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ВВЕДЕНИЕ

Новые накопители энергии разрабаты-
ваются с целью увеличения запасённой энер-
гии – как для сравнительно длительного вре-
мени хранения накопленной энергии, так
и для эксплуатации в экстремальных услови-
ях, например для эксплуатации в условиях
Крайнего Севера при низких температурах,
в изделиях, подвергающихся большим зна-
чениям перегрузки.

Протонированные полититанаты калия
(ППТК) являются твёрдыми электролита-
ми с протонной проводимостью, достига-
ющей значений порядка 1 · 10−4 См/см [1].
Характерной особенностью ППТК являет-
ся термическая стабильность при низких
температурах.Методом термического анали-
за показана неизменность фазового соста-
ва ППТК вплоть до температуры −100°С,
сканирование до этих температур не обна-
ружило экзотермических или эндотермиче-
ских эффектов.

При комнатной температуре квазиа-
морфная структура частиц полититаната
калия (ПТК) построена из двойных сло-
ёв, сформированных титан-кислородными
октаэдрами (сильно искажённая слоистая
структура, подобная структуре кристалли-
ческого лепидокрокита), сгруппированных

в двойные цепи и состоящих из трёх- и че-
тырёхзвенных фрагментов [2]. При низких
температурах ПТК может содержать до 12%
адсорбционной и до 1.8% кристаллизацион-
ной воды [1, 3].

В настоящей работе рассмотрено вли-
яние электрических полей, как переменно-
го, так и постоянного, на проводимость и на
электрофизические характеристики макет-
ных ячеек Ag/ППТК/Ag и C/ППТК/С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Протонированные формы полититаната
калия получали, как описано в работе [1],
путём добавления к водной суспензии, со-
держащей базовый ПТК определённых ко-
личеств 10%-ного раствора H2SO4 при по-
стоянном перемешивании до получения ста-
бильных значений рН. При увеличении кис-
лотности среды количество калия в получа-
емом материале снижалось при одновремен-
ном росте степени протонирования, т. е. про-
исходило внедрение вмежслоевыепростран-
ства ионов водорода с вытеснением ионов
калия по механизму ионного обмена [4].

Для изучения фазового состава синтези-
рованных материалов использовали рентге-
новский дифрактометр ARLX’TRA (Thermo
Fisher Scientific, Швейцария). Как показа-
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ли исследования, все образцы имели ква-
зиаморфную структуру, за исключением со-
става, полученного при рН = 3.11 [1]. Дли-
тельное хранение (в течение года) не приве-
ло к процессу кристаллизации квазиаморф-
ной структуры, дифрактограммы начально-
го и хранившегося длительное время ППТК
были идентичны.

Частотные зависимости комплексного
импеданса компактированных образцов из-
меряли с помощью прецизионного импе-
дансметра-потенциостата Novocontrol Alpha
AN (Novocontrol Technologies, Германия)
пришаговомизменении частоты в диапазоне
частот переменного поля от 0.01 Гц до 1МГц
с амплитудой измеряемого сигнала от 50 мВ
до 20 В и изменения поляризующего напря-
жения от 0 до 20 В. Измерения импеданса
образцов композитов осуществляли по двух-
электродной схеме с электродами, нанесён-
ными из графитовой пасты. По измеренным
значениям Z′ и Z′′ строили годографы импе-
данса в координатах Коула-Коула и вычис-
ляли значения проводимости и тангенса ди-
электрическихпотерь.Подгонкуиоптимиза-
цию значений эквивалентной схемы прово-
дили с помощью программы ZView (Scribner
Associates, Inc., 2015).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При исследовании протонированных
ПТК с разным водородным показателем
рН методом импедансной спектроскопии
с изменяющейся амплитудой измерительно-
го сигнала (от 50 мВ до 20 В) и дополнитель-
ной поляризацией (от 100 мВ до 20 В) были
обнаружены нелинейные эффекты, выража-
ющиеся в появлении дополнительных релак-
сационных процессов на годографах импе-
данса в области низких частот при DC поля-
ризации и в появлении индуктивных дуг при
низких частотах (рис. 1, в). При изменении
величиныизмерительного сигнала (АС)ипо-
ляризации (DC) наблюдалось постепенное
уменьшение радиусов дуг годографов, что
связано со снижением сопротивления объё-
ма зёрен и увеличением проводимости ПТК
(рис. 1, б, г).

