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ВВЕДЕНИЕ

Спектроскопия электрохимического
импеданса (EIS) – это универсальный ме-
тод, используемый для характеристики та-
ких явлений, как ионный перенос в твёрдых
и жидких электролитах, коррозия, релакса-
ционные процессы в релаксаторах и диэлек-
трических материалах, и таких систем, как
топливные элементы [1], батареи [2] и раз-
личного рода накопители энергии. В стро-
гом смысле слова термин «EIS» может ис-
пользоваться только при условиях малого
сигнала, т. е. когда реакция системы линей-
на и в системе не протекают фарадеевские
процессы. Однако в условиях слабого сигна-
ла кинетическая информация, присутству-
ющая в нелинейной части отклика, будет
отсутствовать. Кроме того, возмущение ма-
лой амплитуды часто приводит к плохому
отношению сигнал/шум. Поэтому интерес
к так называемой нелинейной импедансной
спектроскопии в настоящее время растёт,
и измерения, выполненные с применением

больших амплитуд и больших поляризую-
щих напряжений, представлены в литерату-
ре как результаты NLEIS [3].

NLEIS начинает широко применяться
для исследования твёрдых электролитов, ке-
рамических материалов, полупроводников,
модифицированных стёкол [4]. Например,
нанокомпозит 50BiV-50SrBAlO [5] являет-
ся сегнетоэлектриком ниже температуры
730 K, а выше 730 K является хорошим ион-
ным проводником, твёрдым электролитом
[6–9]. Этот материал демонстрирует зна-
чительные нелинейные электрические эф-
фекты даже в слабом электрическом поле.
Происхождение подобных нелинейных эф-
фектов зависит от процессов, наблюдаемых
в разных температурных и частотных диа-
пазонах. В области низких частот и вы-
соких температур нелинейности обусловле-
ны межфазными процессами. В области вы-
соких частот и низких температур вклад
в нелинейные эффекты могут давать и про-
цессы прыжков и блокирования ионов, про-
текающие в фазах с разной концентрацией
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подвижных ионов (например, образование
двойного ионного слоя на границах фаз) [5].

Мы также встречали наличие нелиней-
ных эффектов в наших предыдущих ис-
следованиях. В частности, было обнаруже-
но [10], что для компактированных образ-
цов порошка протонированного политита-
ната калия годографы импеданса при раз-
личных значениях внешнего поляризующе-
го напряжения состоят из двух последова-
тельных дуг – высокочастотной и «искажен-
ной» среднечастотной (рис. 1). При этом ра-
диус высокочастотной дуги не изменяется
от увеличения значения возмущающей ам-
плитуды, что свидетельствует о неизменно-
сти проводимости объёма зёрен протониро-
ванного полититаната калия (ППТК). С дру-
гой стороны, эффективный радиус средне-
частотной дуги годографа импеданса замет-
но уменьшается, что может быть следстви-
ем увеличения проводимости межзёренных
границ.

Для выяснения возможностей приме-
нения методов нелинейной импедансной
спектроскопии к различным типам матери-
алов в настоящей работе были продолжены
экспериментальные исследования компак-
тированного порошка квазиаморфного/ква-

зикристаллического ППТК [10] в сопостав-
лении с компактированными порошками
аморфного базового полититаната калия
(ПТК), порошком кристаллического приде-
рита (сложный титанат калия-железа, имею-
щего состав и структуру голландитоподоб-
ного твёрдого раствора). Кроме того, мето-
дом нелинейной импедансной спектроско-
пии анализировалась керамика, полученная
при спекании компактированных порошков
придерита.

Частицы ППТК и ПТК имеют слоистую
структуру, сформированную двойными сло-
ями титанкислородных октаэдров, в межс-
лойном пространстве которых располагают-
ся катионы, компенсирующие отрицатель-
ный заряд полианионных слоев. При этом
ППТК имеет квазикристаллическую струк-
туру лепидокрокита [11], в то время как
у базового ПТК эта структура сильно ис-
кажена за счет варьирования межслойного
расстояния полианионов в широких преде-
лах [12], что придает ему аморфный харак-
тер. Придерит же (K1.6Fe1.6Ti6.4O16) имеет
выраженную туннельную кристаллическую
структуру, сформированную ячейками 2×2,
т. е. сформированными теми же титанкис-
лородными октаэдрами, в которых располо-
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Рис. 1. Годографы импеданса протонированного ПТК с рН = 3.11 [10] при различных значениях внешнего
поляризующего напряжения: a – от 50 мВ до 20 В; б – от 5 до 20 В (цвет онлайн)

Fig. 1. Hodographs of the impedance of protonated PPT with pH = 3.11 [10] at different values of the external
polarizing voltage: a – from 50 mV to 20 V; b – from 5 to 20 V (color online)
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жены ионы калия и которые относительно
свободно перемещаются внутри этих тунне-
лей [13].

