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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время необычайно вырос интерес

к натрий-ионным аккумуляторам [1–11]. Этот
интерес определяется потребностью в достаточно
крупных установках аккумулирования электро-
энергии на электротранспорте, в системах возоб-
новляемой энергетики, в интеллектуальных элек-
тросетях и т.п. Литий-ионные аккумуляторы, зани-
мающие доминирующие позиции в обеспечении
работы портативной электронной аппаратуры, не
могут быть основой крупных электроаккумули-
рующих установок просто по экономическим со-
ображениям, связанным с ограниченностью за-
пасов лития в земной коре. Известно, что прин-
ципы работы и основы конструирования натрий-
ионных аккумуляторов не отличаются от таковых
для литий-ионных аккумуляторов. В то же время,
материалы, способные обратимо внедрять ионы
лития, не обязательно обладают такой же способ-
ностью по отношению к ионам натрия. Это свя-
зано, в частности, с различием в размерах ионов
лития и натрия (соответственно, 0.76 и 1.02 Å), и
относится к материалам как отрицательного, так
и положительного электродов. Именно поэтому,

по мнению большинства экспертов, проблема со-
здания эффективных натрий-ионных аккумуля-
торов сводится, в основном, к разработке элек-
тродных материалов [12–15].

Было предложено и исследовано очень много
материалов для положительных электродов на-
трий-ионных аккумуляторов, в том числе, раз-
личные слоистые оксиды, фосфаты, сульфаты,
фториды, полианионные соединения, органиче-
ские полимеры и т.п. [16–23]. На электродах из
таких материалов достигнуты значения удельной
емкости до 200 мА ч/г. Основные усилия по раз-
работке отрицательных электродов были сосре-
доточены на углеродных материалах (включая
“твердый углерод”), а также на некоторых метал-
лах и сплавах, оксидах и сульфидах.

Рисунок 1 дает представление о соотношении
удельных емкостей различных материалов отрица-
тельного электрода и рабочих потенциалов при их
разряде. Бросается в глаза явное преимущество
фосфора перед всеми другими материалами. Имен-
но поэтому к фосфору в последнее время прикова-
но очень пристальное внимание исследователей.

Первое сообщение о возможности использо-
вания красного фосфора в качестве функцио-
нального материала в натрий-ионных аккумуля-
торах появилось в 2013 г. [24]. В этой работе была
продемонстрирована возможность достижения
обратимой емкости по внедрению натрия около
1900 мА ч/г при циклировании в режиме С/20
(143 мА/г) при не слишком большой скорости де-
градации (0.2% за цикл), и указаны основные
проблемы, возникающие при работе с фосфором:
его недостаточная электронная проводимость и
заметные объемные расширения при внедрении
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большого количества натрия. Последующие ис-
следования были направлены именно на преодо-
ление этих проблем. Начиная с 2013 г. количество
исследований, посвященных электродам на ос-
нове фосфора неуклонно растет. К настоящему
времени опубликовано несколько обзорных ста-
тей [25–30]. Однако в этих обзорах либо не рас-
сматриваются различные соединения фосфора,
такие как фосфиды, в качестве отрицательного
электрода натрий-ионного аккумулятора [28],
либо не обсуждаются статьи, опубликованные в
2018 и 2019 гг. [25, 27]. Кроме того, ряд обзоров
посвящен только синтезу и физико-химическим
свойствам материалов на основе фосфора, без
анализа их электрохимических свойств [28].

1. АЛЛОТРОПИЯ ФОСФОРА

Как известно из курса общей химии, элемен-
тарный фосфор существует в четырех основных
аллотропных модификациях – белый фосфор,
красный фосфор, черный фосфор и фиолетовый
фосфор (из неосновных, экзотических алло-
тропных модификаций следует отметить корич-
невый, алый, серый и темно-красный фосфор).
Белый фосфор очень токсичен, летуч и самовоз-
горается на воздухе, так что его практическое
применение в натрий-ионных аккумуляторах ис-
ключено. Красный фосфор вполне стабилен при
обычных условиях и именно он обычно исследу-
ется как материал отрицательного электрода.
К сожалению, его электронная проводимость
ничтожна, около 10–14 См/см (по другим данным
10–10 См/см), что вынуждает использовать его в
виде композитов с электронопроводящими ком-
понентами, обычно с углеродом. Редким исклю-

чением в этом отношении является работа [31],
где красный фосфор был изготовлен в виде полых
наносфер диаметром около 300 нм с толщиной
стенок около 40 нм, причем эти стенки имели
сквозную пористость с размером пор около 10 нм.
Такая структура обеспечивала устойчивость при
объемных изменениях во время внедрения и экс-
тракции натрия, а электроды из этого материала
имели удельную емкость в режиме С/5 около
2200 мА ч/г (в расчете на массу фосфора), а в ре-
жиме 1С сохраняли емкость около 1000 мА ч/г
фосфора после 60 циклов заряда–разряда.

Черный фосфор имеет слоистую кристалличе-
скую структуру и часто используется в виде от-
дельных 2D-слоев – фосфоренов (по аналогии с
графеном) [32–38]. Электронная проводимость
черного фосфора достаточно велика, порядка
1 См/см [39]. Определенную сложность представ-
ляет получение черного фосфора. Впервые он был
синтезирован в 1914 г. [40] при воздействии на бе-
лый фосфор повышенных давлений и температур
(1.2 ГПа, 200°С). Позже черный фосфор был син-
тезирован из красного фосфора при несколько
меньшем давлении (1 ГПа), но более высокой
температуре (900°С) [41]. Уже в 21-м в. были най-
дены возможности синтеза черного фосфора при
температуре 600°С и обычном давлении [42] из
красного фосфора с добавлением небольших коли-
честв золота, олова и иодида олова, из которых об-
разовывался Au3SnP7, изоструктурный с черным
фосфором. Недавно удалось модифицировать этот
синтез и отказаться от использования золота, огра-
ничившись только смесью олова и его иодида [43].
Примерно в это же время черный фосфор был полу-
чен при механохимической обработке красного
фосфора в высокоэнергетической шаровой мель-

Рис. 1. Схема удельных емкостей различных потенциальных материалов отрицательного электрода и их рабочих по-
тенциалов: 1 ‒ углеродные материалы, 2 ‒ кремний, 3 ‒ фосфиды, 4 ‒ органические материалы, 5 ‒ металлы и сплавы,
6 ‒ сульфиды, 7 ‒ фториды, 8 ‒ фосфор.
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нице [44]. Предполагается, что в шаровой мельнице
развивалась температура до 200°С, а давление воз-
растало до 6 ГПа. В этой же работе высокоэнергети-
ческим помолом был приготовлен композит черно-
го фосфора с углеродом специально для использо-
вания в литий-ионных аккумуляторах.

Обратимое внедрение натрия как в аморфный
красный, так и в кристаллический черный фос-
фор протекает по уравнению

(1)
Соответствующее этому уравнению значение

теоретической удельной емкости по внедрению на-
трия (т.е. удельной емкости катодного процесса)
составляет 2596 мА ч/г. Значение теоретической
удельной емкости по экстракции натрия из Na3P
составляет 804 мА ч/г. Процесс (1) протекает через
ряд последовательных стадий с образованием про-
межуточных фосфидов натрия, в том числе, Na3P11,
Na3P7, NaP, Na5P4 [45]. Такой ступенчатый характер
процесса был подтвержден теоретически с приме-
нением ab initio метода случайного поиска структур
(random structure searching, AIRSS) [46] и расчетами
с привлечением теории функционала плотности
[47]. Полная экстракция ионов натрия из Na3P за-
канчивается к потенциалу около 0.4 В относительно
натриевого электрода [24, 48].

