NO3)2	•	6H2O	прони-
кает	в	поры	никелевой	пены,	где	взаимодействует	
с	2-метилимидазолом,	образуя	координационный	
полимер	Co-ZIF.	

После	 завершения	 реакции	 пену	 Co-ZIF/Ni	
очищали	абсолютным	этиловым	спиртом	и	деиони-
зированной	водой,	после	чего	снова	сушили	в	печи	
при	температуре	60	°C	в	течение	12	ч.

В	 результате	 этого	 процесса	 на	 поверхности	
никелевой	 пены	 образуется	 тонкий	 слой	 Co-ZIF	

толщиной	около	1	мкм.	Весовая	нагрузка	Co-ZIF	
на	никелевую	пену	составляет	0,76	мг/см2.

Полученную	пену	Co-ZIF/Ni	погружали	в	аб-
солютный	раствор	этилового	спирта,	содержащий	
Ni(NO3)2	•	6H2O,	на	30	мин	с	различной	концентра-
цией	(0—241,39	мМ).	В	зависимости	от	концентра-
ции	Ni(NO3)2	•	6H2O	в	растворе	формировалась	пена	
NixCo3-xO4/Ni	с	различным	содержанием	никеля	в	
составе.	 После	 вымачивания	 образец	 промывали	
и	 высушивали,	 затем	 отжигали	 на	 воздухе	 при	
350	°C	в	течение	2	ч.	В	результате	этого	процесса	
происходит	 окисление	 Ni(NO3)2	•	6H2O	 и	 образо-
вание	 никель-кобальтового	 оксида	 NixCo3-xO4.	
Массовая	нагрузка	NixCo3-xO4	на	никелевую	пену	
составляет	0,59	мг/см2.

Пена	 NixCo3-xO4/rGO/Ni	 была	 получена	 в	
результате	 простой	 гидротермальной	 реакции.	
Вкратце,	10	мг	GO	добавляли	в	стакан,	содержа-
щий	15	мл	чистого	этилового	спирта	и	5	мл	деио-
низированной	воды,	и	подвергали	ультразвуковой	
обработке	 в	 течение	 1	 ч.	 В	 результате	 этого	 GO	
полностью	диспергировался	в	растворе.

Затем	подготовленную	пену	NixCo3-xO4/Ni	по-
мещали	в	суспензию	GO	и	залили	в	25	мл	автоклав	

Окончание табл. 1 / End of Table 1
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с	 тефлоновой	 прокладкой.	 Автоклав	 герметично	
закрыли	и	выдерживали	при	температуре	120	°C	
в	течение	6	ч.	В	результате	этого	процесса	проис-
ходит	образование	графеновых	нанолистов	(rGO)	
на	поверхности	пены	NixCo3-xO4/Ni.	После	завер-
шения	реакции	продукт	доставали,	промывали	и	
высушивали	при	60	°C	в	течение	12	ч.

Изменение	 морфологии	 микросреды	 пены	
NixCo3-xO4/Ni	связано	с	ионным	обменом,	контро-
лируемым	гидролизом	и	травлением.	При	добавле-
нии	нитрата	никеля	в	раствор	Co-ZIF	происходит	
обмен	ионов	никеля	и	кобальта.	Ионы	никеля,	вза-
имодействуя	с	водой,	образуют	гидроокись	никеля,	
которая	разъедает	Co-ZIF,	формируя	прекурсор	
Ni-Co.	Чем	ниже	значение	pH	нитрата	никеля,	тем	
выше	скорость	гидролиза,	что	приводит	к	увели-
чению	числа	активных	центров	и	формированию	
более	плотных	нанолистов	на	поверхности	Co-ZIF.

В	 дальнейшем	 пена	 NixCo3-xO4/Ni	 получа-
ется	 путем	 термической	 обработки	 прекурсора	
Ni-Co/Ni.	 Сетевая	 структура	 пены	 NixCo3-xO4/
Ni	обеспечивает	количество	активных	центров	и	
пористость,	что	благоприятно	для	электрохими-
ческой	реакции.

При	увеличении	концентрации	ионов	Ni	уве-
личивается	агломерация	нанолистов	и	уменьшает-
ся	пористость,	что	может	быть	вредно	для	электро-
химического	хранения	энергии.	Анализ	удельной	
поверхности	по	методу	БЭТ	подтверждает	явление	
пористости,	наблюдаемое	с	помощью	СЭМ.	

Электролитом	 суперконденсатора	 являлся		
2	М	раствор	KOH.	В	трехэлектродной	конфигура-
ции	электродом	сравнения	был	Ag/AgCl	электрод,	
противоэлектродом	 —	 платиновая	 пластина,	 а	
рабочим	электродом	—	подготовленные	образцы.

