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Окончание (начало см.: 2022. Т. 22, № 2. С. 61–69).

ВВЕДЕНИЕ

Полититанаты калия могут являться
прекурсорами для конструирования широ-
кого спектра функциональных материалов
[1], в том числе и протон-проводящих твёр-
дых электролитов, способных сохранять
свои характеристики в широком интервале
температур. Свойства полититанатов калия
(ПТК) [2, 3] сильно зависят как от моди-
фицирующих материалов, так и от спосо-
бов их температурной обработки. ПТК, мо-
дифицированные и обработанные разными
методами, могут обладать свойствами полу-
проводников, ионных проводников, релак-
саторов [4].

В настоящей работе проведены ис-
следования образцов ПТК разного со-
става методом импедансной спектроско-
пии. В экспериментальных политита-
натах менялся как состав прекурсоров
(TiO2 : KOH :KNO3), так и степень их про-
тонирования. Также изменялись методи-
ка просушивания и методы компактирова-
ния образцов из подготовленных порошков
ПТК.

Целью настоящего исследования явля-
лось продолжение изучения базовых и про-
тонированных полититанатов калия, поиск
условий, при которых возможно получение
композитов с максимально высокой ион-

ной проводимостью в зависимости от ме-
тодов синтеза ПТК и его начального соста-
ва, определения температурных зависимо-
стей проводимости и комплексной проводи-
мости с необратимыми графитовыми элек-
тродами методом импедансной спектроско-
пии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования явились об-
разцы порошков ПТК, синтезированные
по методике, описанной в [5], в которых
массовое отношение TiO2 : KOH :KNO3 из-
менялось следующим образом: 30 : 30 : 40,
30 : 50 : 20, 20 : 20 : 60, 10 : 3 : 87 и 30 : 70 : 0,
при этом рН колебалось около значения 10–
11. Также в качестве объектов исследования
использовались образцы ПТК, полученные
по несколько измененной технологии [6–8].

Протонирование ПТК проводили путём
добавления к водной суспензии, содержа-
щей базовый ПТК, определённых количеств
10%-ного раствора H2SO4 до получения ста-
бильных значений рН [5].

Фазовый состав полученных компози-
ционных материалов изучали с помощью
рентгеновского дифрактометра ARL X’TRA
(ThermoFisherScientific, Швейцария) в диа-
пазоне углов 2θ от 5 до 60 градусов
на CuKα1-излучении (λ = 0.15406 нм). С по-
мощью обработки данных методом Ритвель-
да уточнены параметры кристаллических
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фаз модифицированного ПТК, которые ока-
зались близки к литературным значениям.

Исследования электрохимических
свойств композиционных материалов, со-
стоящих из базового и протонированно-
го ПТК, были проведены методом им-
педансной спектроскопии (прецизион-
ный импедансметр Novocontrol Alpha AN
(Novocontrol Technologies GmbH & Co. KG,
Germany) при шаговом изменении часто-
ты в диапазоне частот переменного поля
от 0.01 Гц до 1 МГц при комнатной темпе-
ратуре c измерительной амплитудой 50 мВ.
Также были проведены исследования прово-
димости при изменении температуры от −26
до 60°С. Измерения импеданса образцов
ПТК осуществляли по двухэлектродной схе-
ме с электродами, нанесёнными в виде гра-
фитовой или серебряной пасты. По измерен-
ным значениям Z′ и Z′′ строили годографы
импеданса в координатах Коула–Коула и вы-
числяли значения проводимости, тангенса
диэлектрических потерь, частотной зависи-
мости проводимости [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Максимальное значение проводимости
среди образцов, полученных по методи-
ке [5], равное 10−3 См/см, было получено
для состава с соотношением прекурсоров
30 : 50 : 20 (рис. 2, a). При длительном хране-
нии (порядка 1 года) и периодическом цик-
лировании в образцах произошли неболь-
шие необратимые изменения (рис. 2, б).
Проводимость состава 30 : 50 : 20 незначи-
тельно снизилась до 8 · 10−4 См/см, а про-
водимость композита состава 30 : 70 : 0 уве-
личилась. Длительное хранение, как пока-
зали рентгенофазовые исследования, приво-
дило к частичной кристаллизации в прото-
нированных полититанатах калия. По-види-
мому, ионный перенос по границам мелких
кристаллических образований более пред-
почтителен, чем в квазиаморфной фазе, ко-
торая присуща свежеприготовленному ПТК.
Одним из направлений увеличения прово-
димости в исследованном ряду может быть
поиск оптимального состава около точки
30 : 50 : 20 на тройной диаграмме, в которой

a/a б/b
Рис. 1. Тройная диаграмма состава прекурсоров при синтезе ПТК (a) и график зависимости ионной проводи-

