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Исследованы электрохимические характеристики макетных накопителей энергии, изготовленные
на основе электродов, состоящих из исходного и модифицированного титаном графитового тканого мате-
риала «бусофит». Показано, что модифицирование бусофита увеличивает величину рабочего напряжения,
удельные значения ёмкостных и энергетических характеристик.
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Накопители энергии с бусофитовыми электродами, модифицированными титаном

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время большое внимание
уделяется созданию компактных накопите-
лей энергии (НЭ), имеющих минимальный
объём и вес и в то же время обладаю-
щих большой величиной запасённой энер-
гии, большим количеством циклов заряд-
ки-разрядки и сроком службы, сравнимым
со сроком службы электронных устройств,
в которых предполагается их применение.
Также важной характеристикой накопителей
энергии является их стоимость, которая зави-
сит как от стоимости отдельных материалов
и узлов НЭ, так и от стоимости технологиче-
ских процессов, применяемых при изготов-
лении последних.

На наш взгляд, применение рулонных
технологий при изготовлении электродных
материалов, их модификации и обработке,
а также в процессе изготовления самих на-
копителей энергии является перспективным
с коммерческой и технологической точек зре-
ния. Для рулонной технологии изготовле-
ния электродов подходит «сравнительно но-
вый» в электрохимической технологии тка-
ный графитовый материал, названный «бу-
софит» [1–3]. В настоящей работе в каче-
стве материала для электродов электроли-
тических ячеек макетных НЭ использована
ткань типа Бусофит ТМ-04 на основе угле-
родных волокон, которая имеет высокие зна-
чения эффективной площади поверхности.
С целью снижения электрического сопротив-
ления и увеличения ёмкостных характери-
стик волокно ткани модифицировали в ва-
кууме методом магнетронного распыления
титановой мишени. При дальнейшей обра-
ботке титановая плёнка на поверхности во-
локон бусофита может окисляться до диок-
сида титана (TiO2) [4–8]. Также возможна до-
полнительная обработка получаемой моди-
фицированной титаном бусофитовой ленты
в растворах кислот и щелочей для образова-
ния тонкого (толщиной от десятков до сотен
нанометров) диэлектрического слоя с высо-
кой диэлектрической проницаемостью, кото-
рый позволит в дальнейшем увеличить рабо-
чее напряжение на конденсаторных структу-

рах. Применение углеродной ткани в каче-
стве электродного материала позволит так-
же использовать её основное механическое
свойство – гибкость. Гибкую ленту можно
непрерывно и легко перемещать в технологи-
ческой цепочке при напылении на её поверх-
ность титана, перемещать из ванны в ванну
при её модификации в растворах.

Настоящая работа посвящена определе-
нию электрохимических и электрофизиче-
ских характеристик макетных накопителей
энергии, собранных по планарной и рулон-
ной технологиям с электродами из моди-
фицированного титаном бусофита. В рабо-
те также освещены некоторые технологиче-
ские процессы изготовления и дополнитель-
ного модифицирования бусофитовой ленты
и её основные характеристики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходного материала ис-
пользовали углеродную ткань Бусофит ТМ-
04 производства ОАО «Светлогорск Хим-
волокно» (г. Светлогорск, Республика Бе-
ларусь). Бусофит изготавливался на основе
ткани из вискозной технической нити пу-
тем карбонизации и последующей актива-
ции (ТУ РБ 00204056-108-95). Он находит
широкое применение как углеволокнистый
сорбент и активированный углевойлок. Тол-
щина такого материала 0.2–1.5 мм, удельная
поверхность по ВЕТ составляет 550–800 м2/г.
Текстильная структура представляет собой
довольно рыхлую ткань (рис. 1, a, б) с по-
верхностной плотностью 790 г/м2.

