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Аннотация. Разработан метод формирования электродных структурированных микросистем на ос-
нове титановой фольги для применения в электрохимических устройствах хранения энергии. Метод
включает трехстадийную химическую обработку поверхности титановой фольги: травление в концентри-
рованной HCl для создания микрорельефа, обработку в водном растворе KOH для формирования слоя
полититаната калия и последующее модифицирование в растворе сульфата марганца с термообработкой
при 750°C. Методами СЭМ и РФА показано, что созданное в результате химической и термической
обработки электрохимически активное покрытие состоит из частиц голландитоподобного твердого рас-
твора KxMnyTi8−yO16, которые заполняют углубления рельефной поверхности титана, сформированные
после травления кислотой. Электрохимические исследования (циклическая вольтамперометрия) в трех-
электродной ячейке (электролит – 5%-ный водный раствор KCl) продемонстрировали, что синтезиро-
ванные гибридные электродные материалы обладают значительно более высокой удельной емкостью
(до 3.2 Ф/см2) по сравнению с электродами, обработанными только в кислоте и щелочи (0.22 Ф/см2)
и необработанными титаном (∼1 Ф/см2). Показана высокая циклическая стабильность полученных элек-
тродов.
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Abstract. A method for forming electrode structured microsystems based on titanium foil was developed.
These microsystems can be used in electrochemical energy storage devices. The method includes a three-stage
chemical treatment of the titanium foil surface: etching in concentrated HCl to create a microrelief, processing
in the aqueous solution of KOH to form a layer of potassium polytitanate and the subsequent modification in the
solution of manganese sulfate with the following heat treatment at 750°C. Using the SEM and XRD methods,
it was shown that the coating, obtained by the chemical and heat treatment, consists of submicron particles
of hollandite-like solid solution of KxMnyTi8−yO16 that filled the pits on the surface of titanium which were
formed by acid etching. Electrochemical studies (cyclic voltammetry) in a three-electrode cell (electrolyte –
5% aqueous KCl solution) showed that the synthesized hybrid electrode materials have a significantly higher
specific capacity (up to 3.2 F/cm2) compared with the electrodes treated only with acid and alkali (0.22 F/cm2)
and raw titanium (∼1 F/cm2). The high cyclic stability of the obtained electrodes was demonstrated.

Keywords: titanium foil, chemical etching, potassium polytitanate, hollandite-like solid solution, man-
ganese, electrochemical capacity, electrode materials
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ВВЕДЕНИЕ

Модификация поверхности титана и его
сплавов является актуальной задачей для со-
здания функциональных материалов, в част-
ности электродов для электрохимических
конденсаторов. Перспективным направлени-
ем является формирование на поверхности
титана наноструктурированных слоев тита-
натов щелочных металлов. Так, известны ме-
тоды обработки титана в водных растворах
гидроксида калия, приводящие к образова-
нию пористого слоя аморфного титаната ка-
лия [1, 2]. Однако пористость таких структур
не всегда являлась достаточной, что стиму-
лировало разработку усовершенствованных
методов, включающих дополнительную ста-
дию предварительного травления в соляной
кислоте [3, 4]. Такая обработка способствует
формированию реакционноспособного гид-
ридного слоя (TiHx), увеличивает удельную
поверхность титана за счет неравномерно-
го травления металла и ускоряет последую-
щее образование слоя аморфного титаната
калия с развитой пористостью [5]. Ранее бы-
ло показано, что формирующийся при взаи-
модействии титана и его оксидов с щелоча-
ми квазиаморфный титанат калия (политита-
нат калия, ПТК) представляет собой сильно
разупорядоченную лепидокрокитоподобную
слоистую структуру, образованную двойны-

