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Аннотация. Проведен сравнительный анализ циклических вольтамперограмм полностью твердо-
тельных макетных конденсаторных ячеек на основе полититаната калия. Основная часть измерений вы-
полнена при 25°C; образец на основе полититаната калия с добавкой 10 мас.% фосфорно-вольфрамовой
кислоты исследован при 0°C с последующей оценкой параметров при 25°C по аррениусовской темпера-
турной поправке. Основное внимание уделено сопоставлению интегральных емкостных характеристик,
устойчивости отклика при изменении скорости развертки, а также механизмов накопления заряда, опре-
деленных с использованием методов Dunn и Trasatti. Дополнительно рассмотрены анодная и катодная
составляющие емкости как показатели обратимости, симметрии ветвей и степени кинетической неэквива-
лентности процессов накопления и высвобождения заряда. Показано, что сравнительное использование
суммарной емкости, поверхностно-контролируемого и диффузионно-лимитированного вкладов, внешне-
го и внутреннего заряда, а также отношения Ca/Cc позволяет выделить наиболее перспективные конфи-
гурации полностью твердотельных ячеек и установить, какие из образцов обеспечивают максимальный
емкостный отклик, а какие – более высокую скоростную устойчивость и обратимость.
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Abstract. The work presents a comparative cyclic voltammetry analysis of all-solid-state mock-up cells
based on potassium polytitanate. Most measurements were carried out at 25°C. Potassium polytitanate sample
with 10 wt.% of phosphotungstic acid was studied at 0°C, followed by the Arrhenius estimate of its character-
istics at 25°C. The study focuses on comparing integral capacitive characteristics, response stability at different
scan rates and charge storage mechanisms determined using the Dunn and Trasatti methods. Additionally, the
anodic and cathodic contributions to capacitance as indicators of reversibility, branch symmetry and kinetic
non-equivalence between charge accumulation and release are examined. The combined use of total capacitance,
surface-controlled and diffusion-limited contributions, outer and inner charge and Ca/Cc ratio makes it possible
to identify the most promising all-solid-state cell configurations as well as to determine the samples which
provide the best capacitance response and those with a higher rate stability and reversibility.
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ВВЕДЕНИЕ

Полностью твердотельные электрохи-
мические макетные ячейки на основе про-
тонпроводящих и смешанно-проводящих
оксидных и оксидно-углеродных систем
представляют в наше время несомненный
интерес как с фундаментальной, так и с при-
кладной точек зрения. Для таких материа-
лов ключевым вопросом является не толь-
ко достижение высокой интегральной емко-
сти, но и понимание того, каким образом
реализуется накопление заряда в твердофаз-
ной системе, где одновременно действуют
межфазная поляризация, электронная прово-
димость углеродного компонента, локальная
ионная подвижность и кинетические огра-
ничения внутри объема электрода.

Циклическая вольтамперометрия оста-
ется одним из наиболее информативных
методов для первичной и сравнительной
диагностики механизмов накопления заря-
да в электрохимических системах. Одна-
ко простого сопоставления площади CV-
петли недостаточно для строгой физической
интерпретации. В современной литературе

подчеркивается необходимость совместно-
го использования интегральных характери-
стик, анализа зависимости тока от скоро-
сти развертки, а также методов, позволяю-
щих разделять быстро реализуемые и мед-
ленные составляющие электрохимического
отклика. Именно такой подход особенно ва-
жен для материалов, находящихся на гра-
нице между идеальным двойнослойным на-
коплением, поверхностными псевдоемкост-
ными процессами и более медленными диф-
фузионно-ограниченными стадиями [1–4].

Цель настоящей работы – провести
сравнительный анализ CV-данных для серии
полностью твердотельных макетных ячеек
на основе полититаната калия (ПТК) при
комнатной температуре (≈25°C) и показать,
как меняются емкостные свойства при пере-
ходе от образца к образцу. Особое внимание
уделено трем взаимодополняющим аспек-
там: 1) абсолютному уровню поверхностной
и объемной удельной емкости; 2) соотноше-
нию поверхностно-контролируемого и диф-
фузионно-лимитированного вкладов по ме-
тоду Dunn [1, 3, 5, 6], а также внешнего
и внутреннего заряда по методу Trasatti [4];
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3) симметрии анодной и катодной ветвей как
показателю обратимости и межфазной кине-
тической сбалансированности.

