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摘  要：生成式人工智能、自动驾驶与智能物联网的快速发展提出了对低延迟、高能效、高密度集成的硬件系统

的迫切需求。整流与储能功能分立的器件架构增加了神经形态计算硬件的集成难度，同时制约了其在微型化、

低功耗场景的应用。超级电容二极管作为离子电子学领域兼具整流与储能一体化功能的新型器件符合高集成度

硬件系统的需求，其以离子为电荷载体，通过离子选择性筛分与电荷存储耦合机制实现单向离子输运与可逆储

能功能。本文首先阐释了超级电容二极管的核心工作机理与物理模型，厘清了其与传统半导体二极管、常规电

容器的机制差异，其次梳理了非法拉第体系与法拉第体系的设计策略与构效关系，明确了其性能优势与适用场

景，同时构建了整流储能一体化特性的多维度性能评价体系，解析了核心性能指标的定义、算法与现存局限。

此外总结了器件从双电极基础结构到三电极栅控系统的演进路径，介绍了器件微型化、柔性化制备技术与应用

进展。最后指出了该器件规模化应用面临的材料、工艺、集成兼容性等核心瓶颈，展望了领域未来研究方向：

深化材料构效关系解析以开发高性能适配的材料与电解质体系，同时拓展器件高频性能边界并完善统一性能评

价标准。

关键词：超级电容二极管；整流储能一体化；电化学电容；离子电子学；神经形态计算

doi： 10.19799/j.cnki.2095-4239.2026.0175           

中图分类号：TK 02       文献标志码：A 文章编号：2095-4239（2026）05-1862-16

Supercapacitor diode: Rectification-storage integration

CHEN Peidong, ZHANG Shicong, LIN Tianquan
(School of Materials Science and Engineering, Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 201100, China)

Abstract: The rapid development of generative artificial intelligence, autonomous driving, and 

the intelligent Internet of Things necessitates hardware with low latency, high energy 

efficiency, and high-density integration. Device architectures with discrete rectification and 

energy storage functions complicate the integration of neuromorphic computing hardware, 

restricting its application in miniaturized, low-power scenarios. Supercapacitor diodes, which 

are emerging iontronic devices featuring integrated rectification and energy storage functions, 

meet the requirements of highly integrated hardware systems. By utilizing ions as charge 

carriers, these devices realize unidirectional ion transport and reversible energy storage 

through a coupled ion-selective sieving and charge storage mechanism.This work first clarifies 

the core operating mechanism and physical model of supercapacitor diodes, mechanistically 

distinguishing them from traditional semiconductor diodes and capacitors. It subsequently 

reviews the design strategies and structure-activity relationships of non-Faradaic and 
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Faradaic systems, clarifying their performance advantages and applicabilities. Concurrently, 

this work establishes a multidimensional performance evaluation system for integrated 

rectification and energy storage, analyzing the definition, calculation methods, and existing 

limitations of core performance indicators. Additionally, it summarizes the evolution path of the 

devices, from the basic two-electrode structure to the three-electrode gate-controlled system, 

and introduces the miniaturized and flexible fabrication technologies alongside the application 

progress. Finally, this work identifies the core bottlenecks for the large-scale application of the 

devices, including materials, fabrication technologies, and integration compatibility, proposing 

research directions in this field: conducting in-depth analysis of material structure-activity 

relationships to develop high-performance matched material and electrolyte systems, 

expanding the high-frequency performance boundary of the devices, and improving unified 

performance evaluation standards.

Keywords: supercapacitor diodes; integrated rectification and energy storage; 

electrochemical capacitance; iontronics; neuromorphic computing

生成式人工智能、自动驾驶与智能物联网等技

术的快速迭代，对硬件系统的低延迟、高能效与高

密度集成性能提出了更高要求[1]。传统冯·诺依曼

架构中计算与存储单元分离的设计导致数据迁移时

形成“存储墙”与“能耗墙”，阻碍着其在类脑计

算、实时推理等场景的应用[2]。而存算一体架构为

突破这一瓶颈提供了重要思路，其核心是在单一硬

件单元中同步实现数据存储与逻辑运算[3]，其中神

经形态计算借鉴生物大脑的结构与工作原理成为实

现存算一体架构的重要方法[4-5]。在传统电子系统

中，信号调控与能量存储功能的实现依赖两类分立

器件：半导体二极管基于PN结势垒效应完成电流

单向整流，为逻辑运算提供信号支撑；超级电容器

通过双电层吸附或法拉第赝电容反应实现快速充放

电，满足能量供给需求。这种功能分离的设计增加

了神经形态计算硬件的集成复杂度，导致传统电子

系统在微型化、低功耗应用场景中受到制约，无法

满足神经形态计算的发展对硬件系统的多功能集成

要求。

离子电子学基于离子导体与电子导体界面形成

的双电层，协同调控离子与电子的传输行为及相互

作用，实现兼具新型功能与生物相容性的器件[6]，

其应用场景已延伸至柔性电子、医疗健康与能量收

集等多个领域[7-8]。超级电容二极管（supercapacitor 

diode，SCD，又称CAPode）是离子电子学驱动下

的新型器件[9]，其通过不对称电极设计与离子传输

介质调控等方法，突破了传统器件的单一功能边

界：不对称电极结构在充放电循环中诱导非对称离

子传输，使器件具备传统二极管的单向整流特性；

又能通过双电层吸附或法拉第赝电容机制，实现可

逆的能量存储与释放。这种整流储能一体化设计，

契合离子电子学的功能集成理念，也为神经形态计

算器件的集成化与微型化提供了新的思路[10-12]：超

级电容二极管独特的结构设计能够模仿突触的离子

选择性通过功能，同时其储能与整流一体设计有效

提高神经形态计算的器件集成度（图1）。

1 整流性能导向的电化学结构协同

工程

超级电容二极管实现整流储能一体化功能的核

心在于离子电子的协同输运特性与电化学结构的不

对称设计。本章从基础电子元器件的工作机理切

入，通过对比传统二极管、传统电容器与超级电容

二极管的电荷输运规律及电性能特征，构建超级电

容二极管的物理模型；并进一步从机理分类、材料

调控、结构优化等维度，系统阐述整流性能导向的

电化学协同设计策略。

1.1　超级电容二极管的物理模型

器件的电学性能本质上由内部电荷的输运与存

储行为共同决定。通过对比传统半导体二极管与传

统电容器的工作机制与典型电化学特征，引出超级

电容二极管的离子电子协同输运机理，并结合受限

空间内的离子的动力学行为，建立针对超级电容二

极管的简化物理模型。
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1.1.1　传统半导体二极管的工作原理

