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В работе представлены данные по исследованию транспортных свойств твердых композиционных
электролитов (1 – x) LiClO4–xCНА (где СНА – нанодисперсные алмазы марки “УДА-С” c величиной
удельной поверхности Sуд = 300 ± 20 м2/г, 0 < x < 1). Установлено, что добавление CНА приводит к уве-
личению электропроводности (σ) композита на 3–5 порядков величины до значения 8 × 10–4 См/см
при T = 100°С при x = 0.9. Экспериментальные данные в диапазоне концентраций 0.1 < x < 0.8 при
температурах 50–200°C описаны теоретическими зависмостями, полученными с помощью моди-
фицированного уравнения смешения. Методом циклической вольтамперометрии в ячейках
Э/0.2LiClO4–0.8CНА/Э (где Э = Ag, Cu, Ni и графит) показано, что указанный композиционный
твердый электролит электрохимически стабилен в области напряжений до 3.5 В. Показана прин-
ципиальная возможность применения композиционных твердых электролитов с добавками на-
ноалмазов в электрохимических устройствах на примере твердотельного суперконденсатора
С/0.2LiClO4–0.8CНА/С и твердотельного литиевого аккумулятора LiMn2O4/0.2LiClO4–0.8CНА/LiMn2O4.
Таким образом, было продемонстрировано, что нанодисперсные алмазы могут рассматриваться как
эффективная неоксидная добавка в композитных твердых электролитах на основе перхлората лития.
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ВВЕДЕНИЕ

Портативные электрохимические источники
энергии, такие как топливные элементы, аккуму-
ляторы, суперконденсаторы, широко востребова-
ны в самых различных применениях. Для функ-
ционирования каждого конкретного электрохи-
мического устройства необходимо использовать
наиболее подходящие электролиты [1–3]. В каче-
стве основных требований к электролитам следу-
ет отметить широкую область электрохимиче-
ской стабильности, высокую проводимость и хо-
рошую адгезию к электроду [4–6]. Электролиты,
применяемые в таких устройствах, условно мож-
но разделить на следующие группы: жидкие
(водные, органические, ионные жидкости (рас-
плавленные соли)), полимерные и твердые. Вод-
ные растворы кислот, щелочей, солей (например,

H2SO4, KOH, Na2SO4) обладают высокой ионной
проводимостью, однако характеризуются огра-
ниченной областью электрохимической стабиль-
ности (до 1.2 В). По сравнению с водными, орга-
нические электролиты могут обеспечить рабочее
напряжение электрохимического устройства до
3.5 В, однако, при этом возникают проблемы по-
жароопасности и утилизации [7, 8]. Ионные жид-
кости, обладающие такими многообещающими
свойствами, как высокая проводимость, терми-
ческая и высокая электрохимическая стабиль-
ность (2–6 В) [9], пока не нашли широкого при-
менения в связи с высокой стоимостью [10]. Ча-
стично указанные выше проблемы решаются при
переходе от жидких к полимерным или твердым
электролитам. Твердые полимерные электролиты
отличаются хорошей механической прочностью
и безопасностью [11], однако обладают достаточ-
но высоким сопротивлением и существенным
вкладом противоионов в общую ионную прово-
димость [12]. Последней проблемы лишены твер-

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.
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дые неорганические электролиты [10, 13]. Ранее
было показано, что одним из перспективных
классов твердых электролитов являются компо-
зиционные твердые электролиты типа МХ – А,
где МХ – ионная соль, А – инертная добавка [14].
В качестве ионных солей в композитах можно ис-
пользовать различные соединения лития LiX (Х =
= F–, Cl–, Br–, I–,   ), серебра AgX
(Х = Cl, Br, I) и другие ионные соли MNO3 (М =
= Li, Na, K, Rb, Cs), MHSO4 (М = Cs, Rb, K) и др.
В качестве инертных добавок используются, как
правило, высокодисперсные оксиды (MgO, Al2O3,
SiO2, TiO2, Fe2O3, ZrO2, CeO2, SnO2 и т.д.) [15].