Модификация бусофита проводилась
способом вакуумного напыления титана
с помощью магнетронных источников при
давлении 8 ·10−2–10−4 мм рт. ст. и конденса-
ции его паров на углеродную тканевую лен-
ту на базе «Московского авиационного ин-
ститута (Национального исследовательско-
го университета)» (г. Москва). Магнетрон-
ное распыление обеспечивало хорошую ад-
гезию осаждаемых слоёв, возможность оса-
ждения многослойных покрытий, большие
размеры обрабатываемых образцов, отсут-
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a/a б/b

в/c г/d

д/e е/f
Рис. 1. Микрофотографии рельефа поверхности бусофита исходного (a, б), модифицированного титаном (в, г)

методом магнетронного напыления с последующей обработкой методом химического травления (д, е)

Fig. 1. SEM of the surface relief of the initial (a, b) busophyte modified with titanium (c, d) by magnetron sputtering
method followed by chemical etching (e, f )
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ствие высоких температур на обрабатывае-
мой поверхности, капельной составляющей
и невысокую скорость распыления матери-
ала, что позволяло контролировать процесс
роста плёнки и получать широкий спектр
толщин покрытия – от долей до единиц мик-
рометра. Толщина напыленной пленки со-
ставляла примерно 2 мкм при диаметре нити
бусофита около 6 мкм (рис. 1, в, г). Нанесение
металлических слоёв на углеродный матери-
ал типа «Бусофит» позволяло сформировать
токосъёмные элементы, которые имели ми-
нимальное сопротивление контакта метал-
лического титанового слоя бусофита, а также
снижало сопротивление на контакте между
слоями бусофита и токосъёмными элемен-
тами.

Для формирования дополнительного ак-
тивного слоя на поверхности титанового по-
крытия бусофит, модифицированный тита-
ном, помещали в мерный стакан с водным
раствором соляной кислоты (концентрация
35.5%) для травления и формирования на по-
верхности титана слоя (рис. 1, д, е), обла-
дающего повышенной реакционной способ-
ностью [9]. Обработку в растворе кислоты
проводили при температуре 50°С. В зависи-
мости от времени обработки получали раз-
ный рельеф поверхности. После этого об-
разцы бусофитовых электродов промывали
и сушили при температуре 45°С. Далее про-
водили химическую обработку полученных
электродов в 5М водном растворе КОН в те-
чение 5–10 мин при температуре 60°С [10].

Для изучения морфологии поверхно-
сти исходного и модифицированного бусо-
фита использовали электронные сканирую-
щие микроскопы Zeiss EVO 40 («Carl Zeiss
Industrielle Messtechnik GmbH», Германия)
и Aspex Explorer («ASPPEX», США).

Циклические потенциодинамические
исследования проводили на импедансмет-
ре-потенциостате Novocontrol Alpha AN
(«Novocontrol Technologies», Германия) при
скоростях развёртки потенциала от 0.1
до 100 мВ/с и максимальных напряжениях
до 6 В.

Ёмкость макетных накопителей энер-
гии рассчитывали по графикам зависимо-
стей I(t) с использованием программы Origin
Pro 8 по следующей формуле:

C =

∫ t2
t1

idt

∆E
, (1)

где C – ёмкость макета конденсатора, Ф; t1
и t2 – соответственно время начала и конца
зарядного или разрядного циклов, с; i – вели-
чина электрического тока как функция вре-
мени, А; t – время, с;∆E – окно потенциалов,
в котором снималась вольтамперограмма, В.

Вольт-фарадные характеристики полу-
чали из циклических потенциодинамиче-
ских зависимостей путём пересчёта по фор-
муле [11]:

C = 4I/(νm), (2)

где C – дифференциальная удельная ём-
кость, Ф, приходящаяся на один электрод,
как функция времени или скорости ν; I – ток,
текущий через ячейку, А, как функция време-
ни и скорости развертки ν; ν – скорость раз-
вёртки напряжения, В/с; m – суммарная мас-
са электродов, г. Считалось, что вольт-фа-
радные характеристики при скоростях раз-
вертки потенциалов 0.1–10 мВ/с является
равновесными и изменение тока I пропорци-
онально изменению ёмкости С.

Удельная энергия E, Вт·ч/кг, отданная
конденсатором при разряде на фиксирован-
ное сопротивление, рассчитывалась по соот-
ношению:

E =
CU2

2
, (3)

где C – удельная ёмкость, Ф; U – напряже-
ние, до которого заряжался накопитель энер-
гии, В.

