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Работа посвящена исследованию влияния модифицирования титановых электродов в растворах
кислоты и щелочи на электрохимические, диэлектрические и ёмкостные характеристики. Показано, что
плёнка, образовавшаяся на поверхности титановых пластин, по-видимому, относится к одной из моди-
фикаций титаната калия. На основании разработанных электродов были собраны макетные накопители
энергии, которые показали существенное увеличение значений ёмкости и рабочего напряжения.
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ВВЕДЕНИЕ

Применением композиционных матери-
алов в накопителях энергии, в том числе
в литиевых, в настоящее время широко за-
нимаются как отдельные учёные, так и веду-
щие университеты и промышленные пред-
приятия [1, 2]. В последнее время появи-
лось множество работ, посвящённых раз-
личной комбинации соединений оксида ти-
тана с солями калия и лития [3]. Такие ком-
позиционные материалы представляют ин-
терес с точки зрения их применения в на-
копителях энергии в качестве анодных и ка-
тодных материалов [4–6].

Одним из таких материалов может быть
полититанат калия (ПТК) [7, 8]. ПТК с моль-
ным соотношением TiO2/K2O от 3.7 до 6.6,
который представляет собой квазидвумер-
ный материал, состоящий из слоистых ча-
стиц чешуйчатой формы с поперечным раз-
мером 200–800 нм и толщиной 10–40 нм.
Кристаллическая структура самих частиц
полититаната калия подобна искажённой
структуре лепидокросита [9] и построе-
на из двойных слоёв, сформированных ти-
тан-кислородными октаэдрами. В межслой-
ном пространстве ПТК расположены ио-
ны калия, гидроксония и некоторое коли-
чество молекулярной воды. Величина меж-
слоевого расстояния варьируется в широ-
ких пределах и составляет 0.9–1.8 нм в за-
висимости от соотношения TiO2/K2O. Сло-
истая структура и присутствие в соста-
ве ПТК довольно большого количества аб-
сорбционной (до 15 мас.%) и структурной
(до 3 мас.%) воды позволяют рассматривать
его как перспективный среднетемператур-
ный твёрдый электролит [10] с протонной
проводимостью. После отжига при темпера-
турах до 700°С ПТК теряет воду, и стано-
вится диэлектриком. Однако в ПТК возмож-
на замена калия на литий, и новый матери-
ал может стать обратимым по ионам лития
и найти применение в литиевых накопите-
лях энергии.

Также следует подчеркнуть, что ПТК
в зависимости от легирования или моди-
фицирования может изменять свои электро-

химические и электрофизические свойства
в широком пределе значений проводимости,
диэлектрической проницаемости, тангенса
угла потерь [11] и некоторых адсорбцион-
ных и механических свойств [12]. Так, в ра-
боте [13] авторы применили способ после-
довательной обработки титановых имплан-
татов в кислоте (HCl) и щёлочи (КОН) с це-
лью получения пористого, частично гидра-
тированного аморфного покрытия в виде ти-
таната калия, который, как было показано,
обладает высокой адгезией и биосовмести-
мостью.

Настоящая статья посвящена исследо-
ванию электрохимических и электрофизи-
ческих свойств образующегося покрытия
при модифицировании титановых электро-
дов последовательно в кислой и щелочной
средах, применению и испытанию получен-
ных электродов в макетных накопителях
энергии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Подготовка поверхности рабочих ти-
тановых электродов и нанесение покры-
тия проводилась в соответствии с мето-
дами, представленными в работах [14–16].
Предварительно проводилась очистка по-
верхности титановых пластин мелкозерни-
стым шлифовальным абразивом. Процеду-
ру обезжиривания поверхностей проводи-
ли техническим этиловым спиртом (чисто-
та 95 %), после чего электроды из титано-
вой фольги (или титановых пластин) поме-
щали в мерный стакан с водным раствором
соляной кислоты (концентрация 35.5%) для
травления и формирования на поверхности
титана слоя, обладающего повышенной ре-
акционной способностью. Обработку в рас-
творе кислоты производили при температу-
ре 50°С. В зависимости от времени обра-
ботки получали разный рельеф поверхности.
После этого образцы титановых электродов
промывали и сушили при температуре 45°С.
Далее проводили химическую обработку по-
лученных образцов в 5М водном растворе
КОН в течение 0.25–4.00 ч при температуре
60°С (рис. 1).
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Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности титановых
пластин в зависимости от времени обработки их в

растворе кислоты, ч: a – 0.25, б – 2, в – 4
Fig. 1. SEM images surface of titanium plates
depending on the time of their treatment in acid solution,

hours: a – 0.25, b – 2, c – 4

Морфологию поверхности и фазовый
состав полученных электродов определя-
ли с помощью сканирующего электронно-
го микроскопа Aspex Explorer («ASPPEX»,
США), оснащённого устройством для
локального рентгеновского микроанали-
за и рентгеновского дифрактометра ARL
X’TRA («Thermo Fisher Scientific», Швей-
цария).