ми слоями октаэдров TiO6/2 с подвижны-
ми катионами K+ и H3O+, а также молеку-
лами воды, расположенными в межслоевом
пространстве [6]. Недостатком полититана-
та калия (K2OnTiO2·mH2O) является его низ-
кая структурная стабильность и склонность
к постепенной кристаллизации, что ограни-
чивает долговременную стабильность элек-
тродов. Решением этой проблемы является
трансформация метастабильного ПТК в тер-
модинамически стабильные голландитопо-
добные твердые растворы общей формулы
KxMyTi8−yO16 (где M – переходный металл).
Данные соединения характеризуются струк-
турой с каналами типа 2×2, образованными
октаэдрами MO6 и TiO6, что обеспечивает
высокую подвижность ионов калия и, как
следствие, высокую диэлектрическую прони-
цаемость на низких частотах (105–107) [7–9].
Наибольший интерес представляют марга-
нецсодержащие голландитоподобные твер-
дые растворы титанатов, в которых марганец
способен существовать в нескольких степе-
нях окисления (Mn2+, Mn3+, Mn4+), что спо-
собствует возникновению релаксорных ди-
электрических свойств [10, 11].

Целью данной работы была разработ-
ка метода прямого синтеза нанокомпозитно-
го покрытия на основе голландитоподобно-
го твердого раствора KxMnyTi8−yO16 на по-
верхности титановой фольги и исследование
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электрохимических характеристик получен-
ных электродных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве подложки использовали тита-
новую фольгу марки ВТ 1-0 толщиной 0.5 мм.
Химический состав фольги по данным EDS-
анализа (мас.%) составил: Ni(0.61), Fe(0.44),
Ca(0.2), Cr(0.07), Ti (остальное). Подготов-
ку поверхности фольги проводили в три ста-
дии согласно методике [3, 4]. Первоначально
образцы обезжиривали в техническом этило-
вом спирте (95%). Затем проводили травле-
ние в 35.5%-ном водном растворе HCl при
температуре 50°C в течение 1 ч для форми-
рования слоя TiHx. После промывки дистил-
лированной водой и сушки при 45°C образ-
цы обрабатывали в 5Н водном растворе KOH
при 60°C в течение 24 ч.

Полученное покрытие на основе ПТК
подвергали модифицированию в 0.02М вод-
ном растворе сульфата марганца в тече-
ние 1 ч. После промывки и сушки в тече-
ние 4 ч при 50°C образцы отжигали при
температуре 750°C в течение 1 ч. Мор-
фологию поверхности исследовали с помо-
щью сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ, электронный микроскоп ASPEX
Explorer, ASPEX Corporation, США), фа-
зовый состав – методом рентгенофазово-
го анализа (РФА, рентгеновский дифракто-

метр ARL X’TRA Thermo Scientific, Швей-
цария). Электрохимические исследования
проводили на потенциостате Novocontrol
(Novocontrol Technologies GmbH, Германия)
в двухэлектродной ячейке и в трехэлектрод-
ной ячейке с хлорсеребряным электродом
сравнения в 5%-ном водном растворе KCl.

Изучали четыре типа образцов: 1) необ-
работанная титановая фольга; 2) фольга по-
сле травления в HCl; 3) фольга в результате
последовательной обработки в HCl и KOH;
4) фольга с окончательным неорганическим
голландитоподобным покрытием (после об-
работки в MnSO4 и отжига). Удельную ем-
кость (C, Ф/см2) рассчитывали с учетом гео-
метрической площади поверхности исходной
(необработанной) титановой фольги по фор-
муле циклической вольтамперометрии:

C =

∫
IdV

v∆V
,

где v – скорость развертки потенциала, ∆V –
окно потенциалов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

СЭМ-анализ показал, что после травле-
ния в HCl на поверхности титана формиру-
ется рельефный слой толщиной 27 ± 5 мкм
с углублениями диаметром 3–10 мкм и глу-
биной 10–20 мкм, что увеличивает удельную
поверхность (рис. 1).

