
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА. 2022. Т. 22, № 2. С. 61–69

Электрохимическая энергетика. 2022. Т. 22, № 2. С. 61–69
Electrochemical Energetics, 2022, vol. 22, no. 2, pp. 61–69
https://energetica.sgu.ru https://doi.org/10.18500/1608-4039-2022-22-2-61-69, EDN: VEPMKE

Научная статья
УДК 546.56

ИМПЕДАНСНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ МОДИФИЦИРОВАННЫХ ТИТАНАТОВ КАЛИЯ. I

В. Г. ГоффманB, А. В. Гороховский, А. Д. Макарова, Е. В. Третьяченко, М. А. Викулова,
А. М. Байняшев, Е. В. Колоколова, Т. С. Телюкова

Саратовский государственный технический университет имени Гагарина Ю. А.
Россия, 410054, г. Саратов, ул. Политехническая, д. 77

Гоффман Владимир Георгиевич, доктор химических наук, профессор, https://orcid.org/0000-0002-2119-7688,
vgoff@mail.ru
Гороховский Александр Владиленович, доктор химических наук, профессор, заведующий кафедрой,
https://orcid.org/0000-0002-4210-3169, algo54@mail.ru
Макарова Анна Дмитриевна, https://orcid.org/0000-0002-9553-4659, gnmak@mail.ru
Третьяченко Елена Васильевна, кандидат химических наук, доцент, https://orcid.org/0000-0001-9095-0920,
trev07@rambler.ru
Викулова Мария Александровна, кандидат химических наук, доцент, https://orcid.org/0000-0003-0092-6922,
vikulovama@yandex.ru
Байняшев Алексей Михайлович, аспирант, https://orcid.org/0000-0003-1562-1187, ambal281191@gmail.com
Колоколова Елена Васильевна, кандидат химических наук, доцент, https://orcid.org/0000-0003-1523-5251,
elenkol@rambler.ru
Телюкова Татьяна Сергеевна, студент, https://orcid.org/0000-0002-3102-975X, telyukova02@mail.ru

Аннотация. Методом импедансной спектроскопии исследованы электрохимические и электрофи-
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могут найти применение в накопителях энергии. Показано, что диэлектрические потери на средних и
высоких частотах слабо зависят от поляризующего напряжения. Установлено, что перенос в модифици-
рованном титанате калия может осуществляться по ионам калия и серебра. Предложена эквивалентная
схема процесса, вычислены значения импедансов Варбурга.
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ВВЕДЕНИЕ

Свойства полититанатов калия (ПТК)
[1, 2] весьма сильно зависят как от моди-
фицирующих материалов, так и от способов
их температурной обработки. ПТК, модифи-
цированные и обработанные разными мето-
дами, могут обладать свойствами полупро-
водников, ионных проводников, релаксато-
ров. В последнее время был проведён ком-
плекс работ по исследованию влияния ряда
оксидов на свойства йодида серебра (далее –
AgI) [3], однако влияние ПТК на свойства
AgI еще недостаточно изучено.

Настоящая работа посвящена исследо-
ванию титанатов калия, протонированных
и модифицированных AgI, методом импе-
дансной спектроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез титанатов калия (ТК), модифи-
цированных AgI, проводили методом меха-
нического смешивания ТК с добавками AgI
в количестве от 0.5 до 50 масс.% с последу-
ющим отжигом при температурах 600, 700
и 800°С. Такой набор температур подобран
для возможного внедрения AgI в межслое-
вые пространства ТК, учитывая, что темпе-

ратура плавления AgI приблизительно рав-
на 554°С, а температура разложения выше
560°С [4]. Однако в работе [5] показано,
что AgI в стекольной матрице показал себя
устойчивым вплоть до 870°С, поэтому мож-
но предположить, что AgI в матрице ТК так-
же не подвергнется разложению.

Протонирование ТК проводили путём
добавления к водной суспензии, содержа-
щей базовый ТК, определённых количеств
10%-ного раствора H2SO4 до получения ста-
бильных значений рН [6].

