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Аннотация. Трититанат натрия, Na2Ti3O7, рассматривается как перспективный материал отрицатель-
ного электрода для безопасных натрий-ионных аккумуляторов. К преимуществам Na2Ti3O7 относятся под-
ходящее значение электродного потенциала и циклическая стабильность. Тем не менее, данный матери-
ал характеризуется невысокой удельной емкостью и низкой электронной проводимостью. Данная работа
посвящена модификации Na2Ti3O7 посредством его объединения с энергоемкой фазой α-Fe2O3. Изучены
структура, состав, морфологические особенности, электронные и электрохимические свойства полученного
гибридного наноматериала Na2Ti3O7–α-Fe2O3.
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Гибридный наноматериал на основе Na2Ti3O7 и α-Fe2O3 для отрицательного электрода

Abstract. Sodium trititanate, Na2Ti3O7, is considered to be a promising material for the negative electrode of
reliable sodium-ion batteries. The advantages of Na2Ti3O7 include suitable electrode potential and cycling stability.
However, this material is characterized by the limited specific capacity and low electronic conductivity. The current
work is devoted to modification of Na2Ti3O7 by combining it with the high-capacity α-Fe2O3 phase. The structure,
the composition, the morphological features, the electronic and the electrochemical properties of the obtained
Na2Ti3O7–α-Fe2O3-based hybrid nanomaterial were studied in the work.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы стремительно растет
научный интерес к разработке натрий-ион-
ных аккумуляторов (НИА), обусловленный
большей доступностью и низкой стоимостью
сырья для их производства по сравнению с ли-
тий-ионными источниками питания. По рас-
пространенности на планете натрий занимает
шестое место, а цена, например, карбоната на-
трия примерно в 100 раз ниже, чем цена кар-
боната лития. В основе работы НИА лежит
тот же принцип (обратимая электрохимиче-
ская интеркаляция ионов металла в структу-
ру материала электродов), что и в случае ли-
тий-ионных аккумуляторов. Это означает, что
уже существующие производственные мощ-
ности при определенной корректировке мо-
гут быть использованы для создания натрий-
ионных химических источников тока. Значе-
ние стандартного электродного потенциала
натрия (–2.71 В отн. стандартного водородно-
го электрода) сопоставимо с данным парамет-
ром лития (–3.04 В) [1]. Еще одним достоин-
ством НИА является возможность использо-
вания более легкого по весу (почти в 2.4 ра-
за) и дешевого алюминиевого токосъемника
для отрицательного электрода (анода) вме-
сто медного [1,2]. С другой стороны, ион на-
трия примерно в 1.3 раза больше (1.02 Å),
чем ион лития (0.76 Å) [3]. Это предъявля-

ет повышенные требования к устойчивости
структуры материалов, используемых в ка-
честве электродов НИА. В то же время ма-
лый радиус иона Li+ является причиной бо-
лее сильной сольватации этого иона в элек-
тролите, нежели иона натрия (радиус сольва-
тированных ионов Li+ и Na+ в пропиленкар-
бонате равен 4.8 и 4.6 Å соответственно) [4].
Это означает меньшую энергию активации
и более быструю диффузию при переходе
ионов натрия через пассивирующие твердо-
электролитные слои на электродах в сравне-
нии с ионами лития. Сегодня считается, что
НИА вполне способны составить конкурен-
цию дорогостоящим ЛИА и неэкологичным
свинцовым аккумуляторам в таких областях,
как автономное и аварийное энергообеспе-
чение, возобновляемая энергетика, электро-
транспорт и т. п.

Разработка натрий-ионных аккумулято-
ров во многом сводится к поиску материалов
для электродов, способных обеспечить необ-
ходимые показатели энергоемкости, мощно-
сти и циклического ресурса при соблюдении
требований безопасности и экономической
конкурентоспособности. Среди предлагаемых
к применению анодных материалов для НИА
привлекают внимание те, электрохимическая
активность которых основана на редокс пе-
реходе пары Ti4+/Ti3+, например: NaTiOPO4,
NaTi2(PO4)3, Na2Ti6O13, Na2Ti3O7 [5–7]. Это
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обусловлено устойчивостью их кристалличе-
ской структуры к внедрению и извлечению
ионов Na+ при циклировании (например, объ-
емные изменения структуры Na2Ti3O7 при
(де-)натрировании составляют приблизитель-
но 6%) в сочетании с относительной просто-
той получения, доступностью компонентной
базы и нетоксичностью. Среди вышеперечис-
ленных титансодержащих материалов трити-
танат натрия, Na2Ti3O7, обладает некоторы-
ми преимуществами, такими как сравнитель-
но неплохая удельная емкость – 177 мА·ч/г
в соответствии с уравнением

