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Представлены результаты исследования влияния условий изготовления и ра-

боты на электропроводность твердого электролита Na3Zr2Si2PO12. Давление грану-
лирования перед спеканием сильно влияет на чистоту, а также на проводимость 
электролита. При давлении прессования 8 тонн/см2 электролит имеет наибольшую 
электропроводность при комнатной температуре. Результаты исследования пока-
зали, что твердый электролит Na3Zr2Si2PO12 имеет наибольшую электропроводность 
при работе при температуре 100 oC. 
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Abstract. This paper presents the results of investigating the influence of fabrica-

tion and working conditions on the conductivity of solid electrolyte Na3Zr2Si2PO12. With 
the same material made from the starting precursors, the pellet pressure before sintering 
greatly affects the purity, as well as the conductivity of the electrolyte. With a pressing 
pressure of 8 tons/cm2, the material has the highest conductivity in working conditions at 
room temperature, solid electrolyte Na3Zr2Si2PO12 has the highest conductivity when 
working at 100 oC. 

 
Keywords: sodium ion battery, solid electrolyte, Na3Zr2Si2PO12.  
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I. Введение 
Спрос на компоненты для хранения энергии растет, что стимулирует 

рост числа исследований в области аккумуляторов. В последние годы вырос 
интерес к натрий-ионным аккумуляторам, которые в силу их низкой стои-
мости и высокой емкости заменяют литий-ионные аккумуляторы. Материал 
O3-NaMnO2, примененный в качестве катода для натрий-ионного аккумуля-
тора, дает разрядную емкость 185 мАч/г при 0,1 С и сохраняет 71 % емкости 
после 20 циклов [1]; материал O3-NaNi1/3Fe1/3Mn1/3O2 сохраняет 76 % емко-
сти после 150 циклов [2]. 
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Натрий-ионные батареи состоят из катода (соединения оксидов пере-
ходных металлов и натрия), анода (металлический натрий) и электролита. 
Помимо материала электродов, очень важную роль в рабочем процессе ак-
кумуляторов играет электролит. В большинстве ионных аккумуляторов ис-
пользуются жидкие электролиты, обладающие преимуществом высокой 
проводимости. Однако при их зарядке существует потенциальный риск воз-
горания и взрыва. Альтернативой является использование твердых электро-
литов, полностью исключающих опасность возгорания и взрыва.  

В качестве твердых электролитов для натрий-ионных аккумуляторов 
используются такие материалы как Na3PS4, Na2S-P2S5 и Na2Se-Ga2Se3-GeSe2 
[3-5]. Керамические электролиты, такие как Na3Zr2Si2PO12, Na3+xSc2SixP3-xO12 
и Na1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 [6-9], также показали высокую стабильность при воз-
действии воздуха и низкой температуры, влаги [10]. Но низкая ионная про-
водимость и высокое электрическое сопротивление между электродом и 
границей электролита являются ограничением, которое необходимо пре-
одолеть для продолжения исследований в данном направлении [11]. Кроме 
того, тот факт, что электролит проводит ионы при высоких температурах, 
также является препятствием для применения полностью твердотельных 
ионных аккумуляторов. В данной работе основное внимание сосредоточено 
на изучении влияния условий синтеза на свойства твердого электролита 
Na3Zr2Si2PO12, который может проводить ионы при комнатной температуре. 

Механизм миграции ионов Na+ в твердых неорганических электроли-
тах показан на рис. 1 [12]. В частности, ионы Na+ могут двигаться по трем 
механизмам: движение по границам зерен, перемещение за счет вытеснения 
ионов Na+, имеющихся в электролите, и, наконец, перемещение по отвер-
стиям в твердом электролите. Химическая реакция в натрий-ионном акку-
муляторе происходит следующим образом: 

полуреактивный на аноде (катоде): NaFeO2 ↔ FeO2 + Na+ + e-; 
полуреактивный на катоде (аноде): Na+ + e- ↔ Na. 

