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В статье рассмотрены электрохимические свойства никельсодержащих полианионных катодных
материалов металл-ионных аккумуляторов, кристаллизующихся в трех структурных типах: оливин,
NASICON и α-CrPO4. В качестве объектов исследования выбраны: LiFe0.5Ni0.5PO4 (оливин),
Na1 + 2xNixZr2 – x(PO4)3 (NASICON), а также Na2Ni2Cr(PO4)3 и Na2Ni2Al(PO4)3 (α-CrPO4). Образцы
получены различными методами синтеза, исследован их фазовый состав, кристаллическая структу-
ра и морфология. Показано, что материалы на основе LiFe0.5Ni0.5PO4 и Na1 + 2xNixZr2 – x(PO4)3 пре-
терпевают необратимые структурные изменения в ходе первого заряда, что сопровождается набо-
ром существенной необратимой электрохимической емкости (~70−100 мА ч г–1). При циклирова-
нии Na2Ni2Cr(PO4)3 и Na2Ni2Al(PO4)3 в натриевой полуячейке электрохимическую активность
проявляет только редокс-пара Cr3+/Cr4+. В работе обсуждается взаимосвязь структурных особенно-
стей исследованных соединений и их электрохимических свойств.
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ВВЕДЕНИЕ
Впечатляющий успех литий-ионной техноло-

гии, захватывающей все новые рынки и ниши
применения, стал возможен во многом благодаря
значительному приросту в энергоемкости ячеек,
не в последнюю очередь связанному с их высоким
рабочим напряжением. Применение LiCoO2 в ка-
честве катодного материала позволило увеличить
этот параметр втрое по сравнению с предыдущи-
ми электрохимическими системами, основанны-
ми на водных электролитах (~3.7 против ~1.2 В)
[1]. Таким образом, литий-ионные аккумуляторы
(ЛИА) являются наиболее высоковольтными из
когда-либо разрабатываемых электрохимических
систем. Дальнейшее повышение потенциала като-
да может дать новый импульс для развития ЛИА и
родственных технологий (в первую очередь – на-
трий-ионных аккумуляторов, НИА) [2–5].

На сегодняшний день наиболее распростра-
ненные катодные материалы ЛИА являются
производными сложного оксида LiNiO2 при ча-
стичном замещении никеля на другие переход-
ные и/или непереходные металлы. В так называ-
емых NMC- и NCA-оксидах, имеющих состав
Li(Ni,Mn,Co)O2 и Li(Ni,Co,Al)O2 соответствен-
но, доля никеля в позициях переходного металла
составляет 80−90% [3, 6]. Основным активным
катионом в этих соединениях выступает Ni2+, ко-
торый в ходе заряда окисляется до Ni4+, обеспечи-
вая рабочее окно потенциалов ~2.8−4.3 В отн.
Li/Li+. Наиболее высокие рабочие потенциалы в
катодных материалах ЛИА и НИА могут быть до-
стигнуты для так называемых “полианионных”
соединений, родоначальником которых можно
считать LiFePO4 со структурой оливина [7]. Ин-

дуктивный эффект анионных групп (  
   и т.д.) приводит к повышению

редокс-потенциала пар Mn+/Mn + 1 на 1−3 В по

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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сравнению с потенциалом оксидных или суль-
фидных материалов [7–15]. Рекордные значения
потенциала характерны для никельсодержащих
полианионных соединений. Однако в большин-
стве случаев данное утверждение носит характер
теоретической оценки, поскольку потенциал па-
ры Ni2+/Ni3+ для многих полианионных материа-
лов превышает 5.0 В отн. Li/Li+, в отличие от ра-
нее упомянутых оксидных катодов. Это приводит
к серьезным проблемам при экспериментальном
исследовании материалов из-за необратимого
окисления используемых электролитов [16–20].
Единственным никель-содержащим полианион-
ным материалом, для которого была достоверно
продемонстрирована обратимая (де)интеркаля-
ция катионов щелочного металла, является фос-
фато-пирофосфат Na4Ni3(PO4)2P2O7, хотя и в
этом случае наблюдается высокий вклад процесса
окисления электролита в общую зарядную ем-
кость ячейки [21]. Для решения этой проблемы
проводят модификацию электролита путем ис-
пользования более стойких к окислению раство-
рителей, добавления интерфейс-формирующих
компонентов или путем повышения концентра-
ции соли [22–25]. Кроме того, продолжается ак-
тивный поиск новых никельсодержащих матери-
алов, имеющих стабильный анионный каркас и
достаточно низкие энергетические барьеры для
диффузии катионов щелочных металлов.

