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туры в диапазоне от 250 до 800°С. Определены энергии активации объёмной, межзёренной проводимости
и проводимости по объёмам зёрен. Также установлен фазовый состав композита и кристаллографические
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Импедансная спектроскопия голландитоподобного керамического композиционного материала

Abstract. The electrochemical properties of a ceramic composite material in which a hollandite-like potassium-
chromium titanate solid solution is presented as the main phase were studied using impedance spectroscopy. The
dependences of the conductivity of the obtained composites on temperature in the range from 250 to 800°C were
studied. The activation energies of volumetric, intergranular and grain volume conductivity were determined. The
phase composition of the material and the crystallographic structures of individual phases were also established.
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ВВЕДЕНИЕ

Материалы со слоистой структурой пред-
ставляют значительный интерес в научно-
технической сфере, поскольку изделия на их
основе могут обладать разнообразными свой-
ствами, такими как диэлектрические, пьезо-
электрические, магнитные и другими [1–3].
Потребность в создании новых функциональ-
ных композиционных материалов, характери-
зующихся улучшенными диэлектрическими
свойствами и высокой механической стойко-
стью, обусловлена их перспективным исполь-
зованием в производстве электрических кон-
денсаторов, накопительных устройств, тер-
мисторов, электрических фильтров и варис-
торов.

Квазиаморфный полититанат калия
(ПТК) обладает неупорядоченной структу-
рой, которая сформирована из двойных слоёв
титан-кислородных октаэдров, в межслоевом
пространстве которых располагаются ионы
K+ и гидроксония H3O+. ПТК являются от-
личным промежуточным продуктом для про-
изводства порошкообразных керамических
многофункциональных материалов [4, 5].

Слоистая структура ПТК отличается
большим межслойным расстоянием и высо-
кой площадью внутренней поверхности, со-
ставляющей до 200 м²/г. Эти характеристи-
ки позволяют модифицировать ПТК в вод-
ных растворах солей различных переход-
ных металлов. Контролируемое варьирование
pH модифицирующих растворов способству-
ет изменению структуры и химического со-
става получаемых промежуточных продуктов.

Дальнейшая термическая обработка приводит
к получению керамических материалов, со-
стоящих из твёрдых растворов со структурой
голландита (KxMeyTi8-yO16) и некоторого ко-
личества вторичных кристаллических фаз.

В работах [6, 7] рассматриваются техно-
логии раздельного модифицирования полити-
таната калия соединениями хрома и марган-
ца. Введение комплекса двух видов переход-
ных металлов, вводимых в структуру ПТК,
как материала – прекурсора, открывает широ-
кий спектр новых возможностей для исполь-
зования керамических материалов на основе
ПТК/Mn-Cr.

В работе [8] изучено влияние условий
спекания керамических образцов на их элек-
трофизические свойства. Согласно получен-
ным данным, оптимальными условиями спе-
кания керамики на основе полититанатов ка-
лия, модифицированного в водных растворах
солей переходных металлов, является темпе-
ратура 1000–1100°C и время выдержки 8 ча-
сов.

Целью данного исследования является
изучение электрохимических свойств керами-
ческого композита на основе системы K2O-
MnO-Cr2O3-TiO2, содержащей в качестве ос-
новной фазы голландитоподобный твёрдый
раствор при температурах от 250 до 800°C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза (ПТК) использовалась ре-
акционная смесь, состоящая из прекурсоров
в массовом соотношении – диоксид тита-
на TiO2 (30%), гидроксид калия KOH (30%)
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и нитрат калия KNO3 (40%), в общей мас-
се 200 г. Для повышения реакционной спо-
собности исходных реагентов в смесь доба-
вили 60 мл воды, что способствовало уве-
личению скорости растворения водораство-
римых соединений. Реакционную смесь вы-
держивали в алундовом тигле, помещённом
в муфельную печь (SNOL 6.7/1300) при тем-
пературе 500°C в течение 3 часов. После это-
го синтезированный продукт тщательно про-
мывали дистиллированной водой для удале-
ния непрореагировавших избыточных реаген-
тов и установления водородного показателя
рН 10.0 ± 0.5. Полученная твёрдая фаза оса-
ждалась в течение 15 минут и, после де-
кантации раствора, помещалась в сушильный
шкаф (SNOL 67/350) при температуре 40–
60°C до полного высыхания. Приготовлен-
ный порошок перетирали в шаровой вибраци-
онной микромельнице до мелкодисперсного
состояния [9].

