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0.0017 wt %

2.3 wt %

Характеристика Литий Натрий

Катионен радиус, Å 0.76 1.06

Атомно тегло, g mol‐1 6.9 23

E° (vs. Li/Li+), V 0 0.3

Цена, карбонати $ 5000/ton $ 150/ton

Капацитет (метал), mAh g‐1 3829 1165

Координационни
предпочитания

Октаедрични и
тетраедрични

Октаедрични и
призматични



• C.Delmas, C.Fouassier and P.Hagenmuller, Phisica B+C, 1980, 99, 81‐85

• C.Delmas, J.J.Braconnier, C.Fouassier and P.Hagenmuller, Solid State Ionics, 1981, 3‐4, 165‐169



1.1.Да се намери подходящ метод на синтез на целевите оксиди.

2.2.Структурно и морфологично охарактеризиране на получените

слоести натриево-преходно-метални оксиди.

3.3.Изследване интеркалационните свойства на тези съединения в

моделни литиеви клетки NaхNi0.5Mn0.5O2ǀLiPF6(EC:DMC)ǀLi.

44..Изследване интеркалационни свойства на слоестите натриево-

никелово-манганови оксиди в моделни натриеви клетки

NaхNi0.5Mn0.5O2ǀNaPF6(EC:DMC)ǀNa.



Приготвяне на
воден разтвор на
Nax‐Ni0.5‐Mn‐0.5‐
ацетати, където x 
е вариран между
0.5 и 1.0 mol.

Бързо
замразяване
на ацетатния
разтвор в
течен азот.

Лиофилизиран
добив

NaxNi0.5Mn0.5(CH3
COO)2+x . y H2O,

където x=0.5, 0.65, 
0.75; 1.0 и 0.5<y<1

Преди ТР

След ТР

Термично
разлагане на

лиофилизирания
прах при

400 °С в различни
атмосфери.

Термично
третиране на
таблетираните
Na‐Ni‐Mn‐
оксиди при
700 °С в
различни
атмосфери.

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
-10

0

10

20

30

40

50

60

70

en
do

 

 

 O2

 Air

H
ea

t F
lo

w
, μ

V

Temperature, oC

290

309

328

355

ex
o



NaxNi0.5Mn0.5O
2

a ± 0.0003, 
Å c ± 0.0040, Å V, Å3

700°С 700°С 700°С
x = 0.50 2.8863 16.7857 121.10
x = 0.65 2.8864 16.7664 120.97
x = 0.75 2.8868 16.7746 121.07
x = 1.00 2.8871 16.7729 121.08

ОграниченаОграничена разтворимостразтворимост
нана NaNa вв оксидитеоксидите сс P3P3‐‐типтип
структураструктура: 0.5 : 0.5 ≤≤ хх ≤≤ 0.70.722 ..

Параметри на елементарната клетка на NaxNi0.5Mn0.5O2.

зададено х = 1.0

зададено х = 0.67

зададено х = 0.5



x = 0.50x = 0.50

x = 0.50x = 0.50 x = 0.67x = 0.67

~ 60 nm

~ 80 nm

Среден размер на
частиците

x = x = 0.670.67



Моделна литиева клетка:

NaхNi0.5Mn0.5O2 ǀ LiPF6 (EC:DMC) ǀ Li

Електродна реакция:

NaxNi0.5Mn0.5O2 + (1‐x) Li+ + e‐ NaxLi1‐
xNi0.5Mn0.5O2

Зададено съдържание на x
в NaxNi0.5Mn0.5O2, mol

Интеркалирано
количество Li+, mol

Изчислено количество Na+ 

±0.02, mol
Окислително състояние на
преходно‐металните йони

0.5 0.43 0.57 3.43

0.67 0.31 0.69 3.31

0.75 0.28 0.72 3.28

1.0 0.29 0.71 3.29

Първи разряд при скорост С/100 –
интеркалация на литий в NaxNi0.5Mn0.5O2 .

Първа производна на разрядните криви.

