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Твердые растворы Na3V2 − xScx(PO4)3 (0 < x < 2) синтезированы золь–гель-методом с дальнейшим
отжигом в инертной атмосфере. Методом порошковой рентгеновской дифракции проведено струк-
турное исследование соединений Na3V2 − xScx(PO4)3 (x = 0.5, 1.2). По мере увеличения степени за-
мещения наблюдается закономерный рост параметров и объема элементарной ячейки с сохранени-
ем структурного типа NASICON. Электрохимические свойства материалов Na3V2 − xScx(PO4)3/C в
качестве катодов для натрий-ионных аккумуляторов исследованы в натриевых полуячейках в раз-
личных диапазонах потенциалов: 2.5−3.8 В, 2.5−4.5 В и 1.0−4.5 В отн. Na/Na+. На зарядных кривых
для всех материалов присутствуют два плато: при ≈3.5 и ≈4 В отн. Na/Na+, соответствующие после-
довательным переходам V3+/V4+ и V4+/V5+, однако только для материала Na3V1.5Sc0.5(PO4)3/C высо-
ковольтное плато является обратимым при последующем разряде. Это делает возможным стабиль-
ное обратимое циклирование этого материала в интервале потенциалов 1.0−4.5 В отн. Na/Na+ с ем-
костью более 170 мА ч г−1, что соответствует (де)интеркаляции 3Na+ на формульную единицу.
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ВВЕДЕНИЕ
Экономическая, технологическая и экологи-

ческая ситуация в мире повышает спрос на ком-
пактные и эффективные системы хранения энер-
гии и, прежде всего, на литий-ионные аккумуля-
торы (ЛИА), которые используются не только в
мобильных системах, но и в крупномасштабных
объектах сетевой генерации электроэнергии [1].
В условиях сокращающихся природных запасов
лития все более актуальным становится разработ-
ка альтернативных систем, способных заменить
ЛИА, особенно в сетевых устройствах для накоп-
ления энергии. С этой точки зрения наибольший
интерес представляют натрий-ионные аккумуля-
торы (НИА) [2]. Натрий характеризуется широ-
кой природной распространенностью, географи-
ческой доступностью и низкой стоимостью. Од-
нако для практического применения необходимо
повысить удельную энергоемкость и стабиль-
ность НИА при многократном циклировании [3].

Наибольшего прогресса в увеличении удель-
ной энергоемкости НИА можно добиться путем

создания катодных материалов с высокой удель-
ной емкостью и высоким рабочим диапазоном
потенциалов. Одним из перспективных классов
катодных материалов НИА являются сложные
фосфаты натрия и 3d-металлов со структурой
NASICON (NA Super Ionic CONductor) [4, 5]. В
структуре типа NASICON октаэдры MO6 (M – 3d
металл) и тетраэдры PO4 формируют прочный
каркас, пронизанный трехмерной системой про-
сторных каналов, в которых находятся частично
заселенные позиции натрия. Структурные осо-
бенности обеспечивают циклическую стабиль-
ность и высокую ионную проводимость материа-
лов со структурой NASICON [6]. Кроме того, по-
добные материалы стабильны в широком
температурном диапазоне и безопасны при экс-
плуатации [7]. Высокие рабочие характеристики
были достигнуты для катодного материала на ос-
нове сложного фосфата натрия и ванадия(III) −
Na3V2(PO4)3 [8]. Обратимое извлечение/внедре-
ние двух Na+ на формульную единицу (ф.е.)
Na3V2(PO4)3 обусловлено редокс-переходом
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V3+/V4+ при ≈3.4 В отн. Na/Na+ и протекает по двух-
фазному механизму в соответствии с реакцией:

(1)

Обратимая емкость по реакции (1) достигает
110 мА ч г−1 (при теоретической емкости
117.6 мА ч г−1), а энергоемкость – около 370 Вт кг−1

[9, 10]. Интересной особенностью Na3V2(PO4)3
является возможность интеркаляции дополни-
тельного, третьего, Na+ в области низких потен-
циалов (1.6 В отн. Na/Na+), за счет восстановле-
ния ванадия до V2+ [11]. Обратимая емкость
Na3V2(PO4)3 в диапазоне 1.0−3.0 В отн. Na/Na+

составляет ~60 мА ч г−1 [11]. Это позволяет рас-
сматривать возможность применения материала
на основе Na3V2(PO4)3 не только в качестве катода
НИА, но и в качестве анода.