Метод Dunn основан на анализе зависи-
мости тока в фиксированной точке потенци-
ала от скорости развертки и позволяет фор-
мально разделить токовый отклик на быст-
ро реализуемую поверхностно-контролиру-
емую и более медленную диффузионно-ре-
лаксационную составляющие. Это позволя-
ет количественно оценить поведение элек-
трохимической системы в ходе процессов
заряда и разряда и понять механизм элек-
тродных процессов. Простота метода в со-
четании с его применимостью к широкому
спектру систем сделала его фундаменталь-
ным инструментом в исследованиях супер-
конденсаторов.

В отличие от типовых работ по жид-
кофазным суперконденсаторным системам,
в настоящем исследовании объектами срав-
нения являются полностью твердотельные
макетные ячейки, в которых как активная
матрица, так и щелочной компонент нахо-
дятся в твердом состоянии. Поэтому полу-
чаемые закономерности следует интерпре-
тировать не только как следствие различий
суммарной емкости, но и как отражение раз-
личной степени доступности активных обла-
стей, релаксации контактов и неэквивалент-
ности прямой и обратной зарядно-разряд-
ных полуветвей [2, 7, 8].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе исследовали компактирован-
ные образцы чистого и модифицированно-
го ПТК диаметром 12 и 8 мм, а также
электродные композиты на основе полити-
таната калия [9]. Для нанесения электро-
дов применяли графитовую и никелевую
пасты; в ряде случаев использовали ком-
позитные электроды на основе ПТК, KOH,
графита и TiH2. Электродные массы изго-
тавливали путем растирания необходимых
количеств прекурсоров в агатовой ступке.
При этом использовали порошки ПТК мар-
ки ПТК-4 по ТУ 2146-02196961827-2009,

KOH по ГОСТ 24363-80 и графит по
ГОСТ 5279-74.

Циклические вольтамперограммы обра-
батывали по последнему полному циклу.
Анодный и катодный заряды рассчитывали
интегрированием соответствующих ветвей
CV-кривой. Для серии ПТК с электродом со-
става 80%ПТК + 15%KOH + 5% графит до-
полнительно была рассчитана удельная мас-
совая емкость Csp = Cavg/m при массе элек-
трода 0.02 г. При наличии необходимого на-
бора скоростей выполняли Dunn- и Trasatti-
анализы. Для серий, содержащих только од-
ну или две скорости развертки, эти методы
использовались ограниченно: Dunn-анализ
по двум скоростям рассматривался как фор-
мальная диагностическая оценка, а Trasatti-
анализ в таких случаях не использовался
для строгого количественного разделения
заряда.

Циклические вольтамперограммы реги-
стрировали в одинаковой потенциометриче-
ской схеме для всех исследованных образ-
цов с помощью импедансметра-потенцио-
стата Novocontrol Alpha AN (Германия). Для
последующего сравнения использовали дан-
ные при одинаковых скоростях развертки,
которые в экспериментах выбирались из ря-
да: 0.5; 1, 5, 10, 50 мВ/с, а при анали-
зе циклической устойчивости – последова-
тельные циклы, зарегистрированные в од-
ном и том же потенциометрическом окне.

ОБРАБОТКА ДАННЫХ
И АНАЛИТИЧЕСКИЕ ПОДХОДЫ

Интегральную емкость определяли
по площади циклической вольтамперомет-
рической петли по стандартному соотноше-
нию

C =
1

2v ·∆E
·
∮
|I|dE,

где v – скорость развертки потенциала,
∆E – ширина потенциометрического окна,
I – ток. Далее рассчитывали поверхностную
и объемную удельные емкости. В дальней-
шем величинуCavg/S , выраженную в Ф/см2,
мФ/см2 или мкФ/см2, обозначали как удель-
ную поверхностную емкость. При норми-
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ровке на массу электрода использовали тер-
мин удельная массовая емкость Csp, Ф/г.

Для раздельной оценки направленных
вкладов определяли анодный и катодный
заряды на основе интегрирования положи-
тельного и отрицательного тока: Qa =

∫
Idt

и Qc =
∫
|I_-|dt, после чего рассчитывали

анодную и катодную емкости Ca = Qa/∆E
и Cc = Qc/∆E. Отношение емкостей Ca/Cc
использовали как интегральную характери-
стику симметрии ветвей и степени обрати-
мости.