2. КОМПОЗИТЫ КРАСНОГО ФОСФОРА 
С УГЛЕРОДОМ

Описано большое разнообразие методов при-
готовления композитов аморфного красного
фосфора с углеродом, из которых наиболее важ-
ными являются (а) механохимическая обработка
(помол в шаровых мельницах), (б) испарение–
конденсация, (в) карботермическое восстановле-
ние, (г) золь–гель и другие методы “влажной хи-
мии” (wet chemistry routes).

Уже в первой работе, посвященной получению
композитов красного фосфора с углеродом помо-
лом в шаровой мельнице [24], было показано, что
такой метод приводит к гораздо лучшим результа-
там, чем простое смешение порошков фосфора и
углерода. Композит в этой работе был получен из
смеси красного фосфора и сажи Super P в весовом
соотношении 7 : 3. Поскольку в работе [24] был
использован обычный, а не высокоэнергетиче-
ский помол в шаровой мельнице, не происходило
образования черного фосфора. На основании
данных спектроскопии комбинационного рассе-
яния был сделан вывод, что в данном случае все
частицы фосфора были покрыты тонкими угле-
родными оболочками. Таким образом, шаровой
помол приводил как к уменьшению размера ча-
стиц, так и к равномерному распределению угле-
рода по объему композита. Уменьшение размера
частиц, с одной стороны, обеспечивало хорошие
условия твердофазной диффузии (малая диффу-
зионная длина), а с другой стороны предотвраща-

++ + ↔ 3P 3Na 3e Na P.

ло разрушение (растрескивание) частиц за счет
увеличения удельного объема при натрировании.
Равномерное распределение углерода обеспечило
достаточно высокую электронную проводимость
композита – 3.5 × 10–5 См/см. Частицы компози-
та имели довольно широкое распределение по
размерам – от долей до единиц микрон.

В работе [48] композиты аморфного фосфора с
сажей Super P получали высокоэнергетическим
помолом [49]. Оба компонента в этом композите
были рентгеноаморфными, и весь композит можно
было уподобить кластерам фосфора в углеродной
матрице. Электроды из такого композита изготав-
ливали с использованием карбоксиметилцеллюло-
зы в качестве связующего. При гальваностатиче-
ском циклировании током 250 мА/г в 1 М NaPF6 в
смеси этиленкарбоната с диэтилкарбонатом с не-
большой добавкой фторэтиленкарбоната была до-
стигнута начальная емкость 2015 мА ч/г в катодном
и 1764 мА ч/г в анодном процессах, что соответство-
вало начальной кулоновской эффективности цик-
лирования 87%. Авторы предположили, что именно
аморфная структура композита обеспечила столь
высокие характеристики при обратимом внедрении
натрия. В катодном процессе на первом цикле про-
исходило частичное восстановление электролита в
диапазоне потенциалов от 1.2 до 0.5 В с образовани-
ем пассивной пленки (SEI – solid electrolyte inter-
phase), а гальваностатическая кривая анодного
процесса состояла из нескольких более или менее
выраженных ступеней, соответствующих последо-
вательному извлечению натрия. Более четко этот
процесс был виден на циклических вольтамперо-
граммах, где на анодной ветви проявлялись доволь-
но острые максимумы при потенциалах 0.53, 0.60 и
0.75 В, и широкий максимум при потенциале 1.4 В.
Предполагается, что эти максимумы соответствова-
ли извлечению натрия из Na3P, Na2P, NaP и NaP7.

Близкие результаты приводятся также в [50], где
отрицательный электрод, приготовленный так же,
как в работе [48], использовался в аккумуляторе с
положительным электродом, находящимся в кон-
такте с водным электролитом (морской водой).

Сажа – не единственный углеродный матери-
ал, который использовался для приготовления
композитов с фосфором простым смешением по-
рошков или методом шарового помола. Большой
популярностью пользуются различные углерод-
ные наноматериалы. Так, в работе [51] описан ак-
тивный материал, полученный смешением (пере-
тиранием в лабораторной ступке) порошка крас-
ного фосфора (с частицами микронных размеров)
с многостенными углеродными нанотрубками.
Характерно, что перетирание порошков даже в
течение часа не приводило к изменению кристал-
лической структуры компонентов: спектры ком-
бинационного рассеяния композита и спектры
рентгеноструктурного анализа представляли со-
бой аддитивные суммы спектров исходных компо-
нентов. Электронно-микроскопическое исследо-
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вание показало, что в композите отдельные части-
цы фосфора опутаны “паутиной” из углеродных
нанотрубок, что и обеспечивало достаточную
электронную проводимость всего композита и
предохраняло частицы фосфора от разрушения
при внедрении и экстракции натрия. Обратимое
внедрение натрия в собственно углеродные нано-
трубки было незначительным и вносило вклад в
емкость около 40 мА ч/г. Обратимая емкость все-
го композита зависела от соотношения содержа-
ния фосфора и углеродных нанотрубок и была
максимальна при содержании нанотрубок 30–
50%. Эта емкость в расчете на чистый фосфор со-
ставляла 2200 мА ч/г на первом цикле и снижа-
лась до 1000 мА ч/г на двадцатом цикле.

В работе [52] описан композит красного фос-
фора с графеном. Предполагалось, что гибкость
графеновых листов и их малая толщина обеспечат
их хорошую адгезию к поверхности частиц фос-
фора, что создаст электропроводную сетку по
всему объему композита, а также предотвратит
частицы фосфора от агломерации и разрушения
при внедрении натрия (аналогично тому, что
описано в [53, 54]). Композит в данной работе го-
товили помолом смеси порошка красного фосфо-
ра и графеновых стеков (в соотношении 7 : 3) в
шаровой мельнице. При этом происходило рас-
слаивание графеновых стеков на индивидуальные
листы, которые образовывали прочные хемосорб-
ционные связи с поверхностью частиц фосфора.
Кроме того, происходило измельчение частиц
фосфора до субмикронных размеров. Интенсив-
ный шаровой помол приводил к существенному
изменению структуры компонентов (в отличие от
описанного выше простого перетирания). Пол-
ностью изменялись рентгеновская диффракци-
онная картина (композит был рентгеноаморфен)
и спектры комбинационного рассеяния (в спек-
тре композита исчезли полосы фосфора и изме-
нилось соотношение полос D и G для графена).
При гальваностатическом циклировании элек-
тродов из такого композита в режиме С/10
(260 мА/г) разрядная емкость изменилась с
1800 мА ч/г на втором цикле до 1700 мА ч/г на ше-
стидесятом цикле. Таким образом, композит, по-
лученный шаровым помолом смеси фосфора с
графеном, показал гораздо лучшие характеристи-
ки, чем композит, полученный перетиранием
фосфора с углеродными нанотрубками. Даже в
режиме 2С композит фосфора с графеном имел
емкость более 500 мА ч/г.

Еще лучшие характеристики показал матери-
ал, полученный шаровым помолом красного
фосфора с аэрогелем восстановленного оксида
графена, предварительно обработанного в токе ар-
гона при температуре 1000°С [55]. При циклирова-
нии током 100 мА/г электроды с таким компози-
том демонстрировали емкость около 1800 мА ч/г
после 150 циклов.

В работе [56] длительным (40 ч) шаровым по-
молом смеси красного фосфора с порошком нату-
рального графита (7 : 3) со скоростью 500 об/мин
получали композит, состоящий из частиц фосфо-
ра с характерным размером 100 нм, покрытых
графеновыми листами. Авторы предполагают,
что именно длительный шаровой помол привел к
расслоению графита на отдельные графеновые
листы, которые были стабилизированы хемо-
сорбционными связями с фосфором. Материал
обладал весьма скромными характеристиками: в
режиме С/10 он имел емкость около 900 мА ч/г и
в режиме 1С – около 300 мА ч/г.