Для создания литиевых источников тока в ка-
честве электролитов необходимо использовать
системы на основе соединений лития. Одним
из таких соединений является перхлорат лития
LiClO4 [16–19], который ранее успешно приме-
нялся в качестве ионного компонента в жидких,
полимерных и композиционных электролитах
[20, 21]. Ранее было показано, что введение нано-
кристаллических или нанопористых оксидов в пер-
хлорат лития LiClO4 приводит к росту проводимо-
сти электролита от значения σ = 1 × 10–5 См/см при
200°C для чистого соединения до величин порядка
10–3–10–2 См/см при 200°C в композитах LiClO4–
α-Al2O3, LiClO4–SiO2 и LiClO4–MgO [22]. Так как
ионный перенос в композиционных твердых
электролитах МХ–А осуществляется преимуще-
ственно вдоль границ раздела фаз МХ/А, соеди-
нение А, используемое в качестве гетерогенной
добавки, должно обладать высокой дисперсно-
стью. Кроме этого, оно должно быть химически
инертным по отношению к электролиту, терми-
чески стабильным и не дорогим [15]. В настоящей
работе в качестве инертной добавки предлагается
использовать частицы нанодисперсного алмаза
(или наноалмазы, далее CНА), как уникальный
объект с высоким значением удельной поверхно-
сти, высокой химической и термической стабиль-
ностью при температурах ниже 850°С. Проведен-
ные нами ранее исследования системы LiClO4–
CНА [23] показали, что длительная выдержка в те-
чение 48 ч при температуре 160°С приводит к об-
разованию изолирующего слоя LiCl, покрываю-
щего поверхность наноалмазов и препятствую-
щего дальнейшему прохождению возможной
окислительно-восстановительной реакции. Та-
кой промежуточный слой может блокировать
электронную проводимость слоя аморфной фазы
углерода на поверхности наноалмазов, возника-
ющей в условиях синтеза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза композиционных твердых элек-

тролитов (1 – x)LiClO4–xCНА (x – мольная доля,
0 < x < 1) были взяты перхлорат лития (LiClO4·3H2O,

2
4SO ,− 3

4PO ,−
4ClO−

чистота 99.9%, производства ОАО “Завод редких
металлов”, г. Новосибирск) и наноалмазы (дето-
национные наноалмазы марки “УДА-С” произ-
водства ФНПЦ “Алтай”, г. Бийск, с удельной по-
верхностью Sуд = 300 ± 20 м2/г). Синтез компози-
ционных твердых электролитов осуществлялся
по керамической методике, подробно описанной
в работе [23]. Исследования электропроводности
проводили на таблетках с диаметром 1.1–1.2 см и
толщиной d = 0.3–0.9 мм, полученных прессова-
нием при давлении 10–20 МПа с серебряными
электродами. Плотность таблеток ρ уменьшалась
с увеличением x: для составов с x < 0.8 плотность
превышала значение ρ/ρр = 0.86, при x = 0.92
плотность уменьшалась до значения ρ/ρр = 0.63
(ρр – значение плотности, рассчитанное с помо-
щью соотношения: ρр = (1 – f)ρ(LiClO4) +
+ fρ(СНА), где f – объемная доля СНА; ρ(LiClO4) =
= 2.42 г/см3 и ρ(СНА) = 3.56 г/см3 – значения
рентгеновской плотности фаз). Электрические
измерения проводили в форвакууме в диапазоне
температур 50–200°С в режиме ступенчатой изо-
термы по двухэлектродной схеме с помощью пре-
цизионного измерителя LCR Hewlett Packard HP
4284A в диапазоне частот переменного тока
30 Гц–1 МГц при амплитуде сигнала 10 мВ. Зна-
чения электропроводности рассчитывали для
каждой температуры путем анализа годографов
импеданса –Zе'' = f(Zе'). Результаты обрабатыва-
лись в программе EIS Spectrum Analyser.

