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В работе исследовалась возможность использования интеркалированных оксидов никеля в качестве ка-
тодного материала для создания источника тока с твёрдым электролитом β-Al2O3. Установлено, что при 
функционировании твёрдофазной электрохимической системы Na(Hg) / β-Al2O3 / Na0,2NiO2 продукт реакции 
также является твёрдым электролитом с проводимостью по ионам щелочного металла. Получены электротех-
нические характеристики лабораторных макетов химических источников тока.

Ключевые слова: химический источник тока (ХИТ), твердый электролит, β-глинозем.
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The article considers the possibility of using intercalated oxides of nickel as cathode material of current source 
with a solid electrolyte β-Al2O3. It is established that at the functioning of solid-state electrochemical system 
Na(Hg)/β-Al2O3/Na0,2NiO2, the reaction product is a solid electrolyte with a conductivity of alkali metal ions. There 
are obtained electrical characteristics of laboratory model chemical current source. 
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Введение 

К особенностям электрохимических систем с
твёрдым электролитом можно отнести отсутствие 
жидкой фазы, высокую сохранность (до 20 лет) и
униполярную проводимость твёрдого электролита,
обеспечивающую реализацию продуктов разряда 
исключительно в области катода и за счет этого 
позволяющую системе функционировать в аккуму-
ляторном режиме. На этом же принципе основана 
работа литий-ионных аккумуляторов [1–3]. В статье 
[4], посвящённой исследованию поведения β-Al2O3

на границе с органическими комплексами с перено-
сом заряда (КПЗ), которые обладают полу-
проводниковой проводимостью p-типа, было пока-
зано, что такое явление существует, и оно может 
быть положено в основу создания твёрдофазного 
обратимого химического источника тока (ХИТ). 
Однако, ввиду большого молекулярного веса орга-
нических полупроводников р-типа, последние не 
обеспечивают высокую удельную энергию ХИТ,
теоретическое значение которой составляет всего 
лишь 200 ÷ 300 Вт·ч/кг, хотя ЭДС таких систем 
имеет достаточно высокое значение ~3 В благодаря 
использованию анода из щелочного металла. Для 
того чтобы повысить удельную энергию целесооб-
разно оценить возможность использования в ХИТ 
неорганических легированных оксидов переходных 
металлов, также обладающих полупроводниковой 
проводимостью р-типа. Теоретическая энергия ХИТ 
на основе щелочного металла и неорганических ок-
сидов d-элементов составляет 800 ÷ 1 000 Вт·час/кг,
т.е. в 3–4 раза превышает значение аналогичного 
параметра для систем с органическими полупровод-
никами р-типа. В данной работе предпочтение от-
дано легированным оксидам никеля с проводимо-
стью p-типа.

Методика эксперимента 

Синтез полиалюмината натрия [5] проводили в
печи при температуре 1 380 ÷ 1 400 оС в течение 2-х
часов. Исходную смесь и синтезированный поро-
шок перетирали в фарфоровой мельнице в течение 
3–4 часов. Полученный порошок алюмината натрия 
анализировали на фазовый состав, содержание окси-
да натрия и легирующих добавок определяли по пик-
нометрической плотности. Формирование электро-

литных мембран проводили методом двухстороннего 
прессования при давлении 5 ÷ 6 т/см2. Полученные в
виде таблеток диаметром 12 мм и толщиной 2 ÷ 3 мм 
образцы спекались в вакуумной электропечи в среде 
инертного газа – аргона.

Полиалюминат лития, согласно [6], не удается 
получить прямым синтезом, и поэтому его готовили 
путем ионного обмена между полиалюминатом на-
трия и расплавом LiNO3. Таким образом, обычно 
получается смешанный полиалюминат состава 

2 2 2 3Na O× Li O×11Al Ox y , где x y+ > 1. Материал 
проявляет так называемую соионную проводимость,
сущность которой состоит в том, что при замещении 
примерно 50 % ионов Na+ ионами Li+ число переноса 
последних практически достигает единицы, т.е. ионы 
Na+ перестают участвовать в переносе тока. При 
полном замещении ионов Na+ ионами Li+ проводи-
мость уменьшается на несколько порядков.