Кинетический анализ выполняли по ме-
тоду Dunn, согласно которому ток в фик-
сированной точке потенциала представляют
как сумму двух вкладов: i(V) = k1 ·v+k2 ·v0.5.
Член k1 ·v соответствует быстро реализуемо-
му поверхностно-контролируемому вкладу,
тогда как член k2 · v0.5 отражает медленные
процессы, ограниченные диффузией и внут-
ренней релаксацией. Такой подход широко
используют для сопоставления поверхност-
но-контролируемого и диффузионно-лими-
тированного вкладов, однако в интерпрета-
ции результатов важно не смешивать это раз-
деление с прямым отождествлением емко-
сти двойного слоя (EDLC) и псевдоемкости
[1, 3–5].

Дополнительно применяли метод
Trasatti, позволяющий разделить суммарный
заряд на внешнюю, быстро реализуемую
составляющую и внутреннюю, более мед-
ленную составляющую, связанную с труд-
нодоступными областями электрода. Со-
гласно модели, общий заряд складывается
из двух компонентов: 1) заряд, накапливае-
мый на внешней (легкодоступной) поверх-
ности электрода (q), который не зависит
от времени и сохраняется даже при высо-
ких скоростях сканирования; 2) заряд, свя-
занный с диффузионно-контролируемыми
процессами на внутренней поверхности пор
или в объеме материала (qi), который вносит
вклад только при низких скоростях. Поэтому
зависимость измеряемого заряда от скоро-
сти сканирования описывается уравнением:
q(v) = qo+ k ·v−0.5, где k – эмпирический па-
раметр, характеризующий вклад медленно

доступной составляющей заряда. Для пол-
ностью твердотельных ячеек такое разло-
жение особенно информативно, поскольку
позволяет оценивать не только удельную
емкость, но и глубину вовлечения активного
объема и степень ограничения со стороны
внутреннего переноса заряда [4, 10]. Для
определения qo и qT строили две зависимо-
сти: q от v−0.5 и q−1 от v0.5. Экстраполяция
первой зависимости при стремлении v−1/2

к нулю позволяла оценить внешний быстро
доступный заряд qo, а экстраполяция второй
зависимости v0.5 к нулю – полный заряд qT .

Оценочный эффективный диффузион-
но-релаксационный параметр рассчитывали
по характерному времени прохождения окна
потенциалов: Deff ≈ L2/(π2t), где L – толщи-
на образца, t – характерное время прохож-
дения окна потенциалов t≈∆E/v. Эта вели-
чина не рассматривалась как истинный ко-
эффициент химической диффузии, а исполь-
зовалась только как характеристика времен-
ного масштаба медленной поляризационно-
релаксационной составляющей.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сравнение емкостных характеристик
исследованных макетных ячеек с чистым
и модифицированным ПТК, а также с элек-
тродами разного типа приведено в табли-
це. Для каждого образца рассчитывали анод-
ный заряд Qa, катодный заряд Qc, среднюю
полную емкость Cavg, удельную поверхност-
ную емкость Cavg/S , а также, где это было
возможно, удельную массовую емкость. Та-
кой подход позволяет сравнивать материалы
не только по форме CV-кривой, но и по ин-
тегральной емкости, определяемой количе-
ством заряда, вовлекаемого в процесс поля-
ризации.

Общей особенностью всех исследован-
ных систем является отсутствие узких, хоро-
шо выраженных обратимых анодных и ка-
тодных пиков (рис. 1). Поэтому наблюда-
емый CV-отклик нельзя рассматривать как
классический редокс-процесс с однознач-
ным фарадеевским механизмом. Напротив,

101



Сравнительный анализ циклических вольтамперограмм полностью твердотельных модельных ячеек

Сводные интегральные параметры исследованных ячеек
Table. Summary integral parameters of the studied cells