В настоящей статье представлены результаты
работы по получению и исследованию никель-
содержащих полианионных катодных материа-
лов, кристаллизующихся в трех структурных ти-
пах: LiFe0.5Ni0.5PO4 (структурный тип оливина),
Na1 + 2xNixZr2 − x(PO4)3 (NASICON), а также
Na2Ni2Cr(PO4)3 и Na2Ni2Al(PO4)3 (α-CrPO4).

ЭКСПЕРИМЕНТ
Синтез материалов

В ходе работ использованы реагенты произ-
водства компании Sigma Aldrich (≥99.9%). Содер-
жание воды в кристаллогидратах солей переход-
ных металлов определяли термогравиметриче-
ским анализом.

LiFe0.5Ni0.5PO4. Образцы LiFe0.5Ni0.5PO4 полу-
чали сольвотермальным методом с использова-
нием LiOH, H3PO4, а также кристаллогидратов
сульфатов FeSO4·7H2O и NiSO4·6H2O в качестве
источников переходных металлов. Синтез прово-
дили путем смешивания сульфатов железа и ни-
келя c фосфорной кислотой с последующим вве-
дением в реакционную смесь гидроксида лития.
Детальное описание и постадийное исследование
использованного метода синтеза представлено в
ранее опубликованных работах [26, 27]. Длитель-
ность сольвотермальной обработки варьировали
в пределах 3−12 ч, температуру – от 190 до 250°С.

Для получения проводящего углеродного покры-
тия полученные образцы LiFe0.5Ni0.5PO4 смеши-
вали с источником углерода (глюкозой) и отжига-
ли при температуре 650°С в течение 5 ч в токе ар-
гона.

Na3NiZr(PO4)3. Синтез сложного фосфата ни-
келя и циркония Na3NiZr(PO4)3 был впервые
опубликован в [28]. Получение порошкообразно-
го образца проводили золь–гель-методом с даль-
нейшим двухстадийным отжигом. В качестве ис-
ходных реагентов использовали ZrOCl2·8H2O,
Ni(NO3)2·6H2O, Na2CO3 и NH4H2PO4. На первом
этапе синтеза оксохлорид циркония и нитрат ни-
келя растворяли при активном перемешивании в
минимальном количестве дистиллированной во-
ды при 80°С в стакане объемом 50 мл. Карбонат
натрия и дигидрофосфат аммония растворяли в
1.5−2 мл концентрированной азотной кислоты, а
затем приливали к раствору оксохлорида цирко-
ния и нитрата никеля. Полученный раствор пере-
ливали в фарфоровую чашку объемом 100−200 мл
и упаривали на воздухе при 80°С до полного испа-
рения растворителя. Фарфоровую чашку охла-
ждали, остаток переносили в агатовую ступку и
перетирали в течение 5−10 мин. После этого по-
лученный образец отжигали на воздухе при тем-
пературе 350°C в течение 3 ч и при 750°C в тече-
ние 7 ч с промежуточным помолом в планетарной
мельнице Fritsch Pulverisette 7 Сlassic line со ско-
ростью 300 об./мин в течение 1.5 ч.

Na2Ni2Cr(PO4)3 и Na2Ni2Al(PO4)3. Для синтеза
образцов Na2Ni2Cr(PO4)3 и Na2Ni2Al(PO4)3 исполь-
зовали золь–гель-метод. Стехиометрические коли-
чества NaNO3, Ni(NO3)2·6H2O, Cr(NO3)3·9H2O,
Al(NO3)3·8H2O и NH4H2PO4 растворяли в 30 мл
воды. К полученному раствору добавляли водный
раствор цитрата аммония, и путем добавления
раствора аммиака доводили pH до 7 (±0.2). На
следующем этапе в реакционную смесь вводили
акриламид и N-метилен-бис-акриламид, после
чего перемешивали в течение 30 мин. Затем рас-
твор нагревали до 85−90°C и добавляли несколь-
ко капель H2O2 для инициирования процесса ра-
дикальной полимеризации с последующим геле-
образованием. Полученный гель отжигали на
воздухе при температуре 600°C в течение 6 ч, по-
сле чего измельчали в планетарной мельнице и
еще раз отжигали в течение 1 ч при температуре
650°C в случае Na2Ni2Cr(PO4)3 и при 850°C в слу-
чае Na2Ni2Al(PO4)3.