传统半导体二极管的核心是PN结，其单向整

流特性来源于界面载流子扩散、内建电场建立与耗

尽层的动态演化[13]。P型半导体以空穴为主要载流

子，N型半导体以电子为主要载流子。两者接触

后，载流子在浓度梯度驱动下发生双向扩散，使P区

一侧富集电子，N区一侧富集空穴，最终形成由N区

指向P区的内建电场。该电场会抑制载流子的进一步

扩散，当扩散趋势与电场阻滞达到平衡时，界面处形

成几乎不含自由载流子的耗尽层，如图2(a)所示。

正向偏压下，外电场与内建电场方向相反，耗

尽层被压缩，载流子的扩散过程占据主导，形成快

速增长的正向电流。反向偏压下，外电场与内建电

场同向，耗尽层变宽，载流子的扩散被抑制，仅有

少数的载流子漂移构成漏电流，且基本不随反向电

压变化，由此二极管依靠PN结实现单向整流特性。

1.1.2　传统电容器的工作原理

以双电层电容器为代表的传统电容器，其核心

功能是电能的可逆存储与释放，主要依赖电极电解

质界面的双电层效应来实现[15]。在外加电场作用

下，电解质中的阴、阳离子分别向正极、负极定向

迁移，并在电极表面形成紧密排列的双电层结构。

这一过程以物理吸附为主，不涉及明显的电荷转移

与法拉第反应，因此具有高可逆性与高循环稳定

性。撤去电压并接通回路后，电极上的电荷通过外

电路流出，吸附的离子重新回到电解液中，完成能

量释放[16]。

理想双电层电容器的循环伏安曲线呈近似矩

形，正反向伏安扫描图像高度对称，无整流阈值与

明显的电流突变，这表明传统电容器仅实现能量存

储与释放，不具备电流单向调控的整流功能。

1.1.3　超级电容二极管的工作原理

超级电容二极管实现整流储能一体化的关键在

于不对称结构、离子筛分效应与双电层动态调控的

协同作用，通过电极孔径与离子尺寸的匹配、结构

不对称性或电解质性质的调控等手段，使离子输运

与电荷存储同时具备明确方向性[17]。

正向偏压时，尺寸匹配的离子可顺利迁移至对

应电极界面，形成双电层或参与赝电容反应，完成

电路导通与储能；反向偏压时，体系的不对称设计

(a) 人脑层级组成，包括神经网络、突触和离子运输通道

(a) Schematic illustration of hierarchical composition of human brain, including neural network, synapse, and ion transport channels

(b) 模拟人工大脑的层级组成，包含离子回路、CAPode和质子运输通道

(b) Schematic illustration of hierarchical composition of the proposed artificial brain, which correspondingly contains iontronic circuit, CAPode, 

and proton transport channels

图1　人脑与人工大脑[12]

Fig. 1　Schematic illustration of hierarchical composition of human brain and hierarchical composition of 
proposed artificial brain[12]
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会阻碍特定离子吸附或嵌入过程，电子输运受到

抑制，从而表现出类似二极管的单向导通特性，

如图 2(b)所示。在进阶的栅控型超级电容二极管

中，栅电极可进一步调节“阀门”的开启阈值，实

现整流与储能特性的连续、精准调控。

1.2　超级电容二极管中的结构功能关系

超级电容二极管的整流储能一体化性能，本质

由电极与电解质的协同结构设计决定。其核心逻辑

是通过构建具有方向选择性的离子输运通道，实现

离子迁移与界面电荷存储的精准调控，最终达成整

流特性与储能性能的匹配。基于电荷存储机制的差

异，超级电容二极管的结构设计材料可分为非法

拉第电容主导型与法拉第电容主导型两类[18]，如

图2(c)～(f)所示。

1.2.1　非法拉第电容主导的超级电容二极管材料

非法拉第电容主导的超级电容二极管通过电极

电解质界面的双电层储能[19]，其整流功能实现的关

键在于通过电极或电解质的差异化结构设计，实现

离子的定向运输。

2019年，Kaskel等[10]首次提出了基于非法拉

第电容的超级电容二极管新概念。其通过构建微孔

碳介孔碳的不对称电极对与搭配阴阳离子尺寸差异

显著的电解质体系实现。其中微孔碳电极的孔径小

于0.9 nm，介孔碳电极孔径大于2 nm。在TBABF4

（四丁基四氟硼酸铵）电解质中，正向偏压下，小

尺寸的 BF-
4 可顺利进入微孔碳电极表面形成双电

层，大尺寸的TBA+则适配介孔碳电极完成电荷平

衡，双电极同步储能使电路导通；反向偏压下，

TBA+因孔径筛分效应无法进入微孔碳电极，导致

该电极无有效双电层形成，器件整体电荷存储能力

图2　传统半导体二极管与超级电容二极管的结构及工作机制：(a) 传统二极管的PN结空间电荷区与内电场结构；(b) 超级

电容二极管的典型离子筛分机制；(c) 非法拉第体系下不对称碳电极的离子传输路径；(d) 非法拉第型超级电容二极管的循

环伏安曲线[10]；(e) 法拉第体系下赝电容电极的充放电行为；(f) 法拉第型超级电容二极管的循环伏安曲线[14]

Fig. 2　Schematic illustration of structure and working mechanism of traditional semiconductor diodes and 
supercapacitor diodes (CAPode): (a) PN junction space charge region and internal electric field structure of 
traditional diodes; (b) Ion sieving mechanism of supercapacitor diodes; (c) Ion transport path of asymmetric 

carbon electrodes in non-Faradaic system; (d) Cyclic voltammetry curve of non-Faradaic CAPode[10]; (e) Charge-
discharge behavior of pseudocapacitive electrodes in Faradaic system; (f) Cyclic voltammetry curve of Faradaic 

