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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования  

На сегодняшний день существует ряд различных химических источников 

тока, среди которых лидирующие позиции занимают литий-ионные 

аккумуляторы (ЛИА). Свою популярность ЛИА заслужили благодаря высокой 

удельной энергии, долгому сроку службы, быстрому перезаряду и отсутствию 

«эффекта памяти». ЛИА используются в самых разных областях, начиная от 

портативной техники и заканчивая электротранспортом и космическими 

аппаратами. Увеличение спроса на производство ЛИА для различных 

применений привело к резкому росту потребления литийсодержащего 

минерального сырья. Учитывая его малую распространенность в природе и 

неравномерное географическое распределение (в основном, Южная Америка), 

рост цен на ЛИА неизбежен. Одним из решений данной проблемы является 

частичная или полная замена ЛИА на аккумуляторы нового поколения, которые 

будут экономически более выгодными при производстве, а также иметь 

соизмеримую гравиметрическую или волюметрическую плотность энергии. 

Многообещающей альтернативой выступают натрий-ионные аккумуляторы 

(НИА) в связи с аналогичным принципом работы, низкой стоимостью и высокой 

распространенностью минерального сырья. НИА имеют некоторые недостатки: 

более высокий окислительно-восстановительный потенциал Na
+
/Na

0
 (-2,71 В 

отн. стандартного водородного электрода (СВЭ)) по сравнению с Li
+
/Li

0
 (-3,04 В 

отн. СВЭ), более высокая атомная масса Na по сравнению с Li (23 г/моль Na и 7 

г/моль Li) и больший ионный радиус Na по сравнению с Li (1,02 Å у Na и 0,76 Å 

у Li), что, в свою очередь, приводит к уменьшению теоретической плотности 

энергии. Несмотря на то, что НИА уступают по электрохимическим 

характеристикам ЛИА, интерес к их изучению не становится меньше. В отличие 

от высоких требований к быстродействию ЛИА в применении к портативным 

устройствам и электромобилям, в системах накопления энергии от солнечных 

панелей, ветряных мельниц и т.д. с использованием НИА быстродействие не 

играет существенной роли. 

В большинстве случаев не удается синтезировать натрийсодержащие 

катодные материалы, аналогичные по структуре и свойствам литиевым 

катодным материалам, в результате чего требуется поиск новых материалов. 

Смешанно-анионные натрийсодержащие соединения d-металлов могут 

выступать в качестве перспективных катодных материалов для НИА. Такие 

соединения привлекают внимание своей структурной устойчивостью, 

обеспечивающей стабильность материала при многочисленных циклах 

заряда/разряда, высоким рабочим напряжением за счет индуктивного эффекта и 

высокой теоретической ёмкостью за счет возможной реализации 

многоэлектронного процесса с участием двух окислительно-восстановительных 
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пар M
(n+1)+

/M
n+

 и M
(n+2)+

/M
(n+1)+

. Реализация многоэлектронного процесса и 

увеличение рабочего напряжения за счет комбинирования анионов в структуре 

катодного материала является одним из путей достижения электрохимических 

характеристик, соизмеримых с характеристиками ЛИА.  

Отметим, что натрийсодержащие материалы могут быть использованы в 

литий-ионных аккумуляторах, где в качестве катода используют 

натрийсодержащие соединения, а в качестве анода – литийсодержащие 

соединения. Основной отличительной особенностью является использование 

смешанного Na
+
/Li

+
 электролита и совместная интеркаляция ионов Na

+
 и Li

+
 в 

структуру электродных материалов. Предполагается, что использование таких 

материалов позволит увеличить электрохимические характеристики и снизить 

стоимость изготовления аккумуляторов.  

Объектами исследования в данной работе являются смешанно-анионные 

железо-натрийсодержащие соединения карбонат-фосфат железа-натрия 

Na3FePO4CO3, гидроксо-сульфат железа-натрия NaFe3(SO4)2(OH)6 и сульфат-

фосфат железа-натрия NaFe2PO4(SO4)2, рассматриваемые как перспективные 

катодные материалы для металл-ионных аккумуляторов (МИА). 

Целью настоящей диссертационной работы является определение 

оптимальных условий синтеза однофазных катодных материалов на основе ряда 

смешанно-анионных железо-натрийсодержащих соединений c общей формулой 

NaxFey(A)m(B)n (где A, B = PO4
3-

, SO4
2-

, CO3
2-

, OH
-
); детальное изучение их 

кристаллической структуры, проводящих и электрохимических свойств при 

циклировании в натриевых и литиевых ячейках. 

Достижение цели осуществлялось посредством решения следующих задач: 

1. Определение оптимальных условий синтеза однофазных Na3FePO4CO3, 

NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2; 

2. Анализ кристаллической структуры, морфологии и термической 

устойчивости; 

3. Исследование электрохимических свойств полученных материалов при 

циклировании в натриевых и литиевых электрохимических ячейках; 

4. Оценка путей миграции ионов натрия и лития методом полиэдров 

Вороного-Дирихле. Экспериментальное определение коэффициентов диффузии 

ионов щелочных металлов (натрия и лития); 

5. Изучение структурных перестроек в процессе электрохимической 

(де)интеркаляции ионов щелочных металлов; 

6. Анализ влияния природы анионов на потенциал окислительно-

восстановительной пары Fe
3+

/Fe
2+

 на основании теоретических и 

экспериментальных данных. 
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Научная новизна работы 

1. Детально изучены процессы образования композиционных материалов 

Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2 с углеродом с использованием 

механической обработки. Установлено, что механическая обработка 

Na3FePO4CO3 с углеродом приводит к окислению ионов Fe в структуре и 

разупорядочению самой структуры, в то время как структуры NaFe3(SO4)2(OH)6 

и NaFe2PO4(SO4)2 не подвергаются значительным изменениям. 