Электрохимическую стабильность компози-
тов и электрохимические характеристики мо-
дельных электрохимических устройств исследо-
вали с твердым электролитом 0.2LiClO4–0.8CНА
на таблетках типа Э/электролит/Э (где Э – элек-
тродный материал, специфический для конкрет-
ного устройства), изготовленных с помощью мето-
да горячего прессования в течение 1 ч под давлени-
ем 10 МПа, при температуре 150°С. Исследования
электрохимической стабильности композитов про-
водили методом циклической вольтамперомет-
рии (ЦВА) в симметричных ячейках с электрода-
ми, спрессованными из металлических порошков
Ag, Cu, Ni, а также с графитовыми электродами в
виде стержней, прижатых к торцевым поверхно-
стям таблетки, при T = 100°С и скорости измене-
ния напряжения v = 10 мВ/с.

В модельном твердотельном литиевом аккуму-
ляторе (далее LiMn2O4/0.2LiClO4–0.8CНА/LiMn2O4)
в качестве электродов использовалась смесь ли-
тий-марганцевой шпинели LiMn2O4 и электро-
проводящей сажи (Carbon black, Sigma-Aldrich),
взятых в весовом соотношении 8 : 2. Зарядно-раз-
рядные характеристики твердотельной ячейки
исследовались при T = 180°С на анализаторе хи-
мических источников тока АСК 2.5.10.8.
(ООО “Яростанмаш”) при токе 10 мкА.
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В твердотельном суперконденсаторе (далее
С/0.2LiClO4–0.8CНА/С) в качестве электродов ис-
пользовалась смесь электролита 0.2LiClO4–
0.8CНА с мезопористым углеродом (с величиной
удельной поверхности Sуд ≈ 3000 м2/г), синтези-
рованным в ООО “ТИТЦМ” при Тамбовском го-
сударственном техническом университете. При
приготовлении электрода композиционный
твердый электролит смешивали с мезопористым
углеродом в объемном соотношении 1 : 1. Цикли-
ческие вольтамперограммы суперконденсатора
С/0.2LiClO4–0.8CНА/С были получены при T =
= 100°С с помощью прецизионного измеритель-
но-питающего устройства ИПУ-01 при значениях
скорости развертки потенциала, равных 5, 10,
100 мВ/с, в диапазоне напряжений от –3 до 3 В.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Транспортные свойства

Полученные по керамической методике ком-
позиционные твердые электролиты состава
(1 ‒ x)LiClO4–xCНА были исследованы методом
импедансной спектроскопии. На рис. 1а и 1б
представлены типичные годографы импеданса,
полученные для композитов 0.9LiClO4–0.1CНА и
0.6LiClO4–0.4CНА при 150°C и 0.6LiClO4–0.4CНА
при 100 и 150°C. Годографы импеданса имеют
форму деформированного полукруга, в области
низких частот наблюдается увеличение импедан-
са, характерное для эффектов электродной поля-
ризации. Для расчета импеданса была выбрана
оптимальная электрическая эквивалентная схе-

Рис. 1. Годографы импеданса композитов (1 – x)LiClO4–xCНА, где x = 0.1, 0.4 при 150°C (a) и 0.6LiClO4–0.4CНА при
100 и 150°C (б). Эквивалентная схема, используемая для интерпретации данных, где Rb – объемное сопротивление,
CPEb и CPEel – элементы постоянной фазы (в).
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ма, представленная на рис. 1в и включающая по-
следовательное соединение импеданса электро-
лита, в который входят активное сопротивление
Rb и элемент постоянной фазы (constant phase ele-
ment) CPEb, и электродного импеданса, описыва-
емого элементом постоянной фазы CPEel. На ос-
новании анализа годографов импеданса были
рассчитаны значения сопротивления Rb, прово-

димости σ = dS–1 (d – толщина таблетки; S –
площадь поверхности электрода) при каждой
температуре и построены температурные зависи-
мости проводимости.

Аррениусовские зависимости электропровод-
ности композитов (1 – x)LiClO4–xCНА представ-
лены на рис. 2.