Химический синтез оксидных легированных по-
лупроводников p-типа (LixNiO2, NaxNiO2) осуществ-
лялся отжигом смесей LiOH или NaOH с различ-
ными соединениями никеля (оксид, нитрат, карбо-
нильный никель) в атмосфере воздуха при 923 К в
течение определенного промежутка времени (от 3 до 
24 ч). Для более полного окисления Ni+2 до Ni+3 при-
меняли четырехкратный избыток LiOH в сравнении 
со стехиометрическим.

Твёрдые электролиты можно получать электрохи-
мическим способом при катодной поляризации в ячей-
ках с униполярным твёрдым электролитом путем ми-
грации основного иона проводимости последнего в
катодный материал. Электросинтез оксидных интерка-
лированных полупроводников p-типа, обладающих 
свойствами твердого проводника по ионам натрия,
проводился в гальваностатическом режиме в диапазоне 
токов 5 ÷ 15 мкА/см2 при температуре 363 К.

Используемые в работе химические реактивы 
марки ч.д.а. предварительно сушились в вакуумной 
камере. Состав продуктов контролировался мето-
дами рентгенофазового и дифференциально-терми-
ческого анализов.

Сборка двух- и трехэлектродных твердофазных 
ячеек (рис. 1) для электрохимических исследований 
проводилась в боксах 8ГП1-ОС в атмосфере сухого 
аргона высшего сорта (ГОСТ-10157-73) и сухой воз-
душной атмосфере с контролируемой влажностью 
(по точке росы не выше 243 К). 
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Рис. 1. Конструкция двухэлектродной (а) и трехэлектродной (б) твердофазных ячеек: 1, 4 – пуансоны (токоотводы);  
2 – корпус; 3 – изолирующая втулка; 5 – герметик; 6 – катодный материал; 7 – твердый электролит;

8 – анодный материал; 9 – электрод сравнения 
Fig. 1. The design of the two-electrode (а) and three-electrode (b) solid-state cells: 1, 4 – punches (collectors); 2 – body;  

3 – insulating bushing; 5 – sealant; 6 – cathode; 7 – solid electrolyte; 8 – anode; 9 – reference electrode 
 

Электрохимические измерения осуществляли на 
потенциостате Elins P-30I. Исследования в перемен-
ном токе проходили с помощью импедансметра Elins 
Z-2000. Выходные параметры фиксировались ком-
пьютером с соответствующим программным обеспе-
чением. Температура ячеек, при которой проводи-
лись электрические измерения, контролировалась с
точностью ±0,1 К термостатом U-10. 
 

Результаты и их обсуждение 

Методом переменного тока исследовались раз-
личные типы полюалюминатных твёрдых электроли-
тов. Обработка полученных результатов проводилась 
на основе модели адсорбционной релаксации двой-
ного электрического слоя, предложенной Б.М. Гра-
фовым и Е.А. Укше [7].  

Путем обработки графоаналитическим методом 
частотной зависимости входных параметров R и C в

диапазоне частот 0,1 ÷ 200 кГц были определены 
объемная проводимость и поляризационное сопро-
тивление на ячейках с обратимыми и необратимыми 
электродами (Na/β-Al2O3/Na, Pt/ β-Al2O3/Pt), темпе-
ратурные зависимости которых согласуются с урав-
нением Аррениуса:

0 exp( / )T E kTσσ = σ − , (1) 
 

1 0
1 exp( )F F FR T R E kT− = − , (2) 

 
где σ – объемная проводимость; RF1 – поляризацион-
ное сопротивление; σ0 и 0

FR – соответствующие пре-
дэкспоненциальные множители; Еσ и ЕF – соответст-
вующие энергии активации; k – постоянная Больц-
мана; Т – абсолютная температура.

Результаты определения параметров этих уравне-
ний, а также значения σ и 1FR приведены в табл. 1. 