Синтез голландитоподобных твёрдых
растворов осуществлялся в две стадии. Пер-
вая стадия заключалась в модифицировании
ранее полученного ПТК в водных раство-
рах солей марганца (MnSO4·5H2O) и хрома
(Cr2(SO4)3·6H2O) [10]. В стеклянном химиче-
ском стакане ёмкостью 1000 мл готовили вод-
ную суспензию ПТК с концентрацией 10 г/л
и оставляли перемешиваться на магнитной
мешалке для равномерного распределения
частиц порошка. Параллельно в химическом
стакане ёмкостью 250 мл готовили серии
модифицирующих растворов, содержащих
(Cr2(SO4)3 и MnSO4 в соотношении компо-
нентов 1 : 2 из расчета 0.01 : 0.02 моль солей
на 10 г ПТК соответственно [10].

В химическом стакане объёмом 100 мл
смешивали суспензию ПТК и модифициру-
ющий раствор, поддерживая рН суспензии
на уровне 10.0 ± 0.5 путём добавления рас-
твора гидроксида калия. Полученную систе-
му перемешивали в течение 2 часов. Затем
осаждённый продукт трижды промывали ди-
стиллированной водой и сушили в термошка-
фу при температуре 60°C.

На второй стадии модифицированный
ПТК перетирали в шаровой вибрационной

мельнице и подвергали отжигу при темпера-
туре 900°C со скоростью нагрева 3.75°C/мин
в течение 3 часов. Для получения керамиче-
ского материала порошки гомогенизировали
в среде 5%-ного поливинилбутираля (ПВБ)
в агатовой ступке при соотношении раствора
ПВБ к порошку 1:1. Полученную массу высу-
шивали в сушильном шкафу при температуре
80°C, а затем перетирали в шаровой вибраци-
онной мельнице до мелкодисперсного состо-
яния. Полученный порошок компактировали
с помощью пресса ПРГ для получения табле-
ток диаметром 12 мм.

Спекание проводили в режиме, пред-
ставленном на рис. 1, в течение 15 часов.
Максимальная температура отжига составля-
ла 1080°C с выдержкой в течение 8 часов. По-
сле отжига компактированные образцы шли-
фовали на шлифовально-полировальном ав-
томатическом однодисковом станке до толщи-
ны таблеток порядка 1 мм.

Рис. 1. Температурный режим спекания керамических
материалов системы K2O-MnO-Cr2O3-TiO2

Fig. 1. The temperature regime for sintering ceramic ma-
terials of K2O-MnO-Cr2O3-TiO2 system

Фазовый состав полученного композици-
онного материала был изучен с помощью
рентгеновского дифрактометра ARL X’TRA
(Thermo Fisher Scientific (Ecublens) SARL,
Швейцария) в диапазоне углов 2θ от 5
до 60 градусов на CuKα1-излучении (λ =
= 0.15406 нм) (рис. 2, б). Идентификация по-
лученной дифрактограммы проводилась с ис-
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a/a б/b

Рис. 2. Элементный и фазовый составы (a), рентгеновская дифрактограмма (б) керамического образца состава
82.3%Cr1.54 K1.54O16Ti6.46 –10.8% Cr1.81Mn1.19O4 –6.8% TiO2 (цвет онлайн)

Fig. 2. The elemental and phase compositions (a), the X-ray diffraction pattern (b) of a ceramic sample with the
composition of 82.3%Cr1.54 K1.54O16Ti6.46 –10.8% Cr1.81Mn1.19O4 –6.8% TiO2 (color online)

пользованием демонстрационной версии про-
граммы Match! 4.1 Build 309. С помощью
встроенной в Match! программы обработки
данных методом Ритвельда были уточнены
параметры кристаллических фаз синтезиро-
ванного композиционного материала. Рент-
генофазовый анализ позволил идентифици-
ровать фазы, присутствующие в полученном
композите: 1 – K1.54Cr1.54O16Ti6.46 (82.1%), 2 –
Cr1.81Mn1.19O4 (10.2%), 3 – TiO2 (7.1%) и 4 –
MnO (0.7%).

Первая фаза K1.54Cr1.54O16Ti6.46 пред-
ставляет собой голландит, относящийся к тет-
рагональной пространственной группе сим-
метрии I4/m [11] с параметрами решётки a =
= 10.1410 Å, c = 2.9637 Å и вычисленной
объёмной плотностью 3.845 г/см³ (номер кар-
точки 96-156-2190).

