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ческих систем NaFe0.5Mn0.5PO4/CoGe2P0.1 и Na3V1.9Fe0.1(PO4)3/CoGe2P0.1 составляет около 165  
и 167 Вт ч/кг соответственно.

Ключевые слова: натрий-ионный аккумулятор, ванадофосфат натрия, феррофосфат натрия, 
наноструктуры германий–кобальт–фосфор, удельная энергия.

DOI: 10.31857/S0044453724040164, EDN: QEJOGK

ВВЕДЕНИЕ

Натрий-ионные аккумуляторы относятся 
к так называемым пост-литий-ионным акку-
муляторам. Прогнозируется, что удельная энер-
гия натрий-ионных аккумуляторов будет ниже 
удельной энергии литий-ионных аккумуля-
торов из-за меньшего разрядного напряжения 
и меньшей удельной емкости катодных и ано-
дных материалов. Однако с учетом меньшей 
стоимости натрийсодержащего сырья ожидает-
ся, что стоимость натрий-ионных аккумулято-
ров будет ниже стоимости литий-ионных акку-
муляторов и они смогут заменить вредные для 
окружающей среды свинцово-кислотные или 
никель-кадмиевые аккумуляторы [1, 2]. В насто-
ящее время не существует широкомасштабного 
промышленного производства натрий-ионных 
аккумуляторов, и нет общепризнанных электро-
химических систем. В качестве материалов по-
ложительного электрода натрий-ионных акку-
муляторов рассматриваются натрийсодержащие 
слоистые оксиды [3, 4], а также ванадофосфаты 

[5, 6] и феррофосфаты натрия [7, 8]. В качестве 
материалов отрицательного электрода наиболее 
популярным в настоящее время рассматривает-
ся твердый углерод [9, 10]. Следует отметить, что 
многочисленные публикации по электродным 
материалам для натрий-ионных аккумулято-
ров не содержат информации об аккумуляторах 
в целом, то есть о совместимости материалов 
разноименных электродов (в отличие от лите-
ратуры по активным материалам литий-ионных 
аккумуляторов, где такая информация приво-
дится и анализируется).

Теоретическая удельная емкость натрийсо-
держащих слоистых оксидов составляет око-
ло 150 мАч/г, но на практике удается достичь 
несколько меньших значений. Теоретическая 
удельная емкость ванадофосфата натрия со-
ставляет 117 мАч/г. Этот катодный матери-
ал характеризуется практической емкостью, 
близкой к теоретической и стабильностью 
при циклировании. Феррофостат натрия име-
ет теоретическую удельную емкость около  
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170 мАч/г, практическая емкость может достигать  
150 мАч/г. Твердый углерод на практике пока-
зывает значения около 350 мА/г.

Удельную энергию любого химического 
источника тока можно рассчитать по формуле:

	 W Q Ubat bat bat= , 		�   (1)

где Wbat – удельная энергия аккумулятора  
(Втч/кг), Qbat – удельная емкость аккумуля-
тора (Ач/кг), Ubat – напряжение аккумулятора 
(В). Следует подчеркнуть, что удельная энергия 
относится к аккумулятору в целом, а не к от-
дельным активным материалам, участвующим 
в токообразующем процессе.

Теоретическая удельная емкость аккумуля-
тора зависит от теоретических удельных емко-
стей положительного (катода) и отрицательно-
го (анода) электродов и может быть рассчитана 
по формуле:

	 1 1 1

Q Q Qt t t
bat cat an

= + , 		�   (2)

где Q t
bat  – теоретическая удельная емкость ак-

кумулятора, Q t
cat  – теоретическая удельная 

емкость катода, Q t
an  – теоретическая удельная 

емкость анода. Уравнение (2) справедливо толь-
ко при строго стехиометрическом соотношении 
количеств активных материалов на электродах

Расчет теоретической удельной емкости на-
трий-ионного аккумулятора с углеродным ано-
дом в зависимости от катодного материала дает 
значения от 89 до 116 мАч/г в расчете на суммар-
ную массу анодного и катодного материалов. За-
мена анодного материала на более высокоемкий, 
чем твердый углерод, приведет к повышению 
теоретической удельной емкости аккумулято-
ра. Например, для электрохимических систем 
с анодами на основе германия их теоретическая 
емкость будет превышать 150 мАч/г.