Mn4+ Mn3+
Nin+ Ni2+



Обратима интеркалация на Li в NaхNi0.5Mn0.5O2

NaxLi(1‐x)Ni0.5Mn0.5O2

- (Li+/Na+)

I заряд
Na(0.1‐0.2)Li(0.3‐0.2)Ni0.5Mn0.5O2

+ (Li+/Na+)

II разряд Na(0.1‐0.2)Li(0.9‐0.8)Ni0.5Mn0.5O2

± Li+
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Заряд‐разрядни криви и техните първи производни на първи цикъл на Р3‐NaxNi0.5Mn0.5O2и на Р2‐ Na2/3Ni1/3Mn2/3O2.

Не се осъществява
интеркалация на Li в
P2‐Na2/3Ni1/3Mn2/3O2
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Електрохимичната интеркалация на натрий в NaхNi0.5Mn0.5O2 беше проучена в Университета
на гр. Кордоба, Испания, в изследователската група на проф. Тирадо, в рамките на проект

„Наука и бизнес“ на МОН.
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Стабилност на капацитета при
продължително циклиране на

Na0.67Ni0.5Mn0.5O2 в моделна натриева
клетка в различни потенциални граници при

скорост С/30.

1.7‐2.2 V: NaxNi0.5Mn0.5O2 + Na
+ Na1.0Ni0.5Mn0.5O2

3.0‐4.0 V: NaxNi0.5Mn0.5O2 – Na+ Na0.3Ni0.5Mn0.5O2
4.2 V: Na0.3Ni0.5Mn0.5O2 – Na+  Ni0.5Mn0.5O2

NaNa0.50.5MOMO22

Na0.3MO2

Na0MO2

Na1.0MO2

+ Na+

- Na+
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Моделна натриева клетка:

Na2/3Ni1/3Mn2/3O2 ǀ NaPF6 (EC:DEC) ǀ Na

Стабилност на капацитета при
продължително циклиране на

Р3‐Na0.67Ni0.5Mn0.5O2 и Р2‐Na2/3Ni1/3Mn2/3O2 в
различни потенциални граници.

Заряд‐разрядни криви
Р2‐Na2/3Ni1/3Mn2/3O2 в моелна натриева

клетка в потенциални граници 2.0 – 4.0 V
и скорост С/30.

— P2-Na2/3Ni1/3Mn2/3O2
— P3-Na0.67Ni0.5Mn0.5O2



Стабилност на капацитета при
продължително циклиране на

Na0.5Ni0.5Mn0.5O2 в моделна клетка.

Стабилност на капацитета при
продължително циклиране на

Na0.67Ni0.5Mn0.5O2 в моделна клетка.

NaxNi0.5Mn0.5O2 работят по‐добре при по‐бавни скорости в литиеви клетки, 
докато в натриеви клетки по‐добри свойства се постигат при по‐бързи

скорости на работа. 

Хибридна Li‐Na‐електрохимична клатка
Na‐електрохимична клатка



1. Разработен е лесен и възпроизводим метод на основата на
реакции на меката химия за синтез на слоести натриево-никелово-
манганови оксиди. По този метод са получени състави NaxNi0.5Mn0.5O2
(0.5 ≤ х ≤ 0.71), които са от нов структурен тип P3.

2. Предложен е нов икономически изгоден катоден материал
за литиево-йонни батерии на основата на слоести натриево-никелово-
манганови оксиди. Механизмът на действие се състои в in-situ
образуване на смесена литиево-натриева никелово-манганова фаза, 
която е способна да интеркалира и деинтеркалира литий обратимо в
големи количества. 

3. При използването им като катодни материали в натриеви
електрохимични клетки, слоестите натриево-никелово-манганови
оксиди показват изключително добри електрохимични свойства при
бързи скорости на заряд и разряд. 

4. Натриево-никелово-манганови оксиди със структура от Р2-
тип могат да се използват като катодни материали само в натриево-
йонни батерии, докато синтезираните от нас нови слоести оксиди със
структура от Р3-тип са перспективни катодни материали, както за
натриеви, така и за хибридни литиево-натриево йонни батерии.
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