мости от начального состава (б)
Fig. 1. The triple diagram of the composition of precursors in the synthesis of PTC (a) and the graph of the

dependence of ionic conductivity on the initial composition (b)
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a/a б/b
Рис. 2. Годографы импеданса исследованных композитных ПТК в области высоких частот: свежеприготов-

ленный ПТК (a), ПТК, хранившийся в течение 1 года (б)
Fig. 2. The hodographs of the impedance of the studied composite PTCs in the high-frequency region; the freshly

prepared PTC (a) and the PTC stored for 1 year (b)

ионная проводимость на настоящий момент
достигала максимума. Направления поиска
на графике (см. рис. 1, a) обозначены окруж-
ностью.

Годографы импеданса в высокочастот-
ной области для системы TiO2 : KOH :KNO3
представляли собой прямые линии, и опре-
деление R0 сводилось к экстраполяции пря-
мой зависимости на ось Z′. Однако некото-
рые годографы выглядели как прямые ли-
нии лишь с выходом на высокочастотную
дугу. Определение значения активного со-
противления R0 композита в этих случаях
было затруднительным. Построение дуг го-
дографов показано на рис. 2. Удельные зна-
чения проводимости рассчитывали по соот-
ношению

σ = 1/R0 · (l/S ),

где R0 – сопротивление объёма таблетки, l –
толщина таблетки, S – площадь таблетки.
Для уточнения значений проводимости бы-
ли вычислены и построены частотные зна-
чения проводимости (рис. 3). Вычисленные
значения проводимости на частоте 1 МГц
хорошо согласуются с расчётными значени-
ями проводимости, полученными из экстра-
поляции годографов импеданса на бесконеч-
но высокие частоты.

Рис. 3. Частотная зависимость проводимости свеже-
приготовленного ПТК (цвет онлайн)

Fig. 3. The frequency dependence of the conductivity
of the freshly prepared PTC (color online)

Электронная проводимость получен-
ных материалов, определяемая как прово-
димость на сверхнизкой частоте 0.01 Гц,
не превышала 10−10–10−11 См/см (см.
рис. 3). Низкие значения электронной про-
водимости предполагают сохранность на-
копленной энергии в накопителях, созда-
ваемых на основе исследованных компо-
зитов.

29



А. Д. МАКАРОВА, В. Г. ГОФФМАН, А. В. ГОРОХОВСКИЙ и др.

Композит состава 30 : 50 : 20 был под-
вергнут процедуре протонирования, кислот-
ность базового ПТК (рН = 11.59) была сни-
жена до значения 7.89. Импедансные иссле-
дования позволили получить годографы для
исследуемых композитов (рис. 4). Как следу-
ет из анализа годографов, проводимость про-
тонированного композита незначительно уве-
личилась до 5.7 ·10−3 См/см относительно ба-
зового ПТК с рН = 11.59, у которого про-
водимость составляла 2.8 ·10−3 См/см. Ранее
в нашей работе [5] было показано, что для со-
става 30 : 30 : 40 ионная проводимость умень-
шается при проведении процесса протони-
рования. В случае состава 30 : 50 : 20 прово-
димость увеличивается. И экстраполяция ду-
ги на бесконечно высокую частоту или экс-
траполяция прямой линией с более низких
частот не изменяет основной тенденции для
соотношения 30 : 50 : 20 повышения ионной
проводимости при снижении значений рН.
По-видимому, соотношение исходных ком-
понентов TiO2 : KOH :KNO3 играет значи-
тельную роль в механизме протонной прово-
димости в модифицированных (протониро-
ванных) ПТК.

