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ВВЕДЕНИЕ

Керамические материалы и полимерные компо-
зиты на их основе, обладающие аномально высокой
диэлектрической проницаемостью и в то же время
ионной проводимостью, представляют интерес как
с прикладной точки зрения, так и с точки зрения
фундаментальной науки. Одним из таких материа-
лов является полититанат калия (ПТК) [1, 2]. Поли-
титанат калия с мольным соотношением TiO2/K2O
от 3.7 до 6.6 представляет собой квазидвумерный ма-
териал, состоящий из слоистых частиц чешуйчатой
формы с поперечным размером 200–800 нм и толщи-
ной 10–40 нм. Кристаллическая структура самих ча-
стиц ПТК подобна искажённой структуре лепидок-

рокита и построена из двойных слоёв, сформирован-
ных титан-кислородными октаэдрами. В межслой-
ном пространстве ПТК расположены ионы калия,
гидроксония и некоторое количество молекулярной
воды. Величина межслоевого расстояния варьиру-
ется в широких пределах и составляет 0.9–1.8 нм,
в зависимости от соотношения TiO2/K2O. Слоистая
структура и присутствие в составе ПТК довольно
большого количества абсорбционной (до 15 мас.%)
и структурной (до 3 мас.%) воды позволяют рассмат-
ривать его как перспективный среднетемпературный
твёрдый электролит [3] с протонной проводимостью.
Однако применение керамического ПТК затруднено
ввиду его хрупкости и невозможности применения
в рулонных технологиях. Более технологичным яв-
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ляется применение тонких полимерных плёнок, на-
полненных микро- или наночастицами ПТК. Такие
плёнки могут найти применение в изготовлении на-
копителей энергии – суперконденсаторах – и в дру-
гих преобразователях информации и энергии. Насто-
ящая работа посвящена исследованию электрохими-
ческих и электрофизических свойств чистого (базо-
вого) ПТК и композиционной полимерной плёнки на
основе поливинилового спирта (ПВС), модифициро-
ванного ПТК.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Полититанат калия синтезировали в расплаве
солей при обработке порошка оксида титана (рутил
99%, ALDRICH, средний размер частиц 7 мкм) в со-
левом расплаве [4]. Реакционную смесь, содержа-
щую TiO2 (15 мас. %) и расплав, состоящий из KOH
(15 мас. %) и KNO3 (70 мас.%), выдерживали в алун-
довом тигле в муфельной печи (Thermoline 2510)
при температуре 500 °C в течение 2 ч. Полученный
продукт тщательно отмывали от водорастворимых
соединений. Синтезированный ПТК представлял со-
бой порошок с химическим составом, характеризуе-
мым мольным отношением TiO2/K2O = 4.2.

Химический и фазовый состав полученных об-
разцов определяли с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа Aspex Explorer, оснащённо-
го устройством для локального рентгеновского мик-
роанализа и рентгеновского дифрактометра ARL
X’TRA Thermo Fisher Scientific. Рентгеновские ис-
следования подтвердили предполагаемую структу-
ру и состав материала. Термический и термогра-
виметрический анализы проводили на дифферен-
циальном сканирующем калориметре STA 449 F3
Jupiter – Netzsch-Gerätebau GmbH. Прецизионное
взвешивание проводили на аналитических весах
AND HR-200.

Композитные образцы и плёнки готовили сле-
дующим образом: в 5%-ный раствор поливинилово-
го спирта добавляли базовый ПТК, предварительно
измельчённый в агатовой ступке, так, чтобы полу-
чить коллоидные растворы с содержанием ПТК 1,
2 и 5% от массы сухого ПВС. Плёнки для иссле-
дований готовили наливанием готовых растворов на
поверхность тефлонового листа.

Частотные зависимости комплексного сопро-
тивления – импеданса Z∗ = (Z′ + i · Z′′) получен-
ных образцов получали с помощью импедансметров
Z2000 и Novocontrol Alpha AN при шаговом измене-
нии частоты в диапазоне от 0.01 Гц до 1 МГц с ам-
плитудой измеряемого сигнала от 10 до 50 мВ. Тем-
пературные измерения проводили ступенчато в печи
SNOL 58/350 с шагом 10 градусов, погрешность под-

держания температуры не превышала ±0.5 °C. По
измеренным Z′ и Z′′ вычисляли комплексную удель-
ную проводимость σ∗, ac – и dc-проводимости, дей-
ствительную ε′’ и мнимую ε′′ составляющие диэлек-
трической проницаемости, тангенс угла диэлектри-
ческих потерь tgδ, которые связаны между собой
соотношениями [5, 6]:

ε
∗ = ε′(ω)− iε′′(ω) = −i

1
ε0ω

l
s

Z∗−1,

σ
∗ =

l
s

Z∗−1,

tgδ = ε′′/ε′,

где ω = 2π f , ε0 – диэлектрическая постоянная, l
и s –толщина и площадь образца соответственно.