Образец / Sample Электрод / Electrode Условия
измерения /
Measurement
conditions

Qa,
Кл / C

Qc,
Кл / C

Cavg/S ,
мкФ/см2 /
µF/cm2

Imax,
мкА / µA

ПТК № 1 Графитовая паста Окно 0.5 В;
0.5 мВ/с

– – 0.516 –

ПТК № 7 Графитовая паста Окно 0.5 В;
0.5 мВ/с

– – 0.039 –

ПТК обр. № 1 80%ПТК + 2%КОН +
+ 18% графит

5 мВ/с 0.817 0.765 711000 8700

ПТК обр. № 2 80%ПТК + 2%КОН +
+ 18% графит

5 мВ/с 0.513 0.477 444000 5460

ПТК 75%ПТК + 10%КОН +
+ 15% графит

5 мВ/с 0.0981 0.0918 84700 1100

ПТК 80%ПТК + 15%КОН +
+ 5% графит

1 мВ/с 0.1181 0.1212 118900 182

ПТК 80%ПТК + 20%ТiН2 Окно 0–1 В;
1 мВ/с

2.55Е-04 1.77Е-04 192 0.701

ПТК + 10%ФВК Графитовая паста 0°C;
Фактическая
скорость
4.96 мВ/с

4.66Е-04 3.75Е-04 288 5.43

ПТК + 20%ТiН2 Никелевая паста 10 мВ/с 2.29Е-07 1.22Е-07 0.121 0.00442

форма кривых и зависимость заряда от ско-
рости развертки указывают на смешанный
поляризационно-релаксационный характер
накопления заряда, включающий межфаз-
ную поляризацию, двойнослойной вклад,
внутреннее ионное перераспределение и ре-
лаксацию заряда в объеме компактированно-
го материала.

Из данных, приведенных в табли-
це, видно, что наибольший зарядовый
и емкостный отклик проявляют ячейки
с композитными электродами, состоящи-
ми из 80%ПТК, 2%КОН и 18% графита
(обр. № 1, 2). Для образца № 1 при 5 мВ/с
удельная емкость достигает 0.71 Ф/см2,
а максимальный ток составляет 8.70 мА. Для
образца № 2 того же состава значения ниже,
но также остаются высокими: 0.44 Ф/см2

и 5.46 мА соответственно. Различие между
двумя образцами одного состава показывает,
что для таких композиционных материалов,
по-видимому, важна не только номинальная
рецептура, но и микроструктурные факто-

ры: распределение графита, качество меж-
зеренных контактов, связность электронной
проводящей сетки, плотность прессования
и состояние межфазной границы электрод/-
материал.

Следующей по величине отклика явля-
лась ячейка с электродом состава 80%ПТК +
+ 15%KOH + 5% графит. Его удельная ем-
кость при скорости развертки потенциала
1 мВ/с составляет 0.12 Ф/см2 (рис. 2), что
ниже, чем у ячейки с электродом состава
80%ПТК + 2%KOH + 18% графит, но суще-
ственно выше, чем у чистого ПТК и ячейки
Ni/80%ПТК + 20%TiH2/Ni. При массе элек-
трода 0.02 г удельная электродная емкость
составляет 2.99 Ф/г при 1 мВ/с, 1.91 Ф/г при
5 мВ/с, 1.37 Ф/г при 10 мВ/с и 0.64 Ф/г при
50 мВ/с. Снижение удельной емкости с ро-
стом скорости развертки указывает на кине-
тическое ограничение процесса накопления
заряда.

Чистый ПТК с графитовыми электрода-
ми характеризуется существенно меньшей
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Рис. 1. Сравнительные CV-кривые основных систем: чистый ПТК № 1 (a) / № 7 (б); 80%ПТК + 2%KOH +
+ 18% графит (в); 80%ПТК + 15%KOH + 5% графит (г); Ni/80%ПТК + 20%TiH2/Ni (д); ПТК + 10%ФВК (е)

при 0°C (цвет онлайн)
Fig. 1. Comparative CV curves of the main systems: pure PPT No. 1 (a) / No. 7 (b); 80%PPT + 2%KOH +
+ 18%graphite (c); 80%PPT + 15%KOH + 5%graphite (d); Ni/80%PPT + 20%TiH2/Ni (e); PPT +

+ 10%FVC (f ) at 0°C (color online)
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Рис. 2. Сравнение удельной поверхностной емкости Cavg/S для всех исследованных систем
Fig. 2. Comparison of specific surface capacity Cavg/S for all the studied systems