Частицы композита красного фосфора с угле-
родом, покрытые восстановленным оксидом гра-
фена описаны также в [57], композит аморфного
красного фосфора и нитрида бора с покрытием из
графена описан в [58], композиты углерода с
очень малым содержанием фосфора – в [59].

В [60] описан электрод, изготовленный шаро-
вым помолом красного фосфора с углеродными на-
нотрубками, без конструктивной основы (free-
standing electrode). Углеродные нанотрубки в дан-
ном случае были функционализированы гидрок-
сильными группами, что обеспечивало прочную хе-
мосорбционную связь с поверхностью фосфора. В
качестве связующего был применен поперечно-
сшитый сополимер карбоксиметилцеллюлозы и
лимонной кислоты. Композит фосфора с углеро-
дом был рентгеноаморфен. Введение поперечно-
сшитого полимерного связующего привело к повы-
шению стабильности при циклировании, а тесный
контакт частиц фосфора с углеродом обеспечил
снижение внутреннего сопротивления и позволил
заметно увеличить допустимые токовые нагрузки.
Электрод в цитируемой работе устойчиво циклиро-
вался в режиме С/5 (520 мА/г), его удельная емкость
снизилась за 100 циклов с 1700 до 1600 мА ч/г. При
токе 5200 мА/г (2С) емкость составила 700 мА ч/г.

Авторы [61] предложили использовать поли-
мерное электропроводное эластичное покрытие
для демпфирования объемных расширений при
внедрении натрия в фосфор. В этой работе внача-
ле готовили композит красного фосфора с много-
стенными углеродными нанотрубками (7 : 3) по-
молом в шаровой мельнице. Этот композит со-
стоял из частиц размером от долей до нескольких
единиц микрон. Затем на эти частицы методом
поверхностной полимеризации допамина нано-
сили покрытие из полидопамина толщиной в
единицы нм с образованием структуры “ядро–
оболочка” (core–shell structure). Среднее содер-
жание полидопамина и фосфора в композите со-
ставляло 5.6 и 66% соответственно. Электроды с
таким композитом обладали очень высокой ста-
бильностью при циклировании. При токе 2.6 А/г
их емкость на протяжении 2000 циклов превыша-
ла 700 мА ч/г, а при токе 5.2 А/г емкость на протя-
жении 5000 циклов не была меньше 450 мА ч/г.
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Своеобразным аналогом композита красного
фосфора с графеном и углеродными нанотрубка-
ми можно считать композитный материал, опи-
санный в [62]. Этот материал получали смешени-
ем порошка красного фосфора, нанокластеров
сурьмы и медных нановолокон в водной суспен-
зии. Как указывалось во Введении, сурьма сама по
себе обладает способностью к обратимому внедре-
нию натрия [63–66] с емкостью более 600 мА ч/г.
Предполагалось, что в композитах фосфора с
сурьмой может проявиться определенный синер-
гизм. Коллоидные нанокластеры сурьмы с харак-
терным размером 20 нм получали восстановлени-
ем трихлорида сурьмы боргидридом натрия. Ак-
тивную массу электродов получали смешением
суспензии нанокластеров сурьмы, порошка крас-
ного фосфора, медных нановолокон и карбокси-
метилцеллюлозы в качестве связующего. В этой
массе частицы фосфора размером 200–500 нм были
покрыты нанокластерами сурьмы и опутаны нано-
волокнами меди. При гальваностатическом цикли-
ровании падение емкости для композитных
P/Sb/Cu электродов было заметно меньше, чем для
электродов из чистого фосфора. На композитных
электродах при токе 125 мА/г была зарегистрирова-
на емкость более 1300 мА ч/г после тридцатого, и
более 1100 мА ч/г после пятидесятого циклов. При
токе 2000 мА/г композитный электрод демонстри-
ровал емкость более 900 мА ч/г. Таким образом, ем-
кость тройного композита превышала аддитивную
емкость отдельных компонентов.

Подобный эффект от шарового помола крас-
ного фосфора с добавлением 17% порошка железа
описан в [67]. В этой работе показано, что если
электрод, активная масса которого содержала
50% чистого красного фосфора, 25% сажи и 25%
полиакриловой кислоты в качестве связующего,
циклировался током 0.4 А/г, его емкость за
30 циклов снизилась от 1500 до 100 мА ч/г, то при
циклировании такого же электрода, в котором
чистый фосфор был заменен на композит с 17%
железа, емкость снизилась с 1500 до 1400 мА ч/г.
Авторы не объясняют причину такого благотвор-
ного действия добавки железа, хотя и отмечают,
что эта добавка способствовала заметному росту
электронной проводимости композита.

Смешение и шаровой помол являются про-
стыми, но не самыми эффективными методами
создания композитов фосфора с углеродом. Го-
раздо более изящный метод – это метод испаре-
ния–конденсации. В этом методе фосфор испа-
ряется в одной части аппарата, пары переносятся
в другую часть и конденсируются там на подходя-
щем углеродном носителе. В качестве носителя
используются различные углеродные материалы
с развитой поверхностью. При синтезе компози-
тов методом испарения–конденсации очень важ-
ным является соблюдение правильного темпера-
турного режима. Фосфор из паровой фазы оса-
ждается на поверхности углерода в виде белой

аллотропной модификации. При охлаждении эта
модификация трансформируется в красную при
температуре около 260°С, поэтому необходимо
достаточно долго выдержать композит при этой
температуре, чтобы в готовом продукте не остава-
лось следов белого фосфора.

Впервые метод испарения–конденсации был
применен для получения активного материала для
литий-ионных аккумуляторов [68, 69]. Примени-
тельно к натрий-ионным аккумуляторам этот метод
впервые был использован в 2015 г. в работах [70, 71].
В работе [70] в качестве углеродного материала бы-
ли выбраны одностенные нанотрубки (обладающие
лучшими механическими свойствами, чем много-
стенные нанотрубки). Смесь красного фосфора и
углеродных нанотрубок (4 : 1) запаивали в стеклян-
ную ампулу под вакуумом. Ампулу нагревали до
температуры 600°С и выдерживали при этой темпе-
ратуре 2 ч. Затем ампулу охлаждали до температуры
280°С и выдерживали при этой температуре в тече-
ние 2 сут для полного перевода белого фосфора в
красный. Электроды из такого композита устойчи-
во циклировались при токе 50 мА/г (в расчете на
массу всего композита) в течение 50 циклов практи-
чески без снижения емкости, составлявшей около
700 мА ч/г. При токе 1000 мА/г обратимая емкость
составила 500 мА ч/г.

В работе [71] углеродным материалом были во-
локна, допированные азотом. Такие волокна диа-
метром около 100 нм получали термообработкой
волокнистого полипиррола при температуре 600°С
в инертной атмосфере. Для получения композитов
смесь равных частей красного фосфора и углерод-
ных волокон помещали в герметичную ампулу из
нержавеющей стали, заполненную аргоном, нагре-
вали до температуры 450°С и выдерживали при этой
температуре 3 ч. Затем ампулу охлаждали до темпе-
ратуры 260°С и выдерживали 18 ч. Хотя содержание
фосфора в исходной шихте составляло 50%, его со-
держание в композите, определенное термограви-
метрическим анализом, было всего 27.5%. При цик-
лировании электродов с таким композитом током
100 мА/г их емкость снижалась от 850 мА ч/г на 10-м
цикле до 730 мА ч/г на 55-м цикле.