Частотные зависимости комплексного
импеданса Z∗ = (Z′ + i · Z′′) изготовлен-
ных макетных НЭ исследовали с помо-
щью импедансметра Novocontrol Alpha AN
(Novocontroe Technologies GmbH&Co KG,
Германия) при шаговом изменении частоты
в диапазоне от 0.01 Гц до 1 МГц с ампли-
тудой измеряемого сигнала от 10 до 50 мВ.
По измеренным значениям импеданса Z′
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и Z′′ строили годографы импеданса в коорди-
натах Коула – Коула, вычисляли внутреннее
сопротивление НЭ ESR и частотные зависи-
мости ёмкости.

В качестве электролита в макетных
НЭ использовали как полимерный компо-
зит на основе фосфорновольфрамовой кис-
лоты (ФВК) и поливинилового спирта (ПВС)
с добавками полититаната калия (ПТК), со-
держащего незначительные количества воды
[12], так и раствор перхлората лития в про-
пиленкарбонате [13], который обезвоживал-
ся в эксикаторах последовательно над сели-
кагелем и над оксидом фосфора (P2O5). Кон-
троль обезвоживания проводили с помощью
ИК-спектроскопии на Фурье-спектрометре
ФТ-801 (ООО НПФ «СИМЕКС», Россия).

Термические исследования проводили
на синхронном термическом анализаторе
STA 449 F1 Jupiter (NETZSCH, Германия).
Анализ термограммы исходного бусофита
показал, что исходный бусофит, начиная
с температуры примерно от 50 до 600°С, те-
ряет 3.5% своей массы (рис. 2). Причём при
180°С наблюдается смена процессов. По-
видимому, в интервале 50–180°С происхо-
дит потеря воды и десорбция адсорбиро-
ванных газов. При более высоких темпера-
турах, вплоть до 600°С, идёт процесс вы-
горания оставшейся после синтеза органи-
ки и частичное окисление графита при тем-
пературе вплоть до 800°С. Пик при 800°С
свидетельствует об увеличении массы, ко-
торое, по-видимому, связано с процессом
окисления. Причём процесс протекает экзо-
термический, что также подтверждает пред-
положение о сгорании оставшейся органи-
ки. Модифицированный титаном бусофит
теряет 2.5% своей массы, и процесс вплоть
до 1000°С является экзотермическим. Разни-
ца в потере массы связана с процессом на-
пыления титана в вакууме, при котором уже
произошла частичная дегазация и частичное
окисление бусофита. Для дегазации и удале-
ния следов органики бусофитовый электрод-
ный материал перед сборкой НЭ подвергал-
ся отжигу при температуре 800°С в течение
1 часа.
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Рис. 2. Термограмма бусофита исходного и модифи-
цированного титаном

Fig. 2. Thermogram of initial busofit and the one
modified with titanium

Сборка макетных НЭ производилась
в боксах в атмосфере аргона. Макетный
НЭ состоял из двух частей: первая часть
включала в себя электродный материал

a/a б/b

в/c

Рис. 3. Макетные НЭ, выполненные по планарной
(a, б) и рулонной (в) технологиям

Fig. 3. The mockup ES made according to planar (a, b)
and roll (c) technologies
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с внутренними токосъёмниками, электроли-
том и сепаратором, вторая часть – выходные
токоотводы, корпус базовой ячейки. В ка-
честве сепаратора использовалась конден-
саторная бумага типа II КЭ-2 толщиной
27 мкм. Конструкция базовой ячейки пред-
ставляла собой две последовательно соеди-
нённых электродных пары с токосъёмника-
ми, соединёнными друг с другом через се-
паратор. Базовая ячейка помещалась в по-
лимерный корпус с последующей запайкой
и вакуумной герметизацией (рис. 3).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ячейки и макетные образцы НЭ на ос-
нове немодифицированного бусофита были
исследованы методами импедансной спек-
трометрии и циклической вольтамперомет-
рии. Частотные зависимости ёмкости од-
нослойных симметричных ячеек, вычислен-
ные из импедансных измерений, представ-
лены на рис. 4. Значения ёмкости на часто-
те 10−2 Гц для немодифицированного бусо-
фита составляет∼0.07 Ф. Для сравнения при-
ведены ёмкостные зависимости для такой же
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Рис. 4. Частотная зависимость удельной ёмкости од-
нослойного макетного НЭ, выполненного на чистом
и модифицированном бусофите, при разных напря-