Для исследования электрофизических свойств
ПТК из исходных порошков прессовали таблетки
диаметром 12 мм и толщиной 1.1 ± 0.2 мм. Для
выбора оптимального давления прессования была
определена зависимость плотности таблетки от дав-
ления прессования (рис. 1). Как видно из графи-
ка, плотность представлена двумя линейными за-
висимостями, имеющими перегиб при давлении ∼
∼150 МПа, что, видимо, связано с ликвидацией воз-
душных пустот (зависимость 1) и выдавливанием аб-
сорбционной воды (зависимость 2). Выше точки пе-
региба, как видно из графика, плотность слабо зави-
сит от давления, поэтому оптимальным давлением
было выбрано давление ∼ 150–200 МПа, при кото-
ром начинается выдавливание абсорбционной воды
из таблетки.
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Рис. 1. Зависимость плотности таблеток от давления
прессования

Далее на компактированные таблетки с двух
сторон наносили серебряные контакты в виде се-
ребросодержащей пасты (контактол К13) и высуши-
вали при температуре 60 °C в течение 8 ч. Также
для исследования плёнок композитов применяли ти-
тановые электроды, которые прижимали давлением
50 МПа.
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Данные термогравиметрического анализа
(рис. 2) показали, что таблетки компактированного
при комнатной температуре ПТК содержат 15 мас.%
абсорбционной воды, удаляемой при нагреве до
400 °C и дополнительно около 3 мас.% структурно
связанной воды, удаляемой при нагреве в интервале
температур от 500 до 800 °C. Согласно данным
термогравиметрического анализа, процесс потери
воды начинается уже при температуре ∼ 70 °C.
Поэтому измерения импеданса базового ПТК про-
водили в диапазоне температур от комнатной и до
70–80 °C.

0 200 400 600 800

85

90

95

100

15 %

3 %
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2

O2 + ē = O−2
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Рис. 2. Зависимость потери массы от температуры (результаты
термогравиметрического анализа)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для определения влияния абсорбционной воды
на ионную проводимость ПТК снимали импеданс-
ные спектры в температурном интервале от комнат-
ной температуры и до 70 °C, в котором потерями
воды можно было пренебречь. Для фиксированной
потери воды после каждого цикла измерений выдер-
живали образец при температуре 90–100 °C около
2 ч. Для контроля потери массы в печь помещали
контрольную таблетку ПТК.

Годографы импеданса Z′′ = f (Z′) образцов ба-
зового ПТК представлены на рис. 3, а. Обычно на
импедансных спектрах поликристаллических образ-
цов присутствуют две полуокружности, характери-
зующие межкристаллитный импеданс и импеданс
объёма зёрен [7]. В нашем случае имеются толь-
ко дуги большого радиуса. С увеличением темпера-
туры наблюдается незначительное отклонение годо-
графов импеданса в ёмкостную область. На рис. 3, б
показаны годографы импеданса в высокочастотной
области. При увеличении температуры годографы
сдвигаются в сторону уменьшения активного сопро-
тивления.

Объёмную ионную проводимость (ac-проводи-
мость) исследуемых образцов определяли экстрапо-
ляцией прямолинейных участков годографов импе-
данса (не учитывая высокочастотные отклонения от
линейности в области высоких частот) до пересече-
ния с осью абсцисс, иными словами экстраполяцией
на бесконечно большую частоту [8, 9]. Из значения
активного сопротивления, полученного экстраполя-
цией, вычисляли величину проводимости. Темпера-
турные зависимости проводимости от обратной тем-
пературы (см. рис. 3, б) удовлетворительно описыва-
ются уравнением Аррениуса:

σT = σ0 exp(−Ea/kT ),

что позволяет определить энергии активации прово-
димости.
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Рис. 3. Типичные годографы импеданса ПТК (а) и годографы
импеданса ПТК в области высоких частот (б)