Вообще метод испарения–конденсации для
приготовления композитов красного фосфора с
углеродом оказался очень популярным, и был
применен для большого разнообразия углерод-
ных материалов. Так, в работе [72] в качестве уг-
леродной матрицы для конденсации паров фос-
фора были использованы углеродные нанотруб-
ки, покрытые снаружи активированным углем.
Для изготовления подобной матрицы суспензию
углеродных нанотрубок в водном растворе D-глю-
козы с добавкой додецилсульфата натрия подвер-
гали термообработке в автоклаве при температуре
190°С в течение 15 ч до получения коричневого
прекурсора, который затем сушили и карбонизо-
вали при температуре 800°С в атмосфере аргона
для получения нанотрубок с углеродным покры-
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тием. Это покрытие затем активировали в смеси с
твердым КОН при температуре 800°С также в ат-
мосфере аргона. Для приготовления фосфорно-
углеродного композита получившийся материал
смешивали с красным фосфором и подвергали
термообработке в герметичном стакане из нержа-
веющей стали в атмосфере аргона. Соотношение
количеств фосфора и углерода в шихте менялось
от 1.25 : 1 до 4 : 1. Термообработку проводили при
температуре 500°С в течение 3 ч и затем при тем-
пературе 260°С в течение 15 ч. В результате на на-
нотрубке диаметром около 20 нм нарастал слой
активированного угля толщиной около 50 нм.
Микропоры в этом слое были заполнены крас-
ным фосфором, а мезопоры оставались пустыми
и были предназначены для демпфирования изме-
нений объема при внедрении натрия в фосфор.
При циклировании электрода с композитом,
приготовленном из шихты с соотношением коли-
чество фосфора и углерода 3 : 1, начальная ем-
кость составила около 1500 мА ч/г (в расчете на
весь композит) в режиме С/5. За 50 циклов она
снизилась до 1300 мА ч/г. При циклировании та-
кого же электрода в режиме 6С емкость компози-
та снизилась с 700 до 500 мА ч/г за 500 циклов.

Так называемый упорядоченный мезопори-
стый углерод СМК-3 был использован в качестве
матрицы для изготовления композита с фосфо-
ром методом испарения–конденсации в работе
[73]. Упорядоченный мезопористый углерод по-
лучают темплатным синтезом с использованием
темплата, в частности, из диоксида кремния, при
карбонизации полимеров [74, 75]. Материал
СМК-3 состоит из одинаковых параллельных уг-
леродных стержней, упакованных в гексагональ-
ные пучки. Красный фосфор конденсируется в
порах между углеродными стержнями. Такая
структура обеспечивает достаточную электрон-
ную проводимость композита, демпфирование
объема при внедрении натрия, доступность жид-
кого электролита к частицам фосфора. При цик-
лировании подобного электрода в режиме С/5
емкость композита снизилась за 60 циклов с 1000
до 750 мА ч/г или от 2600 до 2100 мА ч/г фосфора,
а в режиме 10С она составила 250 мА ч/г компози-
та или 600 мА ч/г фосфора.

В стремлении избежать появления белого фос-
фора в методе испарения–конденсации авторы
[76] модернизировали этот метод, введя ступен-
чатую термобработку. В качестве углеродной мат-
рицы в этой работе были использованы микропо-
ристый углерод YP-80F компании Kuraray Chem-
icals (Япония), а также многостенные углеродные
нанотрубки. Смесь красного фосфора и углерод-
ного материала в запаянной вакуумной ампуле
нагревали и выдерживали при температуре 450°С
в течение 3 ч, затем ампулу медленно (1°С/мин)
охлаждали до температуры 280°С и выдерживали
при этой температуре в течение 24 ч. После этого
ампулу вновь нагревали до температуры 340°С,

выдерживали при этой температуре 2 ч и затем
медленно (0.2°С/мин) охлаждали до температуры
190°С. При дальнейшем охлаждении до комнат-
ной температуры скорость изменения температу-
ры уже не контролировали. Исходный порошок
фосфора состоял из частиц размером около
50 мкм, размер пористых частиц YP-80F был 10–
15 мкм, длина углеродных нанотрубок – от 10 до
30 мкм. Характерный размер микропор в YP-80F
составлял менее 2 нм. Фосфор конденсировался
внутри этих микропор (что и определяло размер
частиц фосфора) или на внешней поверхности уг-
леродных нанотрубок. Размер частиц фосфора в
композите с углеродными нанотрубками заметно
превосходил размер частиц фосфора в композите
с YP-80F. Такое различие в характерном размере
частиц фосфора определяло и различие в характе-
ристиках соответствующих электродов. При галь-
ваностатическом циклировании электрода с ком-
позитом на основе YP-80F в режиме С/5 началь-
ная емкость составляла 818 мА ч/г композита или
1160 мА ч/г фосфора. После 100 циклов эта вели-
чина снизилась до 1060 мА ч/г фосфора. Для ком-
позита с углеродными нанотрубками начальные
характеристики (в расчете на массу фосфора) бы-
ли практически такими же, как и для композита с
YP-80F, но после 100 циклов его емкость снизи-
лась до 480 мА ч/г фосфора.

Поскольку конденсирующиеся на стенках
микропор молекулы Р4 имеют вполне определен-
ный конечный размер, существует также опреде-
ленный оптимальный диаметр пор в материале
углеродной матрицы, при котором концентрация
фосфора в единице объема максимальна. Такие
расчеты проведены в работе [77]. Показано, что
оптимальный диаметр пор составляет 2 нм. Для
пор с диаметром 0.5, 1, 1.5, 2 и 3 нм концентрация
фосфора в поре составляет 0, 10, 13, 13.5 и 6.5 нм–3.

Гибкий электрод без специальной конструк-
тивной основы (free-standing electrode) описан в
работе [78]. Этот электрод представляет из себя
сборку из нескольких слоев графена, допирован-
ного азотом (каждый слой состоит из нескольких
индивидуальных графеновых листов), между ко-
торыми находятся слои аморфного красного фос-
фора. Электрод изготавливается методом испаре-
ния–конденсации, при этом происходит рассла-
ивание графена и обеспечивается равномерное
распределение фосфора в межслоевых простран-
ствах [79, 80]. Образование связей между атомами
фосфора и углерода обеспечивает целостность
всей структуры, а графеновые листы обеспечива-
ют высокую электронную проводимость компо-
зита. Описываемый электрод показал очень вы-
сокую стабильность при циклировании: при раз-
ряде током 800 мА/г (примерно С/2) падение
емкости в течение 350 циклов составило 0.002% за
цикл. Емкость при токах 800 и 1500 мА/г состав-
ляла 1100 и 800 мА ч/г.
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Оригинальный метод синтеза композитов
фосфора с углеродом с использованием глубоко-
го охлаждения предложен в работе [81]. В соот-
ветствии с этим методом вначале флотацией сус-
пензии порошка красного фосфора в воде отби-
рается фракция наночастиц фосфора размером
100–150 нм. Затем готовится водная суспензия
смеси этой фракции с оксидом графена. При уль-
тразвуковой обработке этой суспензии происхо-
дит расслаивание оксида графена на отдельные
листы. Затем эта суспензия обрабатывается жид-
ким азотом, при этом происходит скручивание
листов оксида графена, которые захватывают
внутрь образующихся свитков наночастицы фос-
фора. Таким образом получаются частицы компо-
зита фосфора с оксидом графена со структурой
стручков. Завершающей операцией является вос-
становление оксида графена парами гидрата гидра-
зина. Электроды с таким композитом, содержащем
52% фосфора, стабильно циклировались при токе
250 мА/г в течение 150 циклов; удельная емкость
при этом была 2355 мА ч/г фосфора. Даже при токе
4 А/г емкость была около 1000 мА ч/г фосфора.