CAPode[14]
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下降，呈现高阻态。

Yan等[20]提出的聚离子液体电解质的分子设计

为非法拉第型超级电容二极管提供了更灵活的实现

路径。该体系中聚阳离子或聚阴离子尺寸大于商用

活性炭电极的孔径大小，而体积较小的反离子可自

由进出。聚阳离子型电解质PVBIm·TFSIn体系中，

正向偏压下TFSI-可进入电极形成双电层，反向偏

压下体积较大的聚阳离子无法参与储能，构成正向

储能的N型超级电容二极管；聚阴离子型电解质

(EMIM)n·PSTFSI体系则相反，反向偏压下EMIM+

主导储能过程，正向偏压时聚阴离子受限于空间位阻

难以参与，形成反向储能的P型，如图3(a)所示。

1.2.2　法拉第电容主导的超级电容二极管材料

法拉第电容主导的超级电容二极管以电极表面

或体相的可逆氧化还原反应为储能核心[21-22]，该类

器件的功能通过电极材料在特定电压下发生特定的

氧化还原反应：仅在单一偏压方向触发法拉第反应

完成储能与导通，而在反向偏压下离子无法参与反

应或被结构筛分而呈现高阻态[11,14]。

2023年Yan等[14]提出基于尖晶石ZnCo2O4的超

级电容二极管是法拉第电容主导型器件的开创性探

索，其利用ZnCo2O4的离子选择性表面氧化还原效应，

搭配商用活性炭（YP-50F）为对电极，在1 mol/L 

KOH水系电解质中构建不对称结：正向偏压下，KOH

中的OH−吸附至 ZnCo2O4表面，发生Co3+¬®¾¾¾¾ Co4+

的可逆氧化还原反应，形成赝电容储能，同时K+在

活性炭对电极吸附以平衡电荷，电路呈现导通状

态；反向偏压下，K+吸附至ZnCo2O4表面，但无法

引发氧化还原反应，仅形成微弱双电层，器件无有

效储能而呈高阻态。此外，水系电解质的采用与商

用电极的适配，降低了器件成本，为法拉第型超级

电容二极管的实用化奠定了基础[23]。

与ZnCo2O4机理同源的过渡金属基体系不断拓

展，进一步丰富了法拉第电容主导型超级电容二极

管的材料体系。镍铋硫化物（Ni3Bi2S2）基超级电

容二极管通过溶剂热法在泡沫镍上原位生长准二维

Ni3Bi2S2作为工作电极[24]，同样以1 mol/L KOH为水

系电解质，依托Ni、Bi元素对OH−的选择性表面氧

化还原反应（Ni2+/Ni3+、Bi3+/Bi0价态转变）实现单向

储能，正向偏压下触发赝电容反应，反向偏压下K+

仅形成表面双电层，最终达成RRⅠ=37、RRⅡ=96%

的高整流性能，5000 次循环后整流比保持率达

90%。而层状双氢氧化物（LDH）基超级电容二极

管则以NiCoLDH、NiMnLDH等材料为代表[25]，利用

层状结构Ni、Co、Mn等金属离子与OH−的可逆氧

化还原反应[如 Ni(OH)2¬®¾¾¾¾ NiOOH]，搭配 1 mol/L 

KOH电解质与活性炭对电极，同样遵循离子选择

性反应机理，其中 NiCoLDH 基器件总比容量达

162 C/g， NiMnLDH 基 器 件 RRⅠ 最 高 可 达 23，

10000次循环后容量保持率超100%，具有结构稳

定性。这两类材料均延续了“过渡金属基电极+水

系碱性电解液+不对称构型”的设计，通过多金属协

同优化氧化还原活性位点密度，提升了器件的综合

性能。此外，2025年Zhao等[26]报道的商用泡沫镍基

超级电容二极管，以低成本镍泡沫为工作电极，依

托Ni与OH−的选择性氧化还原反应（Ni¾®¾¾ NiOOH）

实现单向储能，制备工艺极简且成本低廉，为超级

电容二极管的规模化应用提供了新路径。

2023年Lan等[11]报道的电化学活化氧化钼（A-

MoOx）引入尺寸与电荷双重离子筛分效应，实现整

流与储能性能的跃升。该体系以氧空位氧化钼纳米

带为前体，经宽电位窗口（−1.0～1.0 V）电化学活化

后形成非晶化A-MoOx作为工作电极，搭配商用活性

炭对电极与高浓电解质（9 mol/L NaClO4+0.2 mol/L 

HClO4）。其机理如图 3(b)所示：一方面，A-MoOx

的致密层状晶格形成尺寸屏障，阻挡大尺寸CIO-
4

进入电极内部；另一方面，离子传输通道被负电氧

终端包围，通过电荷效应选择性吸附H+/Na+，排斥

负电阴离子。正向偏压下，H+主导的法拉第反应

（Mo6+¬®¾¾¾¾ Mo5+）与离子插层同步发生，实现高效

赝电容储能；反向偏压下，CIO-
4 因双重筛分效应

无法参与反应，器件呈现高阻态。

过渡金属氧化物体系持续迭代，通过晶体结构

调控、缺陷工程与电解质协同优化，实现了性能与

功能的升级。2025年 Li等[12]报道了含水六方氧化

钨基超级电容二极管，其借鉴生物突触蛋白通道的

选择性离子传输特性，构建了仿生六边形质子通

道，内部嵌入单链水结构，凭借尺寸位阻与静电排

斥的双重离子筛分效应，对H+与SO2 -
4 实现高效筛

选，如图 3(c)、(d)所示，RRⅠ最高达 420，响应频

率提升至 3997 Hz（较 A-MoOx提升 20 倍以上），

成功实现千赫兹级AND与OR逻辑运算。2025年

Lan等[27]报道的碳包覆氧空位二氧化钛基超级电容
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二极管，通过葡萄糖原位还原引入碳层与氧空位，