Измерения	 гальваностатической	 зарядки/
разрядки	пены	NixCo3-xO4/Ni	с	различными	кон-
центрациями	 ионов	 никеля	 были	 проведены	 в	
трехэлектродной	 системе.	 С	 увеличением	 содер-

жания	 ионов	 никеля	 удельная	 емкость	 сначала	
увеличивается,	достигая	максимума	1934	Ф/г	при	
концентрации	ионов	никеля	57,6	мМ,	а	затем	умень-
шается	и	постепенно	стабилизируется.	Чистая	пена		
Co3O4/Ni	без	ионов	никеля	в	своей	структуре	по-
казывает	емкость	всего	209,78	Ф/г	при	1	А/г.

Лучшая	удельная	емкость	пены	NixCo3-xO4/Ni	
с	концентрацией	ионов	никеля	57,6	мМ	обусловлена	
внедрением	 ионов	 никеля	 в	 структуру	 шпинели	
Co3O4	[83].	В	результате	этого	внедрения	увеличи-
вается	количество	активных	центров,	что	приводит	
к	повышению	удельной	емкости.

Дальнейшее	увеличение	концентрации	ионов	
никеля	приводит	к	снижению	удельной	емкости.	
Это	 может	 быть	 связано	 с	 тем,	 что	 при	 высокой	
концентрации	ионов	никеля	происходит	осаждение	
никеля	на	поверхности	пены,	что	приводит	к	сни-
жению	ее	удельной	площади	поверхности.	Следу-
ет	отметить,	что	морфология	также	имеет	особое	
значение	 для	 эффективности	 хранения	 энергии.	

Рис. 6. Схема, иллюстрирующая процедуры формирования 
пены NixCo3-xO4/rGO/Ni

Fig. 6. Schematic diagram illustrating the procedures of the 
NixCo3-xO4/rGO/Ni foam formation

Рис. 7. Электрохимические характеристики пены NixCo3-xO4/rGO/Ni: a — сравнение пены NixCo3-xO4/Ni  
с пеной NixCo3-xO4/rGO/Ni при 50 мВ/с; б — сравнение пены NixCo3-xO4/Ni с пеной NixCo3-xO4/rGO/Ni при 1 А/г

Fig. 7. Electrochemical characteristics of the NixCo3-xO4/rGO/Ni foam: (a) comparison of foam NixCo3-xO4/Ni  
with foam NixCo3-xO4/rGO/Ni at 50 mV/s, (б) comparison of foam NixCo3-xO4/Ni with foam NixCo3-xO4/rGO/Ni at 1 A/g
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Как	показано	на	рис.	6,	пена	NixCo3-xO4/Ni	с	кон-
центрацией	ионов	никеля	57,6	мМ	имеет	развитую	
пористую	структуру	с	высокой	удельной	площадью	
поверхности.	Это	способствует	повышению	удель-
ной	емкости	пены.

На	рис.	7,	a	представлен	график	циклической	
вольтамперометрии	 (CV)	 пены	 NixCo3-xO4/rGO/
Ni	 при	 скорости	 сканирования	 50	 мВ/с.	 График	
показывает	 большую	 площадь	 CV	 по	 сравнению	
с	пеной	NixCo3-xO4/Ni,	что	свидетельствует	о	зна-
чительном	 улучшении	 удельной	 емкости	 после	
модификации	rGO.

Сравнение	 пены	 NixCo3-xO4/Ni	 с	 пеной		
NixCo3-xO4/rGO/Ni	 на	 кривых	 гальваностати-
ческой	 зарядки/разрядки	 (GCD)	 при	 1	 А/г	 так-
же	 приведено	 на	 рис.	 7,	 б.	 Очевидно,	 что	 удель-
ная	 емкость	 пены	 NixCo3-xO4/rGO/Ni	 достигает	
3202,22	Ф/г	 при	 1	 А/г,	 что	 лучше,	 чем	 у	 пены	
NixCo3-xO4/Ni,	составляющей	1934	Ф/г.

В	табл.	2	приведены	характеристики	электро-
дных	материалов	на	основе	МОК,	изготовленных	
различными	методами.	

Как	видно	из	табл.	2,	активные	электродные	
материалы	 на	 основе	 ZIF-67	 и	 его	 производных	
демонстрируют	 хорошие	 электрохимические	 ха-
рактеристики,	вплоть	до	удельной	емкости	мате-
риала	в	3202	Ф/г,	помимо	этого	получение	МУНК	

на	основе	MOК	в	качестве	прекурсоров	имеет	такие	
преимущества,	как	простота	изготовления,	насле-
дование	формы	полиэдра	от	первоначальных	МОК,	
формирование	пористой	структуры,	возможность	
синтеза	пористых	МУНК	за	счет	процесса	карбо-
низации.