Следует отметить структурные разли-
чия. Для ППТК основным носителем заря-
да, по-видимому, является протон, а для ба-
зового ПТК и придерита – ион калия. Следу-
ет также отметить разницу в структуре ком-
пактированных порошков придерита и спе-
чённой керамики на его основе. Характер
межзёренной границы монолитной керами-
ки отличается от характера межзёренной
границы в материале, представляющем со-
бой образец компактированного порошка.

Сопоставление характера поведения
этих столь различных по своему составу
и структуре материалов позволит более ши-
роко раскрыть возможности применения
методик нелинейной импедансной спектро-
скопии.

Целью настоящей работы являлось ис-
следование влияния амплитуды электриче-
ских полей, как переменного (AC), так и по-
стоянного (DC) поля, на частотные зави-
симости импеданса ячеек типа Ag/компак-
тированный порошок материала/Ag с це-
лью обнаружения и изучения нелинейных
эффектов, протекающих в исследованных
материалах, представляющих собой различ-
ной формы титанаты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Протонированные формы ППТК полу-
чали, как описано в работе [14], путём
добавления к водной суспензии, содержа-
щей базовый ПТК и определённые количе-
ства 10%-ного раствора H2SO4 при посто-
янном перемешивании до получения ста-
бильного фиксированного значения рН =
= 3.11. Базовый ПТК синтезировали при
500°С по методике [12] на основе смеси
TiO2 : KOH :KNO3, взятой в весовом соот-
ношении 30 : 50 : 20. Водная дисперсия по-
лученного после промывки водой порошка
имела рН = 11.5.

Порошок придерита синтезировали
на основе базового ПТК, модифицирован-

ного в водном растворе сульфата железа
по методике работы [13] с последующей
термической обработкой при температуре
1050°С.

Таблетки компактированных порошков
диаметром 12 мм и толщиной приблизи-
тельно 1 мм получали прессованием под
давлением 250 МПа. Компактированные по-
рошки придерита спекали при 1050°С в те-
чение 2 ч в муфельной электропечи.

Для изучения фазового состава син-
тезированных материалов использовали
рентгеновский дифрактометр ARL X’TRA.
Как показали исследования, все образцы
ППТК, ПТК имели квазиаморфную струк-
туру, за исключением состава, полученного
при рН = 3.11 (рис. 2, a). Рентгенофазовый
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Рис. 2. Дифрактограммы порошков ППТК, ПТК (a)
и придерита (б)

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of PPPT, PPT (a) and
priderite (b) powders
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анализ голландита показал чистый приде-
рит с незначительными примесями оксида
железа (рис. 2, б).

Частотные зависимости комплексно-
го импеданса компактированных образ-
цов измеряли с помощью прецизионного
импедансметра-потенциостата Novocontrol
Alpha AN (Novocontrol Technologies GmbH
& Co. KG., Германия) при шаговом измене-
нии частоты в диапазоне частот от 0.01 Гц
до 1 МГц с амплитудой возмущающего сиг-
нала, изменяющейся дискретно от 50 мВ
до 20 В и отсутствии поляризующего на-
пряжения или при изменении поляризую-
щего напряжения дискретно от 0 до 20 В
и при постоянной амплитуде возмущающе-
го сигнала равной 50 мВ. Измерения им-
педанса образцов композитов осуществля-
ли по двухэлектродной схеме с электрода-
ми, нанесёнными из серебряного контакто-
ла (К-13, производства «Гириконд», Россия).
По измеренным значениям Z′ и Z′′ строили
годографы импеданса в координатах Коула-
Коула или частотные зависимости отдель-
ных компонентов импеданса.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При исследовании протонированной
формы ПТК, полученной после обработки
базового ПТК водным раствором серной
кислоты при рН = 3.11 методом импеданс-
ной спектроскопии с изменяющейся ампли-
тудой измерительного сигнала (от 50 мВ
до 20 В) или дополнительной поляризаци-
ей (от 100 мВ до 20 В), был обнаружен ряд
нелинейных эффектов, выражающихся в по-
явлении дополнительных релаксационных
процессов на годографах импеданса в об-
ласти низких частот (рис. 3) и в появлении
низкочастотных дуг с эффектом уменьше-
ния активного сопротивления при ультра-
низких частотах (см. рис. 1).

