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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время большое внимание
уделяется созданию накопителей энергии
(НЭ) и твёрдых электролитов для эксплуа-
тации в экстремальных условиях, в том чис-
ле для эксплуатации в условиях Крайнего
Севера при низких температурах, достигаю-
щих значений до −60°С. В связи с этим ис-
следователи и разработчики обращают вни-
мание на твердые полимерные и керами-
ческие электролиты [1]. Полимерные элек-
тролиты при низких температурах обладают
удовлетворительными транспортными свой-
ствами, проводимость которых варьирует-
ся в пределах от 10−2 до 10−5 См/см [2].
Например, наилучшие транспортные свой-
ства полимерных электролитов на осно-
ве мембраны Нафион-115 в форме лити-
евой соли демонстрируют образцы, пла-
стифицированные высококипящими дипо-
лярными апротонными растворителями –
сульфоланом, этиленкарбонатом и дигли-
мом, а также их двух- и трёхкомпонент-
ными смесями, проводимость которых до-
стигает 10−5–10−4 См/см в интервале от
−20 до +70°C [3]. В работе [4] рассмат-
риваются полимерные матрицы на осно-
ве полинитрилов, допированные LiBr с од-
ноатомными галогенид-анионами (от 0.05
до 3.35 моль/кг), на основе которых полу-

чены гетерогенные образцы с максимальной
проводимостью ≈10−4 См/см при темпера-
туре > 50°C. Фирма «EEMBBattery» (Кали-
форния, США) производит на основе литий-
полимерных композитов аккумуляторы, ра-
ботающие при температуре до −20°С, и ак-
кумуляторы в низкотемпературных модифи-
кациях для военного применения, работаю-
щие при температуре до −40°С, которые со-
храняют порядка 80% номинальной ёмко-
сти, однако срок их службы составляет око-
ло 300 циклов [5].

Керамические материалы, обладающие
протонной проводимостью при сравнитель-
но низких температурах, разрабатываются
для применения в накопителях энергии и для
применения в топливных элементах. Напри-
мер, протонпроводящий электролит пиро-
фосфат церия, исследованный в сухой и во
влажной атмосфере в диапазоне температур
100–220°C, показал максимальную проводи-
мость порядка 2.1 · 10−4 См/см при 175°C и
при давлении паров воды 0.06 атм [6]. Про-
водимость в CeP2O7 в основном обусловле-
на включением воды.

Вызывает интерес сравнительно новый
вид твёрдых электролитов на основе по-
лититанатов калия, в которых транспорт-
ные свойства связаны с ионным переносом
по водороду [7]. Полититанаты калия (ПТК)
и композиционные материалы на основе
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модифицированного и допированного ПТК
достаточно хорошо изучены при средних
и высоких температурах [8]. Квазиаморфная
структура частиц ПТК при комнатной тем-
пературе построена из двойных слоёв, сфор-
мированных титан-кислородными октаэдра-
ми (сильно искажённая слоистая структура,
подобная структуре кристаллического лепи-
докрокита), сгруппированных в двойные це-
пи и состоящих из трёх- и четырёхзвенных
фрагментов [9]. Стоит отметить, что носи-
телями заряда в ПТК в широком диапазоне
температур (от −25 до +160°С), по-види-
мому, являются протоны. Перенос прото-
нов может осуществляться по адсорбцион-
ной (12%) или кристаллизационной (1.8%)
воде, входящей в структуру квазиаморфного
ПТК [10].

Однако электрохимические и электро-
физические свойства, такие как проводи-
мость объёма зёрен, границ зёрен; электрод-
ный импеданс; энергия активации, связан-
ная с транспортом в объёме зерен, границ
зёрен и электрохимические свойства элек-
тродов при комнатных температурах и ни-
же комнатных изучены недостаточно. Так-
же не изучено влияние степени кислотности
на электрохимические свойства протониро-
ванного ПТК, в частности на проводимость
и энергию активации.