После предварительного прогрева в вакууме
проводимость композитов монотонно возрастает
с ростом температуры и хорошо воспроизводится
в циклах нагрев–охлаждение (рис. 2а). На рис. 3а
представлены зависимости проводимости ком-
позитов в зависимости от мольной доли СНА при
температурах 100, 150, 200°С. При увеличении
концентрации гетерогенной добавки до x = 0.9
происходит монотонное увеличение проводимо-
сти. Максимальным значением проводимости,
σ = 1.5 × 10–2 См/см при 200°C, характеризуется
состав 0.1LiClO4−0.9СНА. Дальнейшее увеличе-
ние концентрации гетерогенной добавки приво-
дит к падению значений проводимости. Обычно
максимум проводимости в композиционных
твердых электролитах наблюдается у составов с

1
bR−

концентрацией инертной оксидной добавки
~30–60 об. % [15]. Для сравнения на рис. 3б пред-
ставлена зависимость проводимости композитов
LiClO4–CНА от объемной доли f наноалмазов. Из
рисунка видно, что экспериментально наблюдае-
мый максимум проводимости, соответствующий
значению мольной доли x = 0.9, находится при
f = 0.41. Такое значение объемной доли гетеро-
генной добавки типично композиционных твер-
дых электролитов [23], проводимость которых
обусловлена наличием границ раздела фаз ион-
ная соль/оксид.

Концентрация областей соли fS, находящихся
вблизи границ раздела фаз MX/A, проходит через
максимум при увеличении содержания оксида,
что приводит к появлению максимума проводи-
мости. При равномерном распределении компо-
нентов в композите значение fS можно приблизи-
тельно оценить с помощью соотношения [15]:

(1)

где f – объемная доля добавки; β – геометриче-
ский фактор, λ – толщина межфазного слоя с по-
вышенной проводимостью, L – размер зерна до-
бавки; 0 ≤ fS ≤ f. Как видно, величина fS зависит от
нескольких факторов и в идеальном случае до-
стигает максимума при f = 0.5. Проводимость
композитных твердых электролитов может быть

( ) ( )S 1 1 ,f f f f f
L
λ= β − = γ −

Рис. 2. (а) Температурная зависимость проводимости композитов (1 – x)LiClO4–xCНА (x – мольная доля CНА); (б) экс-
периментальные значения проводимости отдельных образцов (символы) в сравнении с теоретическими кривыми (ли-
нии), полученными подгонкой с помощью уравнений (1)–(5).
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рассчитана с помощью модифицированного
уравнения смешения [15]

(2)

где σ1 и σ2 – проводимости чистых фаз ионной
соли и добавки, соответственно; σS – эффектив-
ная проводимость межфазной области; параметр
α(f) определяется с помощью линейной зависи-
мости

(3)

где параметры 0 ≤ α1, α2 ≤ 1 определяются морфо-
логией композита. Для описания всех экспери-
ментальных данных необходимо учитывать также
температурные зависимости проводимости. Про-
водимость порошка наноалмазов, измеренная в
прижимной двухэлектродной ячейке, составила
менее 10–10 См/см, поэтому для оценки было при-
нято, что значение σ2 равно 10–10 См/см и не за-
висит от температуры. Для расчета объемной
проводимости LiClO4 (σ1) и проводимости меж-
фазных областей (σS) использовались уравнения
Аррениуса:

(4)

(5)

где A1, AS – предэкспоненциальные множители
проводимости, E1, ES – соответствующие значе-
ния энергии активации. Подгонка проводилась в
программе MathCad 14.0. В результате подгонки

( ) ( ) ( ) ( ) ( )α α α α
1 S S S 21 ,f f f ff f f fσ = σ − − + σ + σ

( ) ( )1 21 ,f f fα = α − + α

1 1
1 exp ,A E

T RT
 σ = − 
 

S S
S exp ,A E

T RT
 σ = − 
 

были оценены следующие параметры: A1, E1, AS,
ES, γ, α1, α2, достаточные для получения теорети-
ческих зависимостей проводимости во всей ис-
следованной области концентраций и темпера-
тур. Расчетные параметры, полученные подгон-
кой, приведены в табл. 1.