2.  Исследованы структурные превращения смешанно-анионных железо-

натрийсодержащих катодных материалов Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 и 

NaFe2PO4(SO4)2 в процессе циклирования. Показано, что при (де)интеркаляции 

ионов Na
+
 в структуру Na3FePO4CO3 изменение объема элементарной ячейки 

составляет 1,7%, что указывает на высокую стабильность структуры при 

циклировании. В случае NaFe3(SO4)2(OH)6, независимо от интеркалируемого 

иона (Na
+
 или Li

+
), в ходе циклирования происходит обратимое 

кристаллическое/аморфное превращение, а интеркаляция ионов Na
+
 в структуру 

NaFe2PO4(SO4)2 при низких значениях напряжения приводит к разложению 

основной фазы. 

3.  Изучены электрохимические свойства Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 и 

NaFe2PO4(SO4)2 при циклировании в Na и Li ячейках. Установлено, что в 

процессе циклирования в Li ячейке происходит Na
+
/Li

+
 электрохимический 

ионный обмен, в результате которого образуются смешанные 

натрий/литийсодержащие катодные материалы: Na0,44Li2,56FePO4CO3, 

Na0,13Li0,87Fe(SO4)2(OH)6 и Na0,4Li0,6Fe2PO4(SO4)2. 

4.  Проведена оценка путей миграции ионов щелочных металлов (Na
+
 или 

Li
+
) в полученных структурах с использованием метода полиэдров Вороного-

Дирихле и экспериментально определены значения коэффициентов диффузии в 

данных соединениях с использованием метода гальваностатического 

прерывистого титрования. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

При выполнении настоящей диссертационной работы получены 

результаты, которые могут быть полезны при дальнейшем изучении смешанно-

анионных катодных материалов. Подобраны оптимальные условия 

механической обработки изучаемых катодных материалов с углеродом для 

улучшения их электрохимических свойств. Исследовано изменение структуры в 

процессе обратимой интеркаляции ионов щелочных металлов. Проведены 

теоретические и экспериментальные исследования влияния природы анионов на 

электрохимические свойства изучаемых катодных материалов. Показана 

возможность применения смешанно-анионных железо-натрийсодержащих 

соединений Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2 в качестве 

активной составляющей электродов для натрий- и литий-ионных аккумуляторов. 
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Методология и методы исследования 

Исследование включало в себя этапы получения указанных катодных 

материалов, а также комплексное изучение их кристаллической и локальной 

структур, морфологии и электрохимических свойств. В настоящей работе 

получение катодных материалов осуществляли с использованием 

низкотемпературного гидротермального и реологического методов синтеза. 

Характеристику полученных катодных материалов проводили с использованием 

качественного и количественного рентгенофазового анализа с последующим 

уточнением структуры методами Ритвельда и Ле Бейля, сканирующей 

электронной микроскопии, энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии, 

синхронного термического анализа, инфракрасной спектроскопии, 

спектроскопии ядерного гамма-резонанса, спектроскопии ядерного магнитного 

резонанса, измерений магнитных свойств. Анализ доступных путей миграции 

катионов щелочных металлов (Li
+
 и Na

+
) проводили с использованием метода 

разбиения на полиэдры Вороного-Дирихле. Расчет электронной структуры, 

электродного потенциала и стабильности смешанных фаз проводили с 

использованием метода теории функционала плотности. Электрохимические 

свойства полученных материалов были исследованы с применением методов 

циклической хронопотенциометрии, вольтамперометрии и гальваностатического 

прерывистого титрования. Проводимость катодных материалов изучали методом 

спектроскопии электрохимического импеданса. 

На защиту выносятся следующие положения: 

1. Соединения Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2 могут 

быть получены с использованием низкотемпературных методов синтеза: 

гидротермального и реологического. Синтезированные соединения являются 

неустойчивыми при повышенных температурах. Композиционные материалы с 

углеродом Na3FePO4CO3/C, NaFe3(SO4)2(OH)6/C и NaFe2PO4(SO4)2/C могут быть 

получены путем механической обработки в шаровой мельнице.  

2. Соединения Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2 являются 

электрохимически активными как в Na, так и в Li ячейках. При циклировании в 

Li ячейке реализуется совместная интеркаляция ионов Na
+
 и Li

+
.  

3. В процессе циклирования катодных материалов Na3FePO4CO3, 

NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2 происходит изменение структуры. 

Структура Na3FePO4CO3 является устойчивой при обратимой интеркаляции 

ионов Na
+
. Обратимая интеркаляция ионов Na

+
 или Li

+
 в структуру 

NaFe3(SO4)2(OH)6 приводит к редко наблюдаемому обратимому 

кристаллическому/аморфному превращению. Интеркаляция ионов Na
+
 в 

структуру NaFe2PO4(SO4)2 при низких значениях напряжения приводит к 

разложению основной фазы с образованием продуктов разложения Na2SO4, 

Na3PO4, Fe. 
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4. В структурах Na3FePO4CO3 и NaFe2PO4(SO4)2 наблюдаются 2D и 3D 

диффузионные каналы, в то время как в NaFe3(SO4)2(OH)6 каналов нет. 

Движение ионов Na
+
(Li

+
) в NaFe3(SO4)2(OH)6 осуществляется в неравновесных 

условиях за счет перестройки структуры в процессе циклирования.  

5. На потенциал пары Fe
3+

/Fe
2+

 в структурах Na3FePO4CO3, 

NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2 влияют соединение полиэдров в структуре и 

индуктивный эффект.  

Степень достоверности результатов 

Достоверность результатов работы обеспечивается использованием 

комплекса современных экспериментальных физико-химических и 

теоретических методов, включая: рентгенофазовый анализ, сканирующую 

электронную микроскопию, синхронный термический анализ, инфракрасную 

спектроскопию, спектроскопию ядерного магнитного резонанса и 

спектроскопию ядерного гамма-резонанса, циклическую хронопотенциометрию 

вольтамперометрию, гальваностатическое прерывистое титрование, 

спектроскопию электрохимического импеданса, метод полиэдров Вороного-

Дирихле, метод теории функционала плотности. Теоретические расчеты 

проводили с использованием современного суперкомпьютера «Цеолит» 

(МНИЦТМ, г. Самара). При проведении экспериментов использовали 

современное оборудование и надежные методики, позволяющие получать 

воспроизводимые данные. 