Настоящая работа посвящена определе-
нию электрохимических и электрофизиче-
ских характеристик ПТК при средних и низ-
ких температурах с целью применения в пер-
спективе как твёрдого электролита в накопи-
телях энергии, работающих при отрицатель-
ных температурах (по шкале Цельсия). Ко-
нечными пользователями результатов дан-
ной работы могут стать нефтегазодобываю-
щие, электросетевые и «зелёные» генериру-
ющие компании, работающие в экстремаль-
ных условиях Крайнего Севера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Протонированные формы полититана-
та калия (ППТК) получали путём добавле-
ния к водной суспензии, содержащей ба-

зовый ПТК, определённых количеств 10%-
ного раствора H2SO4 при постоянном пере-
мешивании до получения стабильных зна-
чений рН. Полученные суспензии отстаива-
ли, промывали и сушили. При увеличении
кислотности среды количество калия в по-
лучаемом материале снижалось при одно-
временном росте степени протонирования,
т. е. происходило внедрение в межслоевые
пространства ионов водорода с вытеснени-
ем ионов калия по механизму ионного обме-
на [11].

Для изучения фазового состава синтези-
рованных материалов использовали рентге-
новский дифрактометр ARLX’TRA (Thermo
Fisher Scientific, Швейцария). Как показа-
ли исследования, все образцы имели квазиа-
морфную структуру (рис. 1), за исключени-
ем образца, полученного при рН = 3.11.
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Рис. 1. Дифрактограммы протонированного ППТК,
синтезированного при разных рН

Fig. 1. Diffraction patterns of the protonated PPTK syn-
thesized at different pH levels

Термические исследования проводили
на синхронном термическом анализаторе
STA 449 F1 Jupiter (NETZSCH, Германия)
и на системе совмещённого термограви-
метрического анализа и дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии TGA/DSC1
(METTLER TOLEDO, Швейцария) в интер-
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вале температур от −100 до +700°С со ско-
ростью изменения температуры 5°С/мин.

Анализ термограммы образца, получен-
ного при рН = 8.88, показал, что при первом
нагревании в интервале от +25 до +350°С
исходный композит, начиная с температу-
ры примерно +36 и до +350°С, теряет око-
ло 14.4% своей массы (адсорбционной во-
ды), далее до 500°С наблюдается потеря ещё
0.97% массы уже кристаллизационной свя-
занной воды. Охлаждение от комнатной тем-
пературы (+25°С) до −100°С не зафиксиро-
вало ни одного экзотермического или эндо-
термического эффекта. На основании этого
результата можно сделать заключение, что
кристаллизационная и адсорбционная вода
не претерпевает фазовых превращений. Сло-
истая структура полититаната калия способ-
ствует воде оставаться в том же состоянии,
при котором она находится при температу-
рах выше нуля градусов, и сохранять ион-
ную проводимость.

Частотные зависимости комплексного
импеданса Z∗ = (Z′ + i · Z′′) компактирован-
ных образцов измеряли с помощью прецизи-
онного измерителя импеданса Novocontrol
Alpha AN (Zurich Instruments, Швейцария)
при шаговом изменении частоты в диапа-
зоне частот переменного поля от 0.01 Гц
до 1 МГц с амплитудой измеряемого сиг-
нала от 10 до 50 мВ. Измерения прово-
димости образцов композитов осуществля-
ли по двухэлектродной схеме с электрода-
ми, нанесёнными из серебряной пасты «Кон-
тактол К-13» (НИИ «ГИРИКОНД», Рос-
сия). Температура изменялась ступенчато
и контролировалась с помощью циркуля-
ционного криотермостата WCR-6P (Daihan
Scientific Co., Корея). По измеренным зна-
чениям импеданса Z′ и Z′′ строили годогра-
фы импеданса в координатах Коула – Ко-
ула и вычисляли значения проводимостей –
объёмной, межзёренной и электродной, тан-
генса диэлектрических потерь, диэлектриче-
ской проницаемости. Подгонку и оптимиза-
цию значений эквивалентной схемы прово-
дили с помощью программы ZView (Scribner
Associates, Inc., 2015).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Годографы импеданса представляют со-
бой последовательно расположенные три
дуги разного радиуса: высокочастотную,
с малым радиусом, описывающую релак-
сацию и транспортные процессы в объёме
частиц; среднечастотную, с радиусом, зна-
чительно превосходящим высокочастотный,
относящуюся к переносу зарядов по грани-
цам зёрен; низкочастотную, определяющую
электродные процессы. Причём центры дуг
лежат значительно ниже оси реальных со-
противлений (рис. 2).