Композит	 на	 основе	сплава	 CoMn	 в	 качестве	
активного	 материала	 электрода	 позволяет	 повы-
сить	 электрохимические	 характеристики	 СК	 за	
счет	 увеличения	 объема	 пор	 и	 вкладу	 ионов	 Mn	
в	 обратимые	 окислительно-восстановительные	
реакции	[84,	85].	В	данной	работе	представлен	под-
ход	к	синтезу	ZIF-67,	в	которых	кобальт	частично	
замещен	марганцем.	Допирование	марганцем	было	
проведено	на	стадии	синтеза	ZIF-67.	

Синтез и исследование электрохимических 
свойств пиролизованных ZIF-67 с частичным 

замещением кобальта марганцем

Для	синтеза	ZIF-Со	использовалась	система,	
состоящая	из	органического	линкера	2-метилими-
дазола	 (2-MeIM),	 гексагидрата	нитрата	кобальта	
(Co(NO3)2	•	6H2O)	в	роли	донора	ионов	металла	и	би-
дистиллированной	воды	в	качестве	растворителя.	
Исходные	компоненты	Co2+,	2-MeIM	и	H2O	были	
смешаны	в	мольном	соотношении	1	:	223	:	8	[85].	

Таблица 2 / Table 2

Сравнение характеристик ZIF, изготовленных различными методами 
Comparison of ZIF characteristics produced by different methods

Название Электрохимические	характеристики Ссылка

ZIF-67	

Удельная	площадь	
поверхности:	1559,3	м2/г

Тип	устройства:	трехэлектродный	суперконденсатор;
Удельная	емкость:	433,9	Ф/г	при	плотности	тока	1	А/г;
Циклическая	стабильность:	52,4	%	от	емкости	после	4000	циклов	
при	плотности	тока	10	А/г

[66]

ZIF-7/ZIF-67

Удельная	площадь	
поверхности:	1268,6	м2/г

Тип	устройства:	трехэлектродный	суперконденсатор;
Удельная	емкость:	518,9	(81,3	для	ассиметричной	сборки)	Ф/г	при	
плотности	тока	1	А/г;
Плотность	энергии:	31	Вт	∙	ч/кг;
Плотность	мощности:	400	Вт/кг;
Циклическая	стабильность:	99,6	%	от	емкости	после	4000	циклов	
при	плотности	тока	10	А/г

[66]

ZIF-67	на	углеродной	ткани	

Толщина	листа	около	140	нм

Тип	устройства:	трехэлектродный	суперконденсатор;
Удельная	емкость:	1756	Ф/г	при	плотности	тока	0,7	А/см2;
Циклическая	стабильность:	90,3	%	от	емкости	после	5000	циклов

[67]

NixCo3-xO4/rGO/Ni

Удельная	площадь	
поверхности:	5,8	м2/г

Тип	устройства:	трехэлектродный	суперконденсатор;
Удельная	емкость:	3202	(102	для	ассиметричной	сборки	СК)	Ф/г	
при	плотности	тока	1	А/г;	
Плотность	энергии:	36,31	Вт	∙	ч/кг;
Плотность	мощности:	8000	Вт/кг;
Циклическая	стабильность:	76,10	%	от	емкости	после	1000	циклов	
при	плотности	тока	10	А/г

[83]

ZIF-Co/Mn	(Co/Mn	=	80/20)	

Размер	частиц	Cо:	11	нм

Тип	устройства:	симметричный	суперконденсатор;
Удельная	емкость:	298	Ф/г	при	плотности	тока	0,25	А/см2;	
Плотность	энергии:	15	Вт	∙	ч/кг;
Плотность	мощности:	172,3	Вт/кг

[85]
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Раздельно	 растворяли	 нитрат	 кобальта	 и	
2-MeIM	в	бидистилляте.	Затем	в	раствор	2-MeIM	
вливался	раствор	нитрата	кобальта.	Для	ускорения	
процесса	синтеза	координационных	полимеров	и	
обеспечения	 лучшей	 дисперсии,	 полученный	 со-
вместный	 раствор	 подвергался	 ультразвуковому	
воздействию	с	последующей	выдержкой	в	течение	
12	 ч.	 Отделение	 твердого	 осадка	 производилось	
путем	центрифугирования.	Твердый	осадок	МОК	
был	промыт	бидистиллированной	водой,	этанолом	
и	высушен	при	температуре	≤70	°C	в	течение	24	ч	
до	достижения	постоянного	веса.

В	ходе	экспериментальных	исследований	были	
получены	несколько	образцов	темно-фиолетового	
твердого	осадка,	с	соотношением	замещенного	мар-
ганца	в	системе	Co	:	Mn	=	90	:	10.	Синтез	замещен-
ных	МОК	(ZIF	Co/Mn)	осуществлялся	аналогично	
синтезу	 ZIF-Со	 методом	 осаждения	 в	 жидкой	
среде	 из	 раствора,	 содержащего	 гексагидрат	 ни-
трата	кобальта	(Co(NO3)2	•	6H2O),	кристаллогидрат	
хлорида	марганца	(MnCl2	•	4H2O)	и	2-метилмида-
зол	(2-MeIM),	растворенные	в	дистиллированной	
воде.	Мольное	соотношение	металлических	солей	
к	2-метилмидазолу	составляло	1	:	223.	

