Новые высоковольтные катодные материалы для натрий-ионных аккумуляторов на основе фторид-оксофосфатов ванадия-натрия в структурном типе КТiOPO4
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Последние несколько лет в области химических источников тока привлекают внимание натрий-ионные аккумуляторы. Перспективными катодными материалами для них считаются полианионные соединения на основе ванадия. Материалы со структурой KTiOPO4 (КТП) и общей формулой NaVOPO4 и NaVPO4F были тщательно исследованы [1,2]. Замещение кислорода фтором в NaVPO4F увеличивает рабочий потенциал с помощью индуктивного эффекта. NaVOPO4 имеет меньшую удельную емкость по сравнению с NaVPO4F, но более высокую устойчивость к циклированию. В попытке объединить положительные электрохимические характеристики этих материалов, было предложено частичное замещение кислорода фтором в NaVOPO4. 
В данной работе выдвигается новый материал с формулой NaVO1-xPO4Fx (где x= [0.25; 0.5; 0.75]), структурой КТП и теоретической емкостью до ~143 мАч/г, а также исследование его свойств. 
Однофазный материал КТП-NaVO1-xPO4Fx был получен методом ионного обмена из NH4VO1-xPO4Fx, полученного гидротермальным синтезом из V2O5, как источника ванадия. Растровая электронная микроскопия показала преимущественно присутствие агломератов со средним размером от 10 до 20 мкм. Полученные дифрактограммы в рентгенофазовом анализе были полностью проиндицированы в пространственной группе Pna21 с ячейкой орторомбической сингонии, параметры ячейки для материала с «x=0,5»: a = 12.738(1) Å, b = 10.619(1) Å, c = 6.302(1) Å, V = 852.5(5) Å3. Выполнено гальваностатическое циклирование ячеек покрытых углеродом композитных материалов NaVO1-xPO4Fx/C  против металлического натрия. Материалы имеют удельную емкость 90-120 мАч*г-1 (ток 0.1C). Средний рабочий потенциал равен 4.0 V для всех материалов. Твердофазный механизм (де-)интеркаляции ионов натрия был подтвержден operando РФА в диапазоне потенциалов 2.5-4.5В, смешанная степень окисления ванадия была подтверждена in situ XAFS. 
Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (грант № 23-73-10125). 
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