Поскольку Na и P могут испаряться в процессе синтеза при высоких 
температурах, ZrO2 может оставаться на границе зерен, что препятствует 
переносу ионов Na+. Удаление примесей ZrO2 при синтезе Na3Zr2Si2PO12 
можно осуществить путем оптимизации соотношения прекурсоров и под-
держания температуры спекания на уровне 1100 oC в течение 18-ти часов. 
Однако даже при достижении синтезируемой фазы давление предваритель-
ного спекания по-прежнему оказывает большое влияние на ионную прово-
димость в твердом электролите. Исходя из этого, перед процессом спекания 
твердый электролит прессуют с различным давлением и измеряют электро-
проводность для оптимизации процесса изготовления электролитного мате-
риала для натрий-ионного аккумулятора [13]. 
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Рис. 1. Типы ионной диффузии  
в твердотельных неорганических электролитах 

 
Fig. 1. Types of ionic diffusion in solid-state inorganic electrolytes 

 
II. Экспериментальная часть 

Материал Na3Zr2Si2PO12 синтезировали методом твердофазной реак-
ции из исходных материалов Na2CO3, ZrO2, SiO2 и NH4H2PO4, которые рас-
тирались в течение 24 ч в этаноле. Перед обжигом исходные материалы су-
шили в печи при 155 °С в течение 12 ч с последующим отжигом при 900 °С 
в течение 12 ч. Затем порошок тщательно измельчали и прессовали в таб-
летки в форме дисков диаметром 15 мм и толщиной 1 мм перед нагреванием 
при 1100 °С в течение 18 ч для получения твердого электролита. 

Проводимость таблеток Na3Zr2Si2PO12 измеряли методом электрохи-
мического импеданса (ЭИС). Блокирующие электроды изготавливаются пу-
тем нанесения серебра на обе стороны таблеток твердого электролита. Кри-
сталлическую структуру материала определяли с помощью рентгеновской 
дифракции (XRD), морфологию поперечного сечения Na3Zr2Si2PO12 наблю-
дали с помощью сканирующего электронного микроскопа (SEM). 

Таблетка с твердым электролитом Na3Zr2Si2PO12 была превращена в 
полностью твердотельную батарею CR2032 для исследования емкости и 
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цикла заряда-разряда. Для уменьшения внутреннего сопротивления при пе-
реходе ионов Na+ через границу твердой фазы катод изготавливают путем 
измельчения смеси Na3Zr2Si2PO12, NaFeO2, токопроводящий углеродный 
черный Super P, ацетиленовой сажи и нафиона в заданном соотношении с 
последующим покрытием одной стороны таблетки электролита. 

III. Результаты и обсуждение 
Результаты рентгеноструктурного анализа образцов, изготовленных 

при различных давлениях, показали, что дифракционные пики для всех об-
разцов представляли собой характерные пики структуры типа NASICON 
(PDF №35-0412) (рис. 2).  
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Рис. 2. Рентгенодифракционный спектр образцов Na3Zr2Si2PO12 (T – т/см2) 
 

Fig. 2. X-ray diffraction spectrum of samples Na3Zr2Si2PO12 (T – t/cm2) 
 

Все образцы, изготовленные при различных давлениях, показали от-
носительно высокую чистоту с постоянными решетки a = 15,657, b = 9,139 
и c = 9,109. Чистота материала сильно зависит от соотношения и легирова-
ния прекурсоров и особенно от температуры спекания. Фаза Na3Zr2Si2PO12 
образуется только при температурах выше 1100 oC. Примеси в продукте 
ограничивают добавлением Na2CO3 и NH4H2PO4, которые выпаривают при 
высокой температуре [3]. Хотя чистота почти одинакова, проводимость 
между образцами значительно отличается от образования фазы 
Na3Zr2Si2PO12, которая в основном зависит от температуры спекания. 
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Электропроводность материалов определяли методом импедансной 
спектроскопии ЭИС. Влияние давления гранул на проводимость твердого 
электролита показано на рис. 3 (а). Диаграмма Найквиста показывает, что 
твердый электролит, изготовленный при давлении 8 т/см2, имеет наимень-
ший радиус полуокружности, а это значит, что общее сопротивление зерен 
и сопротивление границ зерен материала малы. Так, твердый электролит, 
изготовленный при давлении 8 т/см2, имеет наилучшую ионную проводи-
мость с проводимостью 1,72·10–4 См·см–1. Этот результат по сравнению с 
некоторыми электролитами в предыдущих исследованиях является вполне 
положительным (табл. 1). В последующих опытах приготовление электро-
лита осуществлялось при этом давлении. 

 
Таблица 1. 