Рис. 1. Электронные фотографии поверхности титановой фольги после обработки в концентрированном рас-
творе HCl (при различном увеличении). Слева – вид со стороны торца (шлифованный образец)

Fig. 1. Electron photographs of titanium foil surface after treatment in a concentrated HCl solution (at various
magnifications). The left side shows the end view (ground sample)
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Последующая обработка в щелочи при-
водит к формированию высокопористого
слоя из пластинчатых частиц квазиаморф-
ного полититаната калия (рис. 2). Заключи-
тельная стадия (химическое модифицирова-
ние покрытия соединениями марганца и тер-
мическая обработка) приводит к формирова-
нию кристаллического покрытия. Электрон-
ные микрофотографии (рис. 3) демонстриру-

ют, что в результате термохимической обра-
ботки на поверхности титановой фольги фор-
мируется неоднородный слой покрытия тол-
щиной 1–3 мкм, состоящий из субмикрораз-
мерных волокнистых частиц и имеющий раз-
витую поверхность. При этом в результате
кристаллизации слоя аморфного полититана-
та калия, модифицированного соединениями
марганца, в покрытии формируются микро-

Рис. 2. Электронные микрофотографии поверхности титановой фольги (СЭМ, при различных увеличениях),
обработанной последовательно в концентрированных водных растворах HCl и КОН

Fig. 2. Electron micrographs of titanium foil surface (SEM, at various magnifications) treated sequentially in the
concentrated aqueous solutions of HCl and KOH

Рис. 3. Электронная фотография поверхности титановой фольги с покрытием, полученным после последова-
тельной обработки в водных растворах HCl, KOH и MnSO4·5H2O и обжига при 750°С

Fig. 3. Electron photograph of titanium foil surface with a coating obtained after sequential treatment in the aqueous
solutions of HCl, KOH and MnSO4·5H2O and roasting at 750°C
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трещины, однако в их глубине поверхность
подложки также покрыта кристаллическими
частицами.

РФА-анализ (рис. 4) подтверждает
формирование на поверхности кристал-
лов голландитоподобного твердого раствора
(K1.5Mn1.5Ti6.5O16 карта JCPDS 01-089-5540)
с примесью кристаллического гексатитаната
калия (K2Ti6O13, карта JCPDS 00-041-1097).
Рефлексы металлического титана соответ-
ствуют материалу подложки.

Электрохимические исследования вы-
явили существенные различия между об-
разцами. На рис. 5 представлены цикли-
ческие вольтамперные зависимости, полу-
ченные при различной скорости развертки
потенциала при использовании титановых
электродов, обработанных в растворах кис-
лоты и щелочи после дополнительного моди-
фицирования в растворе сульфата марганца
с последующим обжигом. Отметим, что для
полученных кривых характерно отсутствие
электрохимических реакций окисления-вос-
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Рис. 4. РФА спектр поверхности образца титановой фольги с покрытием, полученным в результате химической
и термической обработки (a) и рентгеновская дифрактограмма этого образца (б): 1 – металлический титан,

2 – голландитоподобный твердый раствор, 3 – K2Ti6O13

Fig. 4. The X-ray diffraction spectrum of the sample of titanium foil surface with a coating obtained after chemical
and heat treatment (a) and the X-ray diffraction pattern of this sample (b): 1 – metallic titanium, 2 – hollandite-like

solid solution, 3 – K2Ti6O13
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы, полученные при разной скорости развертки потенциала для тита-
новых электродов, последовательно обработанных в растворах кислоты и щелочи (a), дополнительно обра-
ботанных в растворе сульфата Mn c последующим обжигом (б) и зависимость удельной емкости титановых
электродов при использовании различных вариантов их модифицирования от потенциала развертки в лога-

рифмических координатах (в) и от номера цикла при циклировании при V = 1 мВ/с (г) (цвет онлайн)
Fig. 5. Cyclic voltammograms obtained at different potential sweep rates for titanium electrodes sequentially treated
in the acid and alkali solutions (a) and additionally treated in manganese sulfate solution followed by roasting (b),
the dependence of the specific capacity of titanium electrodes using different modification options on the sweep
potential in logarithmic coordinates (c) and on the cycle number during cycling at V = 1 mV/s (d) (color online)

становления в интервале потенциалов от 0
до −1.3 В.