Отличие	состояло	в	том,	что	сначала	совместно	
растворялись	нитрат	Co	и	хлорид	Mn	в	бидистил-
ляте	для	однородного	распределения	ионов	метал-
лов	 относительно	 друг-друга.	 Основной	 процесс	
синтеза	проходил	при	перемешивании	совместно-
го	раствора	солей	металлов	и	2-MeIM	магнитной	
мешалкой	в	течение	20	мин.	Далее	следовала	об-
работка	ультразвуком,	выдержка	12	ч,	отделение	
осадка,	его	промывка	и	сушка.

Пористые	металлоуглеродные	нанокомпозиты	
были	получены	путем	пиролиза	МОК	с	использо-
ванием	 ИК-нагрева.	 Температура	 пиролиза	 со-
ставляла	500	и	600	°C.	Процесс	проводили	в	атмос-
фере	азота.	Образцы	были	охлаждены	с	помощью	
потока	инертного	газа	и	системы	охлаждения	печи	
ИК-нагрева	до	комнатной	температуры	в	течение	
45—50	мин.	После	этого	образцы	были	измельчены	
до	получения	однородной	фракции.

Было	проведено	исследование	методом	рент-
генофазового	 и	 структурного	 анализа	 (РФА)	
синтезированных	 образцов.	 Получены	 данные	 о	
кристаллической	структуре	синтезированных	об-
разцов	ZIF-67.	Полученные	результаты	подтвер-
дили	наличие	в	образцах	фазы,	рефлексы	которой	
соответствуют	ZIF-67	из	литературных	данных.

Испытания	материалов	проводились	по	двух-
электродной	схеме	на	экспериментальной	ячейке	
симметричного	 гибридного	 суперконденсатора,	
где	 оба	 электрода	 состояли	 из	 нанокомпозитов	
на	основе	МОК.	Исследования	проводились	в	ре-
жиме	 потенциостата	 (циклическая	 вольтампе-
рометрия)	и	гальваностата	(гальваностатические	
измерения).

Для	водных	электролитов	на	основе	КОН	до-
пускается	повышение	потенциалов	до	1,2	В.	Цикли-
ческая	 вольтамперограмма	 ячеек	 с	 электродами	
на	основе	пиролизованных	Mn-замещенных	МОК	
в	 диапазоне	 потенциалов	-1,2÷1,2	 В	 показана	 на	
рис.	8.	Скорость	развертки	потенциала	составляла	
20	мВ/с.

Для	 пиролизованных	 Mn-замещенных	 МОК	
наблюдается	другая	зависимость.	Помимо	процес-
сов,	связанных	с	электролитом	(U	~	1,2	В)	проявля-
ются	 интенсивные	 электрохимические	 процессы	
при	максимумах	потенциалов	0,23	(точка	I,	рис.	8)	и	
0,25	В	(точка	II,	рис.	8).	Эти	процессы	по-видимому	
следует	относить	к	наночастицам	оксида	марганца.	

Присутствие	 фазы	 MnO2	может	 способство-
вать	 реакции	 накопления	 заряда	 MnO2	 +	 M+	 +	
e-	↔	 MMnO2,	 где	 в	 роли	 M+	 выступал	 K+.	 Оксид	
кобальта	 Co3O4	 также,	 способен	 вносить	 вклад	 в	
перенос	 заряда	 за	 счет	 реакции	 Co3O4	 +	 OH-	 +	
H2O	↔	3CoOOH	+	e-CoOOH	+	OH-.	Так	же	рабочей	
реакцией	 является	 Co	 +	 2OH-	↔	 Co(OH)2	 +	 2e-3.	
Стоит	отметить,	что	Co(OH)2	не	проводит	заряд	и	
с	 большой	 долей	 вероятности	 образует	 слой,	 по-
крывающий	наночастицы	кобальта,	препятствуя	
переносу	электронов	от	частиц	Co.	Это	приводит	
к	 росту	 внутреннего	 сопротивления	 в	 области	
высоких	 потенциалов.	 Перенос	 заряда	 вероятнее	
всего	осуществляется	слоями	пористого	углерода	
со	структурой	сильно	дефектного	графита	(матри-
ца	 нанокомпозита),	 окружающим	 наночастицы	 и	
отвечающего	 за	 накопление	 заряда	 посредством	
двойного	электрического	слоя.