Таблица 1 
Объёмная проводимость и поляризационное сопротивление полиалюминатных электролитов 

Table 1  
Bulk conductance and polarization resistance of polyaluminium electrolytes 

 

Твёрдый электролит 
Объёмная проводимость Поляризационное сопротивление 

σ , 25ºС,
См/см 

Eσ , эВ 1,25FR C° ,
Ом·см2 FE , эВ 

2 2 31,1Na O 11Al O⋅ 0,0054 0,148 226 0,314 

2 2 31,1Na O 1,1MgO 11Al O⋅ ⋅  0,0295 0,143 102 0,453 

2 2 2 31,6Na O × 0,6CoO× 0,2TiO ×11Al O 0,0160 0,143 49 0,424 

В соответствии с полученными данными, наи-
меньшим поляризационным сопротивлением и
достаточно высокой объемной проводимостью на 
границе со щелочным металлом (литием, натрием)
обладает электролит состава 

2 2 2 31, 6Na O×0, 6CoO×0, 2TiO ×11Al O .
При обработке гальваностатических поляризаци-

онных кривых, используемых для оценки степени 
превращения вещества и подтверждающих топохи-

мический механизм твёрдофазной реакции, были 
определены основные критерии ее протекания, из 
анализа которых следует, что топохимическая реак-
ция проходит с диффузионным контролем, т.е. лими-
тирующей стадией является диффузия ионов щелоч-
ного металла в объёме оксида.

После сравнительного анализа экспериментально 
полученных кривых гальваностатического восста-
новления некоторых предварительно окисленных 
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никелатов в 1М растворе перхлората лития в пропи-
ленкарбонате можно сделать вывод о том, что пове-
дение NaNiO2 на границе с β-Al2O3-электролитом,
проводящим по ионам Na+, аналогично поведению 
LiNiO2 в растворе перхлората лития в пропиленкар-
бонате (рис. 2). 
 

Рис. 2. Разрядные (1; 2) и зарядная (3) кривые 
при i = 1 мА/см2, Т = 295 К систем:

1 – Li / LiClO4, ПК / LixNiO2; 2, 3 – Na / β-Al2O3 / NaxNiO2
Fig. 2. Discharge (1; 2) and charging (3) curves at i = 1 mA/cm2,

T = 295 K systems: 
1 – Li / LiClO4, ПК / LixNiO2; 2, 3 – Na / β-Al2O3 / NaxNiO2

Согласно анализу гальваностатических разряд-
но-зарядных кривых, полученных при плотности 
тока i = 1 мА/см2, Т = 298 К после сообщения ячейке 
зарядной ёмкости 5,7 мА.ч, что приблизительно отвеча-
ет составу Na0,4NiO2, можно предположить, что окис-
ление никелата натрия сопровождается переходом 
трёхвалентного никеля в четырёхвалентное состояние 
при одновременном переходе соответствующего коли-
чества катионов Na+ в твёрдый электролит. При этом 
заряд протекал при напряжении ниже потенциала раз-
ложения β-Al2O3 , а именно, не более 4,5 В.

Добавление катиона к полупроводниковому ма-
териалу в качестве более сильного донора искажает 
кристаллическую решетку кристалла по отношению 
к нейтральному состоянию. Следствием этого явля-
ется изменение структуры вакансий в кристаллах,
которое стимулирует электронное перераспределе-
ние и возникновение ионной составляющей прово-
димости за счет увеличения количества дефектов 
решётки: вакансий и дырок.

Поскольку продукт суммарной электродной ре-
акции ХИТ реализуется в области катода, то модель,
описывающая поведение электрохимических систем 
в целом, по-видимому, будет определяться моделью,
описывающей поведения катода – оксида переходно-
го металла – как полупроводника p-типа и базирую-
щейся на основных положениях физики твёрдого 
тела. Из анализа соотношения работ выхода электрона 
из щелочного металла и полупроводника р-типа выте-
кает, что при их контакте электроны имеют более 
низкую работу выхода из щелочного металла и ком-
пенсируют дырки полупроводника, а атомы остают-
ся свободными и занимают имеющиеся вакансии.

