Исследование свойств фазы Na2/3Ni1/3-xMgxMn2/3O2 как катодного материала натрий ионного аккумулятора
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Для развития альтернативных источников энергии необходимо развитие стационарных накопителей энергии. В качестве одной электрохимических систем для таких накопителей рассматриваются натрий-ионные аккумуляторы [1]. Одним из перспективных катодных материалов для таких ячеек является фаза Na2/3Ni1/3Mn2/3O2, демонстрирующая высокие показатели удельной электроёмкости, достигающие 173 мАч/г. Однако, в процессе циклирования ёмкость ячеек с таким материалом значительно снижается из-за окислительно-восстановительных процессов с участием кислорода, способствующих деградации кристаллической структуры. Одним из предложенных методов решения данной проблемы является частичное замещение никеля на магний, который позволил бы стабилизировать данную структуру [2]. Другой важной проблемой для развития технологии металл-ионных аккумуляторов является безопасность используемых материалов. Один из ее критериев – высокая термическая устойчивость, в том числе в заряженном состоянии[3].
Для исследования был проведён твердофазный синтез образцов Na2/3Ni1/3‑xMgxMn2/3O2 c x=(0; 1/9; 1/6; 2/9) из соответствующих оксидов и карбоната натрия, фазовый состав образцов был подтверждён с помощью рентгенофазового анализа. На основе полученных веществ были изготовлены электроды путем нанесения катодной пасты, полученной в результате смешивания оксидной фазы с сажей и поливинилиденфторидом при растворении в N-метилпирролидоне. Для проведения электрохимических испытаний были собраны полуячейки с анодом из металлического натрия и раствором NaPF6 в 0.5М пропиленкарбонате в качестве электролита. Согласно данным гальваностатического циклирования, максимальное значение удельной ёмкости при среднем значении удельного тока 0,053 А/г составило 142 мАч/г для замещения x=0 и 123 мАч/г для x=1/9. Было обнаружено, что при увеличении удельного тока, удельная ёмкость остаётся неизменной. При этом было установлено, что при длительном циклировании нестабилизированного магнием материала происходит его постепенная деградация, что приводит к быстрому снижению ёмкости, которое не происходит для x=1/9. Для х=1/6, 2/9 не удалось получить значения, превышающие 82 мАч/г, что указывает на невозможность их практического применения.
Дифференциальная сканирующая калориметрия с последующим рентгенофазовым анализом незаряженных катодных материалов продемонстрировали, стабильность всех материалов в незаряженном состоянии в диапазоне 50-450оС.
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда РНФ-22-13-00427.
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