В структуре типа NASICON атомы натрия за-
нимают две кристаллографически независимые
позиции – Na1 (6b (1/3, 2/3, 0.1667)) и Na2 (18e
(0.633, 0, 1/4)). Атом в позиции Na1 находится в
координационном окружении в виде тригональ-
ной антипризмы из шести атомов кислорода, а
позиция Na2 расположена в центре сложного
восьмивершинника. В процессе (де)интеркаля-
ции участвуют ионы натрия из позиции Na2, то-
гда как заселенность позиции Na1, имеющей бо-
лее высокие диффузионные барьеры, не претер-
певает существенных изменений [12]. Так,
именно в этой позиции локализованы оставшие-
ся катионы натрия в структуре заряженной фазы

(PO4)3. Несмотря на то, что теоретически
можно предположить окисление ванадия до сте-
пени окисления (с.о.) +5 при извлечении еще од-
ного натрия из (PO4)3, дальнейшей деин-
теркаляции натрия при повышении потенциала
не происходит.

Модификация электрохимических свойств
Na3V2(PO4)3, в том числе направленная на повы-
шение емкости и рабочего потенциала за счет
окисления ванадия до V5+, возможна путем заме-
щения ванадия на различные двух-, трех- и четы-
рехзарядные катионы [13–17]. Каркас в структуре
Na3V2(PO4)3 весьма лабилен, что позволяет запол-
нять позицию ванадия катионам с различными
радиусами и степенями окисления. Так, известны
примеры изо- и гетеровалентного замещения ва-
надия атомами переходных (Fe, Mn, Cr и др.) и
непереходных (Al, Mg, Ga и др.) металлов [12‒16].
В большинстве работ для замещенных соедине-
ний действительно наблюдается появление на за-
рядной кривой в первом цикле дополнительного
плато при потенциале ~4 В отн. Na/Na+. Сочета-
ние электрохимических и спектроскопических
методов исследования позволяет соотнести та-
кое высоковольтное плато с редокс-переходом

( ) ( )+ + + −↔ + +3 4
3 2 4 2 43 3Na V PO NaV PO 2Na 2e .

+4
2NaV

+4
2NaV

V4+/V5+ [15, 18]. Тем не менее, суммарные разряд-
ные емкости замещенных соединений, как пра-
вило, ниже, чем незамещенных, а высоковольт-
ное плато является необратимым (или обрати-
мым только при сильном переразряде) и/или
вызывает быструю деградацию емкости при мно-
гократном циклировании [17–22]. Предполагает-
ся, что необратимость высоковольтного плато
связана с ограниченной скоростью диффузии на-
трия из позиции Na1 из-за локального сужения
каналов, соответствующих диффузионному пути
[17]. Кроме того, окисление ванадия до V5+ может
приводить к необратимым изменениям его ло-
кального окружения и, как следствие, к дестаби-
лизации полианионного каркаса.

Ранее в работе [23] впервые был опубликован
синтез и электрохимическое исследование фос-
фата Na3VSc(PO4)3, полученного в результате за-
мещения половины ванадия на скандий. Замеще-
ние ванадия на электрохимически неактивный
скандий с бóльшим ионным радиусом (r(V3+) =
= 0.64 Å, r(Sc3+) = 0.74 Å в октаэдрическом окру-
жении [24]) позволяет сохранить структурный
тип NASICON при существенном увеличении
объема элементарной ячейки. Это делает возмож-
ным последовательное окисление ванадия V3+ →
→ V4+ → V5+ при деинтеркаляции 2Na+ при по-
тенциалах ~3.5 и 4 ~ 4.5 В отн. Na/Na+. Глубокий
переразряд Na3VSc(PO4)3 (до 1.0 В отн. Na/Na+),
сопровождающийся внедрением третьего Na+

при ~1.5 В, позволяет добиться обратимого трех-
электронного процесса V2+/V3+/V4+/V5+, которо-
му соответствует емкость 170 мА ч г−1.

