Новый твердый электролит Na2Er(MoO4)(PO4) для натрий-ионных аккумуляторов: синтез, кристаллическая структура и ионная проводимость
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Развитие технологий твердотельных натрий-ионных аккумуляторов требует поиска новых неорганических твердых электролитов с высокой ионной проводимостью и химической стабильностью. Полианионные оксиды привлекают внимание благодаря своему структурному разнообразию и возможности тонкой настройки транспортных свойств. Ранее соединения семейства Na2Ln(MoO4)(PO4) (Ln = Er, Y, Tb, Ho) были теоретически предсказаны как перспективные натрий-проводящие материалы с двумерной диффузией и низкими миграционными барьерами [1]. Хотя первые представители этого ряда были получены ранее [2], их функциональные электрохимические свойства, в частности натрий-ионная проводимость, до настоящего времени оставались неизученными. В данной работе представлено экспериментальное исследование транспорта ионов Na+ в слоистом молибдат-фосфате Na2Er(MoO4)(PO4).
[bookmark: _GoBack]Поликристаллический образец Na2Er(MoO4)(PO4) был синтезирован твердофазным методом из оксида эрбия, дигидрофосфата аммония и молибдата натрия с температурой отжига 600°C. Фазовый состав и кристаллическая структура подтверждены методом рентгеновской дифракции (РФА) и уточнены методом Ритвельда. Высокотемпературный РФА проведен в интервале температур 25-550°C для изучения структурных изменений. Термическая и фазовая стабильность образца охарактеризована методом синхронного термического анализа. Проводимость исследована методом импедансной спектроскопии в диапазоне температур 25-700°C с использованием платиновых и золотых электродов. Для кинетической стабилизации высокопроводящего состояния при комнатной температуре образцы закаляли в жидком азоте, на медном блоке и в воде.
Успешно синтезированный керамический образец Na2Er(MoO4)(PO4) продемонстрировал при комнатной температуре общую проводимость ~5.9*10-8 См/см и объемную проводимость ~4.4*10-7 См/см. Ключевым результатом является обнаружение при ~500°C обратимого фазового перехода типа «порядок-беспорядок» в Na-подрешетке. Переход сопровождается увеличением проводимости на шесть порядков (до ~10-2 См/см при 520°C) при сохранении структуры и близких значениях энергии активации (0.51-0.52 эВ) по обе стороны перехода. Закалка образца от 650°C в жидком азоте позволила частично зафиксировать высокотемпературное разупорядоченное состояние, что привело к повышению объемной проводимости при комнатной температуре до 9.2*10-7 См/см (прирост +97%), что является прямым экспериментальным подтверждением возможности кинетического контроля свойств. Полученные результаты не только впервые экспериментально подтверждают теоретические предсказания высокой натрий-ионной проводимости в данном семействе соединений, но и открывают путь к их дальнейшей оптимизации методами гетеровалентного допирования для достижения суперионных характеристик при комнатной температуре, необходимых для практического применения в энергоемких и безопасных системах хранения энергии.
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