При замыкании электрохимической ячейки на внеш-
нее сопротивление ионы щелочного металла под 
действием электрического поля направляются в объ-
ём катода, который сам инжектирует дырки и вакан-
сии, обеспечивая миграцию и диффузию катиону 
щелочного металла для компенсации заряда, сохра-
няя при этом электронейтральность продукта реак-
ции. Исходя из литературных данных, образование 
твёрдого никелата в системе оксид щелочного ме-
талла/оксид никеля можно представить как образо-
вание твёрдого раствора [8]. 

Характерная особенность полупроводниковых 
оксидных катодов состоит в том, что их электрохи-
мическая активность симбатно связана с величиной 
их дырочной электропроводности. Это может быть 
объяснено тем, что механизмы этих процессов име-
ют общую основу.

При определённых температурах наряду с ды-
рочной проводимостью наблюдается ионная прово-
димость, обусловленная термической диссоциацией 
дырочного комплекса:

2 3 3[ *  ] [ ( * ) ]L O T O L O T O− + + + −− − = ⇔ + − = , (3) 
 

где Т – переходный металл, например Ni; L – щелоч-
ной металл.

Диссоциация здесь понимается в том смысле, что 
ионы, которые фиксированы в определенных кри-
сталлических точках, приобретают подвижность, т.е.
способность переносить заряд под действием элек-
трического поля.

Возможность существования иона переходного ме-
талла в нескольких окислительных состояниях позво-
ляет объяснить высокую электропроводность некото-
рых оксидов переходных металлов электронными пе-
реносами типа Mn+1 + 'Mn+ → Мn+ + 'Mn+l на d-уровни 
металла. Но такой перенос, согласно принципу контро-
лируемой валентности, возможен лишь при введении 
примесей. В частности, вводя в оксид никеля Ni2O3
ионы Na+ или Li+ вместо Ni3+, можно получить в нём,
вследствие необходимости выполнения правила элек-
тронейтральности, некоторое количество ионов Ni4+.

Анализ представленных на рис. 3 потенциодина-
мических кривых окисления NaNiO2 в системе Pt / 
NaNiO2 / β-Al2O3 (а) и восстановления продукта 
окисления (б) показал: потенциалы максимумов тока 
для обоих процессов зависят от скорости развертки 
потенциала, что свидетельствует о необратимости 
процессов, т.е. о контроле электродных процессов 
стадией переноса заряда. Зависимость потенциала 
пика тока восстановления φRed от скорости развертки 
потенциала Vp, полученная Никольсоном и Шейном 
[9], имеет вид:

0
Re Ox[0, 78 ln ln ]d s

RT k D B
n Fα

φ = φ − − +
α

, (4) 

 

pn FV
B

RT
αα

= , (5) 
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где φ0 – стандартный потенциал; O x
D – коэффициент 

диффузии окисленной формы; ks – стандартная кон-
станта скорости электродного процесса; α – коэффи-
циент переноса; nα – количество электронов, участ-
вующих в реакции; Vp – скорость развертки потен-
циала; или 

ln
2p p

RTA V
n Fα

φ = −
α

, (6) 

 
т.е. потенциал пика линейно зависит от lnVp.

Для процесса окисления уравнение (6) можно за-
писать в виде:

= ' + ln
2p p

RTj A V
n Fββ

, (7) 

 
где β = 1 – α.

Рис. 3. Потенциодинамические кривые окисления NaNiO2 в системе Pt / NaNiO2 / β-Al2O3 (а)
и восстановления продукта окисления (б) при Vp, мВ/сек: 1 – 0,1; 2 – 1; 3 – 2; 4 – 4; 5 – 8; 6 – 10; 7 – 20 

Fig. 3. Potentiometric curves of NaNiO2 oxidation in the Pt / NaNiO2 / β-Al2O3 system (a)
and recovery of the oxidation product (b) at Vp, mV/sec: 1 – 0,1; 2 – 1; 3 – 2; 4 – 4;  5 – 8; 6 – 10; 7 – 20 