В общем случае годографы импеданса
представляли собой последовательно распо-
ложенные две дуги разного радиуса: высо-
кочастотную, с малым радиусом, описываю-
щую релаксацию и транспортные процессы
в объёме частиц, и среднечастотную, с ра-
диусом, значительно превосходящим высо-
кочастотный, относящуюся к переносу заря-
дов по границам зёрен. Причём центры дуг
лежали значительно ниже оси реальных со-
противлений (см. рис. 1). Поэтому вместо
ёмкостных элементов были применены эле-
менты с постоянной фазой CPE [5]. Соответ-
ствующая эквивалентная схема представле-
на на рис. 1, г. ЭлементCPE выражается в ви-
де зависимости импеданса ZCPE = Y−1(iw)−n,
где Y – фактор, отражающий комбинацию
свойств, связанных как с поверхностью, так
и с электроактивной частью, а n – экспонен-
циальный показатель, обозначающий фазо-
вое отклонение. Целые значения n, равные 1,
0,−1, позволяют отнести импеданс ZCPE эле-
мента кимпедансу ёмкости (ZС), омическому
сопротивлению (ZR) и импедансу индуктив-
ности (ZL) соответственно. Для n = 0.5 эле-
мент ZCPE соответствует импедансу Варбур-
га [6], которыйсвязан с диффузионнымипро-
цессами. Промежуточные значения n позво-
ляют отнести элемент ZCPE к переходным
процессам, связанным с суперпозицией эле-
ментов C, W, R и L, т. е. к плавному перехо-
ду физических процессов от одного к друго-
му, например от ёмкостного к диффузионно-
му, от диффузионного к резистивному, от ре-
зистивного к индукционному. Индуктивные
ветви годографов импеданса в настоящей ра-
боте не рассматриваются.

В первом приближении один из воз-
можных механизмов обнаруженного эффек-
та в протонированных образцах ПТК может
быть связан с действием поляризующего на-
пряжения на величину потенциальных ба-
рьеров (энергии активацииперескоковионов
из позиции впозицию), приводящихк умень-
шению энергии активации. И, как следствие,
к увеличению проводимости при увеличе-
нии поляризующего напряжения.
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a/a б/b

в/c г/d

д/e
Рис. 1. Годографы импеданса в зависимости от величины поляризации (a, в) и от величины амплитуды изме-
рительного сигнала (б, г) в разных масштабах для образцов с рН = 8.88. Эквивалентная схема (д) (цвет online)
Fig. 1. Impedance hodographs depending on the magnitude of polarization (a, c) and on the magnitude of the amplitude
of the measuring signal (b, d) at different scales for samples with pH = 8.88. Equivalent circuit (e) (color online)

Постоянное поляризационное поле
(DC) изменяет высоту барьера, через кото-
рый ионы должны перепрыгивать с одной
позиции на другую, и это влияет на им-

педанс, определяемый переменным током;
при удалении постоянного поляризацион-
ного поля первоначальная высота барьера
восстанавливается, тем самым увеличивая
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сопротивление по переменному току. Этот
результат согласуется с выводами, получен-
ными в работе [7].

Поведение тангенса диэлектрических
потерь для AC и DC поляризации представ-
ляет несомненный интерес. Так, при увели-
чении измеряемой амплитуды или при уве-
личении поляризующего напряжения вели-
чина тангенса уменьшается в области сред-
них частот и максимум тангенса сдвигает-
ся в область более высоких частот (рис. 2).
В то же время высокочастотный пик при
АС остаётся на фиксированной частоте и не
изменяет своей интенсивности, а при DC-
поляризации незначительно сдвигается в об-
ласть высоких частот. Основное различие
в поведении тангенса заключается в том, что
при DC-поляризации низкочастотный мак-
симум приходится на частоту 40 Гц, а при
изменении АС-сигнала – на частоту около
300 Гц.

Снижение тангенса диэлектрических
потерь заряжённой конденсаторной ячей-
ки, возможно, связано также со снижени-
ем потенциальных барьеров, ослаблением
связи подвижных ионов с поверхностью зё-
рен, что, в свою очередь, должно приводить

к увеличению частоты колебаний и смеще-
нию пика тангенса в область более высоких
частот.