При изменении величины возмущаю-
щего сигнала (АС) наблюдалось постепен-
ное уменьшение радиусов дуг годографов,
что, по-видимому, связано со снижением со-
противления объёма зёрен или со снижени-

ем сопротивления межзёренных границ и,
соответственно, с увеличением проводимо-
сти (см. рис. 1, a, б).
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Рис. 3. Частотные зависимости мнимой составляю-
щей импеданса Z′′ ППТК с рН = 3.11 при ампли-
тудах возмущающего сигнала от 1 до 20 В (цвет

онлайн)

Fig. 3. Frequency dependences of the imaginary
component of the impedance Z′′ of PPPT with pH =
= 3.11 at the amplitudes of the perturbation signal from

1 to 20 V (color online)

На частотных зависимостях мнимой со-
ставляющей импеданса Z′′ ППТК (рН =
= 3.11) (см. рис. 3), начиная с 2 В, наблюда-
ются пики резонансных колебаний. На спек-
тре при 2 В наблюдаются два резонансных
пика на низкой частоте 0.5 Гц и на средней
5 Гц. При увеличении возмущающего сиг-
нала средний пик смещается в область бо-
лее высоких частот с уменьшением интен-
сивности резонансного пика. В первом при-
ближении можно предположить, что пер-
вый пик относится к более тяжёлому носи-
телю заряда, к ионам калия, а второй, более
высокочастотный пик, относится к ионам
водорода или к гидроксильным группам.

Частотные зависимости реальной со-
ставляющей импеданса (рис. 4) показыва-
ют, что до определённого значения возму-
щающей амплитуды величина Z′ при умень-
шении частоты экспоненциально увеличи-
вается (рис. 4, a), а при достижении порого-
вого значения f = 1 кГц увеличивается с вы-
ходом на плато (рис.4, б). Такое поведение
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Рис. 4. Частотные зависимости активного сопротивления ППТК (рН = 3.11) (действительной части импедан-
са), полученные с изменяющимся значением измерительной амплитуды, представленные с использованием

различной шкалы на оси Z′ (цвет онлайн)

Fig. 4. Frequency dependences of the active resistance of PPPT (рН = 3.11) (real part of the impedance), obtained
with a changing value of the measuring amplitude and presented using a different scale on the Z′ axis (color online)

коррелирует с поведением активного сопро-
тивления на годографах (см. рис. 1, б).

Годографы импеданса для аналогичных
образцов ППТК (рН = 3.11) при постоян-
ной поляризации (DC) ведут себя подоб-
ным образом, но с некоторыми особенностя-

ми. Отличие заключается в том, что на кри-
вых зависимости Z′ и Z′′ появляются загибы
низкочастотных ветвей годографов в «псев-
доиндуктивную» область (рис. 5, a). По-
видимому, постояннотоковая поляризация
приводит к возникновению фарадеевского

0 200k 400k 600k 800k
0

−100k

−200k

−300k

−400k

−500k

−600k DC
pH = 3.11

2.5 V
3 V
4 V
5 V
10 V
15 V
20 V20 V

Zs′ [Ohms]

Z
s′
′
[O
hm

s]

10−2 10−1 100 101 102 103 104 105 106
0

100k

200k

300k

400k

500k

600k DC
pH = 3.11

3 V
4 V
5 V
10 V
15 V
20 V

Freq. [Hz]

Z
s′
′
[O
hm

s]

a/a б/b

Рис. 5. Годографы импеданса ППТК состава с рН = 3.11 (a) и частотная зависимость Z′ (б) при изменяющихся
значениях поляризации DC (цвет онлайн)

Fig. 5. Hodographs of the impedance of the PPPT composition with pH = 3.11 (a) and the frequency dependence of
Z′ (b) at varying DC polarization values (color online)
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процесса и к частичному заряжению ис-
следуемой ячейки. Можно предположить,
что появление в эквивалентной цепи эле-
мента с ЭДС будет приводить к появле-
нию «псевдоиндуктивного» элемента, ко-
торый способствует «загибанию» низкоча-
стотных ветвей годографов в индуктивную
область (рис. 5, б).

Исследование методом NLEIS поли-
титаната калия с начальным составом
TiO2 : KOH :KNO3 с массовым соотношени-
ем 30 : 50 : 20 с рН = 11.55, который также
является аморфным материалом (рис. 6),
позволяет получить серию годографов, ко-
торые представлены на рис. 7.

При возмущающих амплитудах до 2 В
(рис. 7, a) наблюдаются годографы, близкие
к ёмкостному импедансу. При увеличении
значений амплитуд до 6 В (рис. 7, б) по-
являются дуги, которые соответствуют ре-
зонансным процессам. При изменении мас-
штаба (рис. 7, в, г) хорошо видны резонанс-
ные петли, которые смещаются по часто-
те. Зная резонансную частоту и напряжение
воздействующего поля и предполагая, что
подвижный ион является или протоном или
ионом калия, можно будет оценить энерге-
тические характеристики.