емкостью. Даже для более активного об-
разца № 1 удельная емкость в окне 0.5 В
при скорости 0.5 мВ/с составляет только
0.52 мкФ/см2, тогда как для образца № 7 –
0.04 мкФ/см2. Это на несколько порядков ни-
же, чем у ПТК с электродами на основе сме-
си (ПТК, KOH, графит). Следовательно, соб-
ственная поляризационная способность ком-
пактированного ПТК ограничена, а резкое
увеличение CV-отклика достигается только
при формировании ячеек с электродами, об-
ладающими смешанной электронно-ионной
структурой за счет добавок графита и KOH.

Ячейки с никелевыми контактами так-
же демонстрируют слабый отклик. Для яче-
ек с электродами, состоящими из 80%ПТК +
+ 20%TiH2, удельная емкость находится
на уровне десятков – сотен мкФ/см2, а мак-
симальные токи – в микроамперном диа-
пазоне. В ячейке Ni/ПТК + 20%TiH2/Ni
токи снижаются до наноамперного уров-
ня, а удельная емкость составляет всего
0.12 мкФ/см2. Это указывает на крайне сла-
бое вовлечение материала в процесс накоп-
ления заряда и на доминирование контакт-
ных ограничений.

Для разделения вклада быстрых и мед-
ленных процессов в токовый отклик был
проведен анализ по методу Dunn. Строгий
Dunn-анализ возможен только при наличии
серии CV-кривых, полученных при несколь-
ких скоростях развертки. Для серий с двумя
скоростями Dunn-анализ рассматривался как
формальная диагностическая оценка.

Отдельное положение занимает образец
ПТК + 10%ФВК с графитовыми электрода-
ми, измеренный при 0°C. Его удельная ем-
кость составляет 288 мкФ/см2, а максималь-
ный ток – 5.43 мкА. Этот отклик выше, чем
у Ni/ПТК + 20%TiH2/Ni, но значительно ни-
же, чем у ячеек с композитными электрода-
ми. При этом измерение выполнено при по-
ниженной температуре, что может дополни-
тельно снижать ионную подвижность и за-
медлять релаксационные процессы. Одна-
ко с учетом эффективной энергии актива-
ции, равной 0.36 эВ [11], которая определе-
на ранее, была выполнена оценка возмож-
ного изменения CV-отклика образца ПТК +
+ 10%ФВК при переходе от 0 до 25°C. Арре-
ниусовская температурная поправка дает ко-
эффициент увеличения порядка 3.6. В этом
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случае средняя удельная емкость могла бы
возрасти с 288 мкФ/см2 при 0°C до при-
близительно 1.04 мФ/см2 при 25°C, а мак-
симальный ток – с 5.43 до 19.6 мкА. Дан-
ная оценка не является прямым экспери-
ментальным результатом, однако показыва-
ет, что при комнатной температуре образец
ПТК + 10%ФВК мог бы сохранять проме-
жуточное положение между слабоактивны-
ми Ni/ПТК + 20%TiH2/Ni и высокоемкост-
ными ячейками.

Сравнение анодной (Qa) и катодной
(Qc) емкости показывает, что наиболее сим-
метричный заряд-разрядный отклик наблю-
дается у ПТК с композитными электродами
состава 80%ПТК + 15%KOH + 5% графит
(рис. 3, a). Для него Qa и Qc практиче-
ски совпадают во всем диапазоне скоростей.
Это является признаком хорошей интеграль-
ной обратимости процесса. Для ряда дру-
гих систем, особенно у ячейки Ni/ПТК +
+ 20%TiH2/Ni, анодный заряд заметно пре-
вышает катодный, что указывает на гистере-
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Рис. 3. Сравнение анодного Qa и катодного Qc зарядов:
a – зависимость Qa и Qc от скорости развертки для
80%ПТК + 5%KOH + 5% графит; б – сопоставление

Qa и Qc для исследованных систем (цвет онлайн)
Fig. 3. Comparison of anodic Qa and cathodic Qc charges:
a – dependence of Qa and Qc on the scan rate for
80%PPT + 15%KOH + 5%graphite; b – comparison of

Qa and Qc for the studied systems (color online)
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зис, остаточную поляризацию, токи утечки
или необратимое перераспределение заряда
в пределах цикла (рис. 3, б).