Для более полного понимания влияния заме-
щения ванадия электрохимически неактивным
катионом на электрохимические свойства мате-
риалов со структурой NASICON в настоящей ра-
боте мы провели синтез и исследование твердых
растворов Na3V2 − xScx(PO4)3 с различной степе-
нью замещения x = 0.5, 1, 1.2, 1.5.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реагентов для синтеза об-

разцов использовали Na2CO3 (≥99.95%, “Sigma-
Aldrich”), NH4H2PO4 (≥98%, “Sigma-Aldrich”),
NaH2PO4 (≥99%, “Sigma-Aldrich”), V2O5 (≥98%,
“Sigma-Aldrich”), Sc(NO3)3·4H2O (99.5%, “Реа-
хим”) и C6H8O7 (99.5%, “PanReac Applichem”).

Синтез образцов состава Na3V2 − xScx(PO4)3 при
x = 0.5, 1, 1.2, 1.5 проводили золь–гель-методом с
дальнейшим двухстадийным отжигом в токе ар-
гона с промежуточным помолом в планетарной
мельнице. Использованная методика синтеза,
подробно описанная в работе [23], позволяет по-
лучать материалы Na3V2 − xScx(PO4)3/C, состоя-
щие из частиц размером 300−700 нм с нанесен-
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ным углеродным покрытием (содержание углеро-
да составляет ~1 мас. %).

Морфологию, микроструктуру и катионный
состав полученных образцов исследовали мето-
дом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) с использованием растрового электрон-
ного микроскопа JEOL JSM-6490LV (LaB6-катод,
ускоряющее напряжение 30 кВ), оборудованного
приставкой для локального рентгеноспектраль-
ного микроанализа (ЛРСА) INCA Energy+ (Ox-
ford, Si-(Li)-детектор).

Порошковые рентгеновские дифракционные
данные для поликристаллических образцов и
электродов получали при комнатной температуре
с использованием дифрактометра Panalytical Aeris
Research (излучение СuKα, геометрия Брегга–
Брентано, PiXCel детектор, интервал съемки
3.000°−120.000° 2θ, шаг 0.005°) и камеры Гинье
высокого разрешения (Image Plate Huber G670,
излучение Cu , Ge (111) монохроматор, угловой
диапазон 3.000°−100.300° 2θ°, шаг 0.005). Для об-
работки данных порошковой рентгеновской ди-
фракции применяли комплекс программ STOE
WinXPow [25] и JANA2006 [26], базы данных
PDF-2+ [27] и PDF-4+ [28].

Электрохимические испытания проводили в
двухэлектродной электрохимической ячейке. Для
приготовления электродных материалов в агато-
вой ступке смешивали 80 мас. % активного веще-
ства, 10 мас. % поливинилиденфторида (PVdF),
растворенного в n-метил пирролидоне (NMP), и
10 мас. % сажи марки “Timcal Super C”. Получен-
ную пасту наносили равномерным слоем на алю-
миниевую фольгу с помощью аппликатора Doctor
Blade. Фольгу с нанесенным материалом высу-
шивали на воздухе при температуре 70°C в тече-
ние 30 мин для испарения растворителя. Затем из
фольги вырезали электроды в виде дисков диа-
метром 16 мм, диски взвешивали и высушивали в
вакууме при температуре 110°C в течение 12 ч и
помещали в перчаточный бокс марки MBraun
(Германия) с контролируемой атмосферой арго-
на (содержание воды и кислорода ≤10 ppm). В ка-
честве электролита использовали 1 М раствор
NaPF6 в пропиленкарбонате с добавлением
3 мас. % фторэтиленкарбоната. Содержание воды
в пропиленкарбонате (≤5.0 ppm) контролировали
методом Фишера с использованием автоматиче-
ского титратора Titrator Compact C10SX Mettler
Toledo (Швейцария). Противоэлектродом слу-
жил металлический натрий. Сборку двухэлек-
тродных ячеек также осуществляли в перчаточ-
ном боксе. Анод отделяли от рабочего электрода
сепаратором из боросиликатного стекловолокна
(Schleicher & Schuell GF 50), пропитанным рас-
твором электролита. Исследование полученных
материалов методом гальваностатического цик-
лирования с пределом по потенциалу проводили