不仅提升了电子导电性，更增加了Li+存储位点，依

托Ti4+¬®¾¾¾¾ Ti3+的可逆氧化还原反应与Li+插层机制，

RRⅠ达204.6（1 mV/s）、RRⅡ=98.3%，宽工作电压

窗口（−1.0～1.4 V），600 次循环后 RRⅡ仍保持

96%以上。

1.3　小结

本章以超级电容二极管整流性能优化为核心，

基于 1.1节物理模型与 1.2节材料体系研究，阐明

其结构性能调控核心逻辑。

1.1节介绍了物理模型核心机制：离子选择性

输运与电荷存储协同作用，界定离子筛分、电荷平

衡及导通与阻断关键条件，为器件设计提供理论支

撑。1.2节讲述了两类体系验证调控路径：非法拉

第体系依托空间位阻效应实现离子筛分，通过多孔

碳孔径差异化或聚离子液体分子尺寸设计，达成整

流方向可调、循环稳定；法拉第体系以赝电容反应

为核心，基础体系（ZnCo2O4、LDH等）强化OH−选

择性响应，过渡金属氧化物体系（A-MoOx、h-WO3

等）构建尺寸与电荷双重筛分，性能实现突破。

超级电容二极管性能优化的核心是物理模型指

导下的结构功能精准匹配：非法拉第体系侧重高稳

定性与低成本，法拉第体系突破性能瓶颈、拓展功

能边界[28]。

2 应用需求导向的整流储能性能评价

体系

超级电容二极管的整流储能一体化特性在多场

景具有应用落地导向前景：低功耗离子逻辑门、射

频信号滤波等电子电路场景；可穿戴设备、植入式

医疗设备等柔性生物电子场景；神经形态计算、存

算一体架构等前沿计算场景，不同场景的实际诉求

直接决定了器件性能评价的核心方向[29]。需求共同

指向整流达标、储能充足与稳定性的核心诉求，基

于此衍生出整流比、响应频率、比电容/容量、循

环寿命等核心参数。

2.1　整流性能评价的关键指标

超级电容二极管的整流能力是其实现离子逻辑

图3　超级电容二极管的离子传输机制与电化学行为：(a) 聚离子液体体系下电极离子吸附的种状态及电解质分子结构[20]；

(b) 氧化钼基超级电容二极管中不同离子的传输路径差异[11]；(c) H+与SO2 -
4 离子在氧化钨电极中的传输及充放电机制；

(d)在氧化钨中不同电压吸附离子的差异[12]

Fig. 3　Schematic illustration of ion transport mechanisms and electrochemical behaviors of supercapacitor 
diodes (CAPode): (a) Four states of electrode ion adsorption and corresponding electrolyte molecular 

structures in poly(ionic liquid) system[20]; (b) Differences in transport pathways of various ions in molybdenum 
oxide-based CAPode[11]; (c) Transport and charge-discharge mechanisms of H+ and SO2 -

4  ions in tungsten oxide 
electrodes; (d) Differences in ion adsorption at different voltages in tungsten oxide[12]
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功能的关键，核心评价参数包括整流比与响应频率。

2.1.1　整流比

整流比是衡量器件单向导通能力的核心指标，

这一概念的经典定义源于传统半导体二极管：基于

电子的单向传输特性，其整流比被定义为正向偏置

电流与反向偏置电流的比值：

RR =
I forward

Ireverse

(1)

这一指标直接量化了电子在不同电压偏置下的

传输差异。于超级电容二极管而言，其兼具离子整

流与电荷存储功能，工作机制依赖离子的选择性运

输与界面电荷存储的协同作用，传统整流比的定义

已无法适配其特性，因此衍生出适配超级电容二极

管的整流比评价体系，其中整流比Ⅰ表征其单向导

通能力的基础指标。针对不同储能机制的超级电容

二极管，但RRⅠ的计算方法存在差异：Kaskel等[10]

针对非法拉第电容主导的超级电容二极管体系，将

RR*
Ⅰ定义为导通态与阻断态在截止电压下的电流响

应比值，即

RR*
Ⅰ =

Iopen

Iblocked

(2)

分别对应导通、阻断状态下截止电压处的电流

响应。这一方法的适配性源于双电层型超级电容二

极管的CV曲线在导通区域呈典型矩形特征，截止

电压处的电流恰好达到峰值，能够直接反映离子吸

附/脱附主导的电荷存储机制，例如早期微孔/介孔

碳超级电容二极管的RR*
Ⅰ可达9。而对于法拉第电

容主导的超级电容二极管，由于其氧化还原反应峰

往往出现在非截止电压位置，截止电压处的电流响

应通常低于峰值，若沿用上述方法会低估实际整流

性能，因此 Lan等[11]将RRⅠ重新定义为导通态与阻

断态的峰值电流响应差之比，如图4(a)所示，即

RRⅠ =
ΔIopen

ΔIblocked

(3)

式中，∆Iopen、∆Iblocked为两类状态下的电流峰值

差。该方法可更精准捕捉赝电容材料的单向导通特

性，如 A-MoOx 基超级电容二极管的 RRⅠ最高达

136[11]。但现有RRⅠ的两种计算方法均存在局限，第

一种仅适用于双电层体系，无法适配赝电容材料的

氧化还原峰偏移问题；第二种虽覆盖全体系，却易

因阻断态电流响应过小导致整流比被高估，同时对

实验噪声与基线电流较为敏感，可能放大评估

误差[9]。

为弥补RRⅠ仅聚焦点特征的不足，Kaskel等进

一步定义了整流比Ⅱ（RRⅡ）
[10]，其计算公式为：

RRⅡ =
Copen

Copen + blocked

(4)

式中，Copen为超级电容二极管在导通态的电容

（非法拉第型）或容量（法拉第型）；Copen+blocked为全

工作电压窗口内的总电容（容量）。与RRⅠ的点特

征不同，RRⅡ从面特征层面全面表征了超级电容二

极管在整个工作偏压范围内的整流储能协同性，其

物理意义对应导通态下的电荷存储量占全电压窗口

总存储量的比例，这一指标越接近100%，说明超

级电容二极管在偏压下能实现单一方向的有效电荷

存储，离子选择性运输机制的有效性越强，例如

Zhou等[30]开发的P型超级电容二极管的RRⅡ可达

96.29%，而Lan等[11]开发的A-MoOx基超级电容二

极管的RRⅡ更是高达98.7%。

2.1.2　响应频率

在研究超级电容二极管的动态响应特性时，电

化学阻抗谱（EIS）是解析其不同频率下离子传输与

电荷存储动力学的方法。通过电化学阻抗测试可对

不同频率区间的阻抗贡献进行解耦，进而量化电极

材料的离子传输阻力与界面反应速率[31]。从电化学

阻抗谱中得到实阻抗（Z′）与虚阻抗（Z″），结合电极

面积（S）与对应频率（f ），可通过公式计算实电容

（C′）与虚电容（C″），如图4(d)、(e)所示，具体为：

C′ =
-Z″

2πf ||Z 2
S

(5)

C″ =
-Z′

2πf ||Z 2
S

(6)