Рис. 8. Циклическая вольтамперограмма для ячейки с элек-
тродами на основе пиролизованных МОК с различными 
соотношениями Сo/Mn: 100/0 (черный), 95/5 (синий), 
90/10 (зеленый), 80/20 (красный) в диапазоне потенци-
алов –1,2÷1,2 В

Fig. 8. Cyclic voltammogram for a cell with electrodes based on 
pyrolyzed MOFs with different Co/Mn ratios: 100/0 (black), 
95/5 (blue), 90/10 (green), and 80/20 (red) in the potential 
range from –1.2 to 1.2 V
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Далее	 были	 проведены	 гальваностатические	
испытания	пиролизированных	образцов	с	различ-
ной	с	долей	марганца.	Результаты	гальваностати-
ческого	цикла	«заряд—разряд»	представлены	на	
рис.	9.	Удельный	ток	составлял	0,25	А/г.

Форма	 гальваностатических	 кривых	 харак-
терна	для	накопления	заряда	за	счет	суммы	двух	
эффектов	в	области	потенциалов	выше	0,8	В:	двой-
ного	электрического	слоя	(ДЭС)	при	малых	потен-
циалах	и	фарадеевской	псевдоемкости.	В	пределах		
5	циклов	повторяемость	сохраняется.

Электрохимические	исследования	электродов	
из	пиролизованных	МОК	с	частичным	замещением	
кобальта	на	марганец	показали,	что	их	удельная	
емкость	 выше,	 чем	 у	 материалов	 без	 марганца.	
Увеличение	содержания	марганца	в	МОК	приво-
дит	к	росту	как	удельной	емкости,	так	и	плотности	
энергии.	Допирование	МОК	марганцем	позволяет	
значительно	 улучшить	 электрохимические	 ха-
рактеристики	материалов	электродов	для	гибрид-
ных	 суперконденсаторов	 на	 их	 основе.	 Удельная	
емкость	 электродов	 из	 активного	 материала	 на	
основе	МОК	с	увеличением	содержания	марганца	
возрастает	 от	 100	 Ф/г	 до	 298	 Ф/г	 при	 плотности	
тока	0,25	А/г.	Плотность	энергии	и	плотность	мощ-
ности	электродов	также	увеличиваются,	достигая	
значения	15		Вт	∙	ч/кг	и	172,3	Вт/кг	при	содержании	
марганца	в	MOF	20	%.

Для	 дальнейшей	 оценки	 возможностей	 по	
улучшению	 электрохимических	 характеристик	
были	произведены	измерения	при	различных	тем-
пературах	пиролиза.	На	рис.	10	представлена	ци-

клическая	вольтамперограмма	(ЦВА)	для	ячейки	
с	электродами	на	основе	пиролизованных	МОК	с	
соотношением	 Сo/Mn:	 90/10,	 в	 диапазоне	 потен-
циалов	 –1,2÷1,2	 В,	 при	 различных	 температурах	
пиролиза	500	и	600	°C

Для	различных	температур	пиролиза	также	
были	 проведены	 гальваностатические	 испыта-
ния.	Результаты	гальваностатического	цикла	«за-
ряд-разряд»	 при	 разных	 температурах	 отжига	

Рис. 9. Сравнение гальваностатических измерений образ-
цов с разным соотношением Co/Mn: 95/5 (синий), 90/10 
(зеленый), 80/20 (красный)

Fig. 9. Comparison of galvanostatic measurements of samples 
with different Co/Mn ratios: 95/5 (blue), 90/10 (green), and 
80/20 (red)

Рис. 10. Циклическая вольтамперограмма для ячейки с 
электродами на основе пиролизованных ZIF-67 с со-
отношением Сo/Mn: 90/10, в диапазоне потенциалов 
-1,2÷1,2 В, при различных температурах пиролиза 500 
°C (зеленый) и 600 °C (синий)

Fig. 10. Cyclic voltammogram for a cell with electrodes based 
on pyrolyzed ZIF-67 with the Co/Mn ratio: 90/10, in the 
potential range from –1.2 to 1.2 V, at different pyrolysis 
temperatures of 500 (green) and 600°C (blue)

Рис. 11. Сравнение гальваностатических измерений образ-
цов с разными температурами пиролиза: 500 °C (зеле-
ный) и 600 °C (синий)

Fig. 11. Comparison of galvanostatic measurements of samples 
with different pyrolysis temperatures: 500 (green) and 
600°C (blue)
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представлены	на	рис.	11.	Удельный	ток	составлял	
0,25	А/г.

Удельная	емкость	была	рассчитана	по	циклам	
заряда	и	разряда	на	основе	времени	разряда.	Для	
симметричных	 СК	 с	 электродами	 на	 основе	 об-
разцов,	пиролизованных	при	температуре	500	°C	
удельная	 емкость	 составляла	 245	 Ф/г,	 плотность	
энергии	 13,4	 Вт	⋅	ч/кг,	 а	 плотность	 мощности	
144,5	Вт/кг.	Для	симметричных	СК	с	электродами	
на	 основе	 образцов,	 пиролизованных	 при	 темпе-
ратуре	600	°C	удалось	достичь	удельной	емкость	в	
320	Ф/г,	плотности	энергии	16,65	Вт	⋅	ч/кг,	а	плот-
ности	мощности	192,5	Вт/кг.