Наиболее показательным является
ПТК с электродами состава 80%ПТК +
+ 15%KOH + 5% графит (рис. 4). Для него
быстрый вклад в анодной ветви возрастает
от 7.9% при 1 мВ/с до 21.8% при 50 мВ/с.
В катодной ветви наблюдается практически
аналогичная зависимость: от 7.7 до 21.7%.
Соответственно, медленная составляющая
достигает 78–92% во всем диапазоне скоро-
стей. Это означает, что даже при высокой
скорости 50 мВ/с основной токовый отклик
связан не с мгновенно доступной поверх-
ностной емкостью, а с процессами, имею-
щими релаксационный характер.

Для ПТК с электродом 80%ПТК +
+ 2%КОН + 18% графит формальный Dunn-
анализ по двум скоростям показывает бо-
лее высокую долю быстрого вклада: около
29–30% при 5 мВ/с и 36–38% при 10 мВ/с.
Этот результат хорошо согласуется с высо-
ким токовым откликом данной ячейки. Веро-
ятно, увеличенное содержание графита спо-
собствует формированию более эффектив-
ной электронной проводящей сети и повы-
шению доли быстро доступного межфазного
заряда.

Для ячеек с электродами состава
80%ПТК + 20%TiH2 результаты формаль-
ного Dunn-анализа зависят от окна потенци-
алов. В окне от −0.3 до 1.0 В быстрый вклад
оказывается сравнительно высоким и дости-
гает 58–62% при 5 мВ/с. Однако абсолютные
значения тока и емкости остаются очень
малыми. Поэтому высокая относительная
доля быстрого вклада не означает высокой
электрохимической эффективности, а ско-
рее отражает преобладание поверхностной
или контактной поляризации при слабом
общем отклике. В окне 0–1.0 В медленная
составляющая выражена сильнее, особенно
в анодной ветви. Для системы Ni/ПТК +
+ 20%TiH2/Ni Dunn-анализ не проводили,
поскольку для нее была получена только
одна циклическая вольтамперограмма при
одной скорости развертки.

Для чистого ПТК Dunn-анализ также
показывает доминирование медленной со-
ставляющей. Это особенно важно, посколь-
ку чистый ПТК не содержит специально
введенной электронной проводящей фазы.
Его отклик определяется внутренней поля-
ризацией и релаксацией заряда, но абсо-
лютная величина этой емкости мала. До-
бавление электродов, содержащих графит
и KOH, резко увеличивает общий заряд, од-
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Рис. 4. Dunn-анализ: доли быстрого (a) и медленного (б) вкладов от скорости для системы 80%ПТК +
+ 15%KOH + 5% графит (цвет онлайн)

Fig. 4. Dunn analysis: proportions of fast (a) and slow (b) contributions to the rate for 80%PPT + 15%KOH +
+ 5%graphite (color online)
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нако не устраняет полностью медленную
природу процесса.

Таким образом, Dunn-анализ показыва-
ет, что во всех системах, где он может быть
применен, медленный вклад является су-
щественным или доминирующим. Быстрый
вклад возрастает с увеличением скорости
развертки, что соответствует общей логике
метода Dunn, но даже при высоких скоро-
стях полная емкость в значительной степени
определяется медленно доступным зарядом.
Наиболее высокую долю быстро доступной
составляющей демонстрирует ячейка с элек-
тродом 80%ПТК + 2%КОН + 18% графит,
что объясняет ее высокий токовый отклик.
Однако даже в ней медленная составляющая
остается преобладающей.

Далее был выполнен анализ по мето-
ду Trasatti. Этот подход позволяет разде-
лить заряд на внешний, быстро доступный,
и внутренний, медленно доступный. В от-
личие от Dunn-анализа, который работает
с током при фиксированном потенциале,
Trasatti-анализ основан на зависимости ин-
тегрального заряда от скорости развертки.
В классическом виде он требует серии из-
мерений при нескольких скоростях, поэтому
наиболее надежно применим только к образ-

цам, для которых получены не менее трех-
четырех скоростей.