Как видно из рис. 2б и 3 теоретические кривые
(линии) удовлетворительно описывают экспери-
ментальные данные (символы) в интервале тем-
ператур 50–200°C при концентрации наноалма-
зов 0 ≤ x ≤ 0.92.

Анализ экспериментальных аррениусовских
зависимостей показал, что эффективное значе-
ние энергии активации проводимости Ea умень-
шается с увеличением x от Ea = 0.81 эВ – для чи-
стого LiClO4 до 0.61 эВ при x = 0.8.

Рис. 3. Изменение удельной проводимости композитов (1 – x)LiClO4–xCНА в зависимости от мольной (а) и объемной
(б) доли наноалмазов СНА в композитах. Линиями показаны теоретические зависимости, полученные подгонкой
уравнения (2) под экспериментальные значения (символы).
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Таблица 1. Значения параметров, используемых для
описания проводимости композитов LiClO4–CНА, полу-
ченные подгонкой теоретических зависимостей (1)–(5)
под экспериментальные значения проводимости

Параметр Значение

lg (A1, См/см) 7.6 ± 0.4
E1, эВ 0.81 ± 0.02
lg (AS, См/см) 1.8 ± 0.4
ES, эВ 0.61 ± 0.02
γ 1.8 ± 0.1
α1 0.20 ± 0.01
α2 0.80 ± 0.02
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На рис. 4 представлено сравнение транспорт-
ных свойств чистого LiClO4 [25], композицион-
ных электролитов, обладающих максимальной
проводимостью с добавкой нанокристаллическо-
го оксида алюминия 0.5LiClO4–0.5Al2O3 [25] и
композита с добавкой наноалмазов 0.1LiClO4–
0.9CНА. Сравнение показывает, что проводимость
композита с неоксидной добавкой выше во всем
исследованном диапазоне температур, а при низ-
ких температурах отличие значений проводимо-
сти доходит до одного порядка величины (рис. 4).
Увеличение значений проводимости может быть
связано с более высоким значением удельной по-
верхности наноалмазов (Sуд = 300 м2/г) по сравне-
нию с оксидом алюминия (Sуд = 200 м2/г). Таким
образом, композиционные твердые электролиты
с добавкой наноалмазов могут оказаться перспек-
тивными твердыми электролитами для примене-
ния в электрохимических устройствах.

Электрохимические свойства

Для возможного использования материала в
твердотельных электрохимических устройствах
необходимо знать область его электрохимиче-
ской стабильности. Согласно литературным дан-
ным [25], напряжение разложения перхлората ли-
тия составляет E = 4.5 В. Изготовленные с помо-
щью метода горячего прессования твердотельные
электрохимические ячейки Э/0.2LiClO4–
0.8CНА/Э, где Э = Ag, Cu, Ni и С (графит) были
исследованы методом ЦВА при температуре

100°С при скорости развертки напряжения
10 мВ/с в диапазоне напряжений от 0 до 5 В для
Э = С и от 0 до 4 В для Э = Ag, Cu, Ni.

По данным циклической вольтамперометрии,
представленным на рис. 5а, в ячейке с графито-
вым электродом при увеличении напряжения вы-
ше 3.5 В наблюдается рост тока, по-видимому,
связанный с электрохимическим разложением
электролита. Таким образом, при использовании
композитов в электрохимических устройствах не
рекомендуется использовать напряжение, превы-
шающее это значение.

Была исследована электрохимическая устой-
чивость композита в контакте с различными ме-
таллическими электродами. Анализ вольтампе-
рограмм, представленных на рис. 5б, 5в, показал,
что при контакте с Ni, Al и Cu не наблюдается су-
щественного роста тока, связанного с электрохи-
мическим разложением электролита 0.2LiClO4–
0.8CНА. Следовательно, эти металлические элек-
троды можно применять в качестве токоотводов в
устройствах с исследуемыми композитами. В
ячейке с серебряными электродами наблюдается
заметное увеличение тока в широкой области на-
пряжений выше 1.5 В, что указывает на протека-
ние фарадеевских процессов, причина которых
пока не ясна.