Фазовый состав полученных компози-
ционных материалов изучали с помощью
рентгеновского дифрактометра ARL X’TRA
(Thermo Fisher Scientific, Швейцария) в диа-
пазоне углов 2θ от 5 до 60 градусов
на CuKα1-излучении (λ = 0.15406 нм). С по-
мощью обработки данных методом Ритвель-
да уточнены параметры кристаллических
фаз модифицированного ПТК, которые ока-
зались близки к литературным значениям.

Исследования электрохимических
свойств композиционных материалов
с ПТК, модифицированного AgI, в зави-
симости от количества добавки AgI и от
температуры отжига были проведены ме-
тодом импедансной спектроскопии (преци-
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зионный импедансметр Novocontrol Alpha
AN (Novocontrol Technologies GmbH & Co.
KG, Germany)) при шаговом изменении ча-
стоты в диапазоне частот переменного поля
от 0.01 Гц до 1 МГц при комнатной темпера-
туре c изменением измерительной амплиту-
ды от 50 мВ до 25 В или с поляризацией DC,
изменяющейся от 0 до 25 В. Измерения им-
педанса образцов композитов осуществляли
по двухэлектродной схеме с электродами,
нанесёнными из графитовой или серебря-
ной пасты. По измеренным значениям Z′

и Z′′ строили годографы импеданса в ко-
ординатах Коула-Коула и вычисляли значе-
ния проводимости, тангенса диэлектриче-
ских потерь и диэлектрической проницае-
мости. Подгонку и оптимизацию значений
эквивалентных схем проводили с помощью
программы ZView (Scribner Associates, Inc.,
2015). Импедансная спектроскопия прото-
нированных титанатов калия проводилась
как описано в работе [6].

Целью настоящего исследования ком-
позитов на основе титаната калия было
определение зависимости тангенса диэлек-
трических потерь, диэлектрической про-
ницаемости и комплексной проводимости
от величины поляризующего напряжения
(от величины рабочего напряжения макет-
ной ячейки накопителя энергии) и от вели-
чины измерительного сигнала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Годографы импеданса титанатов ка-
лия, модифицированных йодистым сереб-
ром, в зависимости от изменяющейся ам-
плитуды измерительного сигнала в диапа-
зоне от 0.1 до 20 В, представляли собой ду-
ги в области высоких частот, центр которых
лежал ниже оси реальных сопротивлений,
и прямые линии в области низких частот
(рис. 1). Увеличение измерительного сигна-
ла приводило к уменьшению радиуса высо-
кочастотных дуг. Такая же зависимость на-
блюдалась и при воздействии поляризующе-
го напряжения. На основе импедансных из-
мерений были получены частотные зависи-

мости тангенса потерь, проводимости и ди-
электрической проницаемости.

Рис. 1. Годографы импеданса в зависимости от ве-
личины амплитуды измерительного сигнала ячейки,
содержащей ПТК, модифицированного AgI с кон-
центрацией 5%, отожжённого при 700°С (на вставке

увеличенная высокочастотная область)

Fig. 1. Impedance hodographs depending on the
magnitude of the amplitude of the measuring signal of
a cell containing PPT and modified by AgI with the
concentration of 5%, annealed at 700°С (the enlarged

high-frequency region being shown in the insert)

На полученных частотных зависимо-
стях для протонированного и модифициро-
ванного йодистым серебром титаната калия
наблюдается увеличение величины танген-
са потерь (tgδ = −Z′/Z′′) от величины ам-
плитуды измерительного сигнала (рис. 2).
В протонированном титанате калия такой
эффект может быть связан с процессом пе-
реноса по кристаллогидратной воде, одна-
ко в образце, модифицированном йодистым
серебром, вода в любом виде отсутствует,
так как образцы были подвергнуты отжигу
при температурах 560, 600 и 700°С. Как вид-
но из графиков, тангенс угла потерь значи-
тельно изменялся в области средних частот
и особенно в области низких частот, которая
связана с переносом зарядов или с релакса-
ционными процессами по границам зёрен.

