Пирофосфаты со структурой KAlP2O7 как твердые электролиты для металл-ионных аккумуляторов
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В настоящее время доля электроэнергии, вырабатываемой с использованием возобновляемых источников, постоянно увеличивается. В связи с этим возрастает потребность в эффективных системах накопления энергии. Одним из перспективных решений являются натрий-ионные аккумуляторы (НИА), рассматриваемые как возможная альтернатива широко используемым литий-ионным аккумуляторам (ЛИА).
Среди потенциальных материалов электродов и электролита особый интерес представляют пирофосфаты щелочных металлов. Кристаллическая структура KAlP2O7 состоит из октаэдров [AlO6] и битетраэдров [P2O7], образующих трёхмерный каркас. Искаженные гексагональные каналы, образующиеся в данной структуре, достаточно широки для диффузии катионов щелочных металлов, что должно способствовать эффективному переносу ионов и обеспечивать высокие значения ионной проводимости.
Одним из способов получения пирофосфатов является гидротермальный синтез. Согласно литературным данным1, он позволяет через образование кислой фазы NaV(HPO4)2 стабилизировать низкотемпературную фазу β-NaVP2O7 (стр. тип KAlP2O7), обладающую значительно более высокими диффузионными характеристиками по сравнению с высокотемпературной α-NaVP2O7 (изостр. NaFeP2O7)1.
Настоящая работа посвящена исследованию новой модификации пирофосфата NaGaP2O7 (стр. тип KAlP2O7), а также изучению ее структуры и транспортных свойств. В ходе синтеза варьировали различные условия синтеза: время, температуру, концентрацию, наличие/отсутствие сорастворителя. Стоит отметить, что в ходе варьирования условий синтеза была также получена ранее неизвестная фаза предполагаемого состава Na2GaH3(P2O7)2 3.
Второй стадией синтеза был высокотемпературный отжиг в печи. Нагрев β-NaGa(HPO4)2 до 350 оС позволяет стабилизировать низкотемпературную модификацию NaGaP2O7 (стр. тип KAlP2O7), однако получаемый материал обладает низкой степенью кристалличности (т.е. характеризуется широкими рефлексами на дифрактограммах, не позволяющими провести уточнение структуры методом Ритвельда). Отжиг при более высоких температурах приводит к переходу в α-NaGaP2O7 (стр. тип NaMoP2O7). Таким образом, отдельной задачей работы стал поиск условий для получения образцов β-NaGaP2O7, не содержащих примесей высокотемпературной модификации, но обладающими при этом достаточной степенью упорядоченности кристаллической структуры. Одним из подходов, позволивших решить эту задачу, стал помол образцов с целью получения высокодисперсных порошков с узким распределением частиц по размерам.
Литература
1. Drozhzhin O. A., Tertov I. V., Alekseeva A. M., Aksyonov D. A., Stevenson K. J., Abakumov A. M., Antipov E.V. // β‑NaVP2O7 as a Superior Electrode Material for Na-Ion Batteries, Chem. Mater. 31 (2019) 7463–7469
2. Alekseeva A.M., Tertov I.V., Mironov A.V., Mikheev I.V., Drozhzhin O.A., Zharikova E.V., Rozova M.G., Antipov E.V., Z. Anorg. All.e Chem. // Exploring route for pyrophosphate-based electrode materials: Interplay between synthesis and structure – 2020, -vol. 646, no. 14. — P. 1260–1266
3. S. Gali, A. Cardenas, K. Byrappa, G.S. Gopalakrishna, Structure of Aluminium Disodium Trihydrogenbis(diphosphate), Acta Cryst. (1992). C48, 1650-1652