Рис. 4. Годографы протонированного (рН = 7.89) и ба-
зового (рН = 11.59) импеданса (цвет онлайн)

Fig. 4. The hodographs of the protonated (pH = 7.89) and
the basic (рН = 11.59) impedance (color online)

Синтез по другой методике [6–8] заклю-
чался в обработке порошкообразного TiO2
(анатаз, чистоты 99% со средним разме-
ром частиц около 3 мм) в тиглях из Al2O3

в расплавленных смесях KOH и KNO3. Сме-
си состояли из: 30 мас.% TiO2, 30 мас.%
КОН, 40 мас.% KNO3. Синтез проводили
в электрической муфельной печи при 500°С
в течение 2 часов. Рентгенофазовый ана-
лиз данных композитов показал, что полу-
чен ПТК со следами непрореагировавшего
анатаза TiO2. Синтезированный продукт по-
мещали в дистиллированную воду, промыва-
ли до полного растворения водорастворимых
продуктов синтеза и остатков исходных ре-
агентов. После оседания (седиментации) ча-
стиц титаната калия продукт отделяли от рас-
твора декантацией и заливали водным рас-
твором различных анионных, неионогенных
или катионных ПАВ в весовом соотноше-
нии 1 : 10. Затем отделяли водный раствор
от осадка декантацией и просушивали по-
лученный продукт в сушильном шкафу при
температуре 60°С в течение 2 часов.

Полученный вышеописанным спосо-
бом продукт исследовали методом импе-
дансной спектроскопии в интервале тем-
ператур от −26 до +60°С. Вычисленные
значения ионной проводимости хорошо со-
гласуются с аррениусовской зависимостью
проводимости от обратной температуры
(рис. 5). На графиках обнаружено измене-
ние энергии активации проводимости как
для состава со значением рН = 8.5, так и для
высокопротонированного состава с рН = 2.5,
однако вид зависимостей различается.

На графике состава 30 : 30 : 40 с рН = 8.5
наблюдается один перегиб при температу-
ре +2°С, при котором энергия активации из-
меняется от 0.15 до 0.30 эВ. Для состава
30 : 30 : 40 с рН = 2.5 наблюдалось два пе-
региба на аррениусовской зависимости при
температуре 19°С и 35°С. При этом энер-
гия активации в первом случае изменялась
от 0.10 до 0.30 эВ, во втором случае –
от 0.30 до 0.051 эВ. Абсолютное значение
проводимости при рН = 8.5 составляло 4.3 ·×
× 10−2 См/см (22°С); при рН = 2.5 состав-
ляло 1.0 · 10−2 См/см (21°С). Полученный
результат согласуется с ранее опубликован-
ными данными [5], в которых показано, что
увеличение кислотности приводит к умень-
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a/a б/b
Рис. 5. Температурные зависимости проводимости для состава 30 : 30 : 40, рН = 2.5 (a) и рН = 8.5 (б)

Fig. 5. The temperature dependences of the conductivity for the composition of 30 : 30 : 40, pH = 2.5 (a) and
pH = 8.5 (b)

шению ионной составляющей проводимо-
сти. Однако способ синтеза, приведенный
выше, позволяет получить более высокие
значения ионной проводимости для анало-
гичного состава.

Методом термического анализа было
установлено, что вплоть до температуры
−100°С полититанат стабилен и не претер-
певает эндотермических и экзотермических
превращений. Поэтому перегибы на зависи-
мостях проводимости от обратной темпера-
туры, видимо, могут быть объяснены изме-
нением проводимости, связанной с механиз-
мами переноса протонов как в адсорбцион-
ной, так и в кристаллизационной воде, ко-
торая присуща для ПТК, не претерпевшего
высокотемпературного отжига.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изложенный материал соответству-
ет промежуточному этапу исследований
электрохимических и электрофизических
свойств титанатов калия, протонированных
и базовых модификаций при нормальных
и низких температурах.

Разрабатываемые композиты c протон-
ной проводимостью 4.3 · 10−2 См/см при
температуре 22°С, возможно, смогут най-
ти своё применение как твёрдые электроли-
ты в накопителях энергии, эксплуатируемых
в районах Крайнего Севера. Также разраба-
тываемые твёрдые электролиты могут быть
применены в программах импортозамеще-
ния.
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