式中，|Z|为总阻抗的模值。虚电容C″与频率 f

的关系曲线中，峰值对应的频率（f0）是量化超级

电容二极管离子传输与电荷存储协同速率的核心

指标[32]。

超级电容二极管的响应频率可定义为其能有效

实现整流储能功能的最大工作频率阈值，这一指标

与弛豫时间直接关联：弛豫时间越短，离子动力学

速率越快，器件对外部信号的响应速度越高，响应

频率也就越大。与传统半导体二极管不同，超级电

容二极管基于离子传输，受离子扩散动力学的天然

限制，早期器件的响应频率普遍较低，这一短板限

制了其在高速逻辑电路中的实际应用。

要提升超级电容二极管的响应频率，需通过材

料改性与结构设计的协同优化来缩短弛豫时间：例
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如减小晶体尺寸可直接缩短离子扩散路径，引入晶

格无序则能增加缺陷位点以促进离子快速插层/脱

插。如Lan等[33]开发的T-Nb2O5基超级电容二极管，

其构建了准二维Li+传输网络，兼具直接传输通道与

低电阻路径，加快了离子迁移速率，对应的弛豫时

间缩短，响应频率提升至122 Hz，可完全覆盖1～

100 Hz宽频率范围内典型逻辑门的运算需求，拓

宽了超级电容二极管的应用场景边界。而最近的关

于含水含氢的h-WO3基超级电容二极管的研究通过

仿生质子通道与内部一维水链的结构设计[12]，赋予

质子选择性与超快传输动力学，响应频率进一步提

升至1745 Hz，为高频超级电容二极管的开发提供

了思路。

当前响应频率的测试与评估仍存在明显局

限[12,33]：由于超级电容二极管采用非对称电极+选择

性离子传输的策略，其在不同工作电压下的离子传

输路径、电荷转移阻力及储能整流协同行为存在差

异，对应的弛豫时间与响应频率并非单一固定值。

而现有研究多基于单一电压的阻抗数据推导响应频

率，未能覆盖整个工作电压范围内的动力学测试，

导致测得的响应频率往往高于实际应用中的有

效值[34]。

图4　超级电容二极管的性能表征与电化学行为分析

Fig. 4　Performance characterization and electrochemical behavior analysis of supercapacitor diodes (CAPode)
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从实用角度而言，超级电容二极管的真实响应

频率应遵循木桶效应，以工作电压范围内的最低响

应频率为核心指标，这一指标直接决定了器件在实

际电路中的有效工作上限[35]。因此未来研究需突破

现有测试范式，更关注工作电压全区间的动态响应

特性；最直接的验证方式是将超级电容二极管接入

实际二极管电路，施加频率动态变化的电压/电流

信号，通过监测其整流功能的维持状态，确定器件

能稳定发挥作用的最大频率，以此获得更贴近实际

应用的真实响应频率数据。

2.2　储能性能评价的关键指标

储能性能是超级电容二极管实现能量缓冲与持

续工作的基础，其量化超级电容二极管的电荷存储

能力。比电容/容量作为体现超级电容二极管储能

水平的核心参数，其变化规律为后续循环稳定性等

性能的分析提供了基准[36]，如图4(f)所示。

2.2.1　比电容/容量

超级电容二极管的电荷存储机制分为非法拉第型

（双电层物理吸附）与法拉第型（赝电容氧化还原反

应），对应采用比电容（F/g、F/cm2）与比容量

（C/g、C/cm2）进行区分表征，二者均可通过循环伏

安法（CV）与恒流充放电法（GCD）计算获得[37]。

循环伏安法（CV）通过线性电压扫描下的电

流响应积分计算比电容，公式为：

C =
1

v ( )V2 - V1 m ∫V1

V2

IdV (7)

式中，C为单电极比电容；v为扫描速率；m

为单电极活性物质质量；V1、V2为循环电压窗口；

I为电压扫描过程中的电流响应。不同储能机制的

CV曲线呈现差异：非法拉第电容主导的超级电容

二极管，其在导通区的CV曲线接近理想矩形，电

流响应随电压呈稳定变化，反映物理吸附过程的无

特征峰特性；而法拉第电容主导的超级电容二极管，

其导通区的CV曲线会出现明显的氧化还原峰，峰

的位置对应可逆电荷转移反应的电位，峰的强度则

与活性位点数量正相关，是赝电容反应的直接体现。

恒流充放电法（GCD）通过充放电时间计算

比电容，公式为：

C =
IΔt

mΔV
(8)

式中，I为放电电流；∆t为放电时间；∆V为放

电过程的电压范围。对应的GCD曲线差异同样明

显：非法拉第电容的导通区GCD曲线呈对称三角

形，电压随时间近似线性变化，反映物理吸附的快

速电荷平衡过程；而法拉第电容的导通区GCD曲

线因氧化还原反应存在电压平台，充放电阶段的电

压变化速率出现波动，平台的长度对应反应的电

荷量。

2.2.2　循环寿命

循环稳定性是衡量超级电容二极管实用化潜力

的指标，与普通超级电容仅关注储能性能保留率不

同，超级电容二极管的循环稳定性需同时考察整流

比与储能性能的双参数保留率，只有双参数均维持

在有效阈值以上，器件才能在实际场景中持续发挥

定向离子传输与能量缓冲的协同作用，如图 4(g)

所示。

从失效机制看，不同储能机制的超级电容二极

管，循环衰减的诱因存在差异[38]：非法拉第电容主

导的碳基超级电容二极管，长期充放电后易出现微

孔孔隙堵塞，孔隙筛分能力的衰减会直接降低整流

比；而法拉第电容主导的金属氧化物/氢氧化物超

级电容二极管，离子反复插层/脱插易引发晶体结

构畸变，甚至活性位点流失，同时副反应生成的产

物会覆盖电极表面，既削弱储能容量，也破坏离子

选择性传输的结构基础。

当前循环稳定性测试多采用固定电流/电压的

标准化条件，与实际应用中动态偏压的工作工况存

在偏差，可能高估器件的实际稳定寿命[39]。对超级

电容二极管而言，循环稳定性的提升不仅能延长器

件寿命，更能降低集成系统的维护成本。

2.3　小结

超级电容二极管可应用于低功耗离子逻辑、射

频滤波、可穿戴与植入式电子、神经形态计算等多

个领域，不同场景的实际需求直接决定了性能评价

体系的构建逻辑：逻辑运算强调高整流比与快速响

应，可穿戴设备要求微型化、柔性与稳定性兼顾，

植入式应用对生物相容性与可靠性有严格要求。这

些需求共同确立了整流比、响应频率、比电容/容

量、循环寿命等核心参数，具体参数见表1。本章

围绕场景需求-指标构建-性能优化思路，建立了超

级电容二极管整流储能一体化多维度评价体系。

整流性能方面，核心指标为整流比与响应频

率。整流比衍生出适配不同储能机制的评价方法：

RRⅠ针对非法拉第体系采用截止电压电流比，针对
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法拉第体系采用峰值电流差比；RRⅡ从全电压窗口