В работе [82] подобные композиты из свитков
графена, в которые инкапсюлированы частицы
красного фосфора, использовались в качестве
прекурсора для синтеза основного композита. На
этот прекурсор из паровой фазы осаждалось по-
крытие из полипиррола. Полученный материал
запаивали в ампулу с аргоном и выдерживали
20 мин при температуре 400°С, после чего быстро
охлаждали (закалка). При такой термообработке
происходила карбонизация полипиррола и пере-
распределение фосфора по объему композита
(перенос по газовой фазе). Несмотря на значи-
тельное усложнение синтеза по сравнению с ра-
ботой [81], получившийся результат показал ха-
рактеристики, близкие к характеристикам мате-
риала, полученного в [81].

Близкий подход к созданию композитов крас-
ного фосфора с графеном (точнее, с восстановлен-
ным оксидом графена) описан в [83]. Здесь смесь
красного фосфора с восстановленным оксидом
графена (в соотношении 3 : 1) запаивали в вакуум-
ную кварцевую ампулу и выдерживали ее при тем-
пературе 600°С в течение 15 мин, а затем при тем-
пературе 280°С в течение 10 ч. Такой упрощенной
процедуры испарения–конденсации оказалось
достаточно, чтобы получить композит с вполне
приемлемыми характеристиками. При плотности
тока около 1600 мА/г емкость такого электрода
снизилась за 300 циклов с 1100 до 900 мА ч/г.

Еще более упрощенная методика изготовления
композитов красного фосфора с углеродом за счет
испарения–конденсации предложена в работе
[84]. В качестве источника углерода в этой работе
была использована рисовая шелуха. Весь процесс
испарения–конденсации проводили при темпера-
туре 450°С в течение 3 ч. В статье [84] не приводит-

ся никаких данных о наличии или отсутствии бе-
лого фосфора в окончательном продукте.

В [85] использован комбинированный метод из-
готовления композита красного фосфора с углеро-
дом. Здесь вначале проводили шаровой помол сме-
си фосфора, сажи и углеродных нанотрубок, а затем
подвергали термообработке в запаянной ампуле
под вакуумом при температуре 455°С в течение 12 ч.
Полученный материал устойчиво циклировался в
течение 200 циклов при токе 150 мА/г, но с доволь-
но малой емкостью – около 300 мА ч/г.

Различные варианты синтеза композитов
красного фосфора с углеродом методом испаре-
ния–конденсации описаны также в [86–88].

Другие методы синтеза композитов красного
фосфора с углеродом применительно к электро-
дам натрий-ионных аккумуляторов распростране-
ны гораздо меньше. Например, в методе карботер-
мического восстановления проводят термообра-
ботку оксида фосфора с органическим веществом,
которое карбонизуется и восстанавливает оксид
фосфора. Подобный синтез описан, в частности,
в [89]. В результате такого синтеза получается
композит, состоящий из частиц красного фосфо-
ра размером около 10 нм в углеродной матрице.
Электроды из такого композита при циклирова-
нии в режиме С/5 показали начальную удельную
емкость около 1100 и 900 мА ч/г после 150 циклов.

В работе [90] описан довольно сложный гид-
ротермальный метод синтеза композита красного
фосфора с углеродом. Здесь водную суспензию
красного фосфора выдерживают 24 ч в автоклаве
при температуре 200°С. Затем твердую фазу поме-
щают в разбавленный водный раствор полиал-
лиламинхлорида, где проводят седиментацию. Из
верхней части суспензии центрифугированием
выделяют “квантовые точки”, а из нижней части –
сетку из волокон красного фосфора. Затем гото-
вят композиты из “квантовых точек” с восстанов-
ленным оксидом графена и из фосфорных воло-
кон также с восстановленным оксидом графена.
Лучший из полученных материалов, т.е. компо-
зит квантовых точек с восстановленным оксидом
графена показал емкость около 900 мА ч/г после
900 циклов в режиме С/5.

Электрод без конструктивной основы и связу-
ющего (free-standing electrode) из углеродных во-
локон с наночастицами фосфора был изготовлен
в работе [91]. Композитные волокна изготавлива-
ли методом электроспиннинга. Описанный элек-
трод при циклировании током 2000 мА/г имел ем-
кость около 700 мА ч/г после 1000 циклов, что
следует признать весьма хорошим показателем.

3. ЧЕРНЫЙ ФОСФОР И ФОСФОРЕНЫ
Как уже указывалось в разделе 1, электронная

проводимость черного фосфора достаточно вели-
ка, так что нет необходимости изготавливать его
композиты с углеродом ради снижения омиче-
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ских потерь. В то же время слоистая структура
черного фосфора (рис. 2) предопределяет его ис-
пользование в виде фосфоренов, т.е. 2D-струк-
тур, аналогичных графенам и силиценам [92].
Структура черного фосфора предопределяет
сильную анизотропию транспортных и упругих
свойств [93, 94], причем прослеживается двойная
анизотропия: ионы натрия диффундируют по
туннелям перпендикулярно направлению цепей
[95], а упругая деформация распространяется по
атомным цепям [96].

Анализ механизма внедрения натрия в черный
фосфор, выполненный из первых принципов
[97, 98], показывает, что первые порции натрия
внедряются за счет интеркаляции, при этом объ-
емные изменения ничтожны, а после достижения
состава NaP4 начинается разрыв Р–Р связей, об-
разование соединений NaxP (вплоть до Na3P), и
происходит заметное увеличение удельного объе-
ма. Именно поэтому приходится прибегать к со-
зданию композитов черного фосфора с углеро-
дом, который должен демпфировать объемные
изменения при внедрении натрия. С использова-
нием теории функционала плотности в работе
[99] обоснована повышенная скорость диффузии
натрия в черном фосфоре.

Применительно к натрий-ионным аккумуля-
торам черный фосфор используется, в основном,
в виде фосфоренов, лишь в единичных работах
объектом исследования был не расслоенный чер-
ный фосфор. Так, в работе [100] активную массу
электрода изготавливали из смеси порошка чер-
ного фосфора и ацетиленовой сажи. Эту смесь
обрабатывали в шаровой мельнице в инертной
атмосфере. В качестве связующего в этой работе
был использован полиакрилат натрия. Соотно-
шение черного фосфора, сажи и полиакрилата
натрия в активной массе было 46 : 32 : 22. При
циклировании такого электрода в 1 М NaPF6 в сме-
си этиленкарбоната с диэтилкарбонатом током

125 мА/г емкость снизилась с 1500 до 900 мА ч/г за
25 циклов. Столь сильная деградация была связа-
на с восстановлением электролита с образовани-
ем объемных продуктов, не защищающих по-
верхность фосфора от дальнейшего взаимодей-
ствия с электролитом. Добавки в электролит 1%
виниленкарбоната или 5% фторэтиленкарбоната
способствовали образованию более плотных и
тонких SEI. В результате циклическая стабиль-
ность электрода возросла и в электролитах с обо-
ими типами добавок емкость за первые 25 циклов
снижалась с 1600 до 1500 мАч/г.

Композит из смеси черного фосфора с графи-
том (7 : 3) готовили обработкой в шаровой мель-
нице в работе [101]. Хотя электроды с таким ком-
позитом циклировали в электролите с добавкой
фторэтиленкарбоната, деградация емкости при
циклировании была очень большой: за первые
20 циклов при токе 100 мА/г емкость снизилась с
1300 до 200 мА ч/г. Основной причиной деграда-
ции было механическое разрушение электрода и
отслаивание активной массы от токоотвода.