Циклические потенциодинамические
исследования проводили на импедансмет-
ре-потенциостате Novocontrol Alpha AN
(«Novocontrol Technologies», Германия) при
скоростях развёртки потенциала от 10
до 1000 мВ/с.

Частотные зависимости комплексного
импеданса изготовленных макетных нако-
пителей Z = (Z′ + i · Z′′) измеряли с помо-
щью импедансметра Novocontrol Alpha AN
при шаговом изменении частоты в диапа-
зоне от 0.01 Гц до 1 МГц с амплитудой изме-
ряемого сигнала от 10 до 50 мВ. По измерен-
ным значениям импеданса Z′ и Z′′ вычисля-
ли частотные зависимости ёмкости [17].

В качестве электролита в макетных на-
копителях энергии использовали полимер-
ный композит на основе фосфорновольфра-
мовой кислоты (ФВК) и поливинилового
спирта (ПВС) с добавками ПТК [18, 19].

Сборка макетных накопителей произ-
водилась следующим образом: на осушен-
ные поверхности титановых пластин, по-
верхность которых представляла плёнка ти-
таната калия, наносили тонкий слой поли-
мерного электролита. По краям платины
прокладывали конденсаторную бумагу тол-
щиной 70 микрон. На вторую пластину так-
же наносили слой полимерного электроли-
та. Слои выдерживали определённое время
для полимеризации, и затем пластины при-
жимали друг к другу, прикладывая давление
около 100 МПа. Таким образом, толщина
электролитного слоя не превышала 70 мик-
рон (толщина конденсаторной бумаги), а ра-
бочая площадь макетных конденсаторов со-
ставляла примерно 4 см2.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Первоначальные циклические вольт-
амперные зависимости (рис. 2, а) на чи-
стых необработанных титановых электро-
дах фиксируют начало увеличения тока
электрохимической реакции разложения,
примерно при 1.1 В, что близко к потен-
циалу разложения воды.

Циклирование макетных суперконден-
саторов, собранных на основе электродов,
полученных после последовательной обра-
ботки в кислоте и в щелочи, в течение 0.25 ч
меняет вид зависимости тока от напряжения

(рис. 2, б). Электрохимическое разложение
электролита смещается в область более вы-
соких напряжений и достигает 1.7 В. При-
чем многократное циклирование макетного
накопителя дополнительно увеличивает ра-
бочее напряжение вплоть до 2.2 В. Сред-
няя удельная ёмкость на один электрод рас-
считывалась по соотношению C = Q/(U ·×
× S ) Ф/см2, где Q – абсолютный заряд, Кл,
как модуль суммы заряда и разряда (рис. 2,
в, г), U – разность потенциалов В, S – гео-
метрическая площадь макетного накопите-
ля, см2 [20]. Для первого случая она состав-
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Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма симметричного конденсатора на основе титановых электродов (двух-
электродная система): a – немодифицированные (скорость изменения потенциала 10 мВ/с); б – модифици-
рованнные в течение 0.25 ч (скорость изменения потенциала 1000 мВ/с), в, г – циклическое изменение тока

заряда и разряда
Fig. 2. Cyclic voltammogram of a symmetrical capacitor based on titanium electrodes (two-electrode system): a –
unmodified (rate of change of potential 10 mV/s); b – modified within 0.25 hours (rate of change of potential

1000 mV/s), c, d – cyclic variation of the charge and discharge current
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ляет 3.4 · 10−4 Ф/см2, для макета с модифи-
цированными электродами 2.6 · 10−2 Ф/см2.
Как показывают расчёты, ёмкость увеличи-
вается на полтора порядка.

Более длительная последовательная об-
работка титановых пластин в кислоте и щё-
лочи позволяет получить поверхность элек-
тродов более рельефной (см. рис. 1, б) и, по-
видимому, с увеличенной толщиной плёнки
активного диэлектрика. Циклирование ячей-
ки, собранной с электродами, обработанны-
ми в течение 2 ч (рис. 3, а), увеличивает эф-
фективное рабочее напряжение электролита
до 2.7 В. При этом ёмкость увеличивается
незначительно. Удельная энергия при такой
обработке электродов увеличивается только
за счет увеличения рабочего напряжения.

Дальнейшая обработка титановых пла-
стин в кислоте и щёлочи в течение 4 ч
(рис. 1, б) создаёт на поверхности элек-
тродов структуру в виде игольчатой систе-
мы (ёжиков) и увеличивает рабочее напря-
жение (потенциал разложения электролита)
до 3.1 В. Ёмкостные характеристики при
этом изменяются также незначительно (см.
рис. 3).