Таким	 образом,	 можно	 сделать	 вывод,	 что	
увеличение	 температуры	 пиролиза	 электродов	
суперконденсаторов	 приводит	 к	 увеличению	 их	
удельной	емкости,	плотности	энергии	и	плотности	
мощности	за	счет	увеличения	доли	металла	по	от-
ношению	к	углеродному	каркасу.	Дальнейшее	уве-
личение	содержания	марганца	позволит	улучшить	
электрохимические	параметры	за	счет	увеличения	
размера	пор	и	большего	количества	активных	цен-
тров	марганца.

Электродные материалы на основе  
ткани типа «Бусофит»

Разработанная	 модель	 перспективного	 элек-
тродного	материала	представляет	из	себя	электро-
дный	материал	на	основе	токопроводящей	углерод-
ной	матрицы	с	высокой	удельной	поверхностью	с	
туннельно-тонким	слоем	диэлектрика	с	высокой	
диэлектрической	 проницаемостью	 и	 нанострук-
турированным	химически	активным	материалом,	
изготовленным	 по	 тонкопленочной	 технологии.	
Конденсатор	с	такими	электродами	является	ги-
бридным	 конденсатором,	 в	 котором	 энергия	 на-
капливается	как	в	ДЭС,	так	и	за	счет	протекания	
химических	 реакций.	 Такая	 конструкция	 позво-
ляет	получить	электродные	материалы	с	высокой	
удельной	энергоемкостью.

Исходя	 из	 разработанных	 физической	 и	 ма-
тематической	 моделей	 [86],	 наряду	 с	 конденсато-
рами	и	ХИТ,	появляются	ионисторы	с	туннельно-
тонким	 диэлектриком,	 гибридные	 конденсаторы,	
гибридные	 конденсаторы	 с	 туннельно-тонким	
диэлектриком,	гибридные	конденсаторы	с	металл-
воздушной	системой.

На	основании	разработанной	модели	перспек-
тивного	 электродного	 материала	 были	 созданы	
электродные	материалы	на	основе	высокопористого	
(1200	 м2/г)	 углеродного	 волокна	 типа	 «Бусофит»	
(рис.	 12),	 производства	 «Химволокно»	 (Белорус-
сия).	Для	создания	такого	электродного	материала	
использовалась	 разработанная	 тонкопленочная	
нанотехнология,	которая	обеспечивает	нанесение	
функциональных	 и	 вспомогательных	 нанострук-

Рис. 12. Углеродное волокно типа Бусофит

Fig. 12. Carbon fiber of the Busofit type

тур	на	поверхность	углеродной	матрицы	с	высокой	
удельной	 поверхностью	 (600—1000	 м2/г	 и	 выше);	
формирует	 наночастицы	 материалов	 и	 позицио-
нирует	 их	 на	 поверхность	 углеродной	 матрицы;	
позволяет	создавать	материалы	с	высокой	диэлек-
трической	проницаемостью	(более	105).

Металлизация	 данной	 углеродной	 матрицы	
происходила	 в	 два	 этапа.	 На	 первом	 этапе	 на-
носился	 слой	 титана	 в	 вакууме	 по	 магнетронной	
технологии	на	рулонной	установке	типа	УМРМ-1.	
Титан	 выбран	 как	 материал,	 имеющий	 низкие	
весовые	 характеристики	 и	 обеспечивающий,	 в	
дальнейшем,	 формирование	 на	 его	 основе	 поли-
титанатов	натрия	и	калия,	а	также	являющимся	
безопасным	для	использования	его	в	накопителях	
энергии.	Металлизированное	титаном	волокно	ти-
па	Бусофит	представлено	на	рис.	13.	Титан	покрыл	
всю	поверхность	нити	Бусофита	и	толщина	покры-
тия	 составила	 ~2,5	мкм.	 Пленка	 титана	 состояла	
из	 слоев	 проводящего	 титана,	 а	 также	 оксидной	
диэлектрической	пленки.

Для	 формирования	 туннельно-тонкого	 диэ-
лектрика	на	высокопористой	матрице	перспектив-
но	использовать	полититанаты	калия.	Обработка	
металлизированного	титаном	волокна	типа	Бусо-
фит	в	кислотных	и	щелочных	растворах	позволила	
получить	 покрытие	 с	 высокой	 диэлектрической	
проницаемостью	(боле	106)	[87].	Поверхность	плен-
ки	титана	после	обработки	состояла	как	из	слоев	
проводящего	титана	и	оксидной	диэлектрической	
пленки,	так	и	пористого	слоя	тетратитаната	калия	
(рис.	14).	Таким	образом,	на	данном	этапе	электро-
дный	материал	являлся	углеродной	матрицей	с	вы-
сокой	удельной	поверхностью	с	туннельно-тонким	
слоем	диэлектрика,	имеющим	высокую	диэлектри-
ческой	проницаемость.