Вторая фаза является двойным оксидом
марганца и хрома (Mn и Cr) со структурой
шпинели Cr1.81Mn1.19O4 [12], относящейся
к кубической пространственной группе сим-
метрии Fd-3m с параметрами кристалличе-
ской решётки a = 8.4466 Å и вычисленной
объёмной плотностью 4.927 г/см³ (номер кар-
точки 96-900-5292).

Третья фаза представляет собой неболь-
шой избыток диоксида титана (TiO2) в ви-

де тетрагональной фазы рутила, относящей-
ся к пространственной группе симметрии
P42/mnm [13] с параметрами кристалличе-
ской решётки a = 4.594 Å, c = 2.9590 Å и вы-
численной объёмной плотностью 4.248 г/см³
в количестве 7.1% (номер карточки 96-900-
7433).

Четвёртая фаза, находящаяся на пределе
определения (следы), представляет собой ку-
бический оксид марганца (MnO) в количестве
0.7%, относящийся к пространственной груп-
пе Fm-3m [14].

Исследования электрохимических
свойств композиционного материала были
проведены методом импедансной спектроско-
пии с использованием прецизионного импе-
дансметра Novocontrol Alpha AN (Novocontrol
Technologies GmbH & Co. KG, Германия)
при шаговом изменении частоты в диапазоне
от 0.01 Гц до 1 МГц при комнатной темпе-
ратуре, с изменением измерительной ампли-
туды от 100 мВ до 400 мВ [15]. Измерения
импеданса образцов композитов проводились
по двухэлектродной схеме с электродами,
нанесёнными в виде серебряно-палладиевой
пасты, которая обжигалась при температуре
690°C.
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По измеренным значениям Zʹ и Zʺ стро-
ились годографы импеданса в координатах
Коул-Коула, и вычислялись значения ион-
ной проводимости как частотно независи-
мые, то есть при экстраполяции годогра-
фов на бесконечно большую частоту (при-
мер на рис. 4) [16]. Подгонка и оптимизация
значений эквивалентных схем проводилась
с помощью программы ZView 2.9 (Scribner
Associates, Inc., 2015) [17]. Учитывая низкие
значения измеряемых компонентов импедан-
са при высоких температурах, была прове-
дена коррекция значений импеданса в зави-
симости от индуктивности токоподводящих
проводов. Коррекция заключалась в вычи-
тании импеданса токоподводящих проводов
из мнимой составляющей импеданса: Zʺкор =
= Zʺизм – jωL, где L – значение индуктивно-
сти токоподводящих проводов, ω – круговая

частота, Zʺизм – полный измеренный импе-
данс [18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Годографы импеданса композиционно-
го материала, модифицированного хромом
и марганцем, представляют собой растяну-
тые дуги, которые можно визуально предста-
вить в виде двух дуг, центр которых распо-
ложен ниже оси реального сопротивления Z’
(рис. 3, a).

С увеличением температуры и снижени-
ем значений импеданса появляются годогра-
фы импеданса, охватывающие область индук-
тивного импеданса (рис. 3, б–г). Этот эффект
хорошо известен, поэтому была проведена
коррекция, учитывающая индуктивность про-
водов [18]. Обработка данных в программе
ZView 2.9 позволила точно определить зна-

a/a б/b

в/c г/d

Рис. 3. Годографы импеданса композиционного материала, модифицированного хромом и марганцем после
коррекции значений индуктивности (цвет онлайн)

Fig. 3. The impedance hodographs of the composite material modified with chromium and manganese after correction
of the inductance values (color online)
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a/a б/b

в/c г/d

Рис. 4. Годографы импеданса композиционного материала, модифицированного хромом и марганцем без
коррекции на индуктивность токоподводящих проводов (цвет онлайн)

Fig. 4. The impedance hodographs of the composite material modified with chromium and manganese without
correction of the inductance of the current-carrying wires (color online)

чение индуктивности токоподводящих прово-
дов, которое в среднем составило 4·10–6 Гн.
После вычитания индуктивности были полу-
чены годографы импеданса, представленные
на рис. 4, a–г.