Увеличение рабочего напряжения мо-
жет быть связано с распределением потен-
циала в диэлектрической плёнке, образо-
вавшейся вследствие обработки электродов
в кислотном и щелочном растворах. Рент-
генофазовый анализ поверхности электро-
дов (рис. 4) позволяет обнаружить рефлек-
сы тетратитаната калия состава K2Ti4O9.
На немодифицированном образце рефлек-
сов тетратитаната калия не наблюдается.
Элементный анализ также подтверждает на-
личие калия в образовавшейся пленке. Учи-
тывая невысокую интенсивность рефлексов
и относительно большие значения полуши-
рины образовавшейся фазы, можно пред-
положить, что образовавшаяся поверхност-
ная плёнка тетратитаната калия является ча-
стично квазиаморфной и, возможно, вклю-
чает в себя фазу титаната калия [13].
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Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма (1000 мВ/с)
симметричного конденсатора на основе титановых
электродов, обработанных в течение 2.0 ч (a) и 4 ч

(б, в). Ячейка двухэлектродная
Fig. 3. Cyclic voltammogram (1000 mV/s) of a
symmetrical capacitor based on titanium electrodes
treated for 2.0 hours (a) and 4 hours (b, c). The cell

is two-electrode

Из импедансных измерений была по-
лучена частотная зависимость эффектив-
ной ёмкости (рис. 5) и при экстраполяции
низкочастотного участка такой зависимости
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Fig. 4. XRD patterns of samples titanium electrodes (a): 1 – titanium electrode; 2 – titanium electrode, processed

for 2 hours; 3 – titanium electrode processed for 4 hours; and elemental properties of electrode coating (b)

на сверхнизкие частоты можно было оце-
нить возможную ёмкость на постоянном то-
ке, которая составляла порядка 10−4 Ф/см3

при условной толщине накопителя энер-
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Рис. 5. Частотная зависимость удельной ёмкости од-
нослойного макетного конденсатора

Fig. 5. Frequency dependence of the specific
capacitance of a single-layer mock-up capacitor

гии 100 мкм. Набор из собранных планар-
ных элементов накопителей позволит полу-
чить удельную объёмную ёмкость, равную
10−2 Ф/см3. Удельная энергия накопителя
с учётом рабочего напряжения 3 В соста-

вит 6 Вт·ч/кг, что вполне удовлетворитель-
но для плёночных планарных накопителей
энергии.

Циклирование макетных накопителей
(см. рис. 3, в) до 50 циклов показало
устойчивую работу в интервале напряжений
от нуля до 3 В. Признаков разложения элек-
тролита в указанном интервале напряжений
не наблюдалось.

Применение полученных результатов
с использованием тканого графитового ма-
териала «Бусофит» в качестве электродов,
предварительно покрытых плёнкой титана
и обработанных по описанной выше техно-
логии, позволило увеличить ёмкостные ха-
рактеристики со значения 3.3 · 10−4 Ф/см2

(«Бусофит» без покрытия титаном), при-
мерно на три порядка (рис. 6). Удельная
ёмкость макетного накопителя энергии со-
ставила 0.3 Ф/см2 при толщине накопите-
ля примерно 0.2 мм. Следовательно, удель-
ная объёмная ёмкость может достигнуть
15 Ф/см3. При расчете на один электрод ем-
кость составит 30 Ф/см3. Удельная энергия
такого макетного образца при рабочем на-
пряжении 3 В приблизительно оценивается
как 20 Вт·ч/кг.
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Рис. 6. Циклическая вольтамперограмма (10 мВ/с) симметричного конденсатора на основе ткани «Бусофит»:

a – «Бусофит» без покрытия титаном, б – «Бусофит», покрытый плёнкой титана и модифицированный
Fig. 6. Cyclic voltammogram (10 mV/s) of a symmetrical capacitor based on the “Busofit” fabric: a – unmodified,

b – coated with a titanium film and modified

При замене полимерного водосодер-
жащего электролита на неводный, напри-
мер, на перхлорат лития в пропиленкарбона-
те, удельная энергия макетных накопителей
энергии возрастает до 75 Вт·ч/кг, что зна-
чительно превосходит удельную энергию
свинцовых аккумуляторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обнаружен эффект влияния последова-
тельной модификации поверхности титано-
вых электродов в водных растворах соляной
кислоты и щёлочи (KOH) на величину ёмко-
сти и рабочего напряжения макетных нако-
пителей энергии. Изготовленные макетные

накопители с применением таких электро-
дов и водосодержащего полимерного элек-
тролита, в состав которого входят ПВС, фос-
форновольфрамовая кислота и нанокласте-
ры ПТК, показали значения удельной ёмко-
сти в расчёте на один электрод 0.6 Ф/см2,
рабочее напряжение 3 В и удельную на-
копленную энергию 20 Вт·ч/кг. В накопи-
телях энергии, выполненных на основе ли-
тийсодержащего электролита, удельная за-
пасённая энергия при этом увеличивается
до 75 Вт·ч/кг. Однако установление теорети-
ческих основ такого влияния и проверка вы-
двинутых предположений требует дополни-
тельных исследований, которые авторы ста-
тьи планируют провести в будущем.
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