На	 втором	 этапе	 для	 проработки	 более	 глу-
боких	 слоев	 и	 формирования	 нужной	 нано-
структуры,	 использовалась	 электроимпульсная	
технология,	 которая	 позволяет	 одновременно	
формировать	наночастицы	и	позиционировать	их	
на	поверхность	углеродной	матрицы.	На	электро-

200 мкм
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дный	 модуль,	 изготовленного	 из	 необходимого	
для	 получения	 наночастиц	 материала,	 крепится	
оснастка	из	ABS-пластика,	на	которую	закрепля-
ется	обрабатываемый	материал	Бусофит	(рис.	15).	
Система	 заполняется	 дистиллированной	 водой		

и	между	электродами	подаются	мощные	импульсы	
электрического	 тока,	 которые	 вызывают	 эрозию	
электродов	 и	 образование	 наночастиц	 дисперги-
руемого	материала,	который	осаждается	на	мате-
риал.	С	помощью	электроимпульсной	технологии	
получилось	нанести	тонкопленочное	покрытие	на	
пористый	углеродный	материал	Бусофит,	а	также	
получить	 покрытие	 с	 высокой	 удельной	 поверх-
ностью.	 Были	 нанесены	 наночастицы	 серебра,	
магния,	цинка,	алюминия	и	титана	(рис.	16).	Такой	
пористый	углеродный	материал,	металлизирован-
ный	 титаном	 и	 наночастицами,	 является	 гибкой	
матрицей,	на	основе	которой	можно	создать	слой	
с	высокой	диэлектрической	проницаемостью,	что	
также	обеспечивает	разработанная	тонкопленоч-
ная	нанотехнология.	Также	разработанная	техно-
логия	позволяет	работать	с	высокопористыми	ма-
териалами	и	осаждать	наночастицы	вглубь	такого	
материала	[88—94].

На	основе	изготовленного	электродного	мате-
риала	были	изготовлены	ячейки	гибридных	кон-
денсаторов.	Удельная	энергоемкость	изготовлен-
ных	гибридных	конденсатов,	металлизированных	
только	титаном	составила	~21	Вт	⋅	ч/кг	с	рабочим	
напряжением	 4,5	 В	 на	 полимерном	 электролите.	
Гибридные	конденсаторы	со	слоем	тетратитаната	
калия	 показали	 их	 устойчивую	 работу	 при	 6	В.	
Нанесение	 наночастиц	 серебра	 по	 электроим-
пульсной	технологии	на	поверхность	металлизи-
рованного	титаном	электродного	материала	позво-
лило	снизить	на	70	%	внутреннее	сопротивление	
ячеек	 и	 увеличить	 удельную	 энергоемкость	 на	
32	%.	Таким	образом,	параметры	разработанного	
гибридного	конденсатора	превышают	параметры	
существующих	 суперконденсаторов,	 удельная	
энергоемкость	которых	составляет	5—10	Вт	⋅	ч/кг	
и	 рабочее	 напряжение	 4,5	 В,	 и	 показывают	 пер-

Рис. 13. Металлизированное титаном волокно (а) типа Бусфоит и отдельно взятая нить (б)

Fig. 13. Titanium metallized fiber (a) of the Busofit type and a separate thread (б)

Рис. 14. Модифицированная поверхность пленки титана, 
состоящая из слоев проводящего титана, оксидной ди-
электрической пленки и пористого слоя тетратитаната 
калия (а) и дифрактограмма гибридной модифициро-
ванной ткани Бусофит (б)

Fig. 14. Modified surface of titanium film consisting of layers of 
conductive titanium, oxide dielectric film, and porous layer 
of potassium tetratitanate (a) and diffraction patterns of 
hybrid modified fabric Busofit (б)
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Рис. 15. Электроимпульсная установка для получения (a) и 
одновременного позиционирования (б) наночастиц в 
углеродную матрицу

Fig. 15. Electric pulse setup for (a) obtaining and (б) 
simultaneous positioning of nanoparticles in a carbon 
matrix

Рис. 16. Сформированные наноструктуры из наночастиц серебро (а), магния (б), цинка (в), алюминия (г) на нитях углерод-
ного волокна Бусофит по тонкопленочной нанотехнологии

Fig. 16. Formed nanostructures from (a) silver, (б) magnesium, (в) zinc, and (д) aluminum nanoparticles on Busofit carbon fiber 
threads using thin-film nanotechnology
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спективу	создания	электродных	материалов	на	ос-
нове	токопроводящей	высокопористой	углеродной	
матрицы	с	туннельно-тонким	слоем	диэлектрика,	
изготовленной	по	разработанной	тонкопленочной	
нанотехнологии.	