Апробация результатов 

По материалам диссертации опубликовано 14 работ, в том числе 6 статей в 

рецензируемых изданиях, входящих в перечень ВАК и системы цитирования 

Web of Science и Scopus. Основные результаты работы были представлены и 

обсуждались на 8 российских и международных конференциях: V International 

Conference «Fundamental Bases of Mechanochemical Technologies» (Novosibirsk, 

Russia, 2018), V Международная научно-практическая конференция «Теория и 

практика современных электрохимических производств» (Санкт-Петербург, 

Россия, 2018), III Всероссийская конференция (с международным участием) 

«Горячие точки химии твердого тела: от новых идей к новым материалам» 

(Новосибирск, Россия, 2019), XI Российская конференция «Физико-химические 

проблемы возобновляемой энергетики» (Санкт-Петербург, Россия, 2019), 3-я 

Всероссийская конференция «Методы исследования состава и структуры 

функциональных материалов» (Новосибирск, Россия, 2020), 13-й симпозиум с 

международным участием «Термодинамика и Материаловедение» 

(Новосибирск, Россия, 2020), XIV Всероссийская научная конференция молодых 

ученых «Наука. Технологии. Инновации» (Новосибирск, Россия, 2020), VII 

Международная Российско-Казахстанская научно-практическая конференция 



8 

«Химические технологии функциональных материалов» (Новосибирск, Россия, 

2021). 

Работа была выполнена в группе «Материалы для металл-ионных 

аккумуляторов» Института химии твёрдого тела и механохимии СО РАН в 

рамках проекта «Разработка и изучение свойств новых функциональных 

материалов, наноструктурированных покрытий и композитов различного 

назначения» (номер государственной регистрации АААА-А17-117030310277-6) 

и гранта Российского Фонда Фундаментальных Исследований «Смешанно-

анионные железо-натрийсодержащие соединения как матрицы для обратимой 

интеркаляции ионов щелочных металлов» (проект № 19-33-90203). 

Личный вклад автора 

Все результаты, представленные в данной диссертационной работе, были 

получены и интерпретированы самим автором или при его непосредственном 

участии. Автором выполнен поиск и анализ литературных данных, синтез 

катодных материалов, сборка электрохимических ячеек, изучение физико-

химических свойств полученных материалов. Автор занимался уточнением 

кристаллической структуры по методу Ритвельда и обработкой данных 

инфракрасной спектроскопии, обрабатывал данные сканирующей электронной 

микроскопии, термического анализа, циклической хронопотенциометрии и 

вольтамперометрии, гальваностатического прерывистого титрования, 

спектроскопии электрохимического импеданса, проводил оценку путей 

миграции с использованием метода полиэдров Вороного-Дирихле и 

теоретические расчеты с использованием метода теории функционала 

плотности. Обсуждение и анализ полученных результатов проводились автором 

совместно с научным руководителем и соавторами публикаций. 

Объём и структура работы 

Диссертационная работа состоит из введения, трёх глав, заключения, 

списка сокращений и списка цитируемой литературы. Материал изложен на 136 

страницах и содержит 69 рисунков, 12 таблиц и список литературы, 

охватывающий 127 наименований. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Во введении представлена актуальность выбранной темы исследования, 

обозначены цели и задачи, сформулированы положения, выносимые на защиту; 

отражена научная новизна, теоретическая и практическая значимость работы, 

указана апробация результатов. 

В первой главе приводится обзор литературы. Первый раздел дает 

представление о принципе работы металл-ионного аккумулятора (МИА), где в 

качестве катодного материала рассматривается слоистый оксид AMO2 (A = Li; M 
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- переходный металл), а в качестве анодного материала – углерод (графит). 

Отдельно описаны основные рабочие характеристики МИА. Представлены 

обратимые химические реакции на аноде и катоде, протекающие в процессе 

работы МИА. Описаны различные механизмы интеркаляции ионов щелочных 

металлов в структуру катодных материалов и показана связь между 

термодинамическими и электрохимическими величинами. Второй раздел дает 

подробную информацию о методах получения и методах изучения смешанно-

анионных катодных материалов. На основании анализа литературы 

представлены сравнительные характеристики катодных материалов и выбраны 

наиболее перспективные и малоизученные материалы: Na3FePO4CO3, 

NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2. 

Во второй главе описаны методы получения и модифицирования катодных 

материалов Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2, а также 

перечислены физико-химические и теоретические методы, применяемые в 

работе, с указанием используемого оборудования и условий проведения 

эксперимента. 

В качестве реагентов для получения Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 и 

NaFe2PO4(SO4)2 использовали FeSO4∙7H2O, (NH4)2HPO4, Na2CO3, Fe2(SO4)3·9H2O, 

NaHSO4·H2O, 0,01 M H2SO4, NaH2PO4, (NH4)2SO4, FeCl3∙6H2O, проводящая сажа 

(«П277» 99,9%, Институт проблем переработки углеводородов СО РАН, Омск).  

Na3FePO4CO3 и NaFe3(SO4)2(OH)6 получали с использованием 

гидротермального метода синтеза при температуре 120 °С и 150 °С в течение 54 

ч и 48 ч соответственно. Полученные продукты промывали дистиллированной 

водой и этанолом для удаления растворимых солей, а затем сушили в вакуумной 

печи при 90 °C в течение 10 часов.  

Для получения NaFe2PO4(SO4)2 использовали реологический метод синтеза, 

включающий предварительное растворение реагентов с последующим 

выпариванием (80 °C), что позволяет гомогенизировать реакционную смесь. 

Затем реакционную смесь медленно нагревали на воздухе до 475 °C и 

выдерживали в течение 12 часов.  

Композиционные материалы с углеродом получали путем механической 

обработки с использованием мельницы SPEX 8000М со стальными шарами 

диаметром 0,6 см в диапазоне времени от 15 до 210 минут. Соотношение шаров 

и порошка составляло 20:1. Соотношение электродного материала и углерода 

равно 80:20. 