Электропроводность некоторых твердых электролитов 
 

Table 1. 
Electrical conductivity of some solid electrolytes 

 
Твердый электролит Проводимость, См·см–1 Источник 

Na3AlH6 5 × 10−7 [14] 
Na3PS4 ∼10−4 [15] 

PEO-NASICON 4,4∼6,0 × 10−5 [15] 
PCL–PTMC:NaFSI 10−5 [16] 

Na3BS3 1,1 × 10−5 [17] 
Na10GeP2S12 10−5 [18] 

Na3Zr2Si2PO12 1,72 × 10−4 в этом исследовании 
 

В отличие от обычных жидких электролитов, проводимость твердых 
электролитов сильно зависит от температуры окружающей среды. Повыше-
ние температуры сделает ионы более подвижными. Однако при высоких 
температурах узлы решетки будут сильно вибрировать, вызывая эффект 
торможения движения ионов и уменьшая проводимость. Результаты импе-
дансной спектроскопии при различных температурах представлены на рис. 
3(б). Видно, что при повышении температуры до 80 и 100 оС. полуокруж-
ность практически исчезает. При температуре 200 оС. радиус полуокружно-
сти быстро увеличивается, что объясняется колебаниями узлов решетки, 
препятствующих движению ионов Na+. 
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         (а)                   (б) 

 
Рис. 3. Влияние давления на электропроводность материала  

(1 – 4 т/см2, 2 – 8 т/см2, 3 – 12 т/см2, 4 – 16 т/см2) (а); 
влияние температуры на проводимость материала  

(1 – 25 °С, 2 – 80 °С, 3 – 100 °С, 4 – 200 °С) (б) 
 

Fig. 3. Effect of pressure on the electrical conductivity of a material 
(1 – 4 t/cm2, 2 – 8 t/cm2, 3 – 12 t/cm2, 4 – 16 t/cm2) (a); 

influence of temperature on material conductivity 
(1 – 25 ° С, 2 – 80 °С, 3 – 100 °С, 4 – 200 °С) (b) 

 
Полученное на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) изоб-

ражение твердого электролита Na3Zr2Si2PO12 после спекания при 1100 oC в 
течение 18 ч показано на рис. 4(а). Видно, что поперечное сечение имеет 
плотную бесшовную форму, с небольшими границами зерен, что позволяет 
ионам легко перемещаться в электролите. Хотя проводимость твердого 
электролита Na3Zr2Si2PO12 достаточно высока при комнатной температуре, 
при работе в натрий-ионных батареях движение ионов через границу элек-
трод-электролит затруднено. Это делает рабочую емкость батареи низкой, а 
способность к циклированию невысокой. Уменьшение внутреннего сопро-
тивления может быть достигнуто за счет изготовления катода из 
Na3Zr2Si2PO12, материала анода – супер-П, ацетиленовой сажи и нафиона 
(нафионизация электрода). Результаты представлены на рис. 4(б), в первом 
цикле разрядная емкость аккумулятора довольно высокая (78 мАч/г), од-
нако периодичность не стабильна, при этом емкость снижается на 50 % по-
сле 16 циклов заряда-разряда.  
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(a) 

(б) 
Рис. 4. СЭМ-изображение электролита (а);  

периодизация твердотельной натрий-ионной батареи (б) 
 

Fig. 4. SEM image of the electrolyte (a); 
periodization of a solid-state sodium-ion battery (b) 

 
Описанное выше явление можно объяснить тем, что, возможно, в 

первых циклах ион Na+ покидает металлический Na-электрод и заполняет 
вакансии на катоде. Однако, поскольку сопротивление все еще велико, в 
следующих циклах при зарядке эти ионы не высвобождаются полностью, 
чтобы вернуться к аноду, что затрудняет быстрое снижение емкости. Од-
нако эффективность разряда была значительно улучшена по сравнению с 
нанесением материала анода непосредственно на поверхность электролита 
без нафионизации (емкость всего 21 мАч/г, количество циклов разряда ме-
нее 10). 
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IV. Выводы 
Твердый электролит из керамического материала Na3Zr2Si2PO12 обла-

дает хорошей ионной проводимостью даже при комнатной температуре с 
проводимостью 1,72·10–4 См·см–1. В процессе синтеза, помимо соотноше-
ния прекурсоров и температуры спекания, давление гранул также сильно 
влияет на ионную проводимость материала.  

Результаты исследований показывают, что при давлении 8 т/см2 про-
дукт представляет собой таблетку твердого электролита бесшовного сече-
ния с наименьшей границей зерен, создающую благоприятные условия для 
процесса ионной проводимости.  

Твердый электролит Na3Zr2Si2PO12 имеет хорошую проводимость 
при комнатной температуре до 100 oC и нестабилен при более высоких тем-
пературах. Процесс нафионизации помогает полностью твердотельному ак-
кумулятору достичь относительно высокой емкости (78 мАч/г). 
 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Вьетнамского нацио-
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