面特征补充表征整流储能协同性，弥补了RRⅠ点特

征的局限，但现有计算方法仍存在体系适配性与误

差放大的问题。响应频率受离子扩散动力学制约，

但现有测试多基于单一电压数据，需突破全工作电

压区间动态响应测试范式，以获取贴近实际应用的

真实有效值。

储能性能方面，关键指标包括比电容/容量与

循环寿命。比电容与比容量可以通过CV法与GCD

法计算，反映单位质量/面积活性材料的电荷存储

能力。循环寿命需同时考察整流比与储能性能双参

数保留率，非法拉第体系易因孔隙堵塞衰减整流

比，法拉第体系面临晶体结构畸变风险。

3 超级电容二极管的功能应用、系统

演进及制备集成工程化

超级电容二极管从实验室机理研究走向工程化

落地的核心在于功能特性的场景化落地与制备工艺

的系统化适配。前序章节已完成对超级电容二极管

构效关系、性能表征体系的系统阐释，本章围绕功

能应用与制备集成两大核心维度展开。

3.1　多场景应用与系统演进

超级电容二极管与传统半导体二极管在载流子

类型、工作机制上的本质差异决定了二者差异化的

功能定位与场景适配性[44-45]。而应用需求对器件功

能调控性的提升，又推动其从基础双电极单功能结

构演进为三电极栅控多功能集成系统，完成从单一

器件到系统单元的升级[41]。

3.1.1　整流储能一体化下的多场景核心应用

在离子逻辑运算领域，超级电容二极管在电化

学框架内建立了非平衡离子传输与布尔逻辑的定量

映射关系，利用导通态与阻断态的电化学特性差异

实现AND、OR等基础二进制逻辑门构建，更可通

过引入电压极性、扫描速率双重输入维度实现多值

逻辑门功能[11, 43]，如图5(a) (b)所示，其逻辑门的低

频适配特性与低功耗优势，与生物信号处理、神经

形态计算的工作需求高度契合。在射频电路滤波领

域，超级电容二极管凭借偏压依赖的电容动态调控

特性，突破了传统变容二极管调谐范围窄、制备工

艺复杂的局限，可通过偏压切换实现截止频率的宽

范围动态调谐，如图5(c)～(e)所示，栅控型超级电

容二极管更能实现滤波参数的在线连续调节，可集

成于LC电路完成生物中频信号的选择性检测，简

化了可穿戴传感、植入式检测电路的设计[40, 46]。

在神经形态计算领域，超级电容二极管的离子

电子耦合工作机制与生物神经元突触的离子传输特

性天然契合，可通过离子输运的动力学弛豫行为，

精准模拟生物突触的短时可塑性与长时可塑性[43]，

表1　自超级电容二极管概念首次提出以来，不同研究系统中各关键参数的比较与总结

Table 1　Comparison and summary of each key parameter in different research systems since concept of 

CAPodes was first proposed

工作电极

C

C

ZnCo2O4

A-MoOx

C

LDHc

Ni3Bi2S2

C

ZnCo2O4

C@TiO2−x

h-WO3

Ni

VOx MoOx WOx

T-Nb2O5

h-WO3

电解质

TBABF4

聚离子液体②

KOH

NaClO4/HClO4

TPABF4

KOH

KOH

TPABF4

KOH/PVA

LiClO4

H2SO4

KOH

LiPON

LiPF6

H2SO4

整流比Ⅰ

12

9

14.6

98

14

23

37

53

11.9

204.6

58

5.41

~20

108

242

整流比Ⅱ/%

90

80

89

98.7

90

98

96

80

80

98.3

97.5

85

83

96.9

—

响应频率/Hz

—

—

~0.1

0.05

0.05

—

0.02

0.1

~0.1

0.1

1

0.05

—

122

1745

比电容/容量①

65 F/g

—

50.2 C/g

448 F/g

100 F/g

162 C/g

122.76 C/g

40 mF/cm2

1.21 mF/cm2

124 C/g

—

49.74 C/g

17 mF/cm2

390 C/g

—

循环寿命

—

4500

2500

20000

—

—

5000

—

3000

600

20000

5000

5000

2000

20000

参考文献

[10]

[20]

[14]

[11]

[30]

[25]

[24]

[40]

[41]

[27]

[42]

[26]

[43]

[33]

[12]

注：①比容量/容量所处列由于不同的储能机理存在不同的单位，其中非法拉第体系采用比电容（F/g或/F/cm2），法拉第体系采用比容量（C/g或C/cm2）。
②聚离子液体包括聚阳离子型电解质PVBIm·TFSIn与聚阴离子型电解质(EMIM)n·PSTFSI。cLDH（层状氢氧化物）包括NiCoLDH、NiMnLDH等材料。
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对应生物突触的瞬时与长效记忆特性。基于这一特

性，超级电容二极管可应用于水库计算系统，如图

5(f) (g)所示，在单一器件内完成传感、计算与存储

的一体化操作，简化神经形态计算的硬件架构，降

低系统功耗与数据传输延迟。

3.1.2　从单功能器件到栅控多功能系统的演进

随着多场景应用对器件功能调控性、适配性要

求的不断提升，超级电容二极管从基础的双电极整

流储能单功能结构，逐步演进为三电极架构的栅控

多功能集成系统，实现了器件性能的精准调控与功

图5　超级电容二极管的功能应用与系统集成：(a) 基于超级电容二极管的AND逻辑门输出电压响应；(b) 基于超级电容二

极管的OR逻辑门输出电压响应[11]；(c) 超级电容二极管作为变容二极管的射频滤波电路；(d) 不同栅压下相位随频率的变

化曲线；(e) 栅控超级电容二极管在1 Hz下的输出电压波形[40]；(f) 水库计算的概念框架；(g) 基于挥发性/非挥发性模式超

级电容二极管的水库计算硬件实现架构[43]

