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ВыСОкОТеМперАТурНАя ТехНИчеСкАя 
керАМИкА НА ОСНОВе СлОжНых ТИТАНАТОВ, 
ИМеюЩИх СТрукТуру ГОллАНдИТА

Изучены особенности процесса спекания керамических материалов, полученных методом полусухого 
прессования при использовании в качестве порошка-прекурсора полититаната калия, модифициро-
ванного соединениями кобальта и прошедшего предварительную термическую обработку при 700 °С. 
Исследован фазовый состав, термомеханические и электрофизические свойства образцов керамики, 
синтезированных при 700, 950 и 1100 °С. Проанализированы механизм процессов, протекающих при 
спекании исследованной керамики при различных температурах, и его влияние на свойства получен-
ной керамики. Показано, что при 700 °С оптимальными свойствами обладают образцы керамики, спе-
ченной при температуре не выше 750 °С. Рассматривается возможность использования керамики полу-
ченного типа в составе термоэлектрических и термоэлектрохимических устройств, предназначенных 
для аккумуляции энергии рассеянного тепла печного оборудования металлургических производств. 
Ключевые слова: титанаты калия, кристаллизация, голландиты, керамика, электрофизические 
свойства.

ВВеДеНИе

В_последние годы наблюдается повышенный 
интерес к синтетическим керамическим по-

рошкам, являющимся прекурсорами для синте-
за различных видов технической керамики как 
конструкционного, так и функционального на-
значения [1]. Полититанаты калия (ПТК) [2, 3], 
синтезируемые в гидроксидно-солевых распла-
вах, представляют собой идеальный материал-
прекурсор, который в силу слоистого характера 
своей структуры может быть легко модифици-
рован любыми соединениями, придающими ему 
высокие функциональные свойства, регулируе-
мые в широком диапазоне. В частности, части-
цы ПТК обладают высоким коэффициентом от-
ражения излучения в ближнем ИК-диапазоне, 
что важно для огнеупорных материалов и тепло-
отражающих покрытий. Введение в состав ПТК 
переходных металлов, в частности кобальта, по-
зволяет регулировать электрофизические свой-
ства синтезированной на его основе керамики, 
используемой в качестве высокотемпературного 
твердого электролита в электрохимических ана-
лизаторах содержания кислорода [4, 5]. 
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Очевидно, что поиск новых составов керами-
ческих прекурсоров на основе модифицирован-
ных полититанатов калия ― актуальная задача, 
связанная с необходимостью оптимизации ком-
плекса эксплуатационных свойств конечного 
продукта, включая прочностные, теплофизиче-
ские и электрофизические свойства. В связи с 
этим целью данной работы являлось исследова-
ние комплекса свойств керамических материа-
лов, полученных на основе полититаната калия, 
модифицированного соединениями кобальта в 
различных условиях, при проведении испыта-
ний в условиях повышенных температур. Ис-
следование позволит определить оптимальные 
режимы синтеза электрокерамики, предназна-
ченной для использования в условиях повышен-
ных температур в составе термоэлектрических 
и термоэлектрохимических элементов.

ЭКСПеРИМеНТАЛьНАЯ ЧАСТь
Для исследования был выбран ПТК, изготовлен-
ный опытным производством ООО «Нанокомпо-
зит» (г. Саратов) при обработке порошка диокси-
да титана в расплаве смеси гидроксида калия и 
нитрата калия [2]. ПТК являлся базовым сырье-
вым материалом. Это аморфный нанопорошок 
со средним размером частиц 480 нм, имеющий 
следующий химический состав, мас. % (в пере-
счете на оксиды): К2О 18,0, TiO2 80,8, SiO2 1,2.  
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Модифицирование исходного порошка ПТК 
проводили в соответствии с методикой работ [4, 
6], исходный порошок полититаната  калия дис-
пергировали в водном растворе, содержащем 
сульфат кобальта, при рН, соответствующем 
значению изоэлектрической точки раствора 
(рН0 = 6,0), для предотвращения высаживания 
частиц гидроксида кобальта. Такие условия 
синтеза, согласно работе [6], обеспечивают по-
лучение гетероструктуного нанопорошка, со-
стоящего из чешуйчатых частиц ПТК, декориро-
ванных наночастицами оксидно-гидроксидного 
комплекса соединений кобальта и частично 
интеркалированных ионами кобальта. Модифи-
цирование проводили при интенсивном пере-
мешивании полученной суспензии с помощью 
магнитной мешалки в течение времени, доста-
точного для получения допированного ПТК, 
содержащего не менее 5 мас. % переходного 
металла. Опытным путем установлено, что не-
обходимое время составляет 4 ч. После моди-
фикации полученную суспензию промывали во-
дой, фильтровали и просушивали в сушильном 
шкафу при 60 °С в течение 4 ч. ПТК, модифици-
рованный в водном растворе сульфата кобальта, 
характеризовался рентгеноаморфной структу-
рой и следующим химическим составом, мас. %: 
СoO 6,6, TiO2 85,7, K2O 6,6, SiO2 1,1.