Фазовый состав и кристаллическую структуру полученных катодных 

материалов исследовали методом рентгенофазового анализа (РФА) с 

использованием медного излучения CuKα. Высокотемпературные рентгеновские 

исследования проводили в атмосфере гелия (He) в диапазоне температур 30-600 

°С. Структуры полученных соединений уточняли методом Ритвельда с 

использованием программы GSAS. Исследование морфологии и элементного 
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состава образцов проводили при помощи сканирующей электронной 

спектроскопии (СЭМ). Для определения температуры разложения использовали 

синхронный термический анализ. Для исследования локального окружения P, S, 

C, H, Na, Fe использовали инфракрасную спектроскопию (ИК), спектроскопию 

ядерного магнитного резонанса (ЯМР) и спектроскопию ядерного гамма-

резонанса (ЯГР). Для определения магнитных свойств измерения проводили в 

интервале температур 2-300 K в полях до 5 Тл. Электрохимические измерения 

проводили при комнатной температуре с использованием 

хронопотенциометрического циклирования, циклической вольтамперометрии и 

гальваностатического прерывистого титрования с использованием 

двухэлектродной электрохимической ячейки типа Swagelok. В качестве 

противоэлектрода использовали металлический литий или натрий. Для 

приготовления электродной массы использовали активный материал (60-75%), 

сажу «П277» (20-35%) в качестве электропроводящей добавки и 

двухпроцентный раствор поливинилиденфторида (ПВДФ) в N-

метилпирролидоне (5%) в качестве связующего. Приготовленную электродную 

массу наносили тонким слоем на алюминиевую (для катода) или медную (для 

анода) фольгу по технологии doctor blade. Полученные пленки высушивали при 

температуре 90 °С в течение 2-5 часов для удаления остаточной влаги и остатков 

растворителя. Из высушенных пленок вырезали готовые катоды (аноды) 

диаметром 1 см. Полученные катоды (аноды) помещали в стальную 

электрохимическую ячейку типа Swagelock с внутренней изоляцией. Массовая 

загрузка активного материала составляла 1,5-3,0 мг∙см
-2

. Дальнейшую сборку 

ячейки проводили в аргоновом боксе. При сборке ячейки электроды разделяли 

сепаратором фирмы Whatman, который в дальнейшем был пропитан 

свежеприготовленным жидким электролитом, представляющим собой 1М 

раствор LiPF6 в смеси этиленкарбоната (ЭК) и диметилкарбоната (ДМК) (2:1 по 

массе) или 1М раствор NaPF6 в смеси этиленкарбоната (ЭК) и 

пропиленкарбоната (ПК) (1:1 по массе). Герметично собранную ячейку 

вынимали из бокса и подсоединяли к установке по циклированию. 

Для анализа свободного пространства в кристаллической структуре и 

определения доступных путей миграции катионов щелочных металлов 

использовали метод полиэдров Вороного-Дирихле (ПВД) с помощью 

программного пакета ToposPro. Все теоретические расчеты были выполнены с 

использованием пакета Vienna Ab initio Simulation Package (VASP).  

Третья глава состоит из четырех разделов, в которых обсуждаются 

полученные результаты работы. В первых трех разделах подробно 

рассматриваются структура и свойства изученных соединений: карбонат-

фосфата железа-натрия Na3FePO4CO3, гидроксо-сульфата железа-натрия 

NaFe3(SO4)2(OH)6 и сульфат-фосфата железа-натрия NaFe2PO4(SO4)2. 

Электрохимические свойства Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2, 
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а также их структурные изменения в процессе циклирования, изучены как в Na, 

так и в Li ячейках. Проведен анализ путей миграции ионов щелочных металлов 

A
+
 (A

+
 = Li

+
, Na

+
) в структурах Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 и 

NaFe2PO4(SO4)2 и получены экспериментальные значения коэффициента 

диффузии.  

Карбонат-фосфат железа-натрия Na3FePO4CO3 получали с использованием 

гидротермального метода синтеза, а композиционный материал с углеродом 

Na3FePO4CO3/C путем механической обработки в шаровой мельнице. Согласно 

данным рентгенофазового анализа, Na3FePO4CO3 кристаллизуется в 

моноклинной сингонии с пространственной группой P21/m (Рис. 1а). 
Na3FePO4CO3 термически неустойчив при температуре выше 545 °С. Разложение 

образца сопровождается выделением CO2. Частицы Na3FePO4CO3 (Рис. 1а, 

вставка) представляют собой пластинки со средней длиной 1,0-2,5 мкм и 

толщиной около 120-180 нм. Механическая обработка приводит к разрушению 

пластинок, в результате чего частицы Na3FePO4CO3/C приобретают слегка 

округлую форму; средний размер частиц уменьшается до 500-600 нм.  

Структура Na3FePO4CO3 состоит из полиэдров FeO6, PO4 и CO3, 

соединенных ребрами и гранями, образуя двумерные слои (Рис. 1б,в). Атомы Na 

расположены в двух кристаллографических позициях: позиция Na(1) 

координирована семью атомами кислорода, а позиция Na(2) – шестью атомами 

кислорода.  

 
Мультиплетности позиций Na(1) и Na(2) равны 4 и 2 соответственно (Z=2), 

т.е. на одну формульную единицу приходится два Na(1) и один Na(2). Анализ 

путей миграции ионов щелочных металлов в структуре Na3FePO4CO3 проведен 

при помощи метода полиэдров Вороного-Дирихле с использованием программы 

ToposPro. Согласно полученным результатам, миграция ионов щелочных 

Рис. 1. Дифрактограмма исходного Na3FePO4CO3 после уточнения 

структуры методом Ритвельда (а), структура Na3FePO4CO3 (б,в) и пути 

миграции ионов натрия в направлениях [010] (г) и [001] (д). 
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металлов в структуре Na3FePO4CO3 может реализоваться вдоль направлений 

[010] и [001] (Рис. 1г, д).  