Fig. 5　Schematic illustration of functional applications and system integration of supercapacitor diodes 
(CAPode): (a) Output voltage response of AND logic gate based on CAPode; (b) Output voltage response of OR 
logic gate based on CAPode[11]; (c) Radio frequency filter circuit using CAPode as varactor diode; (d) Phase vs. 

frequency curves under different gate biases; (e) Output voltage waveform of gate-controlled CAPode at 1 Hz[40]; 
(f) Conceptual framework of reservoir computing; (g) Hardware implementation architecture of reservoir 

computing based on volatile/nonvolatile mode CAPode[43]
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能的多元拓展。为突破双电极超级电容二极管静态

性能的限制，Kaskel团队[47]首次提出三电极架构的

门控电容器（G-Cap）系统，通过引入栅电极实现

电解液中离子的选择性吸附与脱附，进而完成对工

作电容电化学特性的动态调控，实现了类晶体管的

电容开关功能。在此基础上，Kaskel团队[48]进一步

整合超级电容二极管的离子整流核心特性，开发出

门控超级电容二极管（G-CAPode）系统，以对电

极与工作电极构成基础的整流储能单元，通过栅电

极偏压调控改变电解液离子的浓度分布与传输行

为，实现了器件循环伏安曲线的电位偏移与整流窗

口的灵活调整。

3.2　微型化制备、器件性能与集成工程化探索

超级电容二极管的多场景落地应用，对器件的

尺寸、形态、集成度与环境适应性提出了严苛要

求，物联网、可穿戴电子、植入式微系统的发展，

推动超级电容二极管制备工艺向微型化、柔性化、

高精度方向升级[49]。

3.2.1　微型化超级电容二极管的主流制备技术

路径

针对应用场景的微型化、柔性化需求，超级电

容二极管的制备工艺围绕先进印刷技术与微纳结构

优化展开，形成了喷墨打印与挤出复合打印、丝网

印刷、3D打印三类主流技术路径。喷墨打印与挤

出复合打印技术凭借高精度的材料沉积能力，可实

现超微孔碳与介孔碳不对称电极的精准构筑，搭配

阴阳离子尺寸不对称的电解液体系，成功制备出首

类平面型微型超级电容二极管[46, 48]，经高温热解与

活化工艺强化后，器件整流性能与宏观器件相当。

丝网印刷技术以大面积、低成本的制备优势，成为

赝电容主导型超级电容二极管的主流制备工艺，通

过优化电极材料的厚度比可实现器件整流性能的最

大化，且基于柔性基板的制备特性，使器件具有柔

性[41]，适配可穿戴设备的柔性化需求。

3D打印技术则突破了传统平面制备工艺的空

间利用率限制，通过精准调控电极的三维结构与尺

寸，实现了 G-CAPode 高精度电极的成型[46]，如

图6(a)所示，可直接制备与射频电路、逻辑电路相

匹配的结构化器件，提升了器件与功能系统的集成

适配性。

3.2.2　微型化器件集成化探索

基于先进制备工艺的微型超级电容二极管，已

展现出契合可穿戴、植入式应用场景的机械稳定性

与环境适应，而微型化制备的突破，也推动超级电

容二极管向集成模块化与阵列化方向发展，串并联

集成验证的完成，为多器件系统集成奠定了基础，

但也暴露了核心的集成问题[50]。

在集成化探索方面，当前研究已完成微型超级

电容二极管的基础串并联验证，其中串联连接可有

效拓宽器件的工作电压窗口，适配更高电压的电路

系统，如图6(c)所示；并联连接则能提升器件的总

储能容量，满足大负载的能量供给需求[51]，但并联

过程中会伴随部分整流性能的损失。而当器件向多

单元阵列化、与传感器/能量收集装置等其他功能

单元一体化集成时，更面临着离子传输滞后引发的

信号漂移、传统导线连接带来的界面能量损耗、电

解液扩散导致的多器件交叉污染等核心问题，这些

问题也成为超级电容二极管集成工程化发展的主要

阻碍。

3.2.3　制备与集成的工程化瓶颈与优化方向

相较于微型电容器成熟的激光刻蚀、3D成型

等工艺[52-55]，超级电容二极管制备与集成仍处于技

术探索阶段，面临多重工程化瓶颈。在制备端，微

尺度下离子传输通道的尺寸效应会导致传质效率下

降，直接引发器件储能性能的衰减，而现有3D微

加工工艺与超级电容二极管不对称电极结构的适配

性不足，批量制备时的器件尺寸均一性与性能稳定

性难以保障，成为规模化制备的障碍。在集成端，

电解液的精准隔离技术、无损耗的器件连接方式尚

未成熟，多器件协同工作的信号调控与动力学协同

机制仍需深化解析，且器件与CMOS传统电子工

艺的兼容适配也亟待突破，限制了超级电容二极管

在离子电子混合系统中的应用[56]。

针对上述瓶颈，超级电容二极管的制备与集成

优化需聚焦三大核心方向：一是创新3D空间结构，

开发具有分级离子传输通道的器件架构，解决微尺

度传质效率下降的问题；二是借鉴硅基集成电路与

微电化学储能的成熟经验，提升集成系统的性能一

致性与工作效率；三是推动制备工艺的高精度、高

通量、低成本升级，实现微型超级电容二极管的规

模化制备，同时突破器件与CMOS工艺的兼容适

配技术，构建高密度的离子电子混合集成系统。

3.3　本章小结

本章围绕超级电容二极管工程化落地的核心需
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求，从多场景应用与系统演进，以及微型化制备、