α1
K с использованием зарядно-разрядных стендов

Elins Р-20Х8 (программное обеспечение ES8) и
потенциостата Biologic VMP-300 (программное
обеспечение EC-Lab 10.44) при плотности тока
C/10.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны рентгенограммы полу-
ченных образцов номинального состава
Na3V2 ‒ xScx(PO4)3/C, где x = 0.5, 1, 1.2. Все ре-
флексы на рентгенограммах проиндицированы в
ромбоэдрической сингонии в гексагональной
установке (пр. гр. , z = 6) с параметрами ячейки,
соответствующими структурному типу NASICON
(табл. 1). Значения катионных соотношений V/Sc
и Na/(V + Sc), определенные методом ЛРСА,
подтверждают номинальный состав образцов. По
мере увеличения степени замещения x наблюда-
ется закономерное увеличение параметров и объ-
ема элементарной ячейки с сохранением струк-
турного типа NASICON. Максимальная достиг-
нутая степень замещения ванадия соответствует
60% (x = 1.2). Синтез образцов Na3V2 − xScx(PO4)3 c
более высокой степенью замещения приводит к
получению многофазных смесей.

Результаты рентгеноструктурного анализа со-
единений Na3V1.5Sc0.5(PO4)3 и Na3V0.8Sc1.2(PO4)3
методом Ритвельда по порошковым дифракци-
онным данным (Дополнительные материалы,
табл. Д1-3, рис. Д1-2) свидетельствуют о том, что
замещение V/Sc сопровождается частичным
разупорядочением позиции Na2 (18e (x, 0, 1/4)),
что приводит к формированию частично заселен-
ной позиции Na3 (36f (x, y, z)), расположенной на
расстоянии около 1 Å от Na2. Суммарная заселен-
ность Na3 и Na2 соответствует заселенности Na2
в структуре Na3V2(PO4)3. Такая структурная осо-

Rc

Рис. 1. Участки рентгенограмм образцов номиналь-
ного состава Na3V2 − xScx(PO4)3/C, x = 0.5, 1, 1.2. Ре-
флексы проиндицированы в ромбоэдрической син-
гонии в гексагональной установке с параметрами
ячейки, указанными в табл. 1.
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бенность была обнаружена ранее для соединения
с 50%-ной степенью замещения Na3VSc(PO4)3
[23] и может быть связана с упорядочением вана-
дия и скандия (связанным с существенным раз-
личием в ионных радиусах), которое не удается
определить доступными в лаборатории методами
порошковой рентгеновской дифракции.

По данным СЭМ (рис. Д3), полученные мате-
риалы Na3V2 − xScx(PO4)3/C состоят из агломера-
тов, образованных частицами неправильной фор-
мы размером 300–700 нм.

Результаты исследования электрохимических
свойств Na3V2 − xScx(PO4)3/C методом гальвано-
статического циклирования с пределами по по-
тенциалу (рис. 2) отчасти коррелируют с получен-
ными ранее данными для материала
Na3VSc(PO4)3/C [23].