Для определения расчетной кривой напряжения в Na3FePO4CO3 и 

установления структурных изменений в зависимости от степени интеркаляции 

ионов натрия проведены расчеты с использованием метода теории функционала 

плотности. Согласно полученным данным, вычисление энергий всех возможных 

конфигураций при 0 ≤ x ≤ 3 в стандартной элементарной ячейке (Z=2) позволило 

построить выпуклую оболочку, которая дает представление о термодинамике 

системы. На Рис. 2а стабильные фазы показаны черными точками, а фазы, 

нестабильные по отношению к выпуклой оболочке, - красными точками.  

 
Рис. 2б демонстрирует расчетную кривую напряжения для Na3-xFePO4CO3 в 

диапазоне 0 ≤ x ≤ 2. Согласно полученным расчетам, деинтеркаляция ионов 

натрия начинается из позиции Na(2) и соответствует напряжению 2,3 В 

(Fe
2+

/Fe
3+

), а затем происходит деинтеркаляция ионов натрия из позиции Na(1) 

при 3,9 В (Fe
3+

/Fe
4+

). 

Электрохимические свойства Na3FePO4CO3/C изучали в Na и Li ячейках 

(Рис. 2в-е). Начальная разрядная ёмкость в натриевой ячейке равна 94 мА∙ч∙г
-1

, 

что составляет 98% от теоретической ёмкости (96 мА∙ч∙г
-1

 на 1 Na
+
) (Рис. 2в). На 

Рис. 2. Выпуклая оболочка для системы Na3-xFePO4CO3 (а) и расчетная 

кривая напряжения Na3-xFePO4CO3 в диапазоне 0 ≤ x ≤ 2 (б), профили 

заряда/разряда (в), зависимости dQ/dV (г), зависимость разрядной ёмкости 

от номера цикла (д) и скорости циклирования (е) для Na3FePO4CO3/C при 

циклировании в Na и Li ячейках. 



13 

дифференциальных кривых ёмкости наблюдаются два окислительно-

восстановительных пика при 2,6-2,7 В (Рис. 2г). При циклировании в литиевой 

ячейке наблюдается снижение разрядной ёмкости (78 мА∙ч∙г
-1

). Причиной этому 

может служить неполное замещение ионов Na
+
 на ионы Li

+
 на начальном этапе 

циклирования. Исходя из кривых дифференциальной ёмкости, положение 

окислительно-восстановительного пика смещается приблизительно на 0,3 В 

выше. Данное смещение соответствует разнице потенциалов пар Na
+
/Na

0
 (-2,71 

В) и Li
+
/Li

0
 (-3,04 В). Согласно данным ресурсных испытаний, Na3FePO4CO3/C 

демонстрирует хорошую стабильность при циклировании как в Na, так и в Li 

ячейках (Рис. 2д). При больших токах Na3FePO4CO3/C демонстрирует более 

высокое значение ёмкости в Li ячейке (Рис. 2е). Видно, что в Li ячейке 

Na3FePO4CO3/C проявляет электрохимическую активность вплоть до скорости 

циклирования, равной 20C, тогда как в Na ячейке Na3FePO4CO3/C остается 

электрохимически активным только до 5C. Одной из причин такого поведения 

может быть различие ионных радиусов Li
+
 (0,76 Å) и Na

+
 (1,02 Å).  

Карбонат-фосфат железа-натрия Na3FePO4CO3 обладает высокой 

структурной устойчивостью при обратимой интеркаляции ионов Na
+ 

(Рис.3). 

Исходя из ex situ дифрактограмм, полученных на разных стадиях циклирования, 

установлено, что изменение объема элементарной ячейки в процессе 

заряда/разряда составляет порядка 1,7%. Отметим, что обратимая интеркаляция 

ионов Na
+
 происходит по механизму твердых растворов, поскольку появления 

рефлексов дополнительных фаз на дифрактограммах не наблюдается. 

 
 

 

Рис. 3. Ex situ дифрактограммы Na3FePO4CO3 на различных стадиях 

циклирования. 
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Рис. 4. Дифрактограмма исходного 

NaFe3(SO4)2(OH)6 после уточнения 

структуры методом Ритвельда. 

Циклирование Na3FePO4CO3/C в Li ячейке сопровождается образованием 

смешанного Na/Li-карбонат-фосфата железа Na3-xLixFePO4CO3/C. Согласно 

данным энергодисперсионного анализа, в процессе циклирования в Li ячейке 

реализуется электрохимический Na
+
/Li

+
 ионный обмен. После 10-го цикла 

содержание Na в образцах уменьшается до ~15%. Согласно данным 

гальваностатического прерывистого титрования, при циклировании в Na или Li 

ячейках значения коэффициента диффузии DNa+ (9,0∙10
-16

 см
2
∙с

-1
) и DA+ (1,0∙10

-15
 

см
2
∙с

-1
) практически совпадают. 

Гидроксосульфат железа-натрия 

NaFe3(SO4)2(OH)6 получен путем 

гидротермального синтеза, а 

композит NaFe3(SO4)2(OH)6/C – путем 

механической обработки с углеродом. 

NaFe3(SO4)2(OH)6 кристаллизуется в 

тригональной сингонии с 

пространственной группой R-3m (Рис. 

4). Структура NaFe3(SO4)2(OH)6 

состоит из FeO6 октаэдров, связанных 

общими ОН группами, и тетраэдров 

SO4. В структуре наблюдается одна 

позиция натрия Na(1). Атом Na 

координирован 12 атомами 

кислорода. Структура содержит два 

диффузионных канала в 

направлениях [100] и [010]. Согласно данным СЭМ, частицы NaFe3(SO4)2(OH)6 

представляют собой небольшие кристаллы тетраэдрической формы, которые 

образуют треугольные призматические агрегаты размером до 200 мкм (Рис. 4, 

вставка). Механическая обработка с углеродом приводит к уменьшению размера 

частиц до 80 мкм. NaFe3(SO4)2(OH)6 термически неустойчив при высоких 

температурах. Термическое разложение начинается при температуре 428 °С и 

связанно с разрушением OH групп с последующим выделением H2O. При 710 °С 

происходит разложение SO4 групп с выделением SO2 и O2. Электрохимические 

свойства NaFe3(SO4)2(OH)6/C исследованы в Na и Li ячейках. Начальная 

разрядная ёмкость равна 98 мА∙ч∙г
-1

 (Na ячейка) и 113 мА∙ч∙г
-1

 (Li ячейка), что 

составляет 60% и 68% от теоретической ёмкости (166 мА∙ч∙г
-1

 на 3 Na
+
) (Рис. 

