Исследование природы деградации катодных материалов со структурой NASICON при циклировании в различных окнах потенциалов
Буряк Н.С.1, Захаркин М.В.1, Никитина В.А.1,2, Левин Э.Е.1, Антипов Е.В.1,2
Студент, 5 курс специалитета
1Московский государственный университет имени М.В.Ломоносова, 
химический факультет, Москва, Россия
2Сколковский институт науки и технологии, Москва, Россия
E-mail:komrad.nix@yandex.ru
Соединения составов Na3+xMnxV2-x(PO4)3 со структурой NASICON представляет интерес в качестве катода для натрий-ионных аккумуляторов.
Материал с содержанием марганца (x = 1) способен к обратимой де/интеркаляции двух ионов натрия на формульную единицу в окне потенциалов 2.5 – 3.8 В отн. Na/Na+. При этом структура остаётся стабильной, и материал сохраняет ёмкость после множественных циклов заряда/разряда даже на высоких плотностях тока. Однако с повышением анодного предела потенциала в структуре материала происходит смена механизма де/интеркаляции, а также быстрая потеря ёмкости и увеличение гистерезиса потенциала при циклировании [1,2].
Ухудшение электрохимических характеристик коррелирует с низкими величинами рассчитанной константы скорости переноса заряда Ks и диффузии ионов натрия D. Их резкое изменение может быть обусловлено появлением новой аморфной фазы на потенциалах выше 3.8 В, результатом чего становится затруднение интеркаляции ионов натрия в структуру материала. Это подтверждается ex situ дифракционными исследованиями электродов на основе Na4MnV(PO4)3 после циклирования в различных режимах заряда-разряда. Уменьшение ёмкости при циклировании с пределом анодного потенциала 4.1 В сопровождается увеличением доли натрий-недостаточной фазы в объёме м[image: image1.png]


атериала.[3]
В то же время, для материала с меньшим количеством марганца (x = 0.5) также характерно повышение ёмкости на первых циклах после повышения анодного предела потенциала выше 3.8 В, однако при длительном цикировании в окне потенциалов 2.5 – 4.4 В заметного увеличения гистерезиса, как в случае с Na4MnV(PO4) не происходит. 
Различие электрохимических свойств материалов Na4MnV(PO4)3 и Na3.5Mn0.5V1.5(PO4)3 также заключается в возможности обратимого внедрения дополнительных 0.5 ионов натрия на формульную единицу при потенциале 1.6 В в случае состава с содержанием марганца (x = 0.5). Данный факт позволяет повысить циклическую стабильность катодных материалов со структурой NASICONс замещением ванадия на марганец в более широком окне потенциалов.
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