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С использованием метода пиролиза цитратно-нитратных композиций синтезирова-
ны керамические материалы в богатой титаном области системы K2O–TiO2–Al2O3.
Полученные материалы представляют собой композиции с различным содержанием
фаз: K2Ti6O13, голландита KxAlxTi8–xO16 и оксида титана со структурой рутила. При-
ведены результаты исследования их электропроводящих свойств в широком интер-
вале температур. Наибольшую проводимость (σ = 1.2 × 10–3 См/см при 750°С) про-
являет однофазный гексатитанат калия. Энергия активации для данного образца на
участке 450–750°С составляет 0.75 эВ.
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ВВЕДЕНИЕ

Титанаты калия – группа соединений, обладающие как слоистыми, так и туннель-
ными структурами, в межслоевом пространстве или пустотах которых располагаются
ионы калия [1]. Такое строение делает данные соединения интересными для изучения
в качестве К-ионных проводников. В работах [2, 3] установлено, что целый ряд 2-х и
3-х валентных металлов может замещать титан в октаэдрических позициях TiO2 и ще-
лочных титанатов. При этом, в богатой титаном области целого ряда тройных систем
отмечено формирование не только фаз на основе полититанатов калия, но и устойчи-
вых соединений со структурой голландита [4–6]. Авторами статьи [6] показано нали-
чие высокой К-ионной проводимости рассмотренных голландитовых фаз.

В системе K2O–TiO2–Al2O3 известны твердые растворы со структурой голландита
KxAlxTi8–xO16 (x = 1–2) [7, 8], а также фазы на основе алюминатов калия с замещением
части алюминия титаном [9]. Стоит отметить, что исследования электрофизических
свойств керамики в данной системе было, в основном, направлено на изучение твер-
дых растворов со структурой голландита [10, 11]. В то время как для гексатитаната ка-
лия в имеющихся литературных данных охвачен лишь небольшой диапазон темпера-
тур (до 750 K) [12].

Целью нашего исследования являлось изучение электропроводящих свойств кера-
мических материалов, формирующихся при замещении части титана на алюминий в
богатой титаном области системы K2O–TiO2–Al2O3.
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Рис. 1. Данные рентгенофазового анализа образцов, отожженных при 1000°С в течение 3 ч.
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В работе исследовались образцы керамики, состав исходной шихты которой можно
представить в виде K2O : n(Al0.05Ti0.95)O1.975, где n = 1–6 с шагом в 1. Далее по тексту
будут использоваться обозначения составов согласно n. Дополнительно для сравнения
был выполнен синтез голландита K2Al2Ti6O16 (в тексте – 7).

Исходные составы получали цитратно-нитратным методом, который подробно
описан в работе [13]. Синтезированные порошки (после предварительного обжига на
650°С) прессовались в таблетки диаметром 1 см и толщиной 2–3 мм при давлении
500 МПа, а затем обжигались в муфельной печи при температуре 1000°С в течение 3 ч.

Для идентификации фаз на дифрактометре ДРОН-3М (излучение CuKα) методом
порошка выполняли рентгенофазовый анализ (РФА). Также для образцов 1, 3 и 6 на
электронном микроскопе Tescan MIRA 3 (15 кВ) было выполнено исследование
структуры поверхности получаемой керамики методом сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ), совмещенной с микрорентгеноспектральным анализом (МРСА).
Исследование электропроводящих свойств осуществляли двухконтактным методом,
используя автоматический RLC-метр FLUKE PM6306. Контакты наносили вжигани-
ем при 850°C платиновой проводящей пасты. Измерения производили в режиме сту-
пенчатого нагрева от комнатной температуры до 800°С с шагом в 50°С и термостати-
рованием на каждой температуре – 15 мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Дифрактограммы синтезированных образцов приведены на рис. 1. Сводные
данные по результатам РФА представлены в табл. 1, в графе фазового состава также
указаны рассчитанные в программе PANalytical X’Pert HighScorePlus значения
количественного фазового состава (при съемке без эталона).

Как видно из полученных данных, образцы керамики представляют из себя гомо-
генные образцы (состав 1 и 7) или смесь двух либо трех кристаллических фаз: K2Ti6O13,
голландита K1.5Al1.5Ti6.5O16, а также, при высоком значении n, оксида титана в форме
рутила, что хорошо согласуется с данными работы [14].
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Таблица 1. Данные о фазовом составе синтезированных образцов

*  Обозначение кристаллической структуры указано согласно данным COD, по которым производились рас-
четы.