В настоящей работе физически осмыс-
ленный и количественно пригодный Trasatti-
анализ удалось выполнить прежде всего
для ПТК с электродом состава 80%ПТК +
+ 15%KOH + 5% графит, исследованного
при скоростях 1, 5, 10 и 50 мВ/с (рис. 5).
Для этого образца были получены следу-
ющие значения: qout = 0.020 Кл, qtotal =

= 0.402 Кл, qin = 0.382 Кл. Соответственно,
доля внешнего быстро доступного заряда
составляет около 4.9%, а доля внутреннего
медленно доступного заряда – около 95.1%.
Этот результат хорошо согласуется с Dunn-
анализом, где медленная составляющая так-
же доминировала при всех скоростях.

Физический смысл этих результатов со-
стоит в том, что основной зарядовый ре-
сурс данного материала связан не с мгновен-
но доступной поверхностью, а с внутренни-
ми областями композиционного электрода.
Вероятно, вклад дают межзеренные обла-
сти (ПТК/KOH/графит), поляризация внут-
ренних границ, ионное перераспределение
в щелочной фазе и медленное выравнивание
локальных потенциалов. При низких скоро-
стях эти процессы успевают реализоваться,
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Рис. 5. Trasatti-анализ для 80%ПТК + 15%KOH + 5% графит: a – зависимость q от v−0.5; б – зависимость
1/q от v0.5

Fig. 5. Trasatti analysis for 80%PPT + 15%KOH + 5%graphite: a – dependence of q on v−0.5; b – dependence
of 1/q on v0.5
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поэтому емкость выше. При высоких скоро-
стях значительная часть внутреннего заряда
остается недоступной, что приводит к сни-
жению полной емкости.

Таким образом, Trasatti-анализ подтвер-
ждает главный вывод: в ПТК-системах ос-
новная часть емкости является медленно
доступной. Особенно убедительно это по-
казано для ПТК с электродом 80%ПТК +
+ 15%KOH + 5% графит, где внутренний за-
ряд составляет около 95% полного заряда.
Это означает, что повышение емкости та-
ких материалов возможно за счет вовлече-
ния внутреннего объема, однако повышение
скоростных характеристик требует оптими-
зации электронной проводящей сетки и со-
кращения времени релаксации.

На заключительном этапе этой рабо-
ты была рассмотрена возможность оцен-
ки коэффициента диффузии. Для классиче-
ского определения коэффициента диффузии
по данным циклической вольтамперомет-
рии обычно используют уравнение Рэндлса–
Шевчика, связывающее пиковый ток с кон-
центрацией электроактивных частиц, чис-
лом электронов, площадью электрода, ко-

эффициентом диффузии и скоростью раз-
вертки.

Однако применение такого подхода
к исследованным ПТК-системам затрудни-
тельно по нескольким причинам. Во-пер-
вых, CV-кривые не содержат отчетливых
обратимых фарадеевских пиков, во-вторых,
неизвестна концентрация электроактивных
центров, участвующих в процессе. В-тре-
тьих, электроактивная площадь в компо-
зиционных компактированных материалах
не равна геометрической площади и зависит
от микроструктуры, пористости, контактов
и распределения проводящей фазы. В-чет-
вертых, сам процесс накопления заряда име-
ет смешанную поляризационно-релаксаци-
онную природу, а не является простой полу-
ограниченной диффузией электроактивного
вещества к плоскому электроду.

Поэтому в настоящей работе не рас-
считывался строгий коэффициент химиче-
ской диффузии. Вместо этого использовали
оценочный эффективный диффузионно-ре-
лаксационный параметр: Deff ≈ L2/(π2t), где
t≈∆E/v. Эта величина отражает не истин-
ную диффузию конкретного иона в кристал-
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Рис. 6. Оценочные значения эффективного диффузионно-релаксационного параметра Deff для разных
образцов и скоростей

Fig. 6. Estimated values of the effective diffusion-relaxation parameter Deff for different samples and rates
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лической решетке, а временной масштаб во-
влечения объема материала в процесс поля-
ризации [12].

Полученные значения находятся пре-
имущественно в диапазоне 10−11–10−9 м2/с
(рис. 6). Однако их нельзя сравнивать напря-
мую как обычные коэффициенты диффузии,
поскольку они зависят от выбранной толщи-
ны, окна потенциалов и скорости развертки.
Рост Deff с увеличением скорости не означа-
ет, что реальная химическая диффузия уско-
ряется. Он отражает то, что при более корот-
ком времени поляризации в оценку входит
меньший временной масштаб.

