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ВВЕДЕНИЕ

Создание суперконденсаторов на принципе на-
копления энергии в двойном электрическом слое
имеет существенные преимущества по сравнению
с химическими аккумуляторами и батареями. Они
имеют большой ресурс работы, мало зависят от тем-
пературы, имеют более высокие мощностные харак-
теристики и, в принципе, в соответствии с теорети-
ческими расчётами могут иметь в 5–10 раз более
высокие удельные энергетические характеристики.
Для создания высокоёмких конденсаторов на основе
диэлектриков нужны материалы с высокой диэлек-
трической проницаемостью, превосходящие титанат
бария в десятки и сотни раз.

Одним из таких материалов может быть поли-
титанат калия (ПТК), представляющий собой сло-
истые нанокристаллы чешуйчатой формы, имею-
щие толщину 20–50 нм и эффективный диаметр
200–800 нм [1]. За счёт изменения условий синтеза
возможно получение частиц ПТК различного разме-
ра в форме индивидуальных кристаллов или их аг-
ломератов, при этом мольное отношение TiO2/K2O
в ПТК регулируется в широких пределах (от 3.8 до
6.6) [2]. Кристаллическая структура самих частиц
ПТК построена из слоёв, сформированных титан-
кислородными октаэдрами (структура лепидокроки-
та), сгруппированных в двойные цепи и состоящие
из трёх- и четырёхзвенных фрагментов [3]. Отрица-
тельный заряд титан-кислородных полианионов ком-
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пенсируется катионами К+ и Н3О+, расположенны-
ми в межслойном пространстве. Кроме того, в этом
пространстве могут также располагаться и моле-
кулы воды [4]. Частицы ПТК имеют квазиаморф-
ную структуру, которая сохраняется примерно до
600 °C, и их химический состав может быть пред-
ставлен формулой К2O-nТiO2-mH2O, где n = 2÷ 11,
m = 0.1 ÷ 1.0. Модифицирование ПТК элементами
переходной группы позволяет изменять электрохи-
мические и электрофизические свойства ПТК, при-
давая ему свойства твёрдого электролита, полупро-
водника или диэлектрика с высокими значениями
диэлектрической проницаемости. Большие расстоя-
ния между слоями титан-кислородных полианионов
в ПТК позволяют легко проводить интеркаляцию
в его структуру даже крупноразмерных органиче-
ских молекул и ионов. В настоящей работе ПТК
модифицируется солями кобальта.

Целью настоящей работы является иссле-
дование электрохимических и электрофизических
свойств полученных новых материалов с высокой
ионной проводимостью и высокой диэлектрической
проницаемостью на основе ПТК, модифицированно-
го солями кобальта.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исходные базовые порошки ПТК были син-
тезированы в расплаве солей, содержащем ТiO2
(15 мас.%), КОН (15 мас.%) и KNO3 и (70 мас.%) [5].
Полученный ПТК представлял собой квазиаморф-
ное вещество, имеющее мольное соотношение ТiO2:
K2O = 3.93.

Модификацию ПТК солями кобальта проводи-
ли методом пропитки в водном растворе сульфата
кобальта или ацетата кобальта. Методика модифика-
ции ПТК следующая: 5 г полученного порошка ба-
зового ПТК помещали в стакан содержащий водные
растворы CoSO4·7H2O, из расчёта 5 г ПТК на 0.526
или 1.052 г (соответственно 0.02 и 0.004 моль) суль-
фата кобальта. Полученные суспензии перемешива-
ли с помощью магнитной мешалки в течение 6 ч,
затем осадок отфильтровывали с помощью филь-
тровальной бумаги Wathman-42. Полученные после
фильтрования порошки просушивали в течение 4 ч
при температуре 6 °C в сушильном шкафу, далее по-
лученный материал растирали в мелкодисперсный
порошок, из которого прессовали таблетки разме-
ром: d = 12 мм, l = 0.8 ÷ 1.1 мм при давлении ∼
∼250 МПа с помощью гидравлического пресса. На
полученные образцы наносили контакты в виде се-
ребросодержащей пасты – контактола К13, и суши-
ли при комнатной температуре.

Определение электрохимических и электрофи-
зических параметров проводилось методом импе-
дансной спектроскопии на переменном токе в диа-
пазоне частот от 0.01 Гц до 1 МГц с амплитудой
измерительного сигнала от 10 до 50 мВ, при темпе-
ратурах от 26 до 150 °C с шагом 5 или 10 граду-
сов, с выдержкой при каждой температуре не менее
10 мин до установления равновесия. Проводимость,
тангенс угла диэлектрических потерь, действитель-
ную и мнимую части диэлектрической проницаемо-
сти определяли на основе экспериментальных зави-
симостей, полученных с помощью импедансметра
Novocontrol Alpha – AN и Z2000 по двухэлектрод-
ной схеме. Экспериментальные данные обрабатыва-
лись с помощью программ Zveiw, OriginPro и EIS
Spectrum Analyser [6].