Композит из смеси черного фосфора, сажи
Ketjenblack и многостенных углеродных нанотру-
бок (в весовом соотношении 7 : 2.5 : 0.5) был по-
лучен высокоэнергетическим помолом в работе
[102]. Предполагалось, что углеродные нанотруб-
ки обеспечат электронную проводимость всего
композита и его прочность, сажа обеспечит раз-
витую поверхность контакта с электролитом. По-
лученный композит обладал лучшими характери-
стиками, чем в [100]. С использованием 1 М рас-
твора NaPF6 в пропиленкарбонате с добавкой 2%
фторэтиленкарбоната при токе 416 мА/г разряд-
ная емкость снизилась с 2000 до 1800 мА ч/г за
50 циклов. На примере этого композита была по-
казана существенная роль природы электролита в
стабильности циклирования. В тех же условиях с
использованием раствора NaClO4 в пропиленкар-
бонате с добавкой фторэтиленкарбоната емкость к
пятидесятому циклу снизилась до 1400 мА ч/г.

В работе [103] описан композит из модифици-
рованного (поверхностно функционализирован-
ного) черного фосфора и восстановленного окси-
да графена. Для поверхностной модификации
черного фосфора вначале готовили суспензию
черного фосфора в N-метилпирролидоне, к ко-
торой добавляли 4-нитробензол-диазоний и
(C4H9)4NPF6. Затем готовили суспензию такого
модифицированного продукта в N-метилпирро-
лидоне, добавляли туда оксид графена и помеща-
ли в сольвотермический реактор, куда добавляли
также КОН для предотвращения окисления фос-
фора [104]. Синтез композита проводили 6 ч при
температуре 140°С, оксид графена при этом вос-
станавливался. На основании данных спектро-
скопии комбинационного рассеяния и инфра-
красной спектроскопии был сделан вывод, что в
композите образовались связи атомов фосфора с
атомами углерода как из восстановленного окси-

Рис. 2. Схематическое изображение структуры черно-
го фосфора.
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да графена, так и из нитробензола. Электроды с
таким композитом при токе 100 мА/г имели ем-
кость около 1300 мАч/г после 50 циклов, а при то-
ке 1000 мА/г устойчиво циклировались в течение
200 циклов с емкостью около 700 мА ч/г.

Модификация поверхности черного фосфора
полиэтилендиокситиофеном (PEDOT), стабили-
зирующая тонкопленочную структуру, каждый
элемент которой состоял из нескольких слоев
фосфорена, описана в [105]. Такая структура яв-
ляется промежуточной между объемным фосфо-
ром и фосфореном; в англоязычной литературе
она получила название FL-BP (few-layer black
phosphorus) [106–111]. Для создания такой струк-
туры кристаллический черный фосфор перетира-
ли в ступке с небольшим количеством диметил-
формамида. Получившуюся смесь разбавляли ди-
метилформамидом и полученную суспензию
обрабатывали ультразвуком на ледяной бане. При
этом происходила эксфолиация кристаллов фос-
фора с образованием тонкослойных элементов.
Далее этот продукт подвергали сольвотермиче-
ской обработке в диметилформамиде при темпе-
ратуре 180°С, и получившийся материал диспер-
гировали в этиловом спирте, куда затем вводили
этилендиокситиофен и после его адсорбции на
поверхности тонкослойных элементов проводи-
ли полимеризацию с образованием нановолокон
PEDOT, прочно связанных с поверхностью чер-
ного фосфора. Электроды с таким активным ма-
териалом имели при плотности тока 100 мА/г на-
чальную емкость около 1500 мА ч/г, которая по-
сле 100 циклов снижалась до 1000 мА ч/г, причем
основная деградация происходила в начальный
период циклирования (20–25 циклов).

Преимущества собственно фосфорена как мате-
риала отрицательного электрода натрий-ионных ак-
кумуляторов теоретически обоснованы в [112, 113],
где расчетами из первых принципов определены
значения энергии адсорбции натрия, теоретическая
удельная емкость и диффузионные барьеры. Пока-
зано, что при достаточно большом внедрении на-
трия в фосфорен последний приобретает металли-
ческую проводимость, а энергетический барьер для
диффузии натрия составляет всего 0.04 эВ, что
обеспечивает высокую удельную мощность таких
электродов. В [114] теоретически показано, что ад-
сорбция и диффузия натрия на фосфорене зависят
от структурных дефектов последнего.

Композит фосфорена с графеном описан в
[115]. Оба компонента готовили из массивных ма-
териалов (черного фосфора и графита) методом
жидкостной эксфолиации из N-метилпирроли-
дона [109, 116]. Наилучшую стабильность при
циклировании имели композиты с атомными со-
отношениями углерода к фосфору 3.5 : 1 и 2.8 : 1.
На электродах с такими композитами была полу-
чена обратимая емкость 2440 мА ч/г (в расчете на
массу фосфора) при циклировании в режиме
С/50, 1450 мА ч/г в режиме 3С и 645 мА ч/г в ре-

жиме 10С. При циклировании в режиме С/50 па-
дение емкости составило 0.16% за цикл.

С использованием теории функционала плот-
ности в работе [117] показано, что графен в подоб-
ных композитах может быть заменен на гексаго-
нальный нитрид бора.

4. ФОСФИДЫ
Фосфиды металлов не менее популярны как

материал отрицательных электродов натрий-
ионных аккумуляторов, чем композиты фосфора.
Первым таким материалом был фосфид олова
Sn4P3 [118], имеющий слоистую структуру [119]. В
этой работе фосфид олова был получен высоко-
энергетическим шаровым помолом порошков
олова и красного фосфора в атмосфере аргона.
Активная масса электродов здесь состояла из 70%
фосфида олова, 10% сажи Super P и 20% полиа-
криловой кислоты в качестве связующего. На
разрядных (анодных) гальваностатических кри-
вых, полученных при плотности тока 100 мА/г в
электролите с добавкой фторэтиленкарбоната от-
мечались площадки при потенциалах около 0.2 и
0.55 В (Na+/Na). Общая разрядная емкость соста-
вила около 720 мАч/г и практически не изменя-
лась в течение 100 циклов. Предполагается [120],
что при внедрении натрия первоначально проис-
ходит распад фосфида с образованием наноча-
стиц Na15Sn4 и Na3P:

(2)
В дальнейшем происходит обратимое внедре-

ние натрия уже в наночастицы олова и фосфора:

(3)

(1)
Поскольку Sn4P3 имеет довольно высокую

плотность, 5.18 г/см3, волюмометрическая ем-
кость такого фосфидного электрода была намно-
го больше, чем для других материалов (теоретиче-
ское значение волюмометрической емкости по
данным [118] составляет 6650 мА ч/см3).

В работе [120] изучали композит Sn4P3 с сажей
(7 : 3), полученный шаровым помолом. Характе-
ристики полученных электродов были даже луч-
ше, чем в работе [118]: при циклировании с плот-
ностями тока 50, 100, 200, 500 и 1000 мА/г емкость
составила 820, 650, 560, 435 и 350 мА ч/г. Анало-
гичный композит, где сажа была заменена на
смесь аморфных фосфора и олова, описан в [121].
Электроды с таким композитом имели при токе
100 мА/г начальную разрядную емкость 890 мА ч/г.
Даже в режиме 10 С (5000 мА/г) электроды устой-
чиво циклировались с емкостью 165 мА ч/г.

В работе [122] фосфид олова Sn4P3 был синте-
зирован сольвотермическим методом из раствора
SnCl2 в смеси этанола и диметилформамида, куда
были добавлены борогидрид натрия и белый фос-

++ + → +4 3 15 4 3Sn P 24Na 24e Na Sn 3Na P.