На графике (рис. 4) представлены температур-
ные зависимости ac-проводимости для шести таких
циклов. По мере уменьшения количества абсорбцио-
ной воды у материала изменяется и величина про-
водимости и энергия активации. Из приведённых
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зависимостей видно, что объёмная ионная проводи-
мость при комнатной температуре заметно умень-
шается в ходе первых 3–4 циклов, а в дальнейшем
изменяется слабо. Энергия же активации ведёт себя
обратным образом – она почти не изменяется в те-
чение первых 3–4 циклов, но заметно уменьшает-
ся с 4-го по 6-й циклы, тогда как ac-проводимость
при комнатной температуре практически перестаёт
изменяться. Таким образом, после шести циклов вы-
держки при температурах 90–100 °C компактирован-
ный ПТК приобретает стабильные химический со-
став и свойства, что также подтверждается данными
прецизионного взвешивания.
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Рис. 4. Температурные зависимости проводимости ПТК от коли-
чества циклов измерений

Результаты прецизионного взвешивания позво-
ляют отследить изменение содержания воды при
циклировании. После третьего цикла потеря массы
составляет ≈ 5.6 мас.%. Потеря абсорбционной вла-
ги продолжается до 7–8-го цикла измерений (по-
теря массы 8.9 мас.%). Для образцов, прошедших
8 циклов температурных измерений, последующий
нагрев до более высоких температур 130…150°С
не приводит к существенному изменению массы об-
разцов (суммарная потеря массы обычно не превы-
шает 9.3%); также практически не изменяется про-
водимость материала. Таким образом, в структуре
ПТК, прошедшем термообработку, можно рассмат-
ривать два типа связанной воды: 1) молекулярная
вода, десорбируемая только при температурах выше
150 °C (её содержание составляет 5.5–6.0 мас.%);
2) структурно связанная вода в составе тианоль-
ных групп ≡Ti–OH (около 3 мас.%), наличие ко-
торых и определяет процесс проводимости. Полу-
ченный таким образом материал (кристаллогидрат
ПТК) имеет стабильное значение ac-проводимости
около 1.1·10−2 См/м с энергией активации ∼ 0.10 эВ.

Дальнейший отжиг таблеток компактированно-
го ПТК при температурах до 600 °C с потерей об-
щей массы до 18% приводит к резкому снижению
электропроводности. Явная связь величины прово-
димости и содержания воды в материале позволя-
ет считать, что проводимость базового ПТК обу-
словлена протонной проводимостью абсорбционной
и структурно связанной воды.

Проводимость неосновных носителей заряда
(dc-проводимость или сквозная проводимость) базо-
вого ПТК (рис. 5, а) определялась экстраполяцией
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Рис. 5. Частотные зависимости σ′’ (а) и реальной составляющей диэлектрической проницаемости ε′ (б) базового ПТК при фиксиро-
ванных температурах
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реальной составляющей проводимости σ′ на инфра-
низкую частоту, обладает весьма слабой зависимо-
стью от температуры и имеет значение ∼7 · 10−10–
1 · 10−9 См/м. Экстраполяция dc-проводимости на
инфранизкие частоты позволяет определить верх-
нюю границу dc-проводимости и приблизительный
порядок её значения. Полученная верхняя грани-
ца dc-проводимости на 7 порядков отличается от
ac-проводимости и определяется, по-видимому, как
высокой дефектной структурой базового ПТК, так
и возможной проводимостью по ионам калия, по
абсорбционной воде, содержащей ряд примесей.

Диэлектрическая проницаемость базового ПТК
при низких частотах достигает значений 1·106–3·106.
В низкочастотной и высокочастотной областях ди-
электрическая проницаемость ε слабо зависит от
температуры, она растёт с понижением частоты
и достигает максимальных значений на инфраниз-
ких частотах (рис. 5, б). Причиной появления высо-
ких значений ε может служить накопление электри-
ческих зарядов вблизи блокирующих электродов за
счёт объёмно-зарядной поляризации [10].