Термогравиметрические исследования, прове-
дённые на приборе синхронного термического ана-
лиза NETZSCH SDT 449 F3 Jupiter зафиксировали
при нагревании модифицированного кобальтом ПТК
один эндотермический эффект с максимумом при
температуре 118 °C с потерей массы (15.78 мас.%).
Очевидно, потеря массы относится к потере адсорб-
ционной воды при температурах 70–400 °C (рис. 1).
Второй этап потери массы начинается при темпе-
ратуре ∼950 °C и продолжается до 1200 °C с по-
терей 0.73% массы и, видимо, связан с процессом
плавления. Следует заметить, что при температу-
рах 70–400 °C теряется как адсорбционная, так, по-
видимому, и кристаллизационная вода, что делает
процесс потери воды в чистом ПТК отличным от
процесса потери воды в модифицированном. В ба-
зовом ПТК потеря воды происходит в два этапа при
температурах ∼110 и 600 °C [7].
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2, а представлены типичные экспери-
ментальные годографы импеданса титаната калия
для различных температур. Графики зависимостей
Z′′ = f (Z′), где Z′′ и Z′ – мнимая и реальная состав-
ляющие импеданса как функции от частоты имеют
квазилинейные участки при низких частотах, а на
высоких частотах представляют собой дуги, близ-
кие к фрагментам полуокружностей. Центры соот-
ветствующих окружностей смещены ниже оси абс-
цисс. Поведение годографов на инфранизких часто-
тах в рамках настоящей работы не анализировалось.

Объёмное сопротивление определялось экстра-
поляцией высокочастотной дуги на бесконечно боль-
шую частоту до пересечения с осью реальных сопро-
тивлений [8]. Вычисленные значения ионной прово-
димости для разных температур удовлетворительно
описываются уравнением Аррениуса–Френкеля

σT = σ0 exp
(
−Ea

kT

)
.

Энергия активации проводимости Ea, найденная
по экспериментальным данным, составила 0.112 эВ
(рис. 2, б), а значение проводимости при темпера-
туре 30 °C равно 2.8 ·10−3 См/см. Расчётная зависи-
мость для проводимости может быть представлена
в виде

σ =

(
0.148+0.033

−0.025

)
103

T
· exp

(
0.112±0.005

kT

)
.

Для чистого (базового) ПТК энергия активации
проводимости меняется от 0.17 до 0.10 эВ в зависи-
мости от содержания адсорбционной воды [1]. По-

лученное значение энергии активации для термиче-
ски не обработанного модифицированного ПТК за-
метно ниже 0.17 эВ, что может свидетельствовать
о существенном влиянии добавок сульфата кобальта
на структурную систему адсорбционной и кристал-
лизационной воды, приводящее к снижению барье-
ров между позициями, в которых может находить-
ся протон. Также возможно снижение энергии ак-
тивации за счёт упорядочения адсорбционной воды
в межслойном пространстве ПТК [9] за счёт влияния
CoSO4.

Для высушенных при температуре 150 °C до
постоянной массы образцов на зависимости Арре-
ниуса появляется перегиб при температуре ∼50 °C
(рис. 3, а, б). Энергия активации проводимости
несколько отличается для различных концентраций.
Вычисленные из экспериментальных данных энер-
гии активации низкотемпературных ветвей равны
0.095 и 0.072 эВ для образцов, полученных при мо-
дифицировании ПТК растворами сульфата кобальта
с концентрацией CoSO4 5.83 (рис. 3, а) и 11.67%
(рис. 3, б) соответственно. При увеличении темпера-
туры, начиная с 45–55 °C, видимо, начинает проис-
ходить частичное разупорядочение в структуре кри-
сталлизационной воды, и энергия активации увели-
чивается до 0.175 (а) и 0.143 эВ (б). При этом также
возникают изменения в структуре неосновных но-
сителей заряда, адсорбционная ёмкость С3 (рис. 4,
в) при той же температуре ∼ 40–50 °C изменяется
скачком от 0.1 нФ до 45 нФ. В то же время ёмкость
двойного слоя С1 (рис. 4, б) имеет линейный харак-
тер, и сопротивления адсорбции R2, R3 плавно изме-
няются в исследованном температурном интервале
(рис. 4, г).
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Для модельного описания происходящих элек-
трохимических процессов была выбрана эквива-
лентная схема, соответствующая модели релаксации
двойного слоя Графова–Укше [10, 11] с двумя парал-
лельными процессами, связанными с подвижностью
неосновных носителей заряда, т. е. с ионами калия
и кобальта. Однако корректно рассчитать параметры
эквивалентной схемы с двумя параллельными про-
цессами, содержащими элементы Варбурга, не уда-
лось. Поэтому элементы Варбурга были заменены
на элементы постоянного угла сдвига фазы (CPE)
(рис.4, а), имеющие более общие характеристики,