Годографы образцов с рН = 3.11 пред-
ставлены на рис. 3. Основным отличием
от годографа ПТК с рН = 8.88 является неиз-
менность высокочастотной дуги годографа
импеданса от величины поляризационного
напряжения и от величины измерительного
сигнала (рис. 3, в, г). При небольших поляри-
зующих и измерительных напряжениях го-
дографы импеданса представляются в виде
неизменной высокочастотной дуги с неболь-
шим радиусом и линейного участка, образу-
ющих угол примерно 45 градусов с реальной
осью (рис. 3, a, б) и относящегося, по-ви-
димому, к импедансу Варбурга. При напря-
жениях выше 1 В годографы представлены
в виде двух дуг с явным наличием индук-
тивного импеданса на низких частотах. Та-
кое нелинейное поведениеможет быть связа-
но с процессами заряжения конденсаторных
ячеек и появлением собственной ЭДС ячей-
ки, которая будет являться дополнительным
элементов в эквивалентной схеме.

В отличие от частотного спектра тан-
генса потерь ПТК с pH = 8.88, имеющего

a/a б/b
Рис. 2. Частотные зависимости тангенса диэлектрических потерь при изменении величины поляризации (a)

и величины измерительной амплитуды (б) для образцов с рН = 8.88
Fig. 2. Frequency dependences of the dielectric loss tangent with a change in the polarization value (a) and the

magnitude of the measuring amplitude (b) for samples with pH =8.88
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a/a б/b

в/c г/d
Рис. 3. Годографы импеданса в зависимости от величины поляризации (a, в) и величины амплитуды измери-

тельного сигнала (б, г) в разных масштабах для образцов с рН = 3.11
Fig. 3. Impedance hodographs depending on the magnitude of polarization (a, c) and on the magnitude of the amplitude

of the measuring signal (b, d) at different scales for samples with pH = 3.11

a/a б/b
Рис. 4. Частотные зависимости тангенса диэлектрических потерь при изменении величины поляризации (a)

и величины измерительной амплитуды (б) для образцов с рН=3.11
Fig. 4. Frequency dependences of the dielectric loss tangent with a change in the polarization value (a) and the

magnitude of the measuring amplitude (b) for samples with pH = 3.11
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дверезонансныеполосы, спектр тангенсапо-
терь для ППТК с pH = 3.11 имеет три ре-
зонансные полосы (рис. 4), причём наблю-
даются на двух видах воздействия: при DC
поляризации (рис. 4, a) и при изменении из-
мерительной амплитуды (рис. 4, б). Одним
из основных отличий ППТК от ПТК явля-
ется значительное замещение ионов калия
на ионы водорода. Поэтому можно предпо-
ложить, что низкочастотная релаксационная
полоса может принадлежать ионам водоро-
да или заряженным кластерам с участием
ионов водорода, которые участвуют в релак-
сационных процессах и в процессе переноса
заряда.

Максимальные проводимости объёмов
зёрен, рассчитанные с помощью программы
Zview, равны 2.6 · 10−5 См/см для образцов
с рН = 8.88 и 1.04 · 10−5 См/см для образ-
цов с рН = 3.11 и, как отмечалось выше,
не зависят от поляризационного и измери-
тельного напряжений. В отличие от прово-
димости зёрен, межзёренная проводимость
существенно зависит от поляризующего на-
пряжения. На этом эффекте могут быть ос-
нованы управляющие элементы, сопротив-
лением которых можно управлять поляризу-

ющим или переменным напряжением опре-
делённой частоты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Настоящая работа является продолже-
нием исследований протонированных тита-
натов калия, обладающих сравнительно вы-
сокой проводимостью при низких темпера-
турах [1]. Одним из возможных примене-
ний ППТК является использование его в ги-
бридных накопителях энергии, работающих
в условиях Крайнего Севера.

Проведенные исследования выявили
эффект снижения тангенса диэлектрических
потерь и зависимости межзёренной про-
водимости от постоянного поляризующего
и измерительного переменного напряжений.
Определены максимальные проводимости
объёмов зёрен, рассчитанные с помощью
программы Zview, равные 2.6 · 10−5 См/см
для образцов с рН = 8.88 и 1.04 ·10−5 См/см
для образцов с рН = 3.11. Установлено, что
проводимость объёма зёрен не зависит от по-
ляризационного и измерительного напряже-
ний, в то время как проводимость межзёрен-
ных границ нелинейно зависит от поляриза-
ционного и измерительного напряжений.
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