Гидротермальный синтез и исследование электрохимических свойств α-TiPO4 в качестве анодного материала для металл-ионных аккумуляторов
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Протяженная система пустот и каналов в структурном типе α-CrPO4, образованная октдаэдрами CrO6 и фосфатными PO4-группами, позволяет обратимо интеркалировать ионы щелочных металлов [1, 2]. Синтез нового соединения α-TiPO4 стал возможен благодаря подходу, в котором используется разложение промежуточного соединения NH4TiPO4F, имеющего родственный структурный мотив с α-CrPO4. Редокс-пара Ti+3/Ti+2 традиционно имеет низкий рабочий потенциал, что позволит использовать электроды на основе α-TiPO4 в качестве анодных материалов для литий- и натрий-ионных аккумуляторных батарей.
Новый фторидофосфат титана аммония NH4TiPO4F был синтезирован в гидротермальных условиях при 200˚С. Разложение фторидофосфата в атмофсере водороде при 600˚С приводит к получению α-TiPO4. Химический состав всех соединений, а также валентное состояние титана были определены комплексом современных методов анализа: ЛРСА, СХПЭЭ, ИК, ТГ-ДСК и ЭПР. Согласно данным рентгеновской дифракции α-TiPO4 не содержит примесных фаз. Кристаллическая структура была уточнена методом Ритвельда по рентгеновским данным (a = 10.845(1) Å, b = 13.195(1) Å, c = 6.367(1) Å, V = 911.1(1) Å3, пр. группа Imma) и подтверждена методами электронной микроскопии и дифракции.
Для проведения электрохимических измерений были изготовлены электроды на основе углеродного композита TiPO4/C. В литиевой ячейке в режиме линейной развертки потенциала (рис. 1a) и в гальваностатическом режиме (рис. 1б) , в диапазоне потенциалов 0.70-3.30 В удельная емкость на разряде составила 85% от теоретически возможной (155 мА·ч/г при токе С/5).
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Рис.1. Электрохимические измерения TiPO4/C в литиевой ячейке.
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