Синтез и электрохимическое исследование смешанного фосфата титана – ниобия
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Несмотря на широкое использование соединений вида NaxM2(PO4)3 с насиконоподобным каркасом в качестве электродных материалов натрий-ионных аккумуляторов, до сих пор не решенной является проблема обратимой (де)интеркаляции натрия из позиции Na1 даже в том случае, если соответствующая редокс-пара M(z+1)+/Mz+ может быть активирована в других структурах [1,2]. Поэтому для исследования активации всех позиций натрия в электрохимических процессах особый интерес представляют насиконоподобные соединения, изначально не содержащие натрий. В частности, электрохимическое поведение фосфата NbTi(PO₄)₃ в натриевых ячейках практически не изучено [3].
Смешанный фосфат NbTi(PO₄)₃ со структурой NASICON получен последовательным четырёхстадийным твердофазным спеканием гидрата оксооксалатониобата, диоксида титана и дигидрофосфата аммония в интервале температур 200-1000 ֠C с промежуточными помолами после первых двух стадий. Кристаллическая структура синтезированного образца была уточнена по данным порошковой дифракции с использованием метода Ритвельда (пространственная группа — Rc a = 8.57585(6) Å, c = 21.9132(2) Å, V = 1395.69(2) Å3,  RI = 0.0490, Rp = 0.0436, Rwp = 0.0614, GOF = 5.57). В образце присутствуют примеси TiO₂ (1.4 масс. %) и NbOPO₄ (1.6 масс.%).
Для изучения интеркаляционных свойств полученного материала были собраны электрохимические прижимные полуячейки с натриевым противоэлектродом. Измерения проводили в режимах гальваностатического циклирования и циклической вольтамперометрии. Материал продемонстрировал обратимую электрохимическую активность с разрядной ёмкостью порядка 160 мАч/г (это значение соответствует внедрению ~ 2.5 ионов Na+ и активации редокс-пар Ti4+/Ti3+, Nb4+/Nb3+, Nb5+/Nb4+). Однако, помимо низкого значения начальной кулоновской эффективности (~ 62.5%), наблюдалось заметное падение ёмкости от цикла к циклу, которая к 10-му циклу составила 100 мАч/г. Вероятной причиной деградации электрохимических характеристик материала могут являться необратимые антиструктурные дефекты , приводящие к блокировке диффузионный путей в полианионном каркасе. Согласно данным ex-situ рентгеновской дифракции, уже после первого цикла в разряженном образце появляется остаточная электронная плотность в позиции Na1, что подтверждает нашу гипотезу.  
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