В области высоких частот, в области пе-
реноса заряда по объёму зёрен или переноса
катионов в пределах кристаллических решё-
ток смещение тангенса потерь практически
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a/a б/b
Рис. 2. Частотные зависимости тангенса угла диэлектрических потерь с ПТК, модифицированного AgI с
концентрацией 0.5%, отожженного при 600°С (a), и с протонированным ПТК (pH = 8.88) (б) при изменении

величины амплитуды измерительного сигнала
Fig. 2. Frequency dependences of the tangent of the dielectric loss angle with PPT modified by AgI with the
concentration of 5%, annealed at 600°С (a) and with protonated PPT (pH = 8.88) (b) when the amplitude of the

measuring signal changes

не наблюдалось или оно было незначитель-
ным (например, для протонированного ПТК
в диапазоне 104–106 Гц (рис. 2, б)).

При увеличении значения амплиту-
ды измерительного сигнала увеличивалась

среднечастотная проводимость по межзё-
ренным границам или через межзёренные
границы (рис. 3, a), а также увеличивалась
диэлектрическая проницаемость (рис. 3, б)
в области низких частот, что, видимо, свя-

a/a б/b
Рис. 3. Частотные зависимости проводимости (a) и диэлектрической проницаемости (б) с ПТК, модифициро-

ванного AgI с концентрацией 0.5%, отожженного при 700°С
Fig. 3. Frequency dependences of conductivity (a) and permittivity (b) with PPT modified by AgI with the

concentration of 0.5
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зано с увеличением проводимости. Увеличе-
ние тангенса потерь связано как с увеличе-
нием низкочастотной проводимости, так и с
уменьшением мнимой составляющей импе-
данса (рис. 4, a), т. е. со снижением ёмкост-
ного сопротивления и, как следствие, это
приводило к увеличению ёмкости Cs. Учи-
тывая соотношение Z′′ = −1/(ωCs), можно
было вычислить частотную зависимость ём-
кости, которая представлена на рис. 4, б.

Процесс, проходивший при фиксиро-
ванной величине амплитуды измерительно-
го сигнала, был эквивалентен процессу за-
рядки-разрядки конденсатора с частотой, из-
менявшейся в интервале 0.1 Гц – 1 МГц.
При низких частотах ячейка успевала пол-
ностью зарядиться, при более высоких ча-
стотах, по-видимому, процесс зарядки-раз-
рядки протекал в области только двойно-
го слоя. Годографы импеданса, полученные
при напряжениях от 5 до 20 В, представлены
на рис. 5. Эквивалентная схема такого про-
цесса представляет собой две параллельные
цепочки, содержащие два импеданса Вар-
бурга W1 и W2, которые связаны с диффу-
зионными процессами. Два импеданса Вар-
бурга предполагают два разных носителя за-
ряда. В ПТК, прошедшем термическую об-

работку, возможен перенос заряда только
по ионам калия [7], в ПТК, модифицирован-
ном йодистым серебром, также прошедшем
термическую обработку, носителями заряда
могут быть как ионы калия, так и ионы се-
ребра.

Анализ спектров комплексного импе-
данса, частотной зависимости проводимо-
сти показал, что экспериментально измерен-
ный импеданс может быть описан эквива-
лентной схемой, представленной на вклад-
ке рис. 5. Расчёты параметров эквивалент-
ной схемы проводили, допуская, что эле-
менты Варбурга можно представить в ви-
де обобщённых элементов СРЕ с постоян-
ным сдвигом фаз [8, 9], описываемых соот-
ношением ZCPE = Y−1(iw)−n и n, изменяю-
щимся вблизи значения 0.5. Такой подход
позволил, не накладывая жёстких условий
на величину показателя степени n, вычис-
лить параметры эквивалентной схемы, опи-
сывающей расчётный годограф с минималь-
ными отклонениями от экспериментально-
го. Зависимости параметров эквивалентной
схемы от величины амплитуды приведены
в таблице. Для значений величин амплиту-
ды, изменявшихся от 5 до 20 В, были полу-
чены значения n1 и n2, которые изменялись

a/a б/b
Рис. 4. Частотные зависимости мнимого сопротивления Z′′ (a) и ёмкости Cs (б) для ячейки, содержащей ПТК,