Результаты для титановых электродов
с покрытием, полученным после модифици-
рования в водных растворах HCl и KOH,
в целом демонстрируют емкостные харак-
теристики, аналогичные результатам, пред-

ставленным в нашей предыдущей работе
при использовании металлических титано-
вых пластин [12].

При первом цикле измерений, при раз-
вертке потенциала со скоростью 1 и 10 мВ/с
емкость суперконденсаторной ячейки состав-
ляла 1.75 и 0.26 Ф/см2 соответственно. При
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испытаниях ячеек было проведено 200 цик-
лов зарядки-разрядки, при этом тестируемые
суперконденсаторы показали устойчивый ре-
зультат (рис. 5).

В случае титанового электрода, последо-
вательно обработанного в растворах кисло-
ты, щелочи и сульфата марганца и обожжен-
ного при 750°С, значение удельной емкости
на 1 см2 геометрической поверхности тита-
новой фольги увеличивается до 3.2 Ф/см2

(рис. 5).
В исследуемом окне потенциалов (от 0

до −1.1 В) запасенная энергия на одном элек-
троде увеличивалась от 0.63 Дж/см2 для элек-
тродов из титановой фольги до 1.1 Дж/см2

для титановых электродов с покрытием
из квазиаморфного полититаната калия (об-
работка фольги в растворах кислоты и щело-
чи) и до ∼2 Дж/см2 в случае последователь-
ной обработки в водных растворах кислоты,
щелочи и сульфата марганца, а также после-
дующего обжига при 750°С.

Характер зависимости емкости от скоро-
сти развертки потенциала (рис. 5) указыва-
ет на смешанный механизм накопления за-
ряда, включающий как быстрые поверхност-
но-контролируемые процессы, так и реак-
ции, скорость которых контролируется диф-
фузией. Высокие электрохимические харак-
теристики полученного материала обуслов-
лены синергетическим эффектом развитой
поверхности, созданной на стадии травле-
ния, а также высокой ионной проводимостью
и диэлектрической проницаемостью голлан-
дитоподобной структуры, легированной мар-
ганцем.

Полученные результаты показывают,
что электродные материалы на основе ти-
тановой фольги, прошедшей последователь-
ное химическое модифицирование в концен-
трированных водных растворах HCl и KOH
и в 0.02 Н водном растворе сульфата марган-
ца с последующей термической обработкой
при T > 700°C, перспективны для исполь-
зования в электрохимических накопителях
энергии на водных электролитах.

Наблюдаемый эффект увеличения удель-
ной энергоемкости электродов определяет-

ся формированием на его поверхности элек-
трохимически активного покрытия, состо-
ящего из высокополяризуемых диэлектри-
ков (голландитоподобный твердый раствор
с примесью гексатитаната калия), имеющих
туннельную структуру и обладающих ано-
мально высокой диэлектрической проница-
емостью) [7–9]. Диэлектрические свойства,
а также высокие емкостные характеристики
связаны с возможностью диффузии ионов ка-
лия по одномерным каналам голландитопо-
добных материалов с низкой энергией акти-
вации [13].

Для более детальной интерпретации ме-
ханизмов накопления заряда целесообразно
рассмотреть кинетические особенности, про-
являющиеся в семействе циклических вольт-
амперограмм при различных скоростях раз-
вертки потенциала (рис. 5, a, б). Наблюда-
емая зависимость формы и площади петель
от скорости развертки указывает на то, что
электрохимический отклик формируется су-
перпозицией процессов с различными харак-
терными временами. При увеличении скоро-
сти развертки возрастает вклад быстрых по-
верхностно-контролируемых процессов, то-
гда как при переходе к малым скоростям
развертки проявляется существенное увели-
чение площади петли и изменение ее мор-
фологии, что свидетельствует о вовлечении
дополнительных медленных диффузионных
и релаксационных механизмов.