Характеризация материалов
Порошковые рентгеновские дифракционные

данные для поликристаллических образцов и
электродов получали при комнатной температуре
с использованием дифрактометра Panalytical Aeris
Research (излучение СuKα, геометрия Брегга–
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Брентано, PiXCel детектор, интервал съемки 2θ ~
~ 3.000°−120.000°, шаг 0.005°), камеры Гинье вы-
сокого разрешения (Image Plate Huber G670, из-
лучение CuKα1, Ge(111) монохроматор, угловой
диапазон 2θ ~ 3.000−100.300°, шаг 0.005°), а также
дифрактометра STOE STADI P (излучение CoKα1,
Ge(111) монохроматор, угловой диапазон 2θ ~
~ 3.000°−100.300°, шаг 0.01°, линейный PSD-де-
тектор). Для обработки данных порошковой
рентгеновской дифракции применяли комплекс
программ STOE WinXPow [29] и JANA2006 [30],
базы данных PDF-2+ [31] и PDF-4+ [32].

Исследование морфологии образцов проводи-
ли методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) с использованием растрового
электронного микроскопа JEOL JSM-6490LV
(ускоряющее напряжение 30 кВ, LaB6-катод). Ка-
тионный состав поликристаллических образцов и
электродов определяли методом рентгеноспек-
трального микроанализа (РСМА) с помощью
энергодисперсионного детектора вторичного
рентгеновского излучения “INCA” (Energy+, Ox-
ford instruments, Si-(Li)-детектор). Для термогра-
виметрического анализа (ТГА) использовали тер-
мический анализатор Netzsch STA-449. Измере-
ния осуществляли на воздухе/или в токе аргона в
различных температурных диапазонах со скоро-
стью нагрева 10 K/мин.

Электрохимические испытания проводили в
двухэлектродной электрохимической ячейке. Для
приготовления электродных материалов в агато-
вой ступке смешивали 80 мас. % активного веще-
ства, 10 мас. % поливинилидендифторида (PVdF),
растворенного в н-метилпирролидоне (NMP), и
10 мас. % сажи марки “Timcal Super C”. Получен-
ную пасту наносили равномерным слоем на алю-
миниевую фольгу с помощью аппликатора Doc-
torBlade. Фольгу с нанесенным материалом высу-
шивали на воздухе при температуре 70°C в
течение 30 мин для испарения растворителя. За-
тем из фольги вырезали электроды в виде дисков
диаметром 16 мм, взвешивали и высушивали в ва-
кууме при температуре 110°C в течение 12 ч. В ка-
честве электролита использовали 1 M раствор
LiBF4 в сульфолане в случае литиевых ячеек и 1 М
раствор NaPF6 в пропиленкарбонате с добавлени-
ем 3 мас. % фторэтиленкарбоната – в случае на-
триевых. Противоэлектродом и электродом срав-
нения служил металлический литий или натрий
соответственно. Основными электрохимическими
методами исследования являлись гальваностати-
ческое циклирование с пределом по потенциалу
(ГЦ) и циклическая вольтамперометрия (ЦВ).

Исследование методом порошковой рентге-
новской дифракции в процессе электрохимиче-
ских экспериментов (в режиме operando) прово-
дили с использованием дифрактометра Bruker D8
Advance (геометрия Брегга–Брентано, излучение

CuKα, LynxEye детектор) и двухэлектродной
электрохимической ячейки собственной разра-
ботки, конструкция которой предусматривает
наличие Be-окошка со стороны катода. Дифрак-
тограммы регистрировали в узком угловом диа-
пазоне (2θ ~ 28°–33°) каждые 15 мин при прове-
дении ГЦ при плотности тока 0.1 С.