Ранее было показано [4], что термическая об-
работка при температурах выше 700 °С  порош-
ка ПТК, модифицированного в водных растворах 
солей кобальта, приводит к формированию мно-
гофазной системы, представленной частицами 
титаната калия-кобальта, имеющего структу-
ру голландита KTi8‒xCoxO16,5, титаната кобальта 
CoTiO3 со структурой перовскита и TiO2 [4]. При 
этом было обнаружено, что компактированные 
порошки после обжига при 750‒900 °С имеют 

высокую диэлектрическую проницаемость в ши-
роком частотном диапазоне. Подобные порошки, 
использованные в данной работе в качестве пре-
курсоров для изготовления керамики, получали 
при обжиге при 700 °С с выдержкой 2 ч поли-
титаната калия, модифицированного в раство-
ре сульфата кобальта. Электронная фотография 
частиц порошка-прекурсора, полученная с помо-
щью просвечивающего электронного микроско-
па JEOL JEM 1400, представлена на рис. 1.

Керамические заготовки формировали ме-
тодом полусухого прессования на основе увлаж-
ненных (13 % Н2О) порощков-прекурсоров. Од-
ноосевое прессование проводили в разборных 
цилиндрических пресс-формах диаметром 
8 мм из нержавеющей стали на гидравлическом 
прессе под давлением 250 МПа. Полученные об-
разцы толщиной (2,0±0,1) мм просушивали при 
250 °С в течение 6 ч в муфельной электропечи 
СНОЛ-1,5а и нагревали до температуры спека-
ния (750, 900 или 1050 °С) со скоростью 20 К/мин. 
Спекание проводили в изотермических услови-
ях в течение 2 ч, после чего электропечь выклю-
чали для естественного охлаждения образцов 
до 250 °С в течение 4‒5 ч в зависимости от тем-
пературы спекания. 

Исследование структурных превращений, 
происходящих в процессе спекания керамики 
ПТК, проводили на рентгеновском дифрактоме-
тре ARL X’TRA, структуру полученных керамиче-
ских изделий исследовали с помощью электронно-
го сканирующего микроскопа «ASPEX Explorer», 
оснащенного устройством для локального рентге-
новского микроанализа «EDAX Pegasus». 

Предел прочности при сжатии синтезиро-
ванных керамических материалов определяли в 
соответствии со стандартом ASTM C773-88 с ис-
пользованием гидравлического пресса «Controls 
M 65-L1301», термостойкость ― по числу циклов 
нагрев ‒ охлаждение (700 ‒ вода 20 °C), при ко-
тором не происходило разрушение образца. При 
определении термостойкости образцы керами-
ки вводили в вертикальную трубчатую электри-
ческую печь, нагревали до 700 °С и сбрасывали 
в воду при комнатной температуре. Условия ис-
пытаний на стойкость к тепловому удару были 
выбраны исходя из условий потенциального при-
менения технической керамики данного вида в 
составе высокотемпературных термоэлектри-
ческих и термоэлектрохимических элементов, 
предназначенных для использования в печах 
металлургических и керамических производств 
при температурах до 700 °С c необходимостью 
их периодической замены для использования 
в качестве источника накопленной электриче-
ской энергии. Плотность и термомеханические 
характеристики синтезированной технической 
керамики представлены в таблице.