Как можно видеть из рис. 2а, 2г, 2ж, на всех
кривых гальваностатического заряда–разряда в
пределах потенциалов 2.5–3.8 В отн. Na/Na+ при-
сутствует плато при ≈3.5 В отн. Na/Na+, соответ-
ствующее редокс-переходу V3+/V4+ [10]. Это пла-
то, в отличие от незамещенного Na3V2(PO4)3, во
всех случаях имеет наклонный вид, что говорит о
преимущественно твердорастворном механизме
(де)интеркаляции Na+. Протяженность плато
равномерно увеличивается с ростом доли V в твер-
дых растворах Na3V2 − xScx(PO4)3: от ≈40 мА ч г−1 для
V : Sc = 0.8 : 1.2 до ≈80 мА ч г−1 для V : Sc = 1.5 : 0.5.
Стоит отметить, что (де)интеркаляция одного
иона натрия на формульную единицу в этих мате-
риалах соответствует ≈60 мАч г−1; таким образом,
электрохимические данные хорошо согласуются
с результатами исследования методами ex-situ по-
рошковой рентгеновской дифракции и ЛРСА
(табл. 2). При заряде до потенциала 3.8 В отн.
Na/Na+происходит деинтеркаляция 1Na+ на ф.е.,
что сопровождается закономерным сжатием эле-
ментарной ячейки, как в (ab)-плоскости, так и
вдоль направления с (табл. 2, рис. 3). При потен-
циале 3.8 В ванадий во всех соединениях находит-
ся преимущественно в с.о. +4.

При циклировании электродов в более широ-
ком диапазоне потенциалов (2.5–4.5 В отн.
Na/Na+) (рис. 2б, 2д, 2з) во всех случаях на пер-

вом заряде наблюдается появление второго пла-
то, начинающегося при ≈4 В отн. Na/Na+; заряд-
ная емкость при этом закономерно увеличивает-
ся. Несмотря на сохранение структурного типа
NASICON, структуры соединений Na3V2 − xScx(PO4)3
претерпевают сильное искажение за счет сжатия
в (ab) – плоскости и резкого растяжения вдоль
направления с (табл. 2, рис. 3). Принципиальная
разница между материалами Na3V2 − xScx(PO4)3/C
состоит в протекании обратного процесса (внед-
рения натрия): для Na3V1.5Sc0.5(PO4)3 плато сохра-
няется и на разрядной кривой – в отличие от со-
ставов с меньшим содержанием ванадия.

Ранее было показано, что асимметрия кривых
заряда и разряда при циклировании Na3VM(PO4)3
(M = Sc, Cr) в широком интервале потенциалов
возникает из-за изменения локального окруже-
ния катионов V5+ (в качестве возможных причин
указывались миграция катионов V5+ в позиции
Na+ и/или искажение полиэдра за счет образова-
ния “ванадильной” связи V=O) [30, 31]. Отсут-
ствие асимметрии в случае Na3V1.5Sc0.5(PO4)3/C
хорошо коррелирует с величиной емкости, кото-
рую демонстрирует этот материал при заряде до
4.5 В отн. Na/Na+. Полное окисление ванадия до
V5+, наблюдаемое при заряде материалов
Na3VSc(PO4)3/C и Na3V0.8Sc1.2(PO4)3/C, сопро-
вождается гораздо более заметным ростом пара-
метра c (табл. 2). Так, с-параметр заряженной фа-
зы NaV+5Sc(PO4)3 превосходит c-параметр исход-
ной фазы более чем на 2.5%. В целом, как можно
видеть из табл. 2, изменение соотношения пара-
метров c/a отражает увеличение степени искаже-
ния элементарной ячейки по мере увеличения
формальной степени окисления ванадия. При до-
стижении c/a > 2.6 высоковольтное плато стано-
вится необратимым.