№ состава Состав по шихте
Фазовый состав по РФА*, мас. %

K2Ti6O13 K1.5Al1.5Ti6.5O16 TiO2 (рутил)

1 K2Al0.05Ti0.95O2.975 100 – –
2 K2Al0.1Ti1.9O4.95 64 36 –
3 K2Al0.15Ti2.85O6.925 55 25.5 19.5
4 K2Al0.2Ti3.8O8.9 16 70.5 13.5
5 K2Al0.25Ti4.75O10.875 12 37 61
6 K2Al0.3Ti5.7O12.85 – 55 45
7 K2Al2Ti6O16 – 100 –

Таблица 2. Энергия активации составов в температурных интервалах до 450°С и после

№ состава 1 2 3 4 5 6 7

Еак 250–450°С, эВ 0.874 0.771 0.958 0.516 0.488 0.408 0.466
Еак 450–750°С, эВ 0.750 0.951 1.069 1.078 1.057 1.039 0.885
По данным МРСА, в образце 1 мольное средневзвешенное соотношение оксидов со-
ставляет: 14.8(K2O)2.5(Al2O3)82.7(TiO2). Указанный химический состав имеет хорошее со-
ответствие с концентрациями оксидов в гексатитанате калия с условием частичного заме-
щения титана алюминием. Составы образцов 3 и 6: 8.7(K2O)4.0(Al2O3)87.3(TiO2) и
5.6(K2O)3.4(Al2O3)91.0(TiO2) соответственно подтверждают наличие в богатой тита-
ном области фазовой диаграммы трехфазного и двухфазного равновесия, показанного
в [14]. Стоит отметить, что несоответствие получаемых соотношений исходной шихте
в части содержания калия можно объяснить значительной его потерей в ходе реакции
горения, что необходимо учитывать при использовании методов сжигания.

Данные по электросопротивлению синтезированных образцов представлены на
рис. 2 в координатах логарифма удельной проводимости и абсолютной температуры.
Как видно из графиков, все образцы имеют два линейных участка 250–450 и 450–
750°С. Исходя из этого можно воспользоваться уравнением Аррениуса (1) и опреде-
лить величину энергии активации для каждого образца на этих прямолинейных участ-
ках графика (табл. 2).

(1)

где k – постоянная Больцмана, 8.617 × 10−5 эВ/K; σ1 – величина удельной проводимо-
сти при температуре T1, σ2 – величина удельной проводимости при температуре T2.

Причиной такого перегиба при температуре ≈450°С может являться появление
внутренних кислородных дефектов внутри титанатов калия, что приводит к увеличе-
нию общей величины проводимости, однако также увеличивает энергию активации
[15, 16].

Из графиков видно, что однофазный образец на основе гексатитаната калия прояв-
ляет наибольшую проводимость, а однофазный голландит – наименьшую. Можно

σ − σ=
 − 
 

1 2

2 1

(ln ln ),
1 1

ak
kE

T T



676 МОРОЗОВ и др.

Рис. 2. Температурная зависимость электропроводности образцов керамики из составов 1–7. Закрашенные
фигуры – сплошная линия, прозрачные – пунктирная.
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сделать вывод, что в ряду составов от K2Ti6O13 до K1.5Al1.5Ti6.5O16 происходит последо-
вательное уменьшение проводимости ввиду структурных различий этих соединений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы с использованием цитратно-нитратного метода были синтезированы
керамические материалы, содержащие фазы со структурой K2Ti6O13 и K1.5Al1.5Ti6.5O16
или их смесь с оксидом титана в виде рутила. Установлено, что величина проводимо-
сти однофазной керамики на основе гексатитаната калия на два порядка выше, чем у
калий-алюминатного голландита, во всем исследуемом интервале температур.

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН на 2020–2022 гг.
(тема № АААА-А19-119022290092-5).



677СИНТЕЗ МЕТОДОМ ПИРОЛИЗА И ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ
СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Sanchez-Monjaras T., Gorokhovsky A., Escalante-Garcia J.I. Molten salt synthesis and characteri-
zation of potassium polytitanate ceramic precursors with varied TiO2/K2O molar ratios // Journal
of the American Ceramic Society. 2008. V. 91. № 9. P. 3058–3065.

2. Reddy M.V., Sharma N., Adams S., Rao R.P., Peterson V.K., Chowdari B.V.R. Evaluation of undoped
and M-doped TiO2, where M = Sn, Fe, Ni/Nb, Zr, V, and Mn, for lithium-ion battery applications
prepared by the molten-salt method // RSC Advances. 2015. V. 5. P. 29535–29544.