Для подтверждения наличия ионной проводи-
мости по ионам лития был изготовлен твердо-
тельный аккумулятор LiMn2O4/0.2LiClO4–
0.8CНА/LiMn2O4 и исследованы его зарядно-раз-
рядные характеристики при температуре 180°С
(рис. 6). При пропускании тока 5 мкА через ячей-
ку на электродах протекали процессы:

(6)

(7)
в результате которых между электродами устанав-
ливалась ЭДС около 1 В. Это значение сохранялось
в течение нескольких часов, а затем медленно сни-
жалось. При разряде током 5 мкА напряжение
быстро уменьшалось, т.е. кулоновская эффектив-
ность процесса заряда–разряда оказалась малой.
Установившееся значение напряжения соответству-
ет ожидаемому значению для электрохимической
ячейки Li1 – xMn2O4/LiClO4/Li1 – xMn2O4, что указы-
вает на то, что заряд происходит за счет процессов
(6) и (7). Так как эксперимент проводили в среде
воздуха, то низкая кулоновская эффективность
процесса заряда–разряда обусловлена протека-
нием паразитных процессов, вероятно, с участи-
ем молекул воды в газовой фазе.

Для исследования возможности практического
использования композитов в качестве электролита
для твердотельных суперконденсаторов была изго-
товлена симметричная ячейка С/0.2LiClO4–
0.8CНА/С. Для сравнения была собрана ячейка c

Li Mn O2 4 1– 2 4L M ,i n O e xx+ →

Li Mn O2 4 1+ 2 4L M ,i n O e xx− →

Рис. 4. Температурные зависимости композицион-
ных электролитов с максимальной проводимостью
0.5LiClO4–0.5Al2O3 [24] и 0.1LiClO4–0.9CНА в срав-
нении с проводимостью чистого LiClO4.
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жидким электролитом (1 М раствор LiClO4 в аце-
тонитриле) и электродами из того же электродно-
го материала, и исследованы электрохимические
характеристики обеих ячеек.

Для симметричной ячейки с идентичными
электродами, одинаковыми по массе, величины
накопленного заряда и емкости определялись по
формулам (8) и (9):

(8)

(9)

2

1

1 ( ) ,Q I U dUΔ = 
v

v
v

2 ,Q IC
Um m

Δ= =
Δ v

где I (U) и I – реальное и среднее значения тока
соответственно, m – масса электрода (г), v – ско-
рость развертки (В/с).

Ранее было показано [26], что значения по-
верхностной емкости углеродных материалов в
жидких электролитах составляют ~0.1 Ф/м2. Та-
ким образом, для используемого углеродного ма-
териала с Sуд ≈ 3000 м2/г максимальное значение
удельной емкости не должно превышать
≈300 Ф/г. Экспериментальное значение емкости
мезопористого углеродного материала, получен-
ное методом ЦВА в ячейке с жидким электроли-
том (1 М раствор LiClO4 в ацетонитриле) при 25°С
и скорости развертки напряжения 5 мВ/с, состав-

Рис. 5. Вольтамперограммы твердотельных электрохимических ячеек Э/0.2LiClO4–0.8CНА/Э, где Э = графит (а), Ni,
Al, Cu (б) и Ag (в).
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ляет около 200 Ф/г, вольтамперограммы пред-
ставлены на рис. 7а. Для сравнения были исследо-
ваны электрохимические характеристики твердо-
тельного суперконденсатора. Методом
циклической вольтамперометрии были проведены
исследования ячейки С/0.2LiClO4–0.8CНА/С при
T = 100°C и скоростях развертки напряжения 5,
10, 100 мВ/с. Полученные вольтамперограммы
представлены на рис. 7б. Значения удельной ем-

кости, измеренные при разных скоростях раз-
вертки напряжения, представлены в табл. 2.

