NaVPO4F со структурным типом KTiOPO4 как катодный материал для Na-ионных аккумуляторов
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В качестве перспективных классов катодных материалов для металл-ионных аккумуляторов (МИА) выделяют фторидофосфаты переходных и щелочных металлов [1], в частности NaVPO4F (NVPF) привлекает особое внимание за счет высоких значений теоретической удельной емкости (143 мАч/г) и рабочего потенциала (более 4 В). Однако для NVPF в литературе описана единственная моноклинная модификации со структурным типом таворита (С2/с) [2], демонстрирующая неудовлетворительные электрохимические показатели ввиду особенностей кристаллической структуры, затрудняющих ионный транспорт.

Цель данной работы – синтез и исследование новой кристаллической модификации NVPF в качестве высокоэнергоемкого катодного материала для МИА.
В ходе работы впервые путём гидротермального синтеза с последующим ионным обменом получена новая модификация NVPF со структурным типом калий-титанил фосфата (KTiOPO4, КТР). Кристаллическая структура соединения уточнена методом Ритвельда по данным рентгеновской дифракции (пр. группа Pna21, a = 12.6661(3) Å, b = 6.26262(13) Å, c = 10.5938(3) Å, V = 840.33(3) Å3, RF = 0.0531, Rp = 0.0503, Rwp = 0.0667) и подтверждена методами электронной дифракции и электронной микроскопии высокого разрешения. Методом инфракрасной спектроскопии показано отсутствие полос поглощения OH-групп, способных замещать фторид-анионы в кристаллической структуре. В докладе будут подробно рассмотрены электрохимические свойства NVPF (Рис. 1) и проанализированы результаты исследования структурных трансформаций при протекании электрохимической реакции методом operando рентгеновской дифракции.
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Рис. 1 Кривые гальваностатического циклирования NVPF в двухэлектродной ячейке против металлического Na при разных скоростях разряда.
Работа поддержана Российским Научным Фондом (грант № 18-73-00313).

Литература
1. Masquelier, C. et al. Polyanionic (phosphates, silicates, sulfates) frameworks as electrode materials for rechargeable Li (or Na) batteries // Chem. Rev. 2013, № 8(113). p. 6552-6591.
2. Boivin, E. et al. Vanadyl-type defects in Tavorite-like NaVPO4F: from the average long range structure to local environments // J. Mat. Chem. 2017, № 47(5). p. 25044-25055.