Таким образом, анализ Deff подтвержда-
ет, что исследованные полностью твердо-
тельные электрохимические системы на ос-
нове ПТК (твердый электролит) не являют-
ся простыми диффузионно-контролируемы-
ми редокс-электродами. Их поведение опре-
деляется сложным сочетанием межфазной
поляризации, релаксации, контактных огра-
ничений и медленного внутреннего перерас-
пределения заряда.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе сравнительного CV-анализа
полностью твердотельных макетных ячеек
на основе полититаната калия установле-
но, что все исследованные системы демон-
стрируют поляризационно-релаксационный
характер отклика без выраженных обрати-
мых фарадеевских пиков. Это относится
к чистому ПТК, модифицированному ПТК +
+ 10%ФВК, ячейкам Ni/ПТК + 20%TiH2/Ni,
а также к ПТК с композитными электрода-
ми типа 80%ПТК + 15%KOH + 5% графит.
Поэтому их поведение следует рассматри-
вать не как классический редокс-процесс,
а как смешанное накопление заряда, вклю-
чающее межфазную поляризацию, внутрен-
нюю релаксацию и ионное перераспреде-
ление. Чистый ПТК с графитовыми элек-
тродами имеет существенно меньшую ем-
кость, чем ПТК с электродами, состоящи-
ми из смеси ПТК + КОН + графит. Это
подтверждает, что собственная поляризаци-

онная активность ПТК ограничена, а высо-
кий отклик достигается за счет формирова-
ния электродов, состоящих из композицион-
ной проводящей структуры. Наиболее вы-
сокий зарядовый и емкостный отклик полу-
чен для ячейки с композитным электродом
80%ПТК + 2%КОН + 18% графит. Для луч-
шего образца удельная емкость достигает
0.71 Ф/см2 при 5 мВ/с, а максимальный ток
составляет 8.70 мА. Это показывает, что со-
четание графита и небольшой добавки KOH
эффективно формирует электронно-ионную
проводящую структуру электрода. В то же
время для ячейки с электродом 80%ПТК +
+ 15%KOH + 5% графит получена удельная
емкость 3 Ф/г массы электрода. Для твердо-
тельной ячейки это заметная величина. Так-
же для данной ячейки наблюдается наибо-
лее симметричный заряд-разрядный отклик,
что является признаком хорошей интеграль-
ной обратимости процесса.

Dunn-анализ показал, что во всех систе-
мах, где он применим, медленная диффузи-
онно-релаксационная составляющая являет-
ся существенной или доминирующей. Для
ПТК с электродом 80%ПТК + 15%KOH +
+ 5% графит медленный вклад составляет
78–92%, а быстрый вклад возрастает с уве-
личением скорости развертки примерно от 8
до 22%. Trasatti-анализ наиболее надежно
выполнен для ПТК с электродом 80%ПТК +
+ 15%KOH + 5% графит. Получено, что
внешний быстро доступный заряд составля-
ет около 4.9%, тогда как внутренний мед-
ленно доступный заряд достигает 95.1%.
Это подтверждает доминирование внутрен-
ней поляризационной составляющей.

В работе для большинства исследуе-
мых систем рассчитан оценочный эффек-
тивный диффузионно-релаксационный па-
раметр Deff, находящийся преимущественно
в диапазоне 10−11–10−9 м2/с. Эти значения
следует трактовать как временной масштаб
вовлечения объема материала в поляризаци-
онный процесс, а не как истинный коэффи-
циент химической диффузии.

Полученные результаты показывают,
что оптимизация составов электрохимиче-
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ских ячеек на основе ПТК и электрод-
ных материалов для полностью твердофаз-
ных электрохимических систем накопления
энергии должна быть направлена на ба-
ланс между ионной подвижностью, элек-
тронной проводимостью, микроструктурой
межчастичных контактов и стабильностью

электродной границы. Наиболее перспек-
тивными являются электродные компози-
ции, в которых графит формирует эффек-
тивную электронную сеть, а небольшое ко-
личество KOH обеспечивает ионно-релакса-
ционную активность без нарушения прово-
дящей структуры.
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