жениях смещения DC

Fig. 4. The frequency dependence of the specific capacity
of a single-layer prototype ES made on a clean and

modified busophyte at different bias voltages of DC

ячейки, изготовленной на основе модифици-
рованного титаном бусофита. Ёмкость ячей-
ки с модифицированным бусофитом возрас-
тает на 2-3 порядка. Следует заметить, что
ёмкость ячейки с немодифицированным бу-
софитом не зависит от заряженного или неза-
ряженного состояния, а ёмкость ячейки с мо-
дифицированным бусофитом увеличивает-
ся относительно незаряженного состояния.
При зарядном напряжении 800 мВ ёмкость
достигает значения ∼12 Ф, при незаряжен-
ном состоянии – ∼4 Ф.

Также проводились определения харак-
теристик НЭ при разряде конденсаторов, вы-
полненных на исходном отожжённом бусо-
фите без модификации и химической об-
работки, заряженных до напряжения U,
на фиксированные нагрузки сопротивлени-
ем 41 и 23 Ом. При разряде в цепи проте-
кает ток, изменяющийся по экспоненциаль-
ному закону UC = Ue−t/τ. Интеграл от раз-
рядной функции позволял определить заряд
конденсатора. Результаты испытания приве-
дены в табл. 1.

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Параметры лабораторной ячейки накопителя энергии

при разряде на фиксированную нагрузку
The parameters of the laboratory cell energy storage

during discharge to a fixed load

Параметры Ячейки
1 2

Q, Кл 44.3 70.84
C, Ф/см2 2.5 2.6
W, Вт·ч/кг 5.27 6.71
Umax, В 1.3 2.02
tразр, с 3600 6000
Rнагр, Ом 41 23

Типичные циклические вольтамперо-
граммы ячеек на исходном чистом бусофите,
полученные для различных диапазонов по-
тенциалов при скорости развёртки потенци-
ала 10 мВ/с, представлены на рис. 5, a. На-
чало увеличения тока, которое соответству-
ет электрохимической реакции, наблюдает-
ся при 900–1000 мВ. Выше этого интервала
напряжений фиксируется резкое увеличение
тока, что может быть связано с разложением
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы симметричных ячеек с исходным бусофитом (a) и бусофитом, моди-

фицированным титаном (б). Скорость развертки 10 мВ/с, максимальное напряжение 1 В

Fig. 5. Cyclic voltammograms of symmetric cells with the initial busofit (a) and busofit modified with titanium (b).
The sweep speed is 10 mV/s, the maximum voltage is 1 V

водного электролита и протеканием фараде-
евских процессов.

Анализ формы циклических вольтам-
перограмм ячейки с исходным бусофитом
и бусофитом, модифицированном титаном
(рис. 5, б), снятых при при скорости раз-
вёртки потенциала 10 мВ/с показывает суще-
ственное увеличение ёмкости ячейки с мо-
дифицированным бусофитом. На вставке
рис. 5, б представлена в увеличенном ви-
де циклическая вольтамперограмма ячейки
с исходным бусофитом.

Волокно чистого бусофита представ-
ляет собой сравнительно гладкую нить
(рис. 1, б, в) со средним диаметром при-
близительно 6 мкм с неглубокими дефек-
тами. Модифицированный бусофит покрыт
плёнкой титана толщиной примерно 1.5–
2 мкм (рис. 1, г), рельеф которой представ-
ляет собой семейство отдельных сростков,
визуально плотно прижатых друг к другу
(рис. 1, д), эффективный диаметр которых
∼0.2–1.0 мкм. Границы сростков, по-види-
мому, могут быть проницаемы для жидко-
го электролита. Также во время напыления

поверхность титановой пленки становится
более активной за счёт образования поверх-
ностных функциональных групп, в которых
титан может принимать переменную валент-
ность, в том числе находится в виде диоксида
титана TiO2. Это приводит к увеличению эф-
фективной поверхности и её активации, что
способствует увеличению ёмкостных харак-
теристик.