Отсутствие узких локализованных ре-
докс-пиков, характерных для электрохими-
ческих реакций на поверхности электродов,
позволяет исключить доминирование фазо-
вых превращений и указывает на распре-
деленный характер отклика. В этом случае
быстрый вклад может быть интерпретирован
как EDLC-подобный (в широком смысле –
преимущественно емкостный и поверхност-
но-контролируемый), тогда как медленно ре-
ализуемая составляющая относится к псев-
доемкостным или диффузионным процес-
сам, усиливающимися при снижении скоро-
сти развертки и связанными с релаксацией
пространственного заряда и ионной мигра-
цией в приповерхностных областях.
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Следует отметить, что количественная
реализация классического Данна-разложе-
ния (i = k1 · v + k2 · v0.5, где коэффициент k1
описывает вклад поверхностно-контролиру-
емых (емкостных) процессов, k2 описыва-
ет вклад диффузионно-контролируемых про-
цессов) и построение профиля b(E) в рамках
настоящей работы не применялись и поэто-
му анализ ограничен качественной кинети-
ческой интерпретацией. Тем не менее, сово-
купность наблюдаемых признаков устойчи-
во указывает на смешанный механизм накоп-
ления заряда, включающий как быстрые по-
верхностно-контролируемые процессы, так
и диффузионно-подобные вклады.

Дополнительным подтверждением сме-
шанного кинетического режима служит сте-
пенная зависимость емкости от скорости раз-
вертки, проявляющаяся в линейном характе-
ре графиков lg(C) от lg(V) (рис. 5, в), что ука-
зывает на отклонение от идеального EDLC-
поведения (поведения двухслойного электри-
ческого конденсатора) и от чисто диффузи-
онного процесса.

Также следует подчеркнуть, что практи-
чески неизменная удельная емкость при уве-
личении числа циклов (рис. 5, г) свидетель-
ствует о высокой обратимости процессов на-
копления заряда и отсутствии деградацион-
ных механизмов батарейного типа. Здесь под
батарейным типом понимаются объемные
фарадеевские процессы, сопровождающиеся
структурными изменениями. Электрохими-
ческое поведение, наблюдаемое в нашем слу-
чае, таким механизмам не соответствует. Это
подтверждает, что наблюдаемые медленные
вклады в CV не связаны с фазовыми превра-
щениями, а имеют распределенную, неразру-
шающую природу, характерную для гибрид-
ных емкостных систем.

Таким образом, полученные электрод-
ные материалы представляют собой один

из вариантов гибридных накопителей энер-
гии, сочетающих преимущества разных ти-
пов накопителей: долговременных (аккуму-
ляторов) и кратковременных (суперконден-
саторов) [14, 15].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные эксперименты позволяют
сделать следующие выводы.

1. Разработан трехстадийный метод
формирования структурированных электрод-
ных микросистем на титановой фольге,
включающий ее последовательную обработ-
ку в концентрированных водных растворах
HCl и KOH, модифицирование полученного
покрытия в водном растворе сульфата мар-
ганца и обжиг в воздушной атмосфере при
T ≥ 750°C.

2. Установлено, что финальным продук-
том синтеза является покрытие, состоящее
из частиц голландитоподобного твердого
раствора KxMnyTi8−yO16 и гексатитаната ка-
лия K2Ti6O13, полностью заполняющее по-
ры, созданные при травлении.

3. Электрохимические исследования до-
казали, что нанесение голландитоподобно-
го кристаллического покрытия на титановую
фольгу приводит к значительному увеличе-
нию удельной емкости полученного электро-
да (до 3.2 Ф/см2) по сравнению с электро-
дом с покрытием на основе полититаната ка-
лия (промежуточная стадия обработки тита-
новой фольги в растворах HCl и КОН).

4. Показано, что механизм накопления
заряда на электродах с голландитоподобным
покрытием может иметь смешанный харак-
тер и обусловлен как высокой ионной прово-
димостью структуры, так и развитой поверх-
ностью электрода.
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