5а,в). Согласно кривым дифференциальной ёмкости (Рис. 5б,г), при 

циклировании в Li ячейке наблюдается появление дополнительных пиков, что 

свидетельствует о совместной интеркаляции ионов Na
+
 и Li

+
 в структуру 

NaFe3(SO4)2(OH)6/C в процессе циклирования. При последующем циклировании 

(Рис. 5д) разрядная ёмкость NaFe3(SO4)2(OH)6/C уменьшается и стабилизируется 

после десятого цикла на уровне 80 мА∙ч∙г
-1

 (Na ячейка) и 71 мА∙ч∙г
-1

 (Li ячейка).  
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Рис. 6. Расчет энергии 

образования для  

различных конфигураций  

Na1-xLixFe3(SO4)2(OH)6. 

  
Аналогично Na3FePO4CO3, при высоких скоростях циклирования 

NaFe3(SO4)2(OH)6 демонстрирует наибольшее значение ёмкости в Li ячейке, чем 

в Na ячейке (Рис. 5е). Материал остается электрохимически активным при 

скорости 20С, в то время как в Na ячейке 

NaFe3(SO4)2(OH)6 электрохимически 

активен до 5С. 

Изучена структурная стабильность 

смешанных фаз Na1-xLixFe3(SO4)2(OH)6 с 

использованием метода теории 

функционала плотности (Рис. 6). 

Полученные данные подтверждают 

возможность существования смешанных 

фаз Na1-xLixFe3(SO4)2(OH)6 с x = 1/3, 2/3 и 1. 

Изменения структуры и степени 

замещения ионов Na
+
 на ионы Li

+
 в 

процессе циклирования были определены 

экспериментально с использованием 

регистрации ex situ дифрактограмм и 

энергодисперсионного анализа на 

различных стадиях циклирования (Рис. 7).  

Рис. 5. Профили заряда/разряда (а,в), зависимости dQ/dV (б,г), зависимость 

разрядной ёмкости от номера цикла (д) и скорости циклирования (е) для 

NaFe3(SO4)2(OH)6/C при циклировании в Na/Li ячейках. 
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Рис. 7. Структурные изменения NaFe3(SO4)2(OH)6/C в процессе 

(де)интеркаляции ионов Li
+
. 

 
Рис. 8. 

57
Fe ЯГР спектры 

NaFe3(SO4)2(OH)6. 

Согласно полученным данным, интеркаляция Li
+
 в структуру 

NaFe3(SO4)2(OH)6/C приводит к образованию аморфной фазы (Рис. 7).  

Однако в процессе деинтеркаляции Li
+
 происходит кристаллизация, что 

указывает на наличие редко наблюдаемого обратимого 

кристаллического/аморфного превращения. 

Продолжительное циклирование вызывает 

постепенную необратимую аморфизацию 

структуры. Аналогичные изменения в ходе 

циклирования наблюдаются и в процессе 

обратимой интеркаляции ионов Na
+
. 

На основании данных 

энергодисперсионного анализа показано, что 

после первого цикла в Li ячейке содержание 

Na уменьшилось на 57%, указывая на 

глубокий электрохимический Na
+
/Li

+
 ионный 

обмен. После десятого цикла содержание Na 

составляет 13% от первоначального 

значения, т.е. состав продукта близок к 

Na0,13Li0,87Fe3(SO4)2(OH)6.  

Проведено детальное исследование 

электронного состояния ионов Fe в 

структуре NaFe3(SO4)2(OH)6/C с 

использованием спектроскопии ядерного 

гамма-резонанса (ЯГР) (Рис. 8). ЯГР спектр 

NaFe3(SO4)2(OH)6 представляет собой 
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Рис. 9. Дифрактограмма исходного 

NaFe2PO4(SO4)2 после уточнения 

структуры методом Ритвельда. 

симметричный дублет, относящийся к ионам Fe
3+

 в октаэдрическом окружении с 

изомерным сдвигом IS и квадрупольным расщеплением QS, равными 0,38 мм∙с
-1

 

и 1,07 мм∙с
-1

 соответственно. На ЯГР спектре образца, разряженного до 2 В, 

присутствует два дублета, относящиеся к ионам Fe
2+

 и Fe
3+

 со значениями IS и 

QS, равными 1,14 мм∙с
-1

 и 2,28 мм∙с
-1

 (ион Fe
2+

) и 0,39 мм∙с
-1

 и 1,29 мм∙с
-1

 (ион 

Fe
3+

) соответственно. Увеличение значения QS для ионов Fe
3+

 связано с 

увеличением степени искажения FeO6 октаэдров в процессе интеркаляции Li
+
. 

Согласно ЯГР спектру, полученному после деинтеркаляции Li
+
, локальное 

окружение возвращается в прежнее состояние, т.е. в процессе обратимой 

интеркаляции ионов Li
+
 происходит только искажение FeO6 октаэдров, не 

сопровождающееся разрывами Fe-O связей.  

Полученная в ходе электрохимического Na
+
/Li

+
 ионного обмена фаза 

смешанного состава Na1-xLixFe3(SO4)2(OH)6/C постепенно разлагается в процессе 

длительного циклирования с образованием Li2SO4∙H2O (PDF 76-583) и Fe2O3 

(PDF 39-238), несмотря на теоретически предсказанную структурную 

стабильность данной фазы (Рис. 7). Образование Li2SO4∙H2O как продукта 

разложения свидетельствует об успешной реализации электрохимического 

Na
+
/Li

+
 ионного обмена. Длительное циклирование в Na ячейке не приводит к 

разложению NaFe3(SO4)2(OH)6/C. 