Величины удельной энергии будут зависеть 
от напряжения аккумулятора и требуют прак-
тического подтверждения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изготовление положительных электродов 
(катодов)

Для изготовления катодов использовали по-
рошок допированного железом ванадофосфата 

натрия (Na3V1.9Fe0.1(PO4)3), а также порошок 
феррофосфата натрия, допированного мар-
ганцем (NaFe0.5Mn0.5PO4, NFMP). Подроб-
ное описание синтеза Na3V1.9Fe0.1(PO4)3/C 
и NaFe0.5Mn0.5PO4 представлено в [11 и 12] соот-
ветственно. Катоды для макетов аккумуляторов 
были изготовлены следующим образом. По-
рошки катодных материалов (Na3V1.9Fe0.1(PO4)3 
и NaFe0.5Mn0.5PO4,) предварительно сушили 
под вакуумом при температуре 120 °С в течение  
8 ч. Далее порошки смешивали с сажей (Tim-
cal), тщательно перетирали в агатовой ступке 
и добавляли в полученную смесь 3%-ный рас-
твор поливинилиденфторида (Sigma-Aldrich) 
в N-метилпиролидоне (Sigma-Aldrch). Соотно-
шение катодного материала, сажи и поливини-
лиденфторида составляло 80:10:5 по массе. При 
необходимости в полученную катодную массу 
дополнительно добавляли N-метилпиролидон 
для получения сметанообразной массы. Далее 
катодную массу гомогенизировали в течение  
15 с с помощью ультразвукового гомогенизатора 
Sonics vibra cell (США).

Подложки для положительных электродов 
(катодов) натрий-ионных аккумуляторов из-
готавливали из алюминиевой фольги («Русал», 
Россия) толщиной 20 мкм. Перед нанесением 
катодной массы фольгу обезжиривали аце-
тоном. Равномерное нанесение слоя катод-
ной массы на подложку обеспечивали с по-
мощью автоматической намазочной машины 
с подогревом (MSK-AFA-II-Automatic Thick 
Film Coater, Китай). После нанесения катодной 
массы на одну сторону алюминиевой фольги, 
катодную пластину сушили 4 часа при темпе-
ратуре 80 °С, далее катодную массу наносили 
на противоположную сторону алюминиевой 
фольги и повторно сушили. Из готовых ка-
тодных пластин вырезали катоды размером  
2×3 см2. Катоды прессовали давлением 1 т/см2. 
Масса катодного материала на подложке была 
рассчитана с учетом разрядной емкости катод-
ного материала.

Изготовление отрицательных электродов 
(анодов)

Отрицательные электроды для макетов на-
трий-ионных аккумуляторов были изготовлены 
по технологии, описанной ранее в [13]. Размер 
анодов составлял 2×3 см2. Количество актив-
ного вещества на аноде CoGe2P0.1 составляло 
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около 0.4 мг/см2. Активное вещество CoGe2P0.1 
было синтезировано на одной стороне титано-
вой фольги.

Сборка электрохимических ячеек и макета 
аккумулятора

Сборку трехэлектродных герметичных элек-
трохимических ячеек и макета аккумулято-
ра проводили в боксе с атмосферой аргона 
(«Спектроскопические системы», Россия). Со-
держание воды и кислорода в боксе не превы-
шало 1 ppm. Рабочими электродами служи-
ли Na3V1.9Fe0.1(PO4)3/C, NaFe0.5Mn0.5PO4 или 
GeCoP0.1. Вспомогательный электрод и элект-
род сравнения изготавливали из металлическо-
го натрия. Электроды разделяли сепаратором 
толщиной 18 мкм (НПО «Уфим», Россия).