Смещение резонансов может быть свя-
зано с носителем заряда, находящимся в
связанном состоянии с соседними иона-
ми. При увеличении возмущающего сигна-
ла на носитель заряда действует большая
сила, которая компенсирует энергии связи
подвижного носителя заряда с окружением,
вследствие этого значение частоты резонан-
са уменьшается и сдвигается в область низ-
ких частот, что фиксируется на рис. 8.

Первые гипотезы, позволяющие объяс-
нить наблюдающиеся эффекты, были свя-
заны с поведением адсорбционной и кри-
сталлизационной воды в ПТК, не прошед-
шем тепловую обработку при высоких тем-
пературах. Поэтому были проведены анало-
гичные исследования на керамических ма-
териалах, получаемых на основе ПТК, но с
высокотемпературным отжигом, в которых
адсорбционная и кристаллизационная вода
была удалена. Одним из таких материалов
был голландит со структурой придерита. Го-
дографы импеданса голландита со струк-
турой придерита (рис. 9) представляют со-
бой две дуги, причём для неотожжённого
(рис. 9, a), низкочастотные дуги, которые от-
носятся к межзёренному импедансу, резко
выражены в отличие от годографов отож-
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Рис. 6. Дифрактограммы ПТК состава 30 : 50 : 20 с рН = 11.55 и 7.85
Fig. 6. X-ray diffraction patterns of PPT with the composition of 30 : 50 : 20 with pH = 11.55 and 7.85
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Рис. 7. Годографы импеданса ПТК состава 30 : 50 : 20 с рН = 11.5 и изменяющейся измерительной амплитудой
АС. Графики представлены в разных масштабах (цвет онлайн)

Fig. 7. PPT impedance hodographs with the composition of 30 : 50 : 20 with pH = 11.5 and varying measuring
amplitude of AC. The graphs are presented at different scales (color online)

жённых образцов (рис. 9, б). Годографы им-
педанса отожжённых образцов представля-
ются в виде начальных участков дуг, ис-
ходящих из начала координат (рис. 9, б,
вкладка).

По результатам проведённых первона-
чальных исследований нелинейные эффек-

ты обнаружены в материалах, полученных
на основе ПТК, как содержащих адсорбци-
онную и кристаллизационную воду и яв-
ляющимися твёрдыми электролитами, так
и в материалах, прошедших высокотемпера-
турную обработку, в которых вода отсутст=
вует.
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Рис. 8. Частотные зависимости реального (a) и мнимого (б) сопротивления составляющих импеданса ППТК
состава 30 : 50 : 20 с рН = 11.55 и изменяющимся значением измерительной амплитуды (цвет онлайн)

Fig. 8. Frequency dependencies of the real (a) and the imaginary (b) resistance of PPPT impedance components with
the composition of 30 : 50 : 20 and рН = 11.55 and the varying values of the measuring amplitude (color online)
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Рис. 9. Годографы импеданса голландита Fe структурой придерита: a – неотожжённого, б – с последующим
отжигом при температуре 1050°С (цвет онлайн)

Fig. 9. Hodographs of the impedance of hollandite Fe by the priderite structure: (a) unannealed and (b) with
subsequent annealing at the temperature of 1050°C (color online)

Следует отметить, что композицион-
ные материалы на основе ПТК, прошедшие
термическую обработку, являются полупро-
водниками и в них транспорт может быть
связан с барьерными эффектами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Настоящая работа является продол-
жением исследований нелинейных эффек-
тов, присущих композиционным материа-
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лам, создаваемым на основе полититана-
тов калия [10]. Получены первоначальные
экспериментальные результаты по иссле-
дованию методом NLEIS титанатов ППТК
с рН = 3.11 исходного состава 30 : 40 : 30,
ПТК исходного состава 30 : 50 : 20 с рН =
= 11.55 и модифицированного голландита
в виде предерита. Установлено, что нели-
нейность связана с поведением активной
составляющей импеданса, которая, начиная
с определённого момента, или изменяет ско-
рость своего нарастания или перестаёт уве-
личиваться, а в некоторых случаях начинает

убывать. Такое поведение может быть связа-
но как с фарадеевскими процессами, так и с
барьерными эффектами, и требует дальней-
ших исследований.

NLEIS – сравнительно новое направ-
ление как в электрохимии, так и в хи-
мии твёрдого тела. Количество публика-
ций, связанных с нелинейной импедансной
спектрометрией, продолжает увеличивать-
ся. Авторы настоящей статьи намерены про-
должить исследования полититанатов ка-
лия в этом новом перспективном направ-
лении.
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