Электрофизические свойства, включая про-
водимость σ, тангенс угла диэлектрических 

Рис. 1. Электронная фотография порошка-прекурсора, 
полученного при обжиге при 700 °С с выдержкой 2 ч 
полититаната калия, модифицированного в водном рас-
творе сульфата кобальта
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потерь tgδ и диэлектрическую проницаемость 
ε, определяли с помощью импедансметра 
«Novocontrol Alpha – AN» по двухэлектродной 
схеме в диапазоне частот от 0,01 Гц до 1 МГц 
с амплитудой измерительного сигнала 50 мВ 
при комнатной температуре и при 700 °C. Кон-
такты на образцы керамики наносили в виде 
серебряно-палладиевой пасты и отжигали их 
при 700 °C в течение 4 ч. Готовые образцы до 
проведения исследований хранили в герметич-
ном эксикаторе в азотной атмосфере. Электро-
физические показатели измеряли как при ком-
натной, так и при температуре эксплуатации 
синтезированной керамики в составе высоко-
температурных термоэлектрических преобра-
зователей (700 °С). 

РеЗУЛьТАТЫ И ОБСУЖДеНИе
Согласно результатам рентгеновского фазового 
анализа (рис. 2), вследствие предварительной 
термической обработки при 700 °С порошка 
ПТК, модифицированного в растворе сульфа-
та кобальта, происходит его кристаллизация с 
формированием многофазной системы,  как и  
показано в работе [4]: TiO2 (анатаз), сложный 
титанат калия-кобальта KTi7,4Co0,6O16,5 и титанат 
кобальта CoTiO3, а также в небольшом количе-
стве гексатитанат калия K2Ti6O13, образующий-
ся, видимо, в связи с более низким содержани-
ем СоО (6,6 мас. % в сравнении с 10 мас. % в 
работе [4]). 

Спекание керамических за-
готовок, полученных на основе 
этого порошка, при всех темпера-
турах исследования приводит к 
формированию плотной керами-
ческой структуры (рис. 3). Цвет 
керамического черепка зависит 
от температуры спекания: 700 °С 
― серо-голубой, 950 °С ― оливко-
вый, 1100 °С ― синий.  

При спекании керамических 
заготовок из компактированных 
порошков-прекурсоров независи-
мо от температуры термической 
обработки происходит формирова-
ние кристаллической структуры, 
состоящей из комбинации голлан-
дита K(Ti,Co)8O16,5, CoTiO3 и TiO2 

(рутила). Количественное соотношение представ-
ленных фаз, однако, изменяется в зависимости от 
температуры. Повышение температуры спекания 
от 700 до 950 °С приводит к снижению содержания 
TiO2, в то время как доля сложного титаната калия-
кобальта, имеющего структуру голландита, увели-
чивается (см. рис. 3). Серо-голубой цвет керамики, 
спеченной при 700 °С, обусловленный присутстви-
ем в керамическом композите лишь незначитель-
ного количества СоTiO3 (синий цвет) и TiO2 (белый 
цвет), при 950 °С изменяется на оливковый. Про-
исходит окисление ионов Со2+ до Со3+ за счет взаи-
модействия с Ti4+ и перехода его в трехвалентное 
состояние Ti3+ [7]. В результате происходит форми-
рование кристаллов голландита KTi8‒хCoхO16,5, что 
изменяет цвет керамики на оливковый, типичный 
для соединений кобальта, в которых он находится 
в октаэдрической координации (атом Со замещает 
атом Ti в структуре голландита). 

Механические свойства синтезированной кера-
мики

Показатели
Температура спекания, °С
700 950 1100

Кажущаяся плотность, г/см3 2,97±0,09 3,09±0,12 3,12±0,11
Предел прочности при 
сжатии, МПа

195 234 167

Термостойкость (700 ‒ вода 
20 °С), теплосмены

>30 >30 21

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы керамическо-
го порошка-прекурсора и материалов, полученных при 
спекании при различных температурах (указаны на ри-
сунке) компактированных образцов этого порошка: 1 ― 
K(Ti,Co)8O16,5; 2 ― CoTiO3; 3 ― TiO2 (рутил); 4 ― TiO2  (ана-
таз); 5 ― K2Ti6O13

Рис. 3. Электронные фотографии излома образцов керамики, получен-
ных в исследованной системе при 700 (а), 1100 (б) и 950 (в, г) °С
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При повышении температуры спекания до 
1100 °С происходит частичный распад голлан-
дита с образованием рутила TiO2 и СоTiO3, а так-
же стеклофазы с относительно высоким содер-
жанием K2O, что приводит к увеличению доли 
СоTiO3 в керамическом композите и изменению 
цвета керамики на интенсивно-синий. 