 
Полученные зависимости потенциалов пиков то-

ков окисления и восстановления от lnVp имеют два 
линейных участка. Это, вероятно, объясняется тем,
что пики являются сложными, т.е. представляют со-
бой комбинацию, например, двух близкорасполо-
женных пиков, о чем говорит большая полуширина и
размытость пиков на рис. 3. Вычисленные из накло-
на линейных участков в области больших скоростей 
развертки потенциала αnα и βnβ оказались практиче-
ски равными 0,01. Если действительно эти участки 
относятся к процессам окисления-восстановления 
для одной и той же электродной реакции, то равен-
ство αnα = βnβ означает α = β = 0,5. Тогда nα = nβ = n =
0,02. Следовательно, в рассматриваемом процессе 
происходит передача одного электрона на 50 атомов 
никеля. Это можно объяснить тем, что никелат на-
трия является полупроводником с высокой элек-
тронной проводимостью, и, соответственно, с высо-
кой делокализацией электронов.

Для оценки возможности применения исследован-
ных интеркаллированных оксидов никеля в качестве 
катодного материала в твердофазных преобразователях 
энергии были собраны макетные образцы ХИТ с твер-
дым электролитом β-Al2O3 и определены их основные 
технические характеристики. Способ изготовления 
макета ХИТ (рис. 4) заключается в следующем.

1

2

3
4

5
6

7

8

Рис. 4. Конструкция ХИТ с мембраной из β-глинозёма:
1 – корпус; 2 – изоляционное кольцо;

3 – β-Al2O3; 4 – катод; 5 – анод; 6, 7 – изолятор; 8 – токоотвод 
Fig. 4. The design of the chemical current source  
with the membrane of β-Al2O3 (alumina): 1 – body;  

2 – insulating ring; 3 – β-Al2O3; 4 – cathode; 5 – anode;  
6, 7 – insulator; 8 – collector 

 
В качестве анода для всех систем применялся ме-

таллический натрий либо его амальгама, содержащая 
10 % (вес.) ртути. Таблетки из β-глинозёма 3 запрес-
совывали под давлением в металлический корпус 1 с
использованием изоляционного кольца 2. С одной 
стороны к таблетке твёрдого электролита подпрессо-
вывали активную катодную массу 4, и эту сторону 
завальцовывали. Затем в боксе в сухой аргонной ат-
мосфере на таблетку из β-глинозёма наносили актив-
ную анодную массу 5. В отдельных образцах ис-

а б
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пользовали так называемый матричный катод, из-
готавливаемый из смеси активной массы порошка 
β-глинозема, никелата и сажи. В элементе размещены 
токоподводы 8 и изоляционные прокладки 6, 7.

Согласно представленным результатам, авторы 
данной статьи экспериментально подтвердили воз-
никновение суперионного эффекта в неорганических 
полупроводниках р-типа, к которым относится оксид 
никеля при его катодной поляризации. Ионная со-
ставляющая проводимости имеет значение не ниже,
чем проводимость β-Al2O3, т.е. 10-2 См/см.

Заключение 

Анализ результатов выполненных исследований 
показал, что при функционировании твёрдофазной 
электрохимической системы, включающей полупро-
водниковые катодные материалы p-типа на основе ок-
сидов никеля, интеркалированных щелочным метал-
лом, и твёрдый электролит β-Al2O3, продукт реакции 
также является твёрдым электролитом с проводимо-
стью по ионам щелочного металла. Таким образом,
интеркалированные оксиды никеля можно рекомендо-
вать в качестве перспективного катодного материала 
для создания источника тока с твердым электролитом 
β-Al2O3. Проведенные испытания лабораторных маке-
тов ХИТ на основе системы Na(Hg)|β-Al2O3|Na0,2NiO2
показали следующие характеристики: ЭДС 3,2 ÷ 4,0 В;
внутреннее сопротивление 3·102 Ом; напряжение раз-
ряда 2,5 ÷ 2,8 В; напряжение заряда 3,2 В; отдача по 
емкости 60 ÷ 80 %;  теоретическая удельная энергия 
700 ÷ 820 Вт·ч/кг. Работа ХИТ в целом лимитируется 
катодом. Использование данной твердофазной системы 
может быть положено в основу создания натрий-
ионного аккумулятора, функционирующего аналогич-
но литий-ионному, если в качестве анода использовать 
инертный электропроводящий материал, например 
углеродные нанотрубки.
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