Резонансные явления в базовом ПТК наблю-
даются на частоте 100 кГц, при этом тангенс ди-
электрических потерь достигает своего максиму-
ма (рис. 6). Однако в области от 1 кГц и до
0.01 Гц диэлектрические потери не превышают
единицы. Низкие значения диэлектрических потерь
и dc-проводимости в области низких частот и ано-
мально высокие значения диэлектрической проница-
емости позволяют отнести базовый ПТК к перспек-
тивным материалам для применения в накопителях
энергии.
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Рис.6. Зависимость тангенса диэлектрических потерь базового
ПТК от частоты и температуры

Однако для того, чтобы ПТК нашёл широкое
применение в энергетике, радиоэлектронике, прибо-
ростроении, необходимо сделать его более техноло-
гичным. Для этого были проведены исследования

по внедрению ПТК в полимерную матрицу, состо-
ящую из поливинилового спирта (ПВС). Концентра-
ции ПТК в ПВС составляли 1, 2, 5 и 0.01% (nano).
Последний состав (nano) был приготовлен из колло-
идных наночастиц ПТК, которые находились в вод-
ном растворе и длительное время не выпадали в оса-
док.

Годограф композитной плёнки (рис. 7, а) с кон-
центрацией 0.01% ПТК (nano) имеет квазиёмкост-
ной характер, по мере увеличения концентрации
ПТК годографы смещаются в область активных
сопротивлений. В высокочастотной области (см.
рис. 7, а, вкладка) при экстраполяции на бесконеч-
но большую частоту прямолинейных участков годо-
графов, отсекается объёмное сопротивление компо-
зитных плёнок. Обработка частотных зависимостей
с помощью программ EIS Spectrum Analyser [11]
и написанной программы (в среде Excel) для поиска
минимума функции многих переменных

δ =

∑
(Rи.i−Rрасч.i)2+

∑
(Xи.i−Xрасч.i)2

n(n−1)

1/2

,

где Rи.i, Xи.i соответствуют импедансу измеренному,
Rрасч.i, Xрасч.i – расчётному импедансу, n – количе-
ство точек, позволила получить параметры эквива-
лентной схемы (рис. 7, б), описывающей электро-
химические процессы на границе (титановый элек-
трод)/(полимерный композит) (таблица).

Применение обобщённых элементов CPE поз-
воляет программам находить быстро наиболее глу-
бокий минимум функции, далее по показателю n пе-
реходить к наиболее понятным элементам R, C и W.
Предложенная эквивалентная схема при замене CPE
на W соответствует модели адсорбционной релакса-
ции двойного слоя Графова–Укше [8, 9] для процес-
са с одним сортом неосновных носителей заряда (R3,
C3, W3), фарадеевским процессом с диффузионными
затруднениями (R2,W2) и ёмкостью двойного слоя
(C1). Однако для исследуемых материалов в зависи-
мости от концентрации ПТК показатель n3 изменя-
ется от 0.6 до 0.8. Эквивалент такого CPE можно
представить в виде параллельно соединённых эле-
ментов ёмкостного и Варбурга.

Увеличение концентрации ПТК приводит
к уменьшению объёмной проводимости и к умень-
шению адсорбционных сопротивлений R2, R3, в то
же время ёмкость двойного слоя C1 и адсорбци-
онная ёмкость C3 увеличиваются. Уменьшение R3
и увеличение C3 может быть связано с появлением
в области двойного слоя квазиаморфного высоко
разупорядоченного ПТК, что согласуется с аномаль-
но высоким значением диэлектрической проница-
емости, обусловленным образованием объёмного
заряда в приэлектродной области.
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Рис.7. Годографы импеданса полимерной плёнки, модифициро-
ванной ПТК (а). На вкладке годографы в области высоких
частот. Эквивалентная схема границы (титановый электрод)/

(полимерная плёнка, модифицированная ПТК) (б)

Ели учитывать, что показатели в элементах
CPE n1 и n2 в среднем ближе к 0.5, то можно сде-
лать допущение, согласно которому элементы посто-
янного угла сдвига фаз являются элементами Вар-
бурга. Тогда цепочка R2–CPE2 определяет фарадеев-
ский процесс и диффузионные затруднения. А в це-
почке R3–C3–CPE3 при концентрациях 2 и 5% ПТК
диффузионные затруднения снижаются, и место эле-
мента CPE занимает активное сопротивление. В ис-
следуемых материалах неосновными носителями за-
ряда могут быть ионы калия.