Z∗CPE = Z0(iω)n =
1

T (iω)n =
1

Tωn

[
cos

(
πn
2

)
− isin

(
πn
2

)]
,

где 0 6 n 6 1 и размерность T выражается в Ф·см−2·
·сn−1. В предельных случаях когда n = 0, Z∗CPE не
зависит от частоты и Z0 = R, при n = 1 величина
Z0 отвечает ёмкостному сопротивлению и Z∗CPE =

= i/(ωC), при n = 0.5 импеданс Z∗CPE равен импе-

дансу Варбурга (W− iW)/ω0.5 и постоянная Варбурга
имеет размерность Ом·см2/c0.5.

В таблице приведены рассчитанные элемен-
ты эквивалентной схемы (рис. 4, а). Показатель
n2 при температуре 30 °C равен ∼0.5 и импеданс
Z∗CPE2

соответствует импедансу Варбурга. По мере
увеличения температуры n2 уменьшается с 0.5 до
0.41 и Z∗CPE2

стремится к активному сопротивлению.
Противоположный эффект происходит с Z∗CPE3

, при
повышении температуры элемент смещается от ём-
костных свойств к диффузионному импедансу.

Из этого следует вывод, что эквивалентная схе-
ма, основанная только на элементах R, C и W, при
изменении температуры, в случае с ПТК, модифици-
рованном кобальтом, претерпевала бы постоянные
изменения. Поэтому для интерпретации электрохи-
мических свойств границы Ag/ПТК была выбрана
эквивалентная схема с элементами CPE.

Для оценки величины dc-проводимости при
различных температурах были построены зависимо-
сти σ′ = f (lg f ) (рис. 5, а). В области низких частот
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Расчётные значения элементов эквивалентной схемы

t, oC R1, Ом·см R2, Ом·см2 R3, Ом·см2 C1, Ф/см2 C2, Ф/см2 Т2 ·106 n2, Т3 ·108 n3,

30 353 7295 7791 8.60E-11 7.44E-09 0.712 0.49 0.38 0.73

40 327 5084 4244 9.60E-11 2.72E-08 1.24 0.48 2.08 0.63

50 301 3846 2771 1.10E-10 8.84E-07 2.36 0.46 7.14 0.58

60 256 2697 2283 1.21E-10 8.84E-07 4.54 0.42 9.16 0.57

70 221 2210 1877 1.31E-10 8.84E-07 6.14 0.41 12.3 0.57

эти зависимости имеют линейный характер и экс-
траполяция их на инфранизкую частоту (0.01 Гц)
позволяет определить температурную зависимость
σ. Анализ полученных результатов показал, что элек-
тропроводность на постоянном токе допированного
ПТК при комнатной температуре составляет σdc∼3 ·
·10−7 См/см.

Температурное поведение σdc описывается за-
висимостью (рис. 5, г)

σdcT = σdc0 exp
(
−Edca

kT

)
,

где σdc0 – аппроксимированное значение σdc на нуле-
вую температуру, Edoa – энергия активации неоснов-
ных носителей заряда. В нашем случае наблюдают-
ся две линейные зависимости с энергиями актива-
ции 0.594 эВ при низких температурах и 0.361 эВ
при более высоких. Найденные значения σdc позво-
ляют определить комплексную удельную проводи-
мость σ∗ac, обусловленную только диэлектрической
поляризацией [12] σ∗ac = (σ′−σdc)+ jσ′′ на определён-
ных фиксированных частотах. Аналогично вычис-
ляется мнимая составляющая диэлектрической про-
ницаемости ε′′dp, обусловленная только диэлектриче-
ской поляризацией [13] по соотношению

ε
′′
dp = ε

′′− σdc

ε0ω
.

Спектры тангенса диэлектрических потерь, получен-
ные из соотношения

tgδ =
ε′′dp

ε′
,

представлены на рис.5, в. На частотной зависимости
тангенса потерь наблюдаются два максимума, пер-
вый – низкочастотный на 5–30 Гц, второй – высоко-
частотный на 20 кГц. Наблюдаемые максимумы со-
ответствуют двум разным релаксационным механиз-
мам. Эффективная диэлектрическая проницаемость
(рис. 5, б) определяется как 106–107 для исследован-
ного температурного интервала.