На циклических вольт-амперных зави-
симостях для макетных НЭ (рис. 6, a) при
разных скоростях развёртки напряжения на-
блюдается проявление псевдоёмкости. При
уменьшении скорости развёртки до 0.1 мВ/с
вольт-амперная зависимость стремится к ти-
пичной зависимости для суперконденсато-
ров (рис. 6, б). Следует заметить, что при
потенциалах до 1 В признаков окислитель-
но-восстановительных реакций и разложе-
ния электролита замечено не было. Зависи-
мость ёмкости НЭ от логарифма скорости
развёртки (рис. 6, в) имеет линейный харак-
тер с угловым коэффициентом 90.

Далее были проанализированы вольт-
амперные и вольт-фарадные циклические
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Рис. 6. Циклические вольтамперограммы макетно-
го симметричного НЭ с модифицированными тита-
ном электродами при скоростях изменения потен-
циала от 0.1 до 5 мВ/с и максимальном напряжении
1 В (a, б). Зависимость ёмкости НЭ от скорости раз-

вёртки напряжения (в)

Fig. 6. Cyclic voltammograms of a prototype
symmetrical ES with titanium-modified electrodes at
rates of potential change from 0.1 to 5 mV/s and the
maximum voltage of 1 V (a, b). The dependence of the

NE capacity on the voltage sweep speed (c)
в/c

зависимости для области напряжений 0–
2.0 В (рис. 7, a, б). Также характерных пи-
ков окислительно-восстановительных реак-
ций на вольт-амперных зависимостях обна-
ружено не было. Замечено, что на вольт-фа-
радной зависимости при скорости 0.5 мВ/с
вблизи потенциалов 1.8–2.0 В наблюдается
небольшой подъём ёмкости, по-видимому,
связанный с незначительным отклонением
значений тока. Угловой коэффициент для бо-
лее широкого окна потенциалов равен 100
(рис. 7, в), что совпадает для окна потенци-
алов в 1000 мВ (см. рис. 6, в). Такая зави-
симость подчёркивает наличие псевдоёмко-

сти, определяющейся диффузией носителей
заряда в слоистую структуру бусофита, мо-
дифицированного титаном.

Далее было проведено исследование
НЭ с модифицированными титаном элек-
тродами с дополнительной обработкой по-
следних в кислотных и щелочных раство-
рах. Циклирование макетных НЭ (рис. 8, a)
до 50 циклов и более показало устойчи-
вую работу в области напряжений от ну-
ля до 4.0 В. Признаков разложения элек-
тролита в указанном окне напряжений
не наблюдалось. Такие же результаты бы-
ли получены и для области напряжений
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Рис. 7. Циклические вольтамперограммы макетного
симметричного НЭ с модифицированными титаном
электродами при скоростях изменения потенциала
от 0.5 до 10 мВ/с и окном потенциалов 2 В (a, б).
Зависимость ёмкости НЭ от скорости развёртки по-

тенциала (в)

Fig. 7. Cyclic voltammograms of a prototype
symmetrical ES with titanium-modified electrodes at
potential variation rates from 0.5 to 10 mV/s and the
potential window of 2 V (a, b). The dependence of the

ES capacity on the potential sweep speed (c)
в/c

от 0 до 6.0 В (рис. 8, б), которые характе-
ризуются отсутствием признаков электрохи-
мического изменения электролита и окисли-
тельно-восстановительных реакций на элек-
тродах.

Увеличение рабочего напряжения мо-
жет быть связано с распределением потен-
циала в слоистой структуре плёнки, состо-
ящей из слоёв проводящего титана, оксид-
ной плёнки на поверхности титана, сформи-
ровавшейся при напылении титана и его по-
следующем отжиге (диэлектрической плён-
ке), так и слоя, образовавшегося вследствие

обработки модифицированных электродов
в кислотно-щелочных растворах. Образовав-
шаяся поверхностная плёнка тетратитаната
калия [10] является частично квазиаморфной
и, возможно, включает в себя фазу ПТК, ко-
торый характеризуется высокими значения-
ми диэлектрической проницаемости и также
проницаемостью по водороду [14].