Анализ путей миграции ионов Na
+
/Li

+
 в структуре NaFe3(SO4)2(OH)6 

показал, что каналы миграции являются вероятностными, т.е. движение ионов 

Na
+
/Li

+
 может быть реализовано 

только при увеличении температуры 

или перестройке структуры, что 

согласуется с данными, 

представленными на Рис. 7. 

Коэффициент диффузии ионов 

щелочных металлов (A
+
 = Na

+
, Li

+
) в 

NaFe3(SO4)2(OH)6/C оценивали с 

помощью метода гальваностатического 

прерывистого титрования. 

Установлено, что после первого цикла 

значение DA+ возрастает на 2-3 

порядка.  

Сульфат-фосфат железа натрия 

NaFe2PO4(SO4)2 получали с 

использованием реологического 

метода синтеза с последующей 

термической обработкой. NaFe2PO4(SO4)2 кристаллизуется в тригональной 

сингонии с пространственной группой R-3c (Рис. 9). Структура NaFe2PO4(SO4)2 
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Рис. 10. Профили заряда/разряда (а), зависимости dQ/dV (б), зависимость 

разрядной ёмкости от номера цикла (в) для NaFe2PO4(SO4)2 при циклировании 

в Na/Li ячейках. 

состоит из FeO6, SO4 и PO4 полиэдров. Термическое разложение начинается при 

температуре 760 °С с выделением SO2 и O2.  

Электрохимические исследования NaFe2PO4(SO4)2 проведены в Na и Li 

ячейках (Рис. 10). Начальная разрядная ёмкость равна 70 мА∙ч∙г
-1

 (Na ячейка), 

что составляет 55% от теоретической ёмкости (127 мА∙ч∙г
-1

 на 2 Na
+
) и 

соответствует интеркаляции 1,1 Na
+
 (Рис. 10а,в). Кривые дифференциальной 

ёмкости демонстрируют наличие двух ярко выраженных пиков при 2,9 В и 3,3 В, 

соответствующих процессу восстановления Fe
3+

/Fe
2+

 и окисления Fe
2+

/Fe
3+

 ионов 

железа (Рис. 10б). Значение разрядной ёмкости в Li ячейке уступает разрядной 

ёмкости в Na ячейке (Рис. 10а,в). В процессе циклирования NaFe2PO4(SO4)2 в Li 

ячейке происходит электрохимический Na
+
/Li

+
 ионный обмен. Согласно данным 

энергодисперсионного анализа, при продолжительном циклировании в Li ячейке 

~60% ионов Na
+
 заменяется на ионы Li

+
 с образованием смешанного сульфат-

фосфата железа Na1-xLixFe2PO4(SO4)2.  

Сульфат-фосфат железа-натрия NaFe2PO4(SO4)2 был также исследован в 

качестве анодного материала в диапазоне 0,1-2,0 В отн. Na
+
/Na

0
 (Рис. 11). На 

первом разряде значение ёмкости, равное 810 мА∙ч∙г
-1

, превышает теоретическое 

значение (508 мА∙ч∙г
-1

), что, вероятно, связанно с побочными реакциями с 

электролитом. Зарядная ёмкость на первом цикле достигает 177 мА∙ч∙г
-1

, что 

значительно меньше разрядной ёмкости. При последующем циклировании 

ёмкость постепенно уменьшается. После ста циклов значение разрядной ёмкости 

составляет 51 мА∙ч∙г
-1

. Резкое падение ёмкости после первого цикла связано с 

необратимым разложением структуры в процессе циклирования с образованием 

металлического железа Fe и солей натрия Na2SO4 и Na3PO4, что, к сожалению, 

осложняет использование NaFe2PO4(SO4)2 в качестве анодного материала.  

NaFe2PO4(SO4)2 является материалом типа NASICON, которые обладают 

высокой ионной проводимостью и, следовательно, быстрой миграцией ионов 

Na
+
 в структуре. Исходя из полученных данных, миграция ионов натрия 
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Рис. 11. Профили заряда/разряда в 

диапазоне 0,1-2,0 В при скорости 

циклирования C/20 

возможна вдоль направления [111]. 

Согласно карте миграции ионов Na
+
, 

в структуре наблюдаются места для 

дополнительной интеркаляции Na
+
. 

Среднее значение коэффициента 

диффузии DNa+ для NaFe2PO4(SO4)2 на 

разряде и заряде равно 3,80∙10
-11

 

см
2
∙с

-1
 и 3,84∙10

-11
 см

2
∙с

-1
. Отметим, 

что в Li ячейке значение 

коэффициента диффузии DA+ в два 

раза превышает значения, 

полученные в Na ячейке. Среднее 

значение коэффициента диффузии 

DA+ для NaFe2PO4(SO4)2 на разряде и 

заряде равно 6,58∙10
-11

 см
2
∙с

-1
 и 

6,90∙10
-11

 см
2
∙с

-1
 соответственно. Несмотря на высокое значение DA+  в структуре 

NaFe2PO4(SO4)2, разрядные ёмкости далеки от теоретического значения. 

Предположительно, причина заключается в низкой электронной проводимости 

NaFe2PO4(SO4)2.  

В четвертом разделе рассмотрено влияние природы анионов на потенциал 

окислительно-восстановительной пары Fe
3+

/Fe
2+

. Для этого проведен расчет 

электронной структуры, а также сравнение электрохимических свойств 

карбонат-фосфата Na3FePO4CO3, гидроксид-сульфата NaFe3(SO4)2(OH)6 и 

сульфат-фосфата NaFe2PO4(SO4)2. Электронная структура исследуемых 

материалов была рассчитана с использованием метода теории функционала 

плотности. Координация полиэдров в структурах Na3FePO4CO3, 

NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2 представлена на Рис. 12а-в. Среди 

рассматриваемых структур влияние характера соединения полиэдров может 

проявляться только у Na3FePO4CO3, где полиэдры FeO6 и CO3 соединены через 

общее ребро, вызывая катион-катионное отталкивание Fe-C, которое может 

дополнительно увеличивать значение окислительно-восстановительного 

потенциала пары Fe
3+

/Fe
2+

; в остальных структурах полиэдры соединены 

вершинами. Влияние координации железа на потенциал пары Fe
3+

/Fe
2+

 не 

рассматривается, поскольку во всех структурах железо шестикоординированное. 