Учитывая высокую ионную составляющую
проводимости, определяемую при первом цикле тем-
пературных измерений, количество адсорбционной
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Рис. 6. Частотные зависимости проводимости (а), тангенса угла
потерь (б) и диэлектрической проницаемости (в) для ПТК мо-
дифицированного сульфатом кобальта после просушивания при

150°С
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воды в компактированной таблетке в количестве
10.7%, и высокую подвижность ионов водорода,
можно отнести широкий высокочастотный резонанс-
ный пик tg(δ) к переносу протонов по абсорбцион-
ной воде, которая находится в разных состояниях
в зависимости от удалённости от поверхности чешу-
ек ПТК [9].

Высушивание образцов выше 150 °C приво-
дит к исчезновению широкого высокочастотного пи-
ка и только низкочастотный пик в области частот
3–40 Гц (рис. 6, б) остаётся практически неизмен-
ным. Повторные температурные измерения не фик-
сируют изменения частотного интервала для пика
тангенса потерь.

Учитывая, что в титанате калия по резуль-
татам ДТА после длительного прогрева ПТК при
температуре 150 °C не остаётся адсорбционной
и кристаллизационно-связанной воды, низкочастот-
ный пик можно отнести к релаксационными про-
цессам, связанными с кластерами, образовавшимися
при модифицировании солями кобальта, или с ре-
лаксацией ионов калия, находящихся в межслойном
пространстве чешуек ПТК. Если учесть, что в чи-
стом базовом ПТК после прогрева присутствует так-
же только один пик на частоте [14], то низкочастот-
ный пик следует отнести к релаксации ионов калия.

Высокая диэлектрическая проницаемость на
низких частотах в просушенных образцах ПТК до-
стигает 106 (рис. 6, в) и dc-проводимость не превы-
шает 2 ·10−9 См/см (рис. 6, а).

Высушивание при температурах 150–500 °C
по результатам рентгенографических исследований
не изменяет квазиаморфную структуру ПТК. Одна-
ко при температурах выше 700 °C структура из-
меняется и ПТК переходит в структуру, близкую
к структуре голландита [15], при этом изменяется ча-
стотная зависимость диэлектрической проницаемо-
сти. При высоких частотах (рис. 7, в) ε имеет плато
со значением 20 и на низких частотах достигает 103.
Постоянно-токовая dc-проводимость не превышает
∼ 10−12–10−11 См/см (рис.7, а). Тангенс диэлекриче-
ских потерь не превышает значения 0.6 при комнат-
ной температуре (рис. 7, б). Увеличение температу-
ры смещает резонансную частоту в область низких
температур. Исследования конденсаторных структур
показало, что макетные конденсаторы на основе мо-
дифицированного кобальтом ПТК выдерживают на-
пряжение до 300 В.

Проведённые исследования модифицированно-
го кобальтом ПТК позволили показать широкий
спектр свойств этого композита, на основе кото-
рого появляется возможность конструирования раз-
личных электрохимических и электрофизических
устройств, в частности при создании оптоэлек-

тронных преобразователей нового поколения для
волоконно-оптических линий связи.
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Рис.7. Частотные зависимости проводимости (а), тангенса уг-
ла потерь (б) и диэлектрической проницаемости (в) для ПТК,
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полититанат калия, модифицированный серно-
кислым кобальтом в непросушенной форме, обла-
дает сравнительно высокой ионной проводимостью,
равной 2.8 10−3 См/см (30 °C), энергией активации
0.112 эВ, имеет низкое значение dc-проводимости
σdc ∼ 3 · 10−7 См/см и на основании полученных ре-
зультатов может быть отнесён к твёрдым электроли-
там с протонной проводимостью. Высушенная фор-
ма ПТК отличается более низкой ионной проводи-
мостью, обладает высокой диэлектрической прони-
цаемостью, достигающей на низких и инфранизких
частотах величины ∼105–107.

При этом тангенс угла диэлектрических по-
терь изменяется в пределах 0.1–7 в зависимости
от частоты. Значения dc-проводимости при темпе-
ратуре 30 °C не превышает 2·10−9 См/см. Прока-
лённая форма модифицированного ПТК обладает

структурой голландита, аналогичной структуре β-
глинозёма с ac-проводимостью ∼10−6 См/см и dc-
проводимостью ∼ 10−12–10−11 См/см при комнатной
температуре. Диэлектрическая проницаемость полу-
ченного композита составляет на высоких частотах
20 и на низких достигает 103. Широкий спектр
свойств исследованного композита позволит приме-
нить его при создании приборов, использующих как
ионную проводимость, так и высокую диэлектриче-
скую проницаемость.

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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