3. Machida M., Ma X.W., Taniguchi H., Yabunaka J., Kijima T. Pillaring and photocatalytic property
of partially substituted layered titanates, Na2Ti3 − xMxO7 and K2Ti4 − xMxO9 (M = Mn, Fe, Co,
Ni, Cu) // J. Molecular Catalysis A: Chemical. 2000. V. 155. № 1–2. P. 131–142.

4. Moetakef P., Larson A.M., Hodges B.C., Zavalij P., Gaskell K.J., Piccoli P.M., Rodriguez E.E. Syn-
thesis and crystal chemistry of microporous titanates Kx(Ti,M)8O16 where M=Sc–Ni // J. Solid
State Chemistry. 2014. V. 220. P. 45–53.

5. Князев А.В., Черноруков Н.Г., Ладенков И.В., Ершова А.В. Тепловое расширение тройных ок-

сидов в системе –Cr2O3–TiO2 // Журн. неорганической химии. 2011. Т. 56. № 11.
С. 1785–1788.

6. Петров С.А., Григорьева Л.Ф., Сазеев И.Ю., Филатов С.К. Некоторые кристаллохимические
особенности фаз со структурой голландита, кристаллизующихся в системах K2O-MO(M2O3)–

TiO2 (M – Mg, Zn, Ga); –MgO–TiO2 (MI – Li, K, Rb, Cs) // Неорганические материалы.
1994. Т. 30. № 7. С. 963–966.

7. Watanabe M., Fujiki Y.I., Kanazawa Y., Tsukimura K. The Effects of Cation Substitution on the
Hollandite-Type Structure // J. Solid State Chemistry. 1987. V. 66. P. 56–63.

8. Knyazev A.V., Mączka M., Ladenkov I.V., Bulanov E.N., Ptak M. Crystal structure, spectroscopy,

and thermal expansion of compounds in –Al2O3–TiO2 system // J. Solid State Chemistry.
2012. V. 196. P. 110–118.

9. Burmakin E.I., Voronin V.I., Akhtyamova L.Z., Berger I.F., Shekhtman G.Sh. Solid Electrolytes
Based on KAlO2–TiO2: The Crystalline Structure and Conduction // Russian J. Electrochemistry.
2005. V. 41. № 7. P. 783–788.

10. Yoshikado S., Ohachi T., Taniguchi I., Onoda Y., Watanabe M., Fujiki Y. Ac ionic conductivity of hollandite
type compounds from 100 Hz to 37.0 GHz // Solid State Ionics. 1982. V. 7(4). P. 335–344.

11. Reau J.-M., Moali J., Hagenmuller P. Etude de la conductivite ionique des solutions solides de
structure hollandite KxMx/2Ti8 – x/2O16 (M = Mg, Zn) et KxAlxTi8 – xO16 // J. Physics and Chem-
istry of Solids. 1977. V. 38. № 12. P. 1395–1398.

12. Siddiqui M.A., Chandel V.S., Shariq M., Azam A. FTIR and dielectric studies of nickel doped potas-
sium hexa-titanate (K2Ti6O13) fine ceramics // J. Materials Science: Materials in Electronics. 2013.
V. 24. P. 4725–4731.

13. Morozov N.A., Sinelshchikova O.Yu., Besprozvannykh N.V., Maslennikova T.P. Effect of the method
of synthesis on the photocatalytic and sorption properties for potassium polytitanates doped with
di- and trivalent metal ions // Russian J. Inorganic Chemistry. 2020. V. 65. № 8. P. 1127–1134.

14. Quon D.H.H., Wheat T.A. Synthesis and characterization of potassium ion conductors in the system
K2O–Al2O3–TiO2 // CANMET Report (Canada Centre for Mineral and Energy Technology).
1980. V. 80–16E

15. Gorshkov N.V., Goffman V.G., Vikulova M.A., Kovaleva D.S., Tretyachenko E.V., Gorokhovsky A.V.
Temperature-dependence of electrical properties for the ceramic composites based on potassium
polytitanates of different chemical composition // J. Electroceramics. 2018. V. 40. P. 306–315.

16. Vikram S.V., Phase D.M., Chandel V.S. Synthesis, characterization, and electrical studies on Cu-
doped K2Ti6O13 lead-free ceramics: Role of defect associate dipoles // J. Alloys and Compounds.
2010. V. 489. P. 700–707.

I
2M O

I
2M O

I
2M O


	ВВЕДЕНИЕ
	ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
	РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
	ЗАКЛЮЧЕНИЕ
	СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