Частотная зависимость реальной составляю-
щей ε′ комплексной диэлектрической проницаемо-
сти ε∗ = ε′− iε′′ для плёнки, модифицированной ПТК,
показана на рис. 8, б как функция от количества
ПТК. В поведении диэлектрической проницаемости
выделено одно плато при низких частотах, характе-
ризуемое экстремально высоким значением ε′. Сле-
дует заметить, что диэлектрическая проницаемость
полимерной плёнки выше, чем у базового ПТК, и до-
стигает 3·106–8·106. Также наблюдается увеличение
значений диэлектрической поляризации от увеличе-
ния концентрации ПТК в матрице ПВС. Такое по-
ведение может являться следствием формирования
области пространственного заряда вблизи электро-
дов или следствием Максвелл–Вагнеровской релак-
сации. Максвелл–Вагнеровская релаксация может
возникнуть на кластерах ПТК, равномерно распре-
делённых в матрице ПВС, учитывая, что объёмная
проводимость внутри частиц ПТК существенно пре-
вышает объёмную проводимость ПВС.

На рис. 8, а показаны частотные зависимо-
сти реальной составляющей комплексной проводи-
мости. В области высоких частот наблюдаются ча-
стотно независимые плато, определяющие ионную
проводимость в кластерах ПТК. Значения ионной
проводимости, полученные из экстраполяции годо-
графов на бесконечно большую частоту в преде-
лах погрешности, совпадают со значениями про-
водимости, получаемой из частотно независимых
участков σ′. В области низких и инфранизких ча-
стот dc-проводимость снижается и достигает зна-
чений 2 · 10−10–3 · 10−9 См/см. При этом наблюда-
ется увеличение dc-проводимости и снижение ac-

Расчётные параметры элементов эквивалентной схемы

С, % C1,
мкФ/см2

C3,
мкФ/см2 R1, Ом·см2 σ, См/см R2, Ом·см2 R3, Ом·см2 P2 n2 P3 n3

nano 0,96 6,2 23 1,0410−3 203600 768589 5.0910−7 0.72 3.5110−5 0.62

1 0,26 8,9 44 0,5710−3 242767 12 2.9710−7 0.48 1.6510−5 0.66

2 2,61 18,8 33 1,2710−3 102758 36 1.5510−7 0 0,6210−5 0.81

5 1,88 16,3 254 0,1210−3 4750 204 1.5910−7 0 0,7710−5 0.70
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проводимости при увеличении концентрации ПТК
в матрице ПВС.
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Рис.8. Частотные зависимости σ′ (а), реальной составляющей
диэлектрической (б) и тангенса диэлектрических потерь (в) по-
лимерной пленки модифицированной ПТК при комнатной тем-

пературе

Тангенс потерь (рис. 8, в) в области низких ча-
стот достигает минимальных значений и увеличива-
ется при увеличении частоты. Низкие значения тан-
генса потерь при частотах 0.1–10 Гц позволяют ис-
пользовать исследуемый полимерный композит в на-
копителях энергии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе выполнены исследования
импедансных спектров базового ПТК и плёнок ПВС,
модифицированных базовым ПТК. Получены ча-
стотные зависимости ac- и dc-проводимости, диэлек-
трической проницаемости, тангенса угла диэлектри-
ческих потерь.

Определена энергия активации ионной прово-
димости для базового ПТК, которая изменяется от
0.17 до 0.1 эВ в зависимости от количества абсорб-
ционной воды. Установлено, что dc-проводимость
композитной плёнки на низких частотах не пре-
вышает 2 · 10−10–3 · 10−9 См/см и тангенс потерь
менее 0.1. При этом диэлектрическая проницае-
мость выше, чем у базового ПТК и достигает
3 ·106–8 ·106.

Учитывая низкие значения электронной со-
ставляющей проводимости и высокие значения ди-
электрической проницаемости, полимерный компо-
зит, включающий в себя ПТК, может быть при-
менён в качестве полимерной композитной плён-
ки с аномально высоким значением диэлектриче-
ской проницаемости в первую очередь при изго-
товлении конденсаторных структур по рулонной
технологии.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке ФЦП «Развитие электронной компонентной ба-
зы и радиоэлектроники на 2008–2015 годы» (ГК
№ 14.430.12.0002 от 30.09.2013) и ФЦП «Ис-
следования и разработки по приоритетным на-
правлениям развития научно-технологического ком-
плекса России на 2014–2020 годы» (соглашение
№ 14.574.21.0005 от 17.06.2014).
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