+↔ + +15 4Na Sn 4Sn 15Na 15e,
+↔ + +3Na P P 3Na 3e.
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фор. Электроды с таким активным материалом
при циклировании с плотностью тока 50 мА/г
имели начальную обратимую емкость около
700 мА ч/г, но уже к десятому циклу она снижа-
лась до 300 мА ч/г, так что практического значе-
ния подобный метод синтеза не имел.

В [123] описан композит со структурой “ядро–
оболочка” (core–shell structure), где ядром служит
Sn4P3, а оболочка изготовлена из углерода. Син-
тез такого композита был довольно сложным.
Вначале гидротермическим синтезом из станната
калия [124] получали полые наносферы диоксида
олова диаметром около 200 нм. На их поверх-
ность наносили глюкозу и подвергали гидротер-
мической обработке в атмосфере смеси аргона с
водородом. При пиролизе глюкозы образовыва-
лась углеродная оболочка, и под воздействием
этой оболочки и водорода происходило восста-
новление оксида олова с образованием металли-
ческого оловянного ядра в углеродной оболочке
[125]. На последней стадии суспензию смеси та-
ких наночастиц (Sn@C) и красного фосфора в
этилендиамине подвергали мягкой (200°С) соль-
вотермической обработке, при которой получа-
лись наночастицы Sn4P3@C [126]. Предполага-
лось, что получившаяся структура “ядро Sn4P3–
оболочка углерод” будет обладать существенны-
ми преимуществами перед другими структурами.
Внутреннее пространство между ядром и оболоч-
кой должно компенсировать объемные изменения
при внедрении натрия в ядро. SEI будет образовы-
ваться на внешней поверхности углеродной обо-
лочки и не будет претерпевать циклических разру-
шений и залечиваний. Наконец, углеродная обо-
лочка, обладающая как электронной, так и ионной
проводимостью, должна обеспечить хорошие
транспортные свойства композита. Частично эти
ожидания оправдались. При циклировании в режи-
ме 1.5С электрод с таким композитом демонстриро-
вал начальную емкость более 500 мА ч/г, и емкость
после 400 циклов около 360 мА ч/г.

Сходная техника была применена в работе [127]
для создания композитов Sn4P3 с восстановленным
оксидом графена. Вначале суспензию оксида гра-
фена в водном растворе SnCl2 восстанавливали бор-
гидридом натрия с образованием композита нано-
частиц олова с восстановленным оксидом графена
[128], а затем суспензию этого композита и красно-
го фосфора в этилендиамине подвергали сольво-
термической обработке. Электроды с таким компо-
зитом выдержали 1500 циклов при токе 1000 мА/г с
емкостью не менее 360 мА ч/г.

Композит Sn4P3 с аэрогелем графена, демон-
стрирующий емкость около 650 мА ч/г после
100 циклов при токе 100 мА/г, описан в недавней
работе [129].

Sn4P3 – не единственный фосфид олова, пред-
лагавшийся в качестве материала отрицательного
электрода натрий-ионных аккумуляторов. В ра-

боте [130] впервые предложен фосфид олова со-
става SnP3, теоретическая емкость которого по
внедрению натрия превышает теоретическую ем-
кость Sn4P3 (1616 мА ч/г против 1133 мА ч/г). Ком-
позит SnP3 с углеродом готовили шаровым помо-
лом смеси олова, красного фосфора и сажи, при
этом на самой ранней стадии помола образовы-
вался хрупкий SnP3, который впоследствии из-
мельчался до нанометрового состояния. Сажа
при этом дезинтегрировалась на эластичные на-
нопластинки, которые покрывали поверхность
частиц фосфида олова [131, 132]. Электроды с та-
ким композитом испытывались в несколько не-
обычных условиях: в качестве электролита был
использован 1 М раствор NaClO4 в эквиобъемной
смеси фторэтиленкарбоната и диметилкарбона-
та. При циклировании током 150 мА/г в течение
150 циклов емкость сохранялась на уровне
800 мАч/г. Даже при токе 2560 мА/г емкость была
около 400 мА ч/г.

Из других фосфидов в качестве активных матери-
алов отрицательных электродов натрий-ионных ак-
кумуляторов исследовались фосфиды никеля, меди,
железа, кобальта, германия, селена и кремния.

Первая работа по фосфидам никеля относится
к 2014 г. [133]. Объектом исследования здесь был
фосфид состава NiP3, как наиболее богатый фос-
фором, и, следовательно, имеющий максималь-
ную теоретическую емкость по внедрению на-
трия – 1591 мА ч/г. NiP3 в этой работе синтезиро-
вали или спеканием порошков никеля и красного
фосфора в вакуумной ампуле при температуре
700°С, или шаровым помолом таких же порошков
в атмосфере аргона. Электродные характеристи-
ки материала, полученного высокотемператур-
ным синтезом, оказались несколько лучше. При
измерениях в 1 М растворе NaClO4 в пропиленкар-
бонате с добавкой 5% фторэтиленкарбоната его ем-
кость в режиме С/10 на протяжении 20 циклов была
не менее 1000 мА ч/г. Описаны также и фосфиды
никеля, обедненные фосфором. Например, в [134]
приводятся данные о композите Ni2P с графеном со
структурой “ядро–оболочка”. Такие соединения
имеют довольно низкие значения емкости и не
представляют интереса для разработки натрий-
ионных аккумуляторов. То же можно сказать и о
более поздних работах [135‒138].

Описанные в литературе фосфиды меди также
представляют скорее академический интерес, так
как они обладают скромной емкостью по внедре-
нию натрия. Так, в [139] описан композит богато-
го фосфором фосфида меди CuP2 с сажей Super P.
Собственно фосфид меди синтезировали высоко-
энергетическим шаровым помолом порошков
меди и красного фосфора в атмосфере аргона, а
композит готовили последующим шаровым по-
молом смеси CuP2 с сажей (7 : 3). Емкость элек-
тродов из такого композита при циклировании в
растворе 1 М NaClO4 в смеси этиленкарбоната с



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 1  2020

ПРИМЕНЕНИЕ ФОСФОРА В НАТРИЙ-ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРАХ 13

диэтилкарбонатом с добавкой фторэтиленкарбо-
ната плотностью тока 150 мА/г снизилась за
30 циклов с 500 до 420 мА ч/г. Близкие результаты
получены в [140], где исследовался композит
CuP2 с ацетиленовой сажей, также приготовлен-
ный шаровым помолом. В [141] описан электрод
без конструктивной основы (free-standing elec-
trode), изготовленный из нановолокон Cu3P. Для
изготовления такого электрода медную фольгу
обрабатывали раствором щелочи с добавкой пер-
сульфата аммония, при этом на фольге нарастали
нановолокна гидроксида меди. Эти волокна об-
рабатывали гипофосфитом натрия и переводили
в Cu3P. При циклировании током 100 мА/г ем-
кость такого электрода (в расчете на Cu3P) снизи-
лась за 50 циклов с 300 до 250 мА ч/г.

Из фосфидов железа применительно к на-
трий-ионным аккумуляторам исследован только
FeP. Композиты из коммерческого FeP и графи-
та, синтезированные шаровым помолом, описа-
ны в [142, 143]. Предполагается, что при первона-
чальном внедрении натрия образуются наноча-
стицы Na3P и железа

(4)
а в дальнейшем происходит обратимое внедрение
натрия в фосфор, а железо составляет некую
инертную матрицу

(5)
Кроме того, возможно обратимое внедрение

натрия в графит, но поскольку емкость графита
намного меньше, чем емкость фосфора, в [142]
было показано, что емкость чистого фосфида же-
леза превышает емкость его композита с графи-
том. В [143] показано, что характеристики элек-
тродов на основе фосфида железа с графитом в
значительной степени зависят от природы связу-
ющего: комбинированное связующее из карбок-
симетилцеллюлозы и полиакриловой кислоты
обеспечивает гораздо более высокую обратимую
емкость и меньшую деградацию при циклирова-
нии, чем карбоксиметилцеллюлоза, и тем более,
поливинилиденфторид.