Среди представленных противокатионов сера является более 

электроотрицательной. Таким образом, кислород образует более прочную связь 

в полиэдре SO4, чем в PO4 или CO3 полиэдрах и, следовательно, потенциал пары 

Fe
3+

/Fe
2+

 в структурах NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2 должен быть больше, 

чем в Na3FePO4CO3. Исходя из анализа электронной структуры следует, что 

разность между энергией Ферми ∆EF анода (EF(Na) = 3,24 эВ) и катода 

увеличивается в ряду ∆EF(Na3FePO4CO3) < ∆EF(NaFe3(SO4)2(OH)6) < 
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Рис. 12. Координация полиэдров (а-в), электронное строение (г-е) и кривые 

дифференциальной ёмкости (ж-и) катодных материалов Na3FePO4CO3, 

NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2. 

∆EF(NaFe2PO4(SO4)2) (Рис. 12г-е), что говорит об увеличении UНРЦ. Однако 

согласно экспериментальным данным, полученным в ходе гальваностатического 

циклирования в Na ячейке, показано, что NaFe3(SO4)2(OH)6 не соответствует 

теоретически полученной последовательности. Согласно кривым 

дифференциальной ёмкости (Рис. 12ж-и), среднее напряжение для Na3FePO4CO3, 

NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2 равно 2,7 В, 2,5 В и 3,1 В соответственно. 

Расхождение между теоретической и экспериментальной последовательностью 

может быть связано с тем, что при циклировании NaFe3(SO4)2(OH)6 протекает 

обратимое кристаллическое/аморфное превращение, в ходе которого длины 

связи в полиэдрах постоянно изменяются, в результате чего сложно оценить 

ионность связи Fe-O.  
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Определены оптимальные условия гидротермального и реологического 

методов синтеза однофазных катодных материалов: карбонат-фосфата 

Na3FePO4CO3, гидроксосульфата NaFe3(SO4)2(OH)6 и сульфат-фосфата 

NaFe2PO4(SO4)2. Показано, что для получения однофазного Na3FePO4CO3 

гидротермальным методом необходим избыток Na2CO3. Для получения 

NaFe3(SO4)2(OH)6 необходимо перемешивание раствора в ходе 

гидротермального синтеза. Реологический синтез NaFe2PO4(SO4) следует 

проводить с предварительным растворением прекурсоров для гомогенизации 

реакционной смеси, последующим выпариванием и термической обработкой 

при 475 °С.  

2. Установлено, что синтезированные соединения являются 

неустойчивыми при повышенных температурах. Показано, что разложение 

Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2 происходит при температурах 

545 °С, 428 °С и 761 °С с выделением CO2, H2O и SO2 соответственно; 

предварительная механическая обработка приводит к понижению температур 

разложения. 

3. Изучены электрохимические свойства Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 и 

NaFe2PO4(SO4)2 как в Na, так и в Li ячейках. Показано, что циклирование в Li 

ячейке сопровождается электрохимическим Na
+
/Li

+ 
ионным обменом. 

Установлено, что степень Na
+
/Li

+
 обмена составляет 85%, 90%, 60% для 

Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2 соответственно. 

4. Изучены структурные изменения при циклировании синтезированных 

соединений. Установлено, что при интеркаляции ионов Na
+
 в структуру 

Na3FePO4CO3 изменение объема элементарной ячейки составляет 1,7%, что 

указывает на высокую стабильность структуры при циклировании. В случае 

NaFe3(SO4)2(OH)6, независимо от интеркалируемого иона (Na
+
 или Li

+
), в ходе 

циклирования происходит обратимое кристаллическое/аморфное превращение, а 

интеркаляция ионов Na
+
 в структуру NaFe2PO4(SO4)2 при низких значениях 

напряжения приводит к разложению основной фазы с образованием продуктов 

разложения Na2SO4, Na3PO4 и Fe.  

5. Методом разбиения полиэдров Вороного-Дирихле с использованием 

программы ToposPro проведен анализ ионного транспорта в структурах 

Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 и NaFe2PO4(SO4)2. Показано, что в структурах 

Na3FePO4CO3 и NaFe2PO4(SO4)2 наблюдаются 2D и 3D диффузионные каналы, в 

то время как в NaFe3(SO4)2(OH)6 каналов нет, а движение ионов Na
+
(Li

+
) 

осуществляется в неравновесных условиях за счет перестройки структуры в 

процессе циклирования.  

6. Согласно данным гальваностатического прерывистого титрования, 

значения коэффициентов диффузии в Li ячейке выше, чем в Na ячейке, и 

составляют DLi+ = 1,0∙10
-15

 см
2
∙с

-1
 (Na3FePO4CO3), 1,0∙10

-10
 см

2
∙с

-1
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(NaFe3(SO4)2(OH)6) и 6,7∙10
-11

 см
2
∙с

-1
 (NaFe2PO4(SO4)2), в то время как DNa+ = 

9,0∙10
-16

 см
2
∙с

-1
 (Na3FePO4CO3), 8,0∙10

-11
 см

2
∙с

-1
 (NaFe3(SO4)2(OH)6) и 3,8∙10

-11
 

см
2
∙с

-1
 (NaFe2PO4(SO4)2), что связано с быстрой миграцией ионов Li

+
, имеющих 

меньший ионный радиус. В случае NaFe3(SO4)2(OH)6 увеличение коэффициента 

диффузии на втором цикле связанно с постепенным разупорядочением 

структуры в ходе циклирования. 

7. Исследовано влияние характера соединения полиэдров и индуктивного 

эффекта на потенциал пары Fe
3+

/Fe
2+

 в Na3FePO4CO3, NaFe3(SO4)2(OH)6 и 

NaFe2PO4(SO4)2. Показано, что увеличение потенциала пары напрямую связано с 

усилением индуктивного эффекта полианионов.  
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