РЕЗУЛЬТАТЫ
LiFe0.5Ni0.5PO4

Для получения смешанного трифилина
LiFe0.5Ni0.5PO4 использовали широко распростра-
ненную методику сольвотермального синтеза,
предусматривающую образование гидроксофос-
фата M3(PO4)2·8H2O (M = Fe, Ni) в качестве пре-
курсора [26, 27]. Этот метод позволяет получать
образцы изоструктурного катодного материала
LiFePO4 при температуре 190°С. Однако синтез
образцов оливина смешанного состава по данной
методике приводит к получению в качестве ос-
новного продукта соединения, которое (по дан-
ным порошковой рентгеновской дифракции и
РСМА) может быть идентифицировано как кри-
сталлогидрат смешанного фосфата никеля и же-
леза (Ni,Fe)3(PO4)2·8H2O. Результаты ТГА полу-
ченного интермедиата (рис. 1а) свидетельствуют
о протекании реакции дегидратации в температур-
ном диапазоне от 157 до 219°С, что существенно вы-
ше температуры дегидратации Fe3(PO4)2·8H2O [33].
Повышение температуры сольвотермального
синтеза до 250°С привело к получению однофаз-
ного образца смешанного фосфата LiFe0.5Ni0.5PO4
(рис. 1б). Полнопрофильным уточнением ди-
фракционных данных методом Ле-Бейля в ром-
бической сингонии (пр.гр. Pnma, Z = 4) получены
значения параметров и объема элементарной
ячейки: a = 10.1917(4) Å, b = 5.9390(2) Å, c =
= 4.6911(1) Å, V = 283.9(1) Å3, являющиеся про-
межуточными между таковыми для LiFePO4 и
LiNiPO4 [7, 20]. По данным СЭМ (рис. 1в), обра-
зец состоит из частиц, имеющих форму паралле-
лепипеда со скругленными краями с толщиной
~100 нм и длиной ~200 нм. Значение соотноше-
ния Fe/Ni = 1, соответствующее номинальному,
подтверждено РСМА (Fe/Ni = 1.02(4)).

Электрохимические свойства материала с нане-
сенным углеродным покрытием, LiFe0.5Ni0.5PO4/C,
были исследованы в литиевой полуячейке с элек-
тролитом на основе LiBF4 в сульфолане, ранее про-
демонстрировавшим удовлетворительную ста-
бильность в диапазоне 4−5.3 В отн. Li/Li+ [34, 35].

Как можно видеть из рис. 2а, на первом цикле
ЦВ наблюдается пик в области 3.5 В отн. Li/Li+,
соответствующий редокс-переходу Fe2+/Fe3+.
Форма пика характерна для материалов со струк-
турой оливина, в которых позиции переходного



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 11  2022

К ВОПРОСУ ОБ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ РЕДОКС-ПАРЫ Ni2+/Ni3+ 759

металла занимают несколько различных d-катио-
нов: резкий рост пика, характерный для двухфаз-
ного процесса, сопровождается более плавным
спадом, типичным для твердорастворного меха-
низма [36, 37]. Начиная с потенциала 4.5 В, анод-
ный ток снова увеличивается, и на зарядной кри-
вой появляется несколько слабо выраженных пи-
ков. Этот процесс, как видно из катодной ветви
ЦВ, является необратимым, но при дальнейшем
восстановлении, в области ≈3.4 В, формируется
катодный пик, имеющий характерную для твер-
дорастворного механизма симметричную форму
и соответствующий переходу Fe3+ → Fe2+.

Кривая ЦВ, полученная в первом цикле для
LiFe0.5Ni0.5PO4/C, в целом похожа на кривые, пред-
ставленные ранее для замещенных материалов со
структурой оливина, например LiFe0.5Mn0.5PO4
[36–38], но с необратимым редокс-переходом для
второго (высоковольтного) катиона, т.е. Ni. На
втором цикле анодный пик, соответствующий
переходу Fe2+ → Fe3+, сужается, а интенсивность
пиков при потенциале выше 4.5 В существенно
падает.