Макет аккумулятора содержал один двусто-
ронний катод и два односторонних анода. Меж-
ду электродами помещали полипропиленовый 
сепаратор толщиной 18 мкм (НПО «Уфим», Рос-
сия). Алюминиевый и никелевый токовыводы 
к катоду и анодам, соответственно, приварива-
ли с помощью ультразвуковой сварки. Элект-
родную сборку помещали в корпус, изготовлен-
ный из ламинированной алюминиевой фольги 
толщиной 115 мкм (MTI Corporation) и сушили 
под вакуумом при температуре 90 °С в течение 
8 ч. Заполнение макета аккумулятора электро-
литом и окончательную запайку корпуса прово-
дили в перчаточном боксе с атмосферой сухого 
аргона. Содержание воды и кислорода в боксе 
не превышало 1 ppm. Для запайки корпуса ис-
пользовали вакуумирующий запайщик (Mini 
Jumbo, Henkelman). В качестве электролита 
использовали 1 М NaClO4 в смеси пропилен-
карбоната и этиленкарбоната (1:1). Содержание 
воды в электролите, определенное методом ку-
лонометрического титрования по Фишеру (917 
Coulometer, Metrohm, Herisau, Switzerland), не 
превышало 15 ppm.

Тестирование электрохимических ячеек 
и макетов аккумуляторов

Для тестирования электрохимических яче-
ек и макетов аккумуляторов использовали 
многоканальный потенциостат PX-8 («Элинс», 
Россия). Тестирование катодных материалов 
проводили при режимах циклирования 0.1, 
0.2, 0.4, 0.8, 1.6 С. Режим циклирования 0.1 С  

соответствовал токам 117мА/г и 150 мА/г для 
Na3V1.9Fe0.1(PO4)3, NaFe0.5Mn0.5PO4 соответ-
ственно. Тестированаие анодного материала 
проводили в режимах 0.05, 0.1, 0.2 и 1 С. Ре-
жим циклирования 0.1 С соответствовал току  
50 мА/г для GeCoP.

При тестировании макетов натрий-ионных 
аккумуляторов первые два формировочных 
цикла проводили в следующем режиме: заряд 
при постоянном токе 0.1 С до напряжения 4.1 В, 
далее следовал заряд при постоянном напряже-
нии до спада тока до 0.05 С, разряд при посто-
янном токе 0.1 С до напряжения 0.4 В. Последу-
ющие циклы проводили в таком же режиме при 
токах 2, 0.4, 1 и 2 С. Ток, равный 2 мА, соответ-
ствовал режиму 1 С.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Для определения пределов циклирования 
макетов натрий-ионных аккумуляторов с раз-
личными катодами предварительно эти катод-
ные материалы были протестированы в трех-
электродных ячейках. На рис. 1 представлены 
результаты циклирования Na3V1.9Fe0.1(PO4)3 
и NaFe0.5Mn0.5PO4. Из рис. 1а хорошо видно, 
что при малых плотностях тока заряд и разряд 
Na3V1.9Fe0.1(PO4)3/C протекает при постоянном 
потенциале в диапазоне 3.3–3.4 В. Такая за-
висимость потенциала от емкости характерна 
для двухфазных систем. Повышение плотности 
тока приводит к увеличению поляризации, что 
выражается в увеличении зарядного потенци-
ала и снижению разрядного потенциала. При 
повышении плотности тока форма зарядно-раз-
рядных кривых Na3V1.9Fe0.1(PO4)3 меняется, 
а именно – четкие горизонтальные зарядные 
и разрядные кривые становятся более пологи-
ми. На рис. 1б представлены зарядно-разрядные 
кривые NaFe0.5Mn0.5PO4, которые качествен-
но отличаются от зарядно-разрядных кривых 
Na3V1.9Fe0.1(PO4)3, в частности, заряд и разряд 
протекает при постоянно меняющемся потен-
циале, что характерно для фаз переменного 
состава.

