Синтез и электрохимическое исследование нового фосфата никеля-ниобия в качестве анодного материала для натрий-ионных аккумуляторов
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Сложные фосфаты ниобия Nax(Nb+5,M)2(PO4)3 со структурой NASICON представляют собой перспективные анодные материалы для натрий-ионных аккумуляторов [1]. В связи с этим целью данной работы являлись синтез нового сложного фосфата натрия и никеля-ниобия, определение его кристаллической структуры и электрохимических свойств. 
[bookmark: _Hlk199276510][bookmark: _Hlk199276526]Для синтеза образца состава Na1/3Ni4/9Nb14/9(PO4)3 посредством цитратного метода Печини использовали следующие реагенты: Ni(NO3)2·6H2O, NH4[NbO(C2O4)2]·8H2O, NH4H2PO4, NaH2PO4, а также лимонную кислоту (ЛК) и поливиниловый спирт (ПВС) для приготовления органической матрицы. После поэтапного добавления растворов реагентов в хелатирующую матрицу смесь перемешивали и нагревали с помощью газовой горелки до получения черного порошка. Этот прекурсор подвергали двухстадийной термической обработке на воздухе (1 стадия: 570 oC, 24 часа; 2 стадия: 670 oC, 24 часа) с промежуточным помолом в шаровой мельнице. Уточнение методом Ритвельда показало, что образец Na1/3Ni4/9Nb14/9(PO4)3 кристаллизуется в ромбоэдрической сингонии (пр. гр. R-3c) и относится к структурному типу NASICON с параметрами ячейки: a = 8.64720(7) Å; c = 22.1248(3) Å; V = 1432.72(2) Å3; Z=6. Ионы натрия в структуре расположены в позиции Na(1) с заселенностью 1/3, а ионы никеля и ниобия совместно заселяют октаэдрическую позицию. Низкие значения факторов недостоверности (RF = 0.0198, Rp = 0.0387, Rwp = 0.0518) и хорошее соответствие между экспериментальным и рассчитанным профилем (GOF = 4.23) указывали на надежность структурных данных. 
Для проведения электрохимических исследований был подготовлен композит с углеродным покрытием, синтезированный путем пиролиза полиакрилнитрила (ПАН) по стандартной методике [2]. Содержание углерода в полученном материале, определенное методом термогравиметрического анализа, составило около 8 масс. %. Электроды для электрохимических испытаний изготавливали путем нанесения на графитизированную алюминиевую фольгу пасты, содержащей активный материал, проводящую добавку (сажу) и связующее (поливинилиденфторид) в массовом соотношении 85:5:10. 
Электрохимические исследования осуществляли в прижимных ячейках с использованием металлического натрия в качестве противоэлектрода, в диапазоне потенциалов 1.3 – 3.0 В. Тестирования проводили в гальваностатическом режиме при разных скоростях циклирования, а также методом циклической вольтамперометрии. Материал обеспечивал начальную емкость 92 мАч/г при скорости C/10, что эквивалентно интеркаляции  1.6 ионов Na+ на формульную единицу и обусловлено активацией редокс-пары Nb5+/Nb4+. Удержание емкости по прошествии 10 циклов составило 91.3%.
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