Результаты ГЦ LiFe0.5Ni0.5PO4/C (рис. 2б) хорошо
согласуются с данными ЦВ. На первом заряде до
5.3 В отн. Li/Li+ емкость составляет ≈190 мА ч г−1,
тогда как на разряде лишь ≈80 мА ч г−1. Таким об-
разом, наблюдается обратимая (де)интеркаляция
≈0.5Li+ на формульную единицу, что соответству-
ет редокс-переходу Fe2+/Fe3+. Необратимая ем-
кость при высоких потенциалах ко второму циклу
падает от 110 до 30 мА ч г−1. Стоит отметить, что
понижение предела потенциала при ГЦ не приво-
дит к изменению разрядной емкости (рис. 2в).
Процессы заряда–разряда являются обратимыми
только до потенциала ≈4.5 В отн. Li/Li+, а даль-
нейшее повышение потенциала сопровождается
ростом необратимой зарядной емкости.

Более подробная информация о фазовых пере-
ходах, сопровождающих процессы заряда–разря-

да LiFe0.5Ni0.5PO4/C, может быть получена мето-
дом operando порошковой рентгеновской ди-
фракции (рис. 2г). Видно, что в ходе заряда
материал окисляется по двухфазному механизму
с образованием промежуточной фазы, аналогич-
но уже упомянутому LiFe0.5Mn0.5PO4. Однако раз-
ряд LiFe0.5Ni0.5PO4/C протекает преимуществен-
но по твердорастворному механизму, а конечная
“точка” разряда, т.е. фаза, образовавшаяся по
окончании эксперимента, отличается от исход-
ной. Сдвиг рефлексов в область больших углов
2θ, наблюдающийся на рентгенограмме по окон-
чании эксперимента, свидетельствует об умень-
шении параметров ячейки разряженного фосфа-
та. По данным ex situ порошковой рентгеновской
дифракции объем ячейки разряженной фазы
можно оценить, как 279.3(5) Å3, что на ≈1.5%
меньше объема исходного соединения. Это хоро-
шо соотносится с необратимостью, о которой
свидетельствуют результаты электрохимических
исследований. Таким образом, обратимого ре-
докс-перехода Ni2+/Ni3+ для LiFe0.5Ni0.5PO4 обна-
ружено не было, а необратимый процесс, проте-
кающий при первом заряде материала при потен-
циалах выше 4.5 В отн. Li/Li+, вероятно, связан с
необратимыми структурными изменениями, со-
провождающими извлечение лития (например,
миграцией катионов никеля в позиции Li+, как
это было обнаружено для Co3+ в Li1 – xCoPO4 [39]).

Na3NiZr(PO4)3

Рентгенограмма образца номинального соста-
ва Na3NiZr(PO4)3, полученного золь–гель-мето-
дом, показана на рис. 3a. Рефлексы могут быть
проиндицированы в ромбоэдрической сингонии
в гексагональной установке с параметрами, соот-
ветствующими структурному типу NASICON.
Полнопрофильным уточнением порошковых ди-
фракционных данных методом Ле-Бейля в пр. гр

 получены значения параметров и объема эле-3R c

Рис. 1. (а) Результаты ТГА интермедиата (Ni,Fe)3(PO4)2·8H2O. (б) Участок дифрактограммы, полученной для образца
LiFe0.5Ni0.5PO4 (излучение СuKα), рефлексы проиндицированы в ромбической сингонии (пр.гр. Pnma) c параметрами
a = 10.1917(4) Å, b = 5.9390(2) Å, c = 4.6911(1) Å, V = 283.9(1) Å3. (в) Изображение СЭМ для образца LiFe0.5Ni0.5PO4.
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ментарной ячейки: a = 8.8915(5) Å, c = 22.315(2) Å,
V = 1527.9(3) Å3, незначительно превышающие
значения, опубликованные ранее для
Na3NiZr(PO4)3 [28]. На рентгенограмме также
присутствуют слабые примесные рефлексы (от-
носительная интенсивность ≤4%), которые мо-
гут быть идентифицированы, как принадлежа-
щие тетрагональной модификации ZrO2 (PDF-2
#[50-1089]).

Согласно данным СЭМ (рис. 3б), образец
Na3NiZr(PO4)3 состоит из субмикронных кри-
сталлитов неправильной формы, объединенных в
агломераты размером 5−10 мкм. Полученные ме-
тодом РСМА значения соотношений Ni/Zr =
= 0.7(1), Na/(Ni + Zr) = 1.4(2) отличаются от но-
минальных, что может свидетельствовать о дефици-
те никеля в составе соединения. Принимая во вни-
мание отличие параметров ячейки от литературных
данных, предполагаемый состав соединения может
быть записан, как Na2.6(1)Ni0.8(1)Zr1.2(1)(PO4)3, что со-
ответствует Na1 + 2xNixZr2 − x(PO4)3, x = 0.8.