Определение приблизительных элек-
трохимических характеристик НЭ также
проводили на основании анализа получен-
ных годографов импеданса и построения мо-
дельных эквивалентных схем. Типичные го-
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Рис. 8. Циклическая вольтамперограмма (скорость изменения потенциала 10 и 100 мВ/с) симметричного НЭ с

модифицированными титановыми электродами в области потенциалов, В: a – от 0 до 4; б – от 0 до 6

Fig. 8. Cyclic voltammogram (potential change rate of 10 and 100 mV/s) of a symmetrical ES with modified titanium
electrodes in the field of potentials, V: a – from 0 to 4; b – from 0 to 6

дографы представлены на рис. 9. Обработку
спектров импеданса проводили с помощью
свободно распространяемой программы EIS
Spectrum Analyser для анализа и моделирова-
ния импедансных спектров [15]. Результаты
расчётов приведены в табл. 2.
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Рис.9. Годографы импеданса накопителей энергии
и эквивалентная схема

Fig. 9. The impedance hodographs of energy storage and
the equivalent circuit

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Параметры эквивалентной схемы накопителей

энергии
The parameters of the equivalent circuit of energy storage

Параметры эквивалентной НЭ
схемы 228 226

R1, Ом 0.0047 0.15
R2, Ом см2 0.36 1,31
CPE1, Ф/см2 0.040 0.034
n1 0.42 0.66
CPE2, Ом·см2/с0.5 5.17 5.74
n2 0.38 0.35
C2, Ф/см2 176.2 515.6

Учитывая сложность такого объекта как
НЭ, собранный на основе бусофита, покры-
того многослойной плёнкой модифициро-
ванного титана, за основу была взята простая
эквивалентная схема (рис. 9, вкладка), со-
держащая сопротивление объёма НЭ, не за-
висящего от частоты R1; ёмкость двойного
слоя C1, представленная элементом посто-
янного сдвига фаз CPE1; сопротивление ад-
сорбции R2; элемент CPE2, который интер-
претируется как импеданс Варбурга, связан-
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ный с псевдоёмкостными свойствами НЭ;
ёмкость НЭ C2. Индуктивная составляющая
импеданса в настоящей работе не рассматри-
валась, считалось, что индуктивность опре-
деляется длинными токоотводами и токо-
съёмными элементами внутри НЭ. Более де-
тальному анализу эквивалентных схем нако-
пителей энергии будет посвящена отдельная
работа.

Из импедансных измерений было опре-
делено внутреннее сопротивление НЭ ESR
(Equivalent Series Resistance), которое со-
ставляло 0.047–0.150 Ом. На основании этих
данных была определена удельная мощность
исследуемых накопителей энергии с двой-
ной модификацией бусофитовых электро-
дов, которая менялась от 2.5 до 8.0 кВт/кг.
Такой разброс связан с погрешностью опре-
деления ESR.

Учитывая значение ёмкости, получен-
ное из циклических измерений, которое мож-
но оценить как ≈50 Ф/г (см. рис. 7, б),
и значения напряжений, до которых мож-
но заряжать НЭ без процессов разложе-
ния электролита и отсутствия электрохи-
мических реакций на электродах, вычисли-
ли величину запасённой энергии для двух

электродных макетных НЭ, которая будет
равна от 50 до 125 Вт·ч/кг в зависимости
от максимального напряжения, изменявше-
гося от 4 до 6 В.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведя анализ результатов, получен-
ных при исследовании НЭ, собранных на ис-
ходном бусофите, на бусофите, модифици-
рованном титаном, и на бусофите, модифи-
цированном титаном с последующей обра-
боткой в растворах кислоты и щёлочи, мож-
но сделать заключение, что максимальными
энергетическими характеристиками облада-
ют НЭ, собранные на бусофите, модифици-
рованном титаном, с последующей химиче-
ской растворной обработкой. Модификация
бусофита позволяет увеличить ёмкость отно-
сительно чистого бусофита на три порядка.
Дополнительная модификация в растворах
увеличивает окно потенциалов до 6.0 В и
удельную ёмкость на один электрод до 40–
60 Ф/г. При этом значение запасённой удель-
ной энергии может равняться 50–125 Вт·ч/кг
для двухэлектродного НЭ, удельная мощ-
ность может достигать 2.5–8.0 кВт/кг.
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