Анализ спектров комплексного импедан-
са показал, что скорректированный импеданс
может быть описан эквивалентной схемой,
представленной на рис. 5. Расчёты парамет-
ров эквивалентной схемы проводились с до-
пущением, что ёмкостные элементы и эле-
менты импеданса Варбурга можно предста-
вить в виде обобщённых элементов СРЕ с по-
стоянным сдвигом фаз [19, 20], описываемых
соотношением ZCPE = A–1(jω)–n, где A–1 –
фактор пропорциональности, n – экспоненци-
альный показатель, характеризующий фазо-
вый угол СРЕ и изменяющийся в пределах
0 ≤ |n| ≤ 1. В нашем случае n изменяется от 0.6
до 1.0. Следует отметить, что при n = 1 вели-
чина A–1 соответствует импедансу ёмкостно-
го элемента и равна ёмкостному сопротивле-

Рис. 5. Годограф импеданса образца композиционного
материала, модифицированного хромом и марганцем
при температуре 350°С, на вкладке эквивалентная схе-

ма (цвет онлайн)

Fig. 5. The impedance hodograph of the composite mate-
rial sample modified with chromium and manganese at the
temperature of 350°C, the equivalent circuit in the insert

(color online)

нию –1/ωC, а при n = 0.5 величина A–1 со-
ответствует диффузионному импедансу Вар-
бурга. Такой подход с использованием эле-
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мента ZCPE и плавающим значением n позво-
лил, не накладывая жёстких условий на вели-
чину показателя степени n, вычислить пара-
метры эквивалентной схемы, описывающей
расчётный годограф с минимальными откло-
нениями от экспериментального с последую-
щей корректировкой. Результаты вычислений
параметров эквивалентной схемы, выполнен-
ные с помощью программы ZView 2.9, пред-
ставлены в таблице. Однако следует отме-
тить, что размерность величины A–1 зависит
от показателя n и может быть равна Ом–1·сn,
Ом–1·см–2· сn или Ф·с(n-1), Ф·см–2·с(n-1).

На основании определённых значений
R1, R2 и R3 были вычислены значения про-
водимостей σ = l/(R·S), где l – толщина таб-
летки, S – площадь таблетки. Температурные
зависимости ln(σT) от 1000/T представлены
на рис. 6.

Анализируя годограф, выбранный для
примера и полученный при температуре
350°C, можно предположить, что сопротив-
ление R1, независимое от частоты, относит-
ся к объёмной проводимости, энергия актива-
ции которой составляет 0.39 эВ для интервала
250–450°C и 0.22 эВ для интервала 450–800°C
(рис. 6, a). Природа обнаруженного переги-
ба требует дальнейших исследований. Одна-
ко можно предположить, что изменение объ-
ёмной энергии активации связано с взаимо-
действием фаз, составляющих синтезирован-

ный композиционный материал при высоких
температурах.

Сопротивление R2, относящееся к обла-
сти средних частот, согласно эквивалентной
схеме (рис. 5), может соответствовать импе-
дансу по объёму зёрен композита, и вычис-
ленная энергия активации проводимости зё-
рен при этом составляет 0.54 эВ (рис. 6, б).

Сопротивление R3, определяемое при
более низких частотах, по-видимому, свя-
зано с межзёренной проводимостью. Вы-
численные энергии активации Eа для об-
ласти 250–650°C и для высокотемператур-
ной области 650–800°C составляют 0.50
и 1.63 эВ (рис. 6, в). Энергия активации Eа =
= 0.50 эВ может относиться к примесной
проводимости межзёренных оксидных сло-
ёв, а в области высоких температур (Eа =
= 1.63 эВ) – к собственной проводимости.

Отдельный интерес представляют тем-
пературные экспериментальные зависимости
элементов CPE для областей импеданса объ-
ема зёрен (ZCPE2) и межзёренного импеданса
(ZCPE3) [21]. Зависимости ZCPE2, ZCPE3, n2 и n3
для композиционного материала представле-
ны на рис. 7. При n3 = 1 для межзёренной об-
ласти (рис. 7, г) наблюдается чистая ёмкость,
что обусловлено высокой проводимостью но-
сителей заряда, и в этой области диффузион-
ные процессы не являются определяющими.
Такой эффект наблюдается для композита при

Значения параметров эквивалентной схемы, вычисленные с помощью программы ZView 2.9 (Scribner, USA)
The values of the parameters of the equivalent circuit calculated using the ZView 2.9 program (Scribner, USA)