В [144] описан намного более изощренный
композит из FeP и углеродных нанотрубок с угле-
родным покрытием. Вначале из суспензии много-
стенных углеродных нанотрубок (CNT) в растворе
хлорида железа готовили композит углеродных на-
нотрубок с FeOOH. Затем с использованием тетра-
этилортосиликата натрия на него наносили по-
крытие из диоксида кремния. Затем на образовав-
шийся композит CNT@FeOOH@SiO2 наносили
покрытие из допамина и после полимеризации
последнего подвергали пиролизу, в результате ко-
торого проходили дегидратация FeOOH и карбо-
низация полидопамина. Образовавшийся компо-
зит CNT@Fe3O4@SiO2@C обрабатывали гипо-
фосфитом натрия для перевода Fe3O4 в FeP и
выщелачивали диоксид кремния. Электроды с та-

++ + → + 3FeP 3Na 3e Fe Na P,

++ ↔ + + +3Na P Fe P Fe 3Na 3e.

ким композитом при плотности тока 100 мА/г де-
монстрировали емкость около 400 мА ч/г в тече-
ние 100 циклов.

Обратимое внедрение натрия в фосфид ко-
бальта СоР, синтезированный шаровым помолом
порошков кобальта и красного фосфора, иссле-
довано в работе [145]. Электроды с таким фосфи-
дом в 1 М растворе NaClO4 в смеси этиленкарбо-
ната с диэтилкарбонатом с добавкой фторэтиле-
карбоната имели начальную емкость около
500 мА ч/г, но после 25 циклов она снизилась до
300 мА ч/г, что делает сомнительными перспек-
тивы использования фосфида кобальта в натрий-
ионных аккумуляторах. Авторы [146] описали
комбинированный композит со структурой “яд-
ро–оболочка”, содержащий фосфиды кобальта и
железа. Исходным веществом при синтезе этого
композита была берлинская лазурь в виде микро-
кубиков. Такие микрокубики с ребром около
1 мкм синтезировали из желтой кровяной соли по
методике, описанной в [147]. Кубики берлинской
лазури диспергировали в растворе ацетата ко-
бальта и после обработки такой суспензии амми-
аком получали микрокубики берлинской лазури
покрытые слоем Со(ОН)2. Затем на них наносили
тонкий слой оксида графена, и полученные трех-
слойные образования обрабатывали гипофосфи-
том натрия для восстановления оксида графена и
перевода гидроксида кобальта в фосфид СоР и
перевода берлинской лазури в фосфид железа
FeP. Получался композит, частицы которого со-
стояли из кубических оболочек из СоР, внутри
которых находились частицы FeP с тонким угле-
родным покрытием, и все эти образования нахо-
дились в “паутине” из графена. Электроды с таким
изощренным композитом устойчиво циклирова-
лись в 1 М растворе NaClO4 в пропиленкарбонате
с добавкой фторэтиленкарбоната. За 200 циклов
при плотности тока 100 мА/г их емкость снизи-
лась с 550 до 480 мА ч/г. Близкие характеристики
имели электроды, в которых частицы СоР с угле-
родным покрытием были распределены в пено-
никеле с покрытием из графена [148].

Многообещающим материалом оказался фос-
фид германия GeP5. Исследования композита это-
го материала с графитом (7 : 2), приготовленного
шаровым помолом, описаны в [149]. Сам по себе
фосфид германия также был синтезирован шаро-
вым помолом из элементов. Поскольку германий
обладает способностью к обратимому внедрению
натрия [150], предполагалось, что при первой ка-
тодной поляризации фосфида германия будут обра-
зовываться соединения натрия с германием и фос-
фором, а при дальнейшем циклировании оба ком-
понента будут функционировать независимо:

(6)

 (1′)

(7)

++ + → +5 3GeP 16Na 16e 5Na P NaGe,
+↔ + +35Na P 5P 15Na 15e,
+↔ + +NaGe Ge Na e.
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И действительно, электроды с композитом фос-
фида германия с графитом устойчиво циклирова-
лись в течение 60 циклов с емкостью от 1200 до
1000 мА ч/г при плотности тока 100 мА/г. При плот-
ности тока 1500 мА/г емкость была около 800 мА ч/г,
что можно считать очень хорошим показателем.

Близкие результаты были получены в работе
[151] для композитов GeP3 с сажей Super P, несмот-
ря на различие в составах фосфидов германия.

Определенный интерес представляет также
аморфный фосфид селена Se4P4, который может
быть синтезирован шаровым помолом из элемен-
тов. В [152] показано, что электроды из аморфного
фосфида селена имеют емкость около 1000 мА ч/г
при плотности тока 50 мА/г и около 300 мА ч/г
при плотности тока 3000 мА/г и устойчиво цик-
лируются, по крайней мере, в течение 60 циклов.
Работоспособность аморфного фосфида селена
P4Se3 подтверждена также в работе [153].

В [154] описаны электроды из наностержней
фосфида вольфрама WP, выращенных на угле-
родной ткани. На таких электродах получена ем-
кость более 500 мА ч/г при токе 100 мА/г и достиг-
нута наработка более 1000 циклов при циклиро-
вании током 2 А/г.

В работе [155] была предпринята попытка ис-
пользовать в качестве отрицательного электрода
фосфид кремния SiP2, однако она оказалась не-
удачной: уже за 15 циклов емкость в режиме С/2
равномерно снизилась с 800 до 400 мА ч/г.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Работы по использованию фосфора в отрица-

тельных электродах натрий-ионных аккумулято-
ров начались в 2013 г., но уже стало ясно, что фос-
фор – это лучший материал для этих целей. Экс-
периментально показано, что электроды на
основе фосфора могут разряжаться с удельной
емкостью, близкой к теоретической (около
2600 мА ч/г при внедрении натрия в фосфор и
около 800 мА ч/г при его извлечении из Na3P).
Есть данные о достигнутом ресурсе электродов на
основе фосфора около 5000 циклов. По этим по-
казателям фосфор значительно превосходит
твердый углерод, который до последнего времени
считался лучшим выбором для натрий-ионных
аккумуляторов. Фосфор используется как в виде
красной аллотропической модификации, так и в
виде черного фосфора (главным образов в виде
фосфоренов), а также в виде соединений – фос-
фидов. Красный фосфор, с учетом низкой элек-
тронной проводимости, используется в виде ком-
позитов, обычно, с углеродом. В обзорных статьях
[38, 40, 111] черный фосфор назван “восходящей
звездой” в энергетике, однако как следует из на-
стоящего обзора, характеристики электродов на
основе красного фосфора, в целом, не уступают

характеристикам электродов из его черного ана-
лога. Характеристики электродов на основе фос-
фидов несколько скромнее, и перспективы таких
материалов пока не ясны. В литературе имеются
многочисленные сообщения об использовании
фосфора в литий-ионных аккумуляторах. В це-
лом, характеристики электродов по обратимому
внедрению лития превосходят характеристики
натриевых аналогов, но применительно к литий-
ионным аккумуляторам фосфор все же уступает
кремнию. Для натрий-ионных аккумуляторов
кремний, как материал отрицательного электро-
да, не представляет особого интереса.
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