В качестве еще одного критерия, отражающего
степень искажения ромбоэдрической структуры,
можно рассмотреть величину угла α соответству-
ющей примитивной ячейки (табл. 2). В исходных
структурах, равно как и во всех частично деинтер-
калированных (при заряде до 3.8 В отн. Na/Na+),
значение угла α лежит в пределах 58°−59° (в “иде-
альной” неискаженной структуре угол α соответ-
ствует углу в F-центрированной кубической

Таблица 1. Параметры и объем элементарной ячейки соединений Na3V2 − xScx(PO4)3, x = 0; 0.5; 1 и 1.2

x Состав a, Å c, Å V, Å3

0 [29] Na3V2(PO4)3 8.738 21.815 1442.48

0.5 Na3V1.5Sc0.5(PO4)3 8.7701(3) 21.963(1) 1462.9(9)

1 [23] Na3VSc(PO4)3 8.8238(6) 22.068(1) 1488.0(2)

1.2 Na3V0.8Sc1.2(PO4)3 8.8455(2) 22.149(1) 1500.9(9)



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 7  2023

СТРУКТУРА И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КАТОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 373

Рис. 2. Данные гальваностатического циклирования (первые два цикла) материалов Na3V2 − xScx(PO4)3/C, где x = 0.5
(а–в), x = 1 (г–е), x = 1.2 (ж–и) со следующими пределами по потенциалу: 2.5–3.8 отн. Na/Na+ (слева); 2.5–4.5 отн.
Na/Na+ (в центре); 1.0–4.5 В отн. Na/Na+ (справа).
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ячейке, т.е. 60°). При заряде Na3VSc(PO4)3 и
Na3V0.8Sc1.2(PO4)3 до 4.5 В отн. Na/Na+ и окисле-
нии всего ванадия до с.о. +5, угол α становится
меньше 57° (табл. 2), что сопровождается деста-
билизацией структуры и неполной обратимостью
редокс-переходов V3+/V4+/V5+ при циклировании
в диапазоне потенциалов 2.5−4.5 В отн. Na/Na+.

На рис. 2в, 2е, 2и показаны гальваностатиче-
ские кривые, полученные для материалов

Na3V2 ‒ xScx(PO4)3/C в диапазоне потенциалов
1.0−4.5 В отн. Na/Na+. На кривой разряда в обла-
сти 1.5 В отн. Na/Na+ для всех исследованных ма-
териалов присутствует плато, соответствующее
внедрению дополнительного иона Na+ и восста-
новлению ванадия до с.о. +2. Для всех материа-
лов после полного разряда до 1 В отн. Na/Na+

восстанавливается высоковольтное плато на
≈4 В, что хорошо согласуется с ранее опублико-
ванными результатами исследований

Рис. 3. Участки ex-situ рентгенограмм исходного электрода Na3V1.5Sc0.5(PO4)3 и электродов, заряженных до 3.8 и 4.5 В
отн. Na/Na+.
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Таблица 2. Параметры и объем ячейки, отношение Na/(V + Sc) по данным ЛРСА, соотношение c/a, а также угол
α для соединений Na3 − yV2 − xScx(PO4)3 (0 ≤ y ≤ 2), полученных при различных условиях заряда–разряда

* Потенциал указан отн. Na/Na+.
** Величина стандартного отклонения для отношения c/a, рассчитанная по формуле Δ(c/a) = Δc/c + Δa/a, не превышает

0.0001.

*** Угол α рассчитан по формуле: cosα = 

Условия заряда* a, Å c, Å V, Å3 Na/(V + Sc) c/а** α, град***

Na3V1.5Sc0.5(PO4)3

Исходный электрод 8.7701(3) 21.963(1) 1462.9(9) 1.3(2) 2.504 59.0

Заряжен при 3.8 В 8.5484(4) 21.763(1) 1377.2(5) 0.8(1) 2.546 58.3

Заряжен при 4.5 В 8.4610(4) 21.973(1) 1362.2(9) 0.5(2) 2.597 57.4

Na3VSc(PO4)3 [23]