На рис. 1в, г представлены зависимости из-
менения разрядной емкости Na3V1.9Fe0.1(PO4)3 
и NaFe0.5Mn0.5PO4 от режима циклирования. 
Видно, что Na3V1.9Fe0.1(PO4)3 характеризуется 
очень стабильным циклированием и способ-
ностью работать при высоких плотностях тока 
до 25 С. Разрядная емкость Na3V1.9Fe0.1(PO4)3 
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при токе 0.1 С составляет 106 мАч/г, что соот-
ветствует 90% от теоретической удельной емко-
сти. Зависимость удельной разрядной емкости 
NaFe0.5Mn0.5PO4 от плотности тока показывает, 
что этот катодный материал постепенно дегра-
дирует при циклировании. Разрядная емкость 
на первом цикле при токе 0.1 С составляет  
140 мАч/г, что на 34% превышает разрядную ем-
кость Na3V1.9Fe0.1(PO4)3 при такой же плотности 
тока. Однако NaFe0.5Mn0.5PO4 показывает более 
сильную деградацию при циклировании и бо-
лее сильную зависимость разрядной емкости 
от плотности тока. Так, увеличение плотности 
тока почти на порядок от 0.1 С до 0.8 С не при-
водит к существенному снижению разрядной 
емкости Na3V1.9Fe0.1(PO4)3, а для NaFe0.5Mn0.5PO4 
разрядная емкость уменьшается на 60%.

Результаты циклирования отрицательных 
электродов в трехэлектродных электрохимиче-
ских ячейках представлены на рис. 2.

На рис. 2 представлены результаты цикли-
рования анодного материала – CoGe2P0.1. Как 
видно из рис. 2, при малых плотностях тока 
(0.05 С) разрядная емкость GeCoP составляет 
около 425 мАч/г. Увеличение плотности тока 
приводит к снижению разрядной емкости. Не-
обратимая емкость на первом цикле, связанная 
с формированием твердоэлектролитной пленки 
(SEI) на CoGe2P0.1, составила около 12%.

Результаты цик лировани я отдельны х 
электродов (катодов и анода) были исполь-
зованы для расчета соотношения масс по-
ложительного и отрицательного электродов в ак-
кумуляторах систем Na3V1.9Fe0.1(PO4)3/CoGe2P0.1  
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Рис. 1. Зарядно-разрядные кривые (а, б) и зависимость разрядной емкости от плотности тока (в, г) различных 
катодных материалов: Na3V1.9Fe0.1(PO4)3 (а, в), NaFe0.5Mn0.5PO4 (б, г). Режимы циклирования указаны на рисунках.
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и NaFe0.5Mn0.5PO4/CoGe2P0.1. Для аккумуля-
тора номинальной емкостью 2 мАч при токе 
циклирования 0.2 мА (0.1 C) необходимо  
5.48 мг GeCoP, так как удельная разрядная ем-
кость этого анодного материала составляет 
около 365 мАч/г при токе 0.1 С (рис. 2). С уче-
том необратимой емкости CoGe2P0.1 на первом 
цикле, которая составляет около 12% от обра-
тимой емкости и удельной разрядной емкости 
Na3V1.9Fe0.1(PO4)3 (106 мАч/г), масса Na3V1.9Fe0.1 
(PO4)3 в аккумуляторе должна быть в 3.9 раза 
больше массы CoGe2P0.1, или около 21.4 мг. Как 
было показано в экспериментальной части, на-
веска CoGe2P0.1 составляла 0.4 мг/см2. Следова-
тельно, общая площадь анода в аккумуляторе 
номинальной емкостью 2 мАч должна состав-
лять около 13.7 см2, что соответствует двум 
односторонним анодам с габаритными раз-
мерами 2.2×3.2 см2. Навеска Na3V1.9Fe0.1(PO4)3 
в этом случает должна составлять 1.6 мг/см2. 
Таким образом, натрий-ионный аккумулятор 
электрохимической системы Na3V1.9Fe0.1(PO4)3/ 
CoGe2P0.1 номинальной емкостью 2 мАч содер-
жал 1 двусторонний катод и 2 односторонних 
анода с габаритными размерами 2.2×3.2 см2.