Сравнение данных, полученных для ячеек с
жидким и твердым электролитом (рис. 7а), показа-
ло, что значение емкости углеродного материала в
твердотельном суперконденсаторе С/0.2LiClO4–
0.8CHA/С составляет 76 Ф/г при v = 5 мВ/с, что в
2.5 раза ниже, чем соответствующее значение, по-
лученное в ячейке с жидким электролитом. Отно-
сительно низкое значение, емкости, полученное
для углеродного материала в твердотельных ячей-
ках С/0.2LiClO4–0.8CНА/С, обусловлено недоста-
точно хорошим межфазным контактом между
мезопористым углеродом и перхлоратом лития,
вследствие конкуренции процессов смачивания
ионной солью поверхности наноалмазов и расте-
кания соли по внутренней поверхности пор угле-
родной матрицы. Для увеличения емкости необ-
ходимо улучшить адгезию ионной соли к по-
верхности наноалмазов, например, с помощью
модификации поверхности наноалмазов поляр-

Рис. 6. Зарядно-разрядные кривые ячейки
LiMn2O4/0.2LiClO4–0.8CНА/LiMn2O4.
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Рис. 7. Сравнение вольтамперограмм, полученных для ячеек С/электролит/С с жидким электролитом (1 М раствор LiClO4
в ацетонитриле) и композиционным твердым электролитом 0.2LiClO4–0.8CНА, v = 5 мВ/с (а). Вольтамперограммы,
полученные для симметричных ячеек С/0.2LiClO4–0.8CНА/С, при разных скоростях развертки напряжения (б).
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Таблица 2. Зависимость удельной емкости от скорости
развертки потенциала

Скорость развертки 
потенциала v, мВ/с Удельная емкость С, Ф/г

100 5 ± 1
50 13 ± 2
10 40 ± 5
5 76 ± 10
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ными группами. Такие исследования планирует-
ся провести в ближайшее время.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы были впервые исследованы транс-
портные свойства твердых композиционных элек-
тролитов (1 – x)LiClO4–xCНА (0 < x ≤ 0.92) в широ-
ком диапазоне концентраций. Было показано,
что значение проводимости проходит через макси-
мум с ростом концентрации наноалмазов. Макси-
мальным значением проводимости характеризует-
ся состав 0.1LiClO4–0.9CНА (σ = 8 × 10–4 См/см при
100°C). Сравнение значений проводимости ком-
позиционных твердых электролитов 0.1LiClO4–
0.9CНА и композиционного твердого электролита
с оксидной добавкой 0.5LiClO4–0.5Al2O3 в широ-
ком интервале температур показало, что прово-
димость композита с неоксидной добавкой выше
во всем исследованном диапазоне, что может
быть связано с более высоким значением удель-
ной поверхности наноалмазов по сравнению с
Al2O3. Согласно исследованиям электрохимиче-
ской стабильности твердого электролита в ячей-
ках Э/0.2LiClO4–0.8CНА/Э (где Э = Ag, Cu, Ni и
графит), проведенным с помощью метода ЦВА,
показано, что при работе с графитовым и метал-
лическими электродами, за исключением сереб-
ра, электролит стабилен в области напряжений до
3.5 В. Методом циклической вольтамперометрии
был исследован твердотельный суперконденса-
тор С/0.2LiClO4–0.8CНА/С при скоростях v = 5–
100 мВ/с при температуре T = 100°C. Значение
емкости углеродного материала в твердотельном
суперконденсаторе С/0.2LiClO4–0.8CНА/С соста-
вило 76 Ф/г при v = 5 мВ/с. Таким образом, в ра-
боте впервые были исследованы транспортные
свойства, электрохимическая стабильность и
проведены первые эксперименты, направленные
на создание твердотельных устройств на основе
нового типа твердых электролитов LiClO4–CНА с
неоксидной добавкой наноалмазов. Продемон-
стрирована принципиальная возможность ис-
пользования этих электролитов в твердотельных
электрохимических устройствах.
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