модифицированного AgI с концентрацией 0.5%, отожженного при 700°С при изменении амплитуды
Fig. 4. Frequency dependences of the imaginary resistance Z′′ (a) and the capacitance Cs (b) of a cell with PPT

modified by AgI with the concentration of 0.5%, annealed at 700°С when the amplitude changes
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Рис. 5. Годографы импеданса в зависимости от ве-
личины амплитуды измерительного сигнала (экспе-
риментальные и расчётные годографы) для ячейки,
содержащей ПТК, модифицированного AgI с кон-

центрацией 5%, отожженного при 700°С

Fig. 5. Impedance hodographs depending on the mag-
nitude of the amplitude of the measuring signal (expe-
rimental and calculated hodographs) for a cell conta-
ining PPT modified by AgI with the concentration of

5%, annealed at 700°С

в интервале 0.45–0.57, что соответствует по-
казателю степени n для импеданса Варбур-
га. Значения постоянной Варбурга W1 из-
менялись в интервале 7.8 · 10−9 до 1.5 ·×
× 10−8 Ом·см2·с−0.5 и W2 в интервале 2.3 ·×
×10−6 до 3.6 ·10−6 Ом·см2·с−0.5. Как извест-
но, импеданс Варбурга связан с коэффици-
ентом диффузии соотношением [10]

D = 0.5
(

RT
AF2WxC

)
,

где A – площадь, R – газовая константа
(8.314 Дж·моль−1К−1), T – температура, K,
F – постоянная Фарадея (96500 Кл моль−1),
C – молярная концентрация катионов, участ-
вовавших в переносе заряда, Wx – посто-
янная Варбурга, в нашем случае зависящая
от амплитуды воздействующего напряже-
ния. Зная концентрации ионов калия и се-
ребра, можно оценить коэффициенты диф-
фузии каждого катиона.

Таким образом, воздействие увеличен-
ной амплитуды приводит к увеличению тан-
генса потерь и к увеличению проводимости
межзёренных границ, в то время как прово-

димость и тангенс потерь для объёма зёрен
(в области высоких частот) не меняются.

Измерения импеданса при постоян-
ном поляризующем потенциале позволяют
исследовать электрохимические или элек-
трофизические характеристики заряжённой
ячейки (конденсатора). Для образцов, моди-
фицированных йодистым серебром и ото-
жжённых при температурах 600 и 700°С, по-
ляризующее напряжение оказывает неодина-
ковый эффект (рис. 6). При температуре от-
жига 600°С наблюдали широкий пик средне-
частотного тангенса потерь (рис. 6, a) с мак-
симумом пика при частоте 104 Гц, который
при увеличении поляризующего напряжения
не претерпевал изменений. Высокочастотная
составляющая тангенса потерь также остава-
лась неизменной. На образце, отожжённом
при температуре 700°С, также наблюдали
дисперсию спектра диэлектрических потерь
(рис. 6, б). Однако максимум пика сместился
в область более низких частот и установился
на частоте 103 Гц. Общая закономерность
увеличения тангенса потерь сохранялась.
Следствием этого является вывод: заряжён-
ный конденсатор, изготовленный на основе
керамического модифицированного титана-
та калия, не увеличивает диэлектрические
потери в области высоких частот, что яв-
ляется важным фактором при эксплуатации
таких конденсаторов в разного рода высоко-
частотных электронных приборах.

Параметры эквивалентной схемы
Parameters of the equivalent circuit

U, V W1 ·×
×109,
Ohm·×
×cm2·×
×s−0.5

n1 R2·×
×10−6,
Ohm

W2 ·×
×106,
Ohm·×
×cm2·×
×s−0.5

n2

5 7.84 0.57 3.7 2.33 –
10 8.99 0.57 1.8 2.62 0.45
15 11.8 0.56 1.4 3.35 0.50
20 14.9 0.54 1.2 3.46 0.48

Одним из возможных механизмов, объ-
ясняющих увеличение проводимости при на-
ложении на исследуемую ячейку с модифи-
цированным титанатом калия поляризующе-
го потенциала или амплитуды переменного
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a/a б/b
Рис. 6. Частотные зависимости тангенса угла диэлектрических потерь для ПТК, модифицированного AgI
с концентрацией 2%, после отжига при 600°С (a) и 700°С (б) при изменении величины поляризующего

