Исследование проводящих свойств титан-замещенных шпинелей Mg1-x(Fe1-xTix)2O4
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Стремительное развитие электрохимической энергетики сталкивается с необходимостью разработок новых современных систем хранения энергии. Наиболее популярными электрохимическими устройствами являются литий-ионные аккумуляторы, сталкивающиеся с высокой стоимостью, неравномерным распределением в земной коре и вопросами безопасности [1]. В последнее время широко изучаются магний-ионные аккумуляторы (МИА), благодаря ряду преимуществ: низкая стоимость вследствие широкого распространения, высокая объемная емкость [2]. Тем не менее, сильное электростатическое взаимодействие и низкая скорость диффузии ионов Mg2+ создают трудности для разработки твердотельных проводящих материалов [3]. Феррит магния MgFe2O4 со структурой шпинели рассматривается как перспективный катодный материал МИА, поскольку обладает открытой трехмерной сеткой каналов диффузии бивалентных катионов [4]. Тем не менее, чистый MgFe2O4 не показал выдающихся электрохимических характеристик ввиду низкой ионной проводимости. В данной работе, мы теоретически и экспериментально показали эффективность алиовалентного замещения с получением фаз Mg1-x(Fe1-xTix)2O4.
Расчёты в рамках теории функционала плотности (ТФП) подтвердили стабильность фаз при допировании, а кристаллохимические подходы выявили расширение каналов проводимости Mg2+ (rchan) и снижение энергетических барьеров (Em). Также, наиболее прецизионный метод упругой эластичной ленты подтвердил снижение диффузионного барьера примерно на 0.3 эВ в Mg1-x(Fe1-xTix)2O4, x = 0.5 по сравнению с исходной шпинелью. Моделирование методом кинетического Монте-Карло (КМС) предсказало увеличение ионной проводимости на два порядка. Все теоретические результаты представлены в Таблице 1.
Таблица 1. Результаты расчётов кристаллохимических подходов и КМС моделирования после ТФП оптимизации составов Mg1-x(Fe1-xTix)2O4 при x = 0, 0.25 и 0.5
	Структура
	rchan, Å 
	Em(Mg2+), эВ
	σ300K,
См/см (КМС)

	
	
	1D
	2D
	3D
	

	MgFe2O4
	1.8461
	0.64
	0.64
	0.64
	7.3×10-9

	Mg0.75(Fe0.75Ti0.25)2O4
	1.9693
	0.61
	0.61
	0.61
	2.9×10-7

	Mg0.5(Fe0.5Ti0.5)2O4
	2.0760
	0.55
	0.59
	0.59
	6.2×10-7


После теоретических исследований, методом твердофазного синтеза были получены различные составы Mg1-x(Fe1-xTix)2O4 (x = 0, 0.05, 0.10, 0.20, 0.50). В результате чего, экспериментальные исследования проводимости методом импедансной спектроскопии подтвердили её увеличение, что показало согласование с теоретическими результатами.
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