Если бы центр дуг лежал на оси Z′,
то процесс можно было представить в ви-
де эквивалентной схемы, состоящей из трёх
цепочек, соединённых последовательно, со-
стоящих из параллельно соединённых меж-
ду собой резисторов и ёмкостей. Однако, как
было замечено, центры дуг лежат ниже оси
Z′, поэтому ёмкостные элементы были заме-
нены на элементы с постоянной фазой CPE
[12]. Соответствующая эквивалентная схе-
ма представлена на рис. 2, г. Элемент CPE
выражается в виде зависимости импеданса
ZCPE = Y−1(iw)−n, где Y – фактор, отража-
ющий комбинацию свойств, связанных как
с поверхностью, так и с электроактивной ча-
стью, а n – экспоненциальный показатель,
обозначающий фазовое отклонение. Целые
значения n, равные 1, 0, −1, позволяют от-
нести импеданс ZCPE элемента к импедансу
ёмкости (ZС), омическому сопротивлению
(ZR) и импедансу индуктивности (ZL) соот-
ветственно. Для n = 0.5 элемент ZCPE соот-
ветствует импедансу Варбурга [13], который
связан с диффузионными процессами. Про-
межуточные значения n позволяют отнести
элемент ZCPE к переходным процессам, свя-
занным с суперпозицией элементов C, W, R
и L, т. е. к плавному переходу физических
процессов от одного к другому, например
от ёмкостного к диффузионному, от диффу-
зионного к резистивному.

Как видно из годографов импеданса
(см. рис. 2), на низких и высоких темпера-
турах экспериментальные точки и расчёт-
ные годографы согласуются. Удовлетвори-
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Рис. 2. Годографы импеданса образцов с рН = 3.11
в разных масштабах при температурах от −20
до +80°С (a, б, в) и эквивалентная схема (г). Точки –
экспериментальные значения импеданса, сплош-

ные линии – расчётные годографы

Fig. 2. Impedance hodographs of the samples with
the pH = 3.11 on different scales at the temperatures
varying from −20 to +80°C (a, b, c) and the equivalent
circuit (d). Points being the experimental impedance
values and the solid lines are calculated hodographs

тельное совпадение на высоких и низких ча-
стотах является также подтверждением со-
ответствия выбранной эквивалентной схемы
экспериментальным данным.

Температурные зависимости проводи-
мости от обратной температуры приведе-
ны на рис. 3. Энергии активации рассчита-
ны для процессов транспорта в объёмах зё-
рен, для межзёренного пространства и для

электродных областей. Как показали вычис-
ления, значения проводимости изменяются
в зависимости от рН. Увеличение рН приво-
дит к снижению проводимости σg в объёме
зёрен (см. рис. 3, a), но при этом энергия ак-
тивации Eg не изменяется. Это может быть
следствием того, что природа носителей за-
ряда не изменяется, а их концентрация, если
и изменяется, то незначительно.
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Иначе ведут себя процессы, связанные
с межзёренным транспортом и электродным
импедансом. В случае с межзёренной про-
водимостью (σgb), её значения снижаются
при увеличении рН (табл. 1) и вместе с этим
снижается энергия активации Egb межзёрен-
ной проводимости (см. рис. 3, б). Поведе-
ние электродного импеданса близко к пове-
дению межзёренного, проводимость σec сни-
жается вместе со снижением энергии актива-
ции Eec.

Следует заметить, что проводимость
объёма зёрен σg существенно выше проводи-
мости σgb по границам зёрен (см. табл. 1). Та-
кое поведение может быть связано с транс-
портом ионов водорода по структурирован-

Та б лиц а 1 / T a b l e 1
Значения ионной проводимости в зависимости от

температуры
The values of the ionic conductivity depending on the

temperature

t, °С
σg ·107, См/см σgb ·109, См/см
3.11 4.18 3.11 4.18

−20 4.9 3.4 0.2 0.07
25 28.9 20.3 0.6 0.2
80 879.4 – 2592 –

ной воде в межслойных пространствах зёрен
с энергией активации Eg = 0.33 eV. С другой
стороны, основное количество адсорбцион-
ной воды собирается в межзёренном про-
странстве, поэтому транспорт по неупорядо-
ченной воде может быть более затрудните-
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Рис. 3. Температурные зависимости энергии акти-
вации для образцов с рН = 3.11 и 4.18. Энергии
активации зёрен Eg (a), границ зёрен Egb (б) и элек-