На кривой ЦВ первого цикла, полученной в
натриевой ячейке с Na2.6Ni0.8Zr1.2(PO4)3 в качестве
катода, обнаружен интенсивный необратимый
анодный пик при ≈4.7 В отн. Na/Na+. Расчетная
емкость составила 70 мА ч г−1, что эквивалентно
извлечению 1.3 Na+ на формульную единицу. На
втором и третьем циклах электрохимическая ак-
тивность не наблюдается. Для исследования при-
роды наблюдаемой необратимости электрод
Na2.6Ni0.8Zr1.2(PO4)3 после 3 циклов заряда–разря-
да заряжали до 5 В отн. Na/Na+ и исследовали ме-
тодом ex situ порошковой рентгеновской дифрак-
ции и СЭМ с применением РСМА. Сопоставление
рентгенограмм исходного образца и заряженного
электрода показано на рис. 3г. На рентгенограм-
ме электрода сохраняются основные рефлексы
исходного соединения, но наблюдается измене-
ние положения и относительной интенсивности
рефлексов, а также существенное уширение ре-
флексов. Полнопрофильное уточнение порошко-
вых дифракционных данных, полученных для за-
ряженного электрода методом Ле-Бейля, позво-

Рис. 2. Результаты электрохимического исследования LiFe0.5Ni0.5PO4/C: a – кривые ЦВ для первых двух циклов
(0.05 мВ/с, 2.5−5.3 В отн. Li/Li+); б – гальваностатический заряд–разряд (20 мА/г, 2.0−5.3 В отн. Li/Li+); в – гальва-
ностатический заряд–разряд с переменным анодным пределом потенциала (от 3.5 до 5.0 В отн. Li/Li+); г – дифракто-
граммы (излучение СuKα1), полученные в режиме operando при заряде и разряде LiFe0.5Ni0.5PO4/C.
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ляет выделить две фазы со структурой NASICON.
Объем ячейки основной по содержанию фазы
(a = 8.8207(1) Å, c = 22.743(3) Å, V = 1532.5(3) Å3)
больше такового для исходного соединения, а па-
раметры ячейки близки к параметрам
NaZr2(PO4)3 [40]. Вторая фаза, содержание кото-
рой существенно ниже – порядка 10–20%, – на-
против, характеризуется меньшим объемом ячей-
ки, а параметры (a = 8.886(1) Å, c = 22.292(7) Å,
V = 1517.4(4) Å3) близки к параметрам исходного
соединения. Результаты СЭМ/РСМА подтвер-
ждают деградацию кристаллитов исходного ве-
щества, а также свидетельствуют о значительном
понижении относительного содержания и натрия,
и никеля по сравнению с исходным (Ni/Zr =
= 0.3(1), Na/(Ni + Zr) = 1.0(2)).

По совокупности полученных данных, можно
предположить, что процесс извлечения Na+ из
Na2.6Ni0.8Zr1.2(PO4)3 сопровождается растворени-
ем катионов никеля (либо их переходом в аморф-
ный приповерхностный слой) и образованием
электрохимически неактивного продукта, близ-

кого по составу и параметрам элементарной
ячейки к NaZr2(PO4)3. Обратимой (де)интеркаля-
ции Na+ в Na2.6Ni0.8Zr1.2(PO4)3 не обнаружено.

Na2Ni2Cr(PO4)3 и Na2Ni2Al(PO4)3

Однофазные образцы Na2Ni2Cr(PO4)3 и
Na2Ni2Al(PO4)3 получены золь–гель-методом
(рис. 4а). Все рефлексы на дифрактограммах по-
лученных образцов могут быть проиндицирова-
ны в ромбической сингонии (пр. гр. Imma, Z = 4)
с параметрами, согласующимися с литературны-
ми данными [41, 42]: a = 10.3420(2) Å, b =
= 13.0952(2) Å, c = 6.4721(1) Å для Na2Ni2Cr(PO4)3,
и a = 10.1452(1) Å, b = 13.0196 (2) Å, c = 6.4789 (1) Å
для Na2Ni2Al(PO4)3. Оба образца состоят из суб-
микронных (~100−300 нм) частиц, которые в слу-
чае Na2Ni2Al(PO4)3 объединены в агломераты
микронного размера. По данным РСМА, катион-
ное соотношение в полученных образцах соот-
ветствует номинальному.