T , °С R1, Ом R2, Ом A2 n2 R3, Ом A3 n3

250 80.0 55.5 5.76·10−7 0.709 58.4 6.25·10−6 0.698
300 39.8 19.4 8.14·10−6 0.770 30.0 3.43·10−6 0.645
350 22.3 9.94 1.18·10−5 0.781 15.1 5.77·10−6 0.655
400 14.7 4.91 1.51·10−5 0.817 8.66 7.49·10−6 0.683
450 10.3 2.74 1.69·10−5 0.848 5.16 9.66·10−6 0.700
500 8.29 1.74 2.82·10−5 0.834 2.88 1.11·10−5 0.744
550 6.82 0.822 3.32·10−5 0.895 2.00 1.38·10−5 0.745
600 6.84 0.938 3.45·10−5 0.877 1.33 1.06·10−5 0.811
650 5.40 0.445 6.75·10−5 0.879 0.842 1.06·10−5 0.850
700 4.96 0.437 8.52·10−5 0.841 0.363 2.66·10−6 1.00
750 4.808 0.41441 1.03·10−4 0.849 0.126 4.23·10−6 1.00
800 4.612 0.1631 2.41·10−4 0.866 0.246 4.58·10−6 1.00
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a/a б/b

Рис. 6. Температурные зависимости ln(σ·T) от 1000/T
объёмной проводимости (a), проводимости по объему
зёрен (б) и межзёренной проводимости (в) композици-
онного материала, модифицированного хромом и мар-

ганцем (цвет онлайн)

Fig. 6 The temperature dependences ln(σ·T) on 1000/T of
the bulk conductivity (a), the grain volume conductivity
(b) and the intergranular conductivity (c) of the composite
material modified with chromium and manganese

(color online)

в/c

температуре 700–800°C. При снижении тем-
пературы экспоненциальный показатель n3
начинает уменьшаться, что может быть свя-
зано с возникающими диффузионными за-
труднениями, также связанными с хаотичной
неоднородностью микроструктуры межзёрен-
ных границ. С другой стороны, увеличение
диффузионной подвижности приводит к ро-
сту эффективной ёмкости (рис. 7, в), которая
достигает максимума при температуре 550°C.
Однако при дальнейшем снижении темпера-
туры значение ZCPE3, по-видимому, начинает
отражать диффузионный импеданс, что вызы-
вает его падение, так как коэффициент диф-
фузии уменьшается с понижением темпера-
туры.

В отличие от межзёренного импедан-
са, импеданс объема зёрен ZCPE2 ведёт се-
бя иначе (рис. 7, a). Значение экспоненци-

ального показателя n2 изменяется от 0.88
до 0.7 (рис. 7, б), что может свидетельство-
вать о неравномерном протекании диффузии
в объёме зёрен композиционного материала.
Ёмкость на границах зёрен снижается с пони-
жением температуры (рис. 7, a) и коррелиру-
ет с увеличивающимися диффузионными за-
труднениями.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведённые исследования компози-
ционного материала методом импеданс-
ной спектроскопии, содержащего в каче-
стве основной фазы голландитоподобный
твёрдый раствор KxMeyTi8-yO16, состоящий
из Cr1.54K1.54O16Ti6.46 (82.1%), Cr1.81Mn1.19O4
(10.2%), TiO2 (7.1%) и MnO (0.7%), позволили
определить ионную проводимость материала,
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a/a б/b

в/c г/d

Рис. 7. Температурные зависимости элементов СРЕ эквивалентной схемы ячейки с композиционным матери-
алом, модифицированным хромом и марганцем (цвет онлайн)

Fig. 7. The temperature dependences of the CPE elements of the equivalent circuit of the cell with the composite
material modified with chromium and manganese (color online)

энергии активации объёмной проводимости,
проводимости по объёму зёрен и межзёрен-
ной проводимости. Представлены темпера-
турные экспериментальные зависимости эле-
ментов CPE для областей импеданса объёма
зёрен (ZCPE2) и для межзёренного импеданса
(ZCPE3), а также проведено обсуждение на-
блюдаемых эффектов. Для более детального
понимания механизмов проводимости в изу-
чаемом композитном материале необходимо
провести дополнительные исследования. Это
позволит более точно определить вклад раз-

личных механизмов в общую проводимость,
а также выявить оптимальные условия для
применения композитов в электрохимиче-
ских системах.

Таким образом, результаты исследова-
ний показывают, что модификация компо-
зиционного материала хромом и марганцем
приводит к изменению его электрохимиче-
ских свойств, что открывает новые возмож-
ности для разработки материалов с заданны-
ми электрохимическими и, возможно, элек-
трофизическими характеристиками.
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