器件性能与集成工程化探索两大维度，梳理了其从

器件特性到场景应用、从实验室制备到系统集成的

完整发展脉络。在功能应用与系统演进层面，超级

电容二极管在离子逻辑运算、射频动态滤波、生物

突触模拟等多场景应用，而需求对器件功能调控性

的要求，又推动其从双电极单功能结构演进为三电

极栅控的超级电容二极管多功能集成系统，完成从

单一器件到系统级单元的升级。

在制备与集成工程化层面，为适配微型化、柔

性化的应用需求，喷墨打印、丝网印刷、3D打印

等先进技术实现了微型超级电容二极管的可控制

备，器件展现出良好的机械稳定性与环境适应性，

而串并联验证的完成也为集成模块化奠定了基础。

当前仍面临微尺度传质效率下降、批量制备一致性

不足、多器件集成信号漂移与界面损耗等工程化

瓶颈。

4 总结与展望

4.1　总结

超级电容二极管作为离子电子学领域的新型多

功能器件，其核心在于突破传统器件功能分立的局

限。本综述围绕超级电容二极管的完整发展脉络，

构建了从基础机制到工程应用的知识体系，呈现了

其从单一结构调控到多维度协同优化的演进路径。

与传统半导体二极管依赖PN结电子空穴迁移

的整流工作机制不同，超级电容二极管的工作原理

是离子/电子协同输运与不对称结构设计的深度耦

(a) 喷墨-挤出复合打印制备不对称碳电极的工艺过程[30]

(a) Fabrication process of asymmetric carbon electrodes via combined inkjet-extrusion printing[30]

(b) 柔性微型超级电容二极管的实物照片及弯曲、扭转、卷绕等形变性能展示[41]

(b) Digital photos of flexible micro-CAPode and demonstrations of its deformation performance under bending, twisting, and coiling[41]

(c) 电解液定向组装技术实现超级电容器阵列化集成[50]

(c) Schematic of array integration of supercapacitor achieved by electrolyte-directed assembly technology

图6　超级电容二极管的制备工艺与集成化

Fig. 6　Schematic illustration of fabrication process and integration of supercapacitor diodes （CAPode）
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合。其通过电极孔径与离子尺寸的精准匹配、电解

质特性调控或晶体结构设计，赋予离子输运与界面

电荷存储明确的方向性，最终同步实现单向导通与

可逆储能功能。

在材料体系层面，超级电容二极管已形成非法

拉第体系与法拉第体系两类技术路线：非法拉第体

系通过多孔碳电极孔径差异化设计或聚离子液体电

解质分子尺寸调控，依托空间位阻效应实现离子筛

分，兼具高稳定性与低成本优势，可灵活调整整流

偏置方向；法拉第体系则以过渡金属氧化物/氢氧化

物为核心，通过晶体结构调控与缺陷工程构建尺寸

电荷双重筛分效应提升器件整流比与响应速度，同

时水系电解质的应用更降低了器件成本与安全风险。

性能评价体系为超级电容二极管的优化提供了

量化依据，其涵盖整流性能（整流比、响应频率）

与储能性能（比电容/容量、循环寿命）的评价标

准。其中循环稳定性需同时考察整流与储能双参数

保留率，契合其一体化功能特性。

技术迭代与应用拓展则推动超级电容二极管从

实验室原型向实用化发展：制备工艺从手工组装与

高温处理，逐步发展为喷墨打印与挤出复合打印、

丝网印刷、3D打印等技术路径，实现了器件的微

型化、柔性化与结构化制备。部分微型超级电容二

极管展现出可耐受动态形变、宽温域稳定工作的性

能，其中集成模块化技术完成了基础串并联验证，

为离子逻辑电路构建提供了支撑，此外器件系统从

基础双电极单功能超级电容二极管，逐步演进为三

电极架构的门控电容器与门控超级电容二极管，实

现了从静态整流储能到电容动态调控、整流窗口灵

活可调的功能升级。在应用层面，超级电容二极管

基于自身特性与离子输运动力学特征，在低功耗离

子逻辑运算、射频信号处理、神经形态计算等场景

展现应用潜力。

4.2　展望

尽管超级电容二极管在基础研究与性能提升方

面取得了阶段性进展，但要实现从实验室研发到工

程化落地的跨越，仍需消除材料、工艺、理论与应

用层面的核心瓶颈，未来可围绕以下方向开展重点

研究。

在材料与机制层面，需进一步解析材料结构与

性能之间的构效关系，揭示新型功能材料体系与深

化离子电子协同输运的内在机制。其一，拓展新型

电极材料体系：针对非法拉第体系，可探索精准孔

径调控能力的新型多孔材料（如共价有机框架

COF、金属有机框架MOF衍生碳、分子筛碳等），

通过窄分布孔径设计实现离子筛分效应的精准调

控，解决传统多孔碳孔径分布宽、筛分选择性不足

的问题；针对法拉第体系，可开发二维层状过渡金

属硫化物/硒化物、MXene等新型赝电容材料，通

过缺陷工程、界面工程调控等手段，构建兼具高选

择性离子筛分能力、高容量与长循环稳定性的电极

材料，突破现有过渡金属氧化物体系循环稳定性不

足、响应频率受限的瓶颈。其二，优化场景适配性

电解质体系：针对不同应用场景，开发兼具高离子

电导率、宽电化学窗口与高生物相容性的新型电解

质，包括高浓水系电解质、聚合物电解质等，解决

传统水系电解质电压窗口窄、有机电解质安全性

差、生物相容性不足的问题；同时可设计具有定向

离子传输通道的电解质，进一步强化单向整流特

性，适配微型化、柔性化器件的集成需求。

功能与应用层面，需持续拓展场景适配性与性

能边界：引入光、温度、pH等多外部刺激响应机

制，开发多功能响应型超级电容二极管，适配智能

传感与计算一体化需求。其次，通过缩短离子扩散

路径、优化电极形貌与电解质特性等方式提升响应

频率，突破当前千赫兹级上限，适配更高速度的离

子逻辑运算场景。最后在应用场景中，需优化超级

电容二极管在神经形态计算中的硬件实现，提升其

模拟生物突触短时与长时可塑性的精准度。

理论与表征层面，需建立统一的规范化体系：

构建涵盖整流比、响应频率、比电容/容量、循环

稳定性等多维度的统一性能评价标准，明确不同储

能机制超级电容二极管的指标定义与测试方法，为

横向对比与性能优化提供依据；发展先进表征技

术，实时追踪离子传输、界面电荷存储与晶体结构

演变的动态过程，结合分子动力学模拟与密度泛函

理论计算，构建更精准的物理模型，以深入解析栅

控架构下离子输运与电容调控的内在机理。

综上，超级电容二极管凭借整流储能一体化的

独特功能，实现了从单功能器件到栅控多功能集成

系统的演进。未来，随着材料体系、制备工艺与理

论机制的持续突破，超级电容二极管有望加速从实

验室原型走向工程化，突破传统电子器件的功能与

场景局限。
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