Рис. 3. (а) Участок дифрактограммы образца номинального состава Na3NiZr(PO4)3. Рефлексы проиндицированы в
ромбоэдрической сингонии в гексагональной установке с параметрами ячейки a = 8.8915(5) Å, c = 22.315(2) Å. Знаком
“•” отмечены рефлексы, принадлежащие ZrO2. (б) Изображение СЭМ, полученное для образца номинального соста-
ва Na3NiZr(PO4)3. (в) Результаты ЦВ для этого образца (0.1 мВ/с, 2.5−4.8 В отн. Na/Na+). (г) Сопоставление участков
рентгенограмм исходного образца (нижняя) и электрода, подвергнутого 3 циклам заряда–разряда в диапазоне потен-
циалов 2.5–5.0 В отн. Na/Na+ с последующим зарядом до 5 В (верхняя). На выделенном фрагменте показано уширение
рефлекса (024) после электрохимических исследований.
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На кривых ЦВ для электрода Na2Ni2Cr(PO4)3 в
натриевой полуячейке (рис. 4г) присутствует один
обратимый пик в области ≈4.6 В отн. Na/Na+, ем-
кость которого соответствует ≈30 мА ч г−1. Резуль-
таты аналогичного исследования Na2Ni2Al(PO4)3,
в структуре которого отсутствует второй катион с
переменной степенью окисления, свидетельству-
ют об отсутствии значимой электрохимической
активности в данном диапазоне потенциалов
(рис. 4д). Крайне слабо выраженные пики, замет-
ные для Na2Ni2Al(PO4)3 на ≈4.7 В отн. Na/Na+ на
анодном ходу и ≈4.5 В отн. Na/Na+ – на катод-
ном, имеют емкость не более 3 мА ч г−1 и исчезают
уже на втором цикле ЦВ. Это позволяет заклю-
чить, что наблюдаемая для Na2Ni2Cr(PO4)3 элек-
трохимическая активность связана с редокс-пе-
реходом Cr3+/Cr4+ (и составляет около 60% от тео-
ретического значения в 53 мА ч г−1 в расчете на
(де)интеркаляцию одного катиона Na+), а ре-
докс-пара Ni2+/Ni3+ в обоих исследованных со-
единениях электрохимически не активна.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Подводя итог изложенным выше данным,

можно отметить два разных типа поведения изу-

ченных полианионных материалов, содержащих
катионы Ni2+: 1) необратимые структурные изме-
нения в ходе первого заряда, сопровождающиеся
набором достаточно большой необратимой
электрохимической емкости (~70–100 мА ч г–1), –
для соединений со структурами типа оливин и
NASICON, и 2) практически полная электрохи-
мическая инертность – для Na2Ni2Al(PO4)3 со
структурой типа α-CrPO4. Мы полагаем, что в
обоих случаях причиной является, наравне с вы-
соким потенциалом пары Ni2+/Ni3+, крайне не-
большой радиус катиона Ni3+ – 0.56 Å в октаэдри-
ческом окружении. Наиболее активно исследуе-
мые полианионные материалы имеют структуры,
устойчивые с более крупными B-катионами (в
первую очередь Fe2+, Mn2+, V3+, радиусы которых
составляют 0.78, 0.83 и 0.64 Å соответственно).
Электрохимическое окисление Ni2+ в таких мате-
риалах, вероятно, крайне затруднено (по мень-
шей мере в стандартных условиях), поскольку со-
провождается сильным искажением структуры.
Кроме того, нельзя исключать и возможное окис-
ление катионами Ni3+ анионов кислорода в
структуре материалов, как это происходит на пер-
вом заряде так называемых “Li-обогащенных”

