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В качестве перспективных классов катодных материалов для натрий-ионных аккумуляторов (НИА) выделяют оксо- и фторидофосфаты переходных и щелочных металлов [1], которые вызывают существенный интерес за счет высоких значений теоретической удельной емкости (до 145 мАч/г) и рабочего потенциала (более 4 В). В литературе описано несколько модификаций ванадийсодержащих оксо- и фторидофосфатов со слоистой и каркасной структурой, которые в практическом плане зачастую демонстрируют недостаточно привлекательные или в отдельных случаях неудовлетворительные электрохимические показатели [2] ввиду особенностей кристаллической структуры, затрудняющих ионный транспорт.
Цель данной работы – синтез и исследование новых каркасных оксо- и фторидофосфатов ванадия и натрия в качестве высокоэнергоемких катодных материалов для НИА.
В ходе работы впервые путём двухстадийного гидротермального синтеза получены новые модификации оксо- и фторидо- фосфатов ванадия и натрия, кристаллизующиеся в структурном типе калий-титанил фосфата (KTiOPO4). Кристаллическая структура соединений уточнена методом Ритвельда по данным синхротронной рентгеновской дифракции и подтверждена методами электронной дифракции и электронной микроскопии высокого разрешения. Методом инфракрасной спектроскопии показано отсутствие полос поглощения OH-групп, химический состав подтвержден методом локального рентгеноспектрального анализа. Электронное состояние ванадия и механизм зарядовой компенсации изучены с помощью спектроскопии характеристических потерь энергии электронами. Детально исследованы электрохимические свойства катодных материалов в разных режимах циклирования, в том числе при существенно высоких токах разряда до 20С.
В докладе будут подробно рассмотрены особенности кристаллической структуры новых фосфатов, электрохимические свойства новых катодных материалов на их основе и проанализированы результаты исследования структурных трансформаций при протекании электрохимической реакции методом operando синхротронной рентгеновской дифракции и ex situ электронной дифракции.
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