Исходный электрод 8.8238(6) 22.068(2) 1488.0(2) 1.47(9) 2.501 59.1

Заряжен при 3.8 В 8.651(3) 21.914(8) 1420.2(9) 0.92(6) 2.533 58.5

Заряжен при 4.5 В 8.526(2) 22.667(6) 1427.0(9) 0.57(7) 2.695 56.4

Na3V0.8Sc1.2(PO4)3

Исходный электрод 8.8455(2) 22.149(1) 1500.9(9) 1.2(3) 2.504 59.0

Заряжен при 3.8 В 8.7526(4) 22.052(1) 1463.0(9) 1.1(3) 2.519 58.8

Заряжен при 4.5 В 8.5722(6) 22.525(3) 1433.4(9) 0.6(3) 2.628 56.9

−
+

2 2

2 2
2 3 .
2 6

c a
c a
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Na3VM(PO4)3/С (M = Sc, Cr) [17, 23]. Однако цик-
лируемость материалов Na3V2 − xScx(PO4)3/C в
широком интервале потенциалов сильно зависит
от степени замещения ванадия (рис. 4).

На рис. 4а, 4б показаны зависимости удельной
разрядной емкости от количества циклов при раз-
ных диапазонах циклирования для
Na3VSc(PO4)3/C и Na3V1.5Sc0.5(PO4)3/C. Несмотря
на близкую начальную емкость при циклирова-
нии в широком диапазоне потенциалов (около
180 мА ч г−1), циклическая стабильность
Na3V1.5Sc0.5(PO4)3/C гораздо выше. Емкость для
Na3V1.5Sc0.5(PO4)3/C за 20 циклов падает от 172 до
169 мА ч г−1, тогда как для Na3VSc(PO4)3/C – от
178 до 107 мА ч г−1.Очевидно, что это связано с
уже упомянутым для Na3V1.5Sc0.5(PO4)3 неполным
окислением ванадия до V5+ и с гораздо менее вы-
раженным искажением структуры при заряде.

Результаты, полученные в данной работе, в со-
вокупности с опубликованными ранее, позволя-
ют сформулировать критерии стабильности
сложных фосфатов ванадия со структурой NASI-
CON в широком интервале напряжений. Ста-
бильные электрохимические характеристики де-
монстрируют материалы, в которых после заряда
до максимального предела потенциала (как пра-
вило, это 4.5 В отн. Na/Na+) остается по меньшей
мере 1 катион Na+ на ф.е. (занимающий, очевид-
но, позицию Na1), а формальная с. о. ванадия в
заряженном состоянии не превышает +4.5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сложные фосфаты ванадия со структурой типа
NASICON рассматриваются как одни из наибо-
лее перспективных катодных материалов для
НИА. Дополнительное преимущество таких ма-
териалов заключается в возможности реализации
высоковольтного редокс-перехода V4+/V5+, что
может приводить к существенному улучшению
рабочих характеристик. Результаты проведенно-
го в данной работе исследования материалов
Na3V2 − xScx(PO4)3/C (0 < x < 2) со структурой типа
NASICON в широком диапазоне потенциалов
свидетельствуют, что стабильные электрохими-
ческие характеристики достигаются только в том
случае, когда в процессе циклирования формаль-
ная степень окисления ванадия не превышает
+4.5. Более глубокое окисление катионов вана-
дия сопровождается сильным искажением поли-
анионного каркаса, которое можно численно ха-
рактеризовать с помощью соотношения пара-
метров элементарной ячейки с/а (пороговое
значение ≈2.6) или величины угла α соответству-
ющей примитивной ячейки (пороговое значение
≈57°). Это искажение препятствует обратимому
протеканию редокс-процессов в диапазоне 2.5–
4.5 В отн. Na/Na+, равно как и приводит к быст-
рой деградации емкости при циклировании в
диапазоне 1.0–4.5 В отн. Na/Na+.
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Рис. 4. Зависимость удельной разрядной емкости от количества циклов при разных диапазонах циклирования для
Na3VSc(PO4)3/C (а) и Na3V1.5Sc0.5(PO4)3/C (б).
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