тродных процессов Eec (в)

Fig. 3. The temperature dependences of the activation
energy for the samples with the pH level of 3.11
and 4.18. The activation energies of the grains Eg
(a), the grain boundaries Egb (b), and the electrode

processes Eec (c)
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лен и энергия активации в этом случае вы-
ше (Egb = 0.66–0.52 eV). Чем меньше коли-
чество адсорбционной воды в межкристал-
литном пространстве, тем более она упоря-
дочена на поверхности зёрен, тем меньше,
как следствие, энергия активации Egb. Такое
поведение согласуется с результатами, полу-
ченными в работе [14], в которой показано,
что по мере снижения концентрации воды
в ПТК общая энергия активации проводимо-
сти снижается. Значения энергии активации
для описанных выше процессов представле-
ны в табл. 2.

Та б лиц а 2 / T a b l e 2
Значения энергии активации в зависимости от рН
The values of the activation energy depending on pH

level

рН
Ea, eV

Eg Egb Eec

3.11 0.33 0.66 0.41
4.18 0.33 0.52 0.34

Частотные зависимости общей прово-
димости σ для образцов, полученных при
рН = 3.11 и 8.88 (рис. 4), позволяют опре-
делить низкочастотную проводимость, кото-
рую можно приближенно охарактеризовать

как проводимость, связанную с токами утеч-
ки. Получаемые значения проводимости по-
сле экстраполяции на сверхнизкие частоты
равны 10−11–10−8 См/см при температурах
от −20 до 80°С соответственно.

Следует заметить, что проводимость
при рН = 8.88 на высоких частотах выше,
чем проводимость образцов с рН = 3.11.
И наоборот, постоянно токовая проводи-
мость (низкочастотная) выше у образцов
с рН = 3.11, чем у образцов с рН = 8.88.
Полученные результаты требуют дальней-
ших исследований. Как показывают предва-
рительные результаты, межслоевые рассто-
яния в протонированных полититанатах ка-
лия могут изменяться в зависимости от сте-
пени протонирования (рН) и, как следствие,
проводимость и энергия активации проводи-
мости могут являться функциями рН.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведя анализ результатов, получен-
ных при исследовании протонированных
полититанатов калия, можно сделать вы-
вод, что разное поведение носителей заря-
да в объёме зёрен и на границах зёрен, по-
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Рис. 4. Частотные зависимости проводимости от температуры для образца с рН = 3.11(a) и 8.88 (б)

Fig. 4. The frequency dependences of the conductivity for the sample having pH level of 3.11 (a) and 8.88 (b)
on the temperature
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видимому, связано с тем, что в слоистой
структуре полититанатов калия вода нахо-
дится в виде упорядоченных нанослоёв (ко-
личество кристаллизационной воды 0.97%),
а на границах зёрен – в большем количестве,
достигающем 14.4% в виде адсорбционной,
неупорядоченной.

В работе впервые показано, что в по-
литинатах калия кристаллизационная и ад-
сорбционная вода не претерпевают фазо-
вых превращений при температурах ниже
нуля градусов (−26°С) и энергии актива-
ции проводимостей объёма зёрен Eg, меж-
зёренных границ Egb и электродных об-
ластей Eec сохраняют постоянные значе-
ния. Методом термического анализа пока-
зана неизменность фазового состава элек-

тролита, вплоть до температуры −100°С.
Максимальная проводимость σg составляет
1 ·10−4 См/см при температуре 80°С для об-
разцов с рН = 3.88.

Авторы продолжают работы по даль-
нейшей модификации разрабатываемого
твёрдого электролита с протонной прово-
димостью с целью увеличения его общей
удельной ионной проводимости. Один из пу-
тей достижения поставленной цели – это
нивелирование влияния границ зёрен (меж-
зёренного импеданса) на общую проводи-
мость. Разрабатываемый оксидный твёрдый
электролит может найти своё применение
в накопителях энергии, эксплуатируемых
в районах Крайнего Севера.
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