потенциала
Fig. 6. Frequency dependences of the tangent of the dielectric loss angle for PPT modified by AgI annealed at 600°C

(a) and 700°C (b) with the change in the magnitude of the polarizing potential

тока, превышающих 3–5 В, может быть по-
нижение потенциальных барьеров, характер-
ных для перескока носителей заряда из по-
зиции в позицию. Учитывая, что титанаты
калия изначально отличаются невысокими
значениями энергии активации, составляю-
щими 0.1–0.2 эВ [11], воздействие внешнего
поля может дополнительно снизить энергию
активации, тем самым способствовать уве-
личению проводимости. Подобные предпо-
ложения и выводы были сделаны в работах
R. Oven [12] и А. Макаровой [6].

Как описывалось выше, проводимость
увеличивалась по межзёренному простран-
ству, и тангенс потерь увеличивался в сред-
нечастотном диапазоне. Синтез модифи-
цированного титаната калия проводился
с небольшими порциями модифицирующе-
го йодида серебра и тем самым подразуме-
валось распределение AgI по поверхности
зёрен титаната калия и, возможно, частич-
ное внедрение в межслоевые пространства.
Вторым предположением был переход в су-
перионное состояние в поверхностном слое,
т. е. образование на поверхности зёрен тита-
ната калия суперионной α-фазы AgI. В обыч-
ных условиях йодид серебра переходит в су-

перионное состояние при температурах вы-
ше температуры фазового перехода 147°С.
Для подтверждения или опровержения это-
го предположения были проведены темпера-
турные исследования титаната калия, моди-
фицированного 10 мас. % AgI (рис. 7).

Рис. 7. Частотные зависимости тангенса угла диэлек-
трических потерь с ПТК, модифицированного AgI с
концентрацией 10%, после отжига при 600°С в зави-

симости от температуры

Fig. 7. Frequency dependences of the tangent of the
dielectric loss angle with PPT modified by AgI annealed

at 600°C depending on the temperature
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Пик тангенса потерь при увеличении
температуры смещался в область высоких
частот и увеличивался по своей интенсивно-
сти что, по-видимому, было связано с уве-
личением частоты колебаний решётки от из-
менения температуры. На рис. 7 пунктир-
ной линией отмечено монотонное темпера-
турное смещение вплоть до 110°С. Начиная
со 130°С, смещение максимума пика танген-
са потерь меняет свое направление и сме-
щается в область низких частот с умень-
шением интенсивности. Как показал рентге-
нофазовый анализ, в ПТК, модифицирован-
ном йодистым серебром, последнее находит-
ся в трёх фазах, в основном в гексагональ-
ной β-фазе и незначительно – в суперион-
ных α- и γ-фазах. По-видимому, смещение
пика тангенса потерь является следствием
взаимодействия AgI с ПТК и поэтому более
раннего начала перехода β-фазы йодида се-
ребра в суперионную α-фазу. Этот эффект
представляет интерес как с научной точки
зрения, так и с прикладной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изложенный материал соответству-
ет промежуточному этапу исследований
электрохимических и электрофизических

свойств титанатов калия, протонированных
и модифицированных йодидом серебра, об-
ладающих сравнительно высокой проводи-
мостью при низких и средних температурах.

Проведённые исследования выявили эф-
фект постоянного значения тангенса диэлек-
трических потерь не только в протониро-
ванных титанатах калия [5], но и в моди-
фицированных йодидом серебра образцах,
отожжённых при температурах 600 и 700°С.
Следствием этого эффекта является вывод,
согласно которому заряжённый конденса-
тор, изготовленный на основе керамического
модифицированного титаната калия, может
стабильно работать при напряжениях, значи-
тельно превышающих номинальные значе-
ния, что является важным фактором при экс-
плуатации конденсаторных структур в обла-
сти высоких частот в различного рода элек-
тронных приборах.

Эффекты воздействия сравнительно вы-
соких значений поляризационного напряже-
ния и измерительного переменного напря-
жения на ячейки с ПТК, протонированным
и модифицированным йодидом серебра, тре-
буют дальнейших исследований, которые ав-
торы намереваются продолжить.

Продолжение следует.
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