Аналогичные расчеты для натрий-ионно-
го аккумулятора электрохимической систе-
мы Na3V1.9Fe0.1(PO4)3/CoGe2P0.1 номиналь-
ной емкостью 2 мАч показали, что навеска 
NaFe0.5Mn0.5PO4 составила около 1.2 мг/см2 

(общее количество NaFe0.5Mn0.5PO4 в аккуму-
ляторе – 16.44 мг).

Результаты циклирования макетов аккуму-
ляторов с различными катодами представле-
ны на рис. 3. Среднее напряжение разряда ма-
кета аккумулятора системы Na3V1.9Fe0.1(PO4)3/
CoGe2P0.1 составило около 2.4 В. При низких то-
ках разряда (0.1 С) разрядная емкость на первом 
цикле составила 1.88 мАч, что составляет около 
94% от номинальной емкости. Среднее напря-
жение разряда макета аккумулятора системы 
NaFe0.5Mn0.5PO4/CoGe2P0.1составило около 1.98 В.  
При низких токах разряда (0.1 С) разрядная 
емкость на первом цикле составила 1.85 мАч,  
что составляет около 92% от номинальной 
емкости. Удельная энергия аккумулятора 
Na3V1.9Fe0.1(PO4)3/CoGe2P0.1 в расчете на массы 
активных веществ составила 165 Втч/кг. Удель-
ная энергия аккумулятора в расчете на массы 
активных веществ NaFe0.5Mn0.5PO4/CoGe2P0.1 
составила 167 Втч/кг. Таким образом, по вели-
чине удельной энергии при малых плотностях 
тока (0.1 С) две электрохимические системы 
оказались одинаковыми. В то же время при по-
вышенных плотностях тока (2 С) электрохими-
ческая система Na3V1.9Fe0.1(PO4)3/CoGe2P0.1 по-
казала более высокие характеристики.

Реальная удельная энергия аккумулятора 
всегда меньше теоретической удельной энер-
гии электрохимической системы из-за влияния 
массы электролита и конструкционных деталей. 
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Например, авторы [14] показали, что соотноше-
ние удельной энергии электрохимической си-
стемы к удельной энергии прототипа коммерче-
ского аккумулятора равно приблизительно 0.66. 
Таким образом, можно ожидать, что удельная 
энергия прототипа коммерческого натрий-ион-
ного аккумулятора электрохимических систем 
Na3V1.9Fe0.1(PO4)3/CoGe2P0.1 (а), NaFe0.5Mn0.5PO4/
CoGe2P0.1 (б) будет составлять около 110 Втч/кг.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе впервые оцениваются 
характеристики новых электрохимических си-
стем для натрий-ионных аккумуляторов. В обе-
их системах в качестве активного материала 
отрицательного электрода используется раз-
работанный недавно наноструктурированный 
композит CoGe2P0.1. Активным материалом 
в одной электрохимической системе служит 
ванадофосфат натрия, допированный железом 
(Na3V1.9Fe0.1(PO4)3), а в другой электрохимиче-
ской системе ‒ ферроманганофосфат натрия 
(NaFe0.5Mn0.5PO4). Сопоставление электро-
химических характеристик индивидуальных 
электродов с характеристиками лабораторных 
макетов аккумуляторов показывает хорошую 
совместимость композита CoGe2P0.1 с обоими 
материалами положительного электрода при 
использовании перхлоратного электролита 
на основе смеси пропиленкарбоната с этилен-
карбонатом. По результатам циклирования 
лабораторных макетов аккумуляторов обеих 
электрохимических систем установлено, что 

их удельная энергия (в расчете на массу ак-
тивных электродных материалов) составляет  
165‒170 Втч/кг, что заметно превышает соответ-
ствующий показатель для электрохимических 
систем с отрицательным электродом на основе 
твердого углерода. Электрохимическая систе-
ма с положительным электродом на основе ва-
надофосфата натрия отличается повышенной 
мощностью.
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