Рис. 4. (а) Участки рентгенограмм Na2Ni2Cr(PO4)3 (верхняя) и Na2Ni2Al(PO4)3 (нижняя) (излучение CoKα1). Рефлексы
проиндицированы в ромбической сингонии (пр. гр. Imma, Z = 4) с параметрами, указанными в тексте. (б) Изображе-
ние СЭМ для Na2Ni2Cr(PO4)3. (в) Изображение СЭМ для Na2Ni2Al(PO4)3. (г) Данные ЦВ для Na2Ni2Cr(PO4)3
(0.05 мВ/с, 2.5−5.3 В отн. Na/Na+). (д) Данные ЦВ для Na2Ni2Al(PO4)3 (0.05 мВ/с, 2.5–5.3 В отн. Na/Na+).
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оксидов Li1 + x(Ni,Mn,Co)1 – xO2 при потенциале
≈4.8 В отн. Li/Li+ [43, 44].

Очевидно, что реализация того или другого ва-
рианта электрохимической активности зависит
от особенностей кристаллической структуры ма-
териала. Так, для структурного типа оливина,
устойчивая электрохимическая циклируемость
которого обеспечивается крупными катионами
(такими, как Fe2+, Mn2+), известна склонность к
образованию антиструктурных дефектов для за-
ряженного Li1 – xCoPO4 (радиус Co3+ составляет
0.61 Å), а также возможность образования анало-
гичных дефектов для незаряженного LiNiPO4
[39, 45]. Для материалов со структурой NASICON
образование катионов V5+ (радиус 0.54 Å) приво-
дит к необратимым структурным изменениям,
вероятно, связанным с миграцией ванадия в не-
характерные для V3+ позиции [46, 47]. С этими
данными согласуется интенсивный анодный
процесс в ходе первого заряда LiFe0.5Ni0.5PO4 и
Na1 + 2xNixZr2 – x(PO4)3, связанный с деинтеркаля-
цией катионов щелочного металла и структурной
перестройкой. С другой стороны, судя по полу-
ченным нами результатам, энергия образования
подобных дефектов для структуры α-CrPO4 мо-
жет быть достаточно велика, поэтому материал
Na2Ni2Al(PO4)3 не проявляет значимой электро-
химической активности ни на заряде, ни на раз-
ряде. Краткое резюме полученных результатов
представлено на рис. 5.

Таким образом, единственным известным на
сегодняшний день полианионным структурным
типом, для которого достоверно и воспроизво-
димо показана обратимая (де)интеркаляция ка-
тионов щелочного металла с участием редокс-
пары Ni2+/Ni3+, является фосфат-пирофосфат
Na4M3(PO4)2P2O7 [21]. Это позволяет предпола-
гать, что могут быть обнаружены и другие типы
полианионных каркасов, где удастся реализовать
Ni2+/Ni3+ редокс-переход. Таким образом, поиск
никельсодержащих полианионных катодных ма-
териалов может и должен быть продолжен в по-
следующих работах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе впервые исследованы электрохими-
ческие свойства ряда никель-содержащих фосфа-
тов, кристаллизующихся в различных структур-
ных типах – оливин, NASICON и α-CrPO4. Хоро-
шо известно, что материалы, изоструктурные
исследованным в данной работе и содержащие
другие 3d-катионы (Fe, Mn, V и т.д.), обладают
привлекательными электрохимическими свой-
ствами и демонстрируют обратимую (де)интерка-
ляцию катионов щелочных металлов. Было обна-
ружено, что наличие катионов Ni2+ препятствует
обратимым (де)интеркаляционным процессам,
что может быть связано с низкой стабильностью
рассматриваемых структур при окислении нике-

Рис. 5. Схематическое представление зависимости типа электрохимической активности полианионного материала,
содержащего Ni2+ в позициях переходного металла M, от его структуры (Na2M3(PO4)3 – структурный тип α-CrPO4,
LiMPO4 – структурный тип оливина, Na3M2(PO4)3–NASICON, Na4M3(PO4)2P2O7–Na4Ni3(PO4)2P2O7).

Na2M3(PO4)3 Na3M2(PO4)3 Na4M3(PO4)2P2O7LiMPO4
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ДРОЖЖИН и др.

ля до Ni3+ из-за его слишком малого радиуса.
Дальнейший поиск полианионных катодных ма-
териалов для реализации обратимого редокс-пе-
рехода Ni2+/Ni3+ должен быть сосредоточен на
структурных типах, характерных для B-катионов
с малым радиусом.
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