Достижение	 удельной	 энергоемкости	 свыше	
350	 Вт	⋅	ч/кг	 возможно	 при	 добавлении	 в	 такой	
электродный	материал	химически	активного	ма-
териала.	Ячейки	с	такими	электродными	матери-
алами	 являются	 гибридными	 конденсаторами,	 в	
которых	энергия	накапливается	как	в	ДЭС,	так	и	
за	счет	протекания	химических	реакций.	По	раз-
работанной	математической	модели	были	рассчи-
тано,	 что	 при	 добавлении	 химически	 активного	
материала	 LiNi0,8Co0,15Al0,05O2	 в	 разработанный	
электродный	 материал	 с	 туннельно-тонким	 ди-
электриком	 (диэлектрической	 проницаемостью	
102)	теоретическая	удельная	энергоемкость	таких	
гибридных	 конденсаторов	 составит	 ~600	 Вт	⋅	ч/кг	
на	полимерном	электролите	(рис.	17),	что	во	многом	
превышает	параметры	литиевых	химических	ис-
точников	тока.

Заключение

1.	 Принципиально	новым	направлением	раз-
вития	накопителей	электрической	энергии	явля-

Рис. 17. Зависимость теоретических удельных энергоем-
костей гибридных конденсаторов с туннельнотонким 
диэлектриком при добавлении химически активного 
материала LiNi0,8Co0,15Al0,05O2

Fig. 17. Dependence of theoretical specific energy capacities 
of hybrid capacitors with a tunnel-thin dielectric with the 
addition of chemically active LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 material

ются	гибридные	конденсаторы,	в	которых	накопле-
ние	электрической	энергии	происходит	в	ДЭС	и	за	
счет	протекания	электрохимических	процессов.

2.	 Синтезированы	пористые	МУНК	на	основе	
ZIF-67	 с	 частичным	 замещением	 кобальта	 мар-
ганцем.

3.	 Показано,	что	электроды	на	основе	МУНК	
с	 частичным	 замещением	 кобальта	 на	 марганец	
имеют	более	высокую	удельную	емкость,	чем	ма-
териалы	 без	 марганца.	 Увеличение	 содержания	
марганца	приводит	к	росту	как	удельной	емкости,	
так	и	плотности	энергии.

4.	 Удельная	 емкость	 электродов	 из	 актив-
ного	 материала	 на	 основе	 МНК	 с	 увеличением	
содержания	 марганца	 возрастает	 от	 100	 Ф/г	 до	
298	 Ф/г	 при	 плотности	 тока	 0,25	 А/г.	 Плотность	
энергии	и	плотность	мощности	электродов	также	
увеличиваются,	 достигая	 значения	 15	 Вт	⋅	ч/кг		
и	172,3	Вт/кг	при	содержании	марганца	в	MOF	20	%.

5.	 Увеличение	 температуры	 пиролиза	 элек-
тродов	суперконденсаторов	с	активным	материа-
лом	из	МУНК	ZIF-Co/Mn	приводит	к	увеличению	
их	удельной	емкости,	плотности	энергии	и	плотно-
сти	мощности.	При	пиролизе	при	600	°C	достигнута	
максимальная	 удельная	 емкость	 320	Ф/г,	 плот-
ность	энергии	16,65	Вт	⋅	ч/кг	и	плотность	мощности	
192,5	Вт/кг.

6.	 Кардинальное	увеличение	удельной	энер-
гоемкости	 конденсаторной	 структуры	 свыше	
300	Вт	⋅	ч/кг	может	быть	достигнуто	за	счет	внедре-
ния	новых	перспективных	электродных	материа-
лов	на	основе	токопроводящей	углеродной	матрицы	
с	 высокой	 удельной	 поверхностью	 с	 туннельно-
тонким	слоем	диэлектрика	с	высокой	диэлектри-
ческой	проницаемостью	и	наноструктурированной	
химически	активным	материалом.	

7.	 Создание	перспективного	электродного	ма-
териала	для	 гибридных	 конденсаторов	 на	 основе	
высокопористого	 материала	 возможно	 только	 по	
разработанной	 тонкопленочной	 нанотехнологии,	
которая	обеспечивает	нанесение	функциональных	
и	вспомогательных	наноструктур	на	поверхность	
углеродной	матрицы	с	высокой	удельной	поверх-
ностью	 (более	 1000	 м2/г),	 а	 также	 формировать	
наночастицы	 материалов	 и	 позиционировать	 их	
на	 поверхность	 углеродной	 матрицы	 и	 создавать	
электродные	материалы	с	высокой	диэлектриче-
ской	проницаемостью	(более	105)	ДЭС.
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