Керамические изделия, изготовленные на 
основе порошка-прекурсора, имеют плотную 
структуру, характеризуемую высокой механиче-
ской прочностью (см. таблицу). При повышении 
температуры спекания несколько увеличивает-
ся плотность полученной керамики. При этом 
механическая прочность и термостойкость име-
ют максимальные значения после термической 
обработки при 950 °С. Увеличение температуры 
спекания до 1100 °С приводит к росту размера 

Рис. 4. Частотные зависимости проводимости σ (а) и 
диэлектрической проницаемости ε (б) образцов керами-
ки на основе исследованного порошка-прекурсора после 
спекания при 700 (1), 950 (2) и 1100 (3) °С. Кривые, от-
меченные буквой Т, соответствуют измерениям при 
700 °С, остальные кривые ― результатам, полученным 
при комнатной температуре

кристаллов и формированию более неоднород-
ной структуры (см. рис. 2, б), содержащей стекло-
фазу, и, как следствие, к некоторому снижению 
механической прочности и термостойкости.  

Зависимость удельной проводимости синте-
зированных керамических композитов в диапа-
зоне от 0,01 до 106 Гц при разных температурах 
показана на рис. 4. Наблюдается увеличение 
проводимости с ростом частоты. Такое пове-
дение известно как «универсальный динами-
ческий отклик» [8]. При 700 °C проводимость 
керамики имеет стабильно высокое значение в 
диапазоне частот от 10‒2 до 104 Гц, что связано 
с ионной проводимостью системы, далее с уве-
личением частоты сменяется слабым ростом 
проводимости, типичным для омического со-
противления электронной составляющей про-
водимости твердых электролитов. 

В то же время при комнатной температу-
ре наблюдается постепенное увеличение про-
водимости в области низких частот (до 102 Гц), 
сменяющееся квазилинейным ростом в высоко-
частотной области. На основании этого можно 
предположить, что процессы переноса заряда, 
протекающие при 700 °C, отягощены диффузи-
онными затруднениями и могут быть отнесены к 
диффузии ионов калия в туннельной  структуре 
голландита, а также к их диффузии по межзе-
ренным границам. 

Следует отметить, что повышение темпера-
туры спекания относительно слабо влияет на 
высокотемпературную проводимость синтезиро-
ванной керамики, однако величина ее диэлектри-
ческой проницаемости заметно выше в компози-
тах с более высоким содержанием  CoTiO3 и более 
низкой концентрацией TiO2 (обжиг при 700 °С).

Полученные керамические материалы яв-
ляются диэлектриками, поскольку обладают 
высокой (до 104) диэлектрической проницаемо-
стью при комнатной температуре. По характеру 
температурной зависимости электрофизических 
свойств их можно отнести к пироэлектрикам, так 
как с ростом температуры существенно увели-
чиваются значения их диэлектрической прони-
цаемости (см. рис. 4). Это происходит благодаря 
присутствию в структуре керамики подвижных 
носителей заряда (ионы К+), которые, смещаясь в 
пределах областей неоднородности, формируют 
достаточно высокую концентрацию релаксаторов, 
не имеющих сегнетоэлектрической природы [1]. 

Оптимальное сочетание электрофизиче-
ских свойств демонстрируют образцы керамики 
на основе порошка-прекурсора (титанат калия-
кобальта, имеющий структуру голландита), син-
тезированного, а затем спеченного при темпера-
туре, не превышающей 750‒800 °С. Термическая 
обработка при более высоких температурах 
приводит к структурным изменениям, снижаю-
щим ионную проводимость и диэлектрическую 
проницаемость полученных материалов. 
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Таким образом, учитывая низкие значения 
проводимости при комнатной температуре, а 
также высокую проводимость при 700 °С, сопро-
вождающуюся аномально высоким ростом диэ-
лектрической проницаемости (до 1010), высокие 
механическую прочность и термостойкость (см. 
таблицу), можно рассматривать полученный ке-
рамический материал как высокотемпературный 
твердый электролит, перспективный для созда-
ния на его основе термоэлектрических преобра-

зователей тепловой энергии, работающих в диа-
пазоне температур до 750 °С и позволяющих не 
только генерировать электроэнергию за счет по-
глощения рассеиваемого тепла промышленных 
печей, но и накапливать ее для последующего 
применения (керамический суперконденсатор). 

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства образования и науки РФ в рамках 
государственного задания (проект № 1242).
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