Na2Ti3O7 + 2Na+ + 2e– ⇆ Na4Ti3O7,

электродный потенциал (~0.3 В отн. Na/Na+)
и ускоренный транспорт ионов [8, 9]. Од-
нако Na2Ti3O7, являющийся полупроводни-
ком с широкой запрещенной зоной (~3.3 эВ),
обладает низкой электропроводностью, что
ограничивает его мощностные характеристи-
ки как материала для анода НИА [10–12].
Кроме того, трититанат натрия по величине
удельной емкости уступает твердому углеро-
ду (около 300 мА·ч/г при невысоких плотно-
стях тока), интенсивно изучаемому в настоя-
щее время.

В последние годы были предприняты
усилия по улучшению электропроводности
Na2Ti3O7 за счет создания композиций с уг-
леродными материалами (аморфный угле-
род, графен) и путем допирования различ-
ными элементами (Nb, F и Ln = La, Ce,
Nd, Sm, Gd, Er, Yb) [13–15]. Уделяется боль-
шое внимание и созданию способов повы-
шения удельной емкости трититаната натрия
за счет создания композиций с энергоемкими
веществами, такими как черный фосфор [16],
соединениями переходных металлов, напри-
мер MoS2 [17] и Fe3O4 [18]. Причем в этом
случае ключевым моментом является сочета-
ние наноразмерных фаз.

Высокодисперсные оксиды железа, осо-
бенно Fe2O3 в α- и γ-модификациях и Fe3O4,
активно применяются в различных областях.
Их привлекательность объясняется также рас-
пространенностью, дешевизной, экологично-
стью, несложностью получения, что важно

и с точки зрения развития технологий элек-
трохимических источников тока нового по-
коления («пост-литий-ионных»), в том числе
НИА, для хранения энергии. Оксиды железа
относятся к классу анодных материалов, элек-
трохимический процесс в которых протека-
ет с участием ионов натрия по конверсион-
ному механизму с образованием наночастиц
Fe, диспергированных в матрице из Na2O

Fe2O3 + 6Na+ + 6e− ⇆ 2Fe0 + 3Na2O [19, 20].

В случае Fe2O3 этому процессу соответству-
ет удельная емкость, равная 1007 мА·ч/г, что
в пять раз выше, чем для Na2Ti3O7. Недостат-
ком таких веществ в роли анода НИА являет-
ся небольшой циклический ресурс [21].

Целью настоящего исследования явля-
лась разработка способа получения анодного
материала для НИА с улучшенными электро-
химическими показателями за счет объедине-
ния Na2Ti3O7 с Fe2O3 (α-фаза). Полученный
при реализации этой стратегии гибридный
наноматериал Na2Ti3O7–α-Fe2O3 продемон-
стрировал высокую удельную емкость и ста-
бильность при циклировании с возможностью
эксплуатации и при повышенных токовых на-
грузках.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Формирование гибридной нанострукту-
ры на основе Na2Ti3O7 и α-Fe2O3 осуществ-
ляли в гидротермальных условиях. Навеску
0.4 г TiO2 (99.7%; Sigma-Aldrich, США) дис-
пергировали в 32 мл 10 M раствора NaOH
(х. ч.; Экос-1, Россия) при ультразвуковом воз-
действии. Затем к взвеси добавили навеску
0.7 г FeCl3·6H2O (ч.; Купавнареактив, Рос-
сия) при постоянном перемешивании в те-
чение 30 мин при комнатной температуре.
Гидротермальную обработку смеси проводи-
ли в 50 мл реакторе-автоклаве из политет-
рафторэтилена в корпусе из нержавеющей
стали при температуре 130°С в течение 20 ч.
По окончании реакции и охлаждения реакто-
ра продукт темно-желтого цвета отфильтро-
вывали центрифугированием, промывали ди-
стиллированной водой до нейтрального pH
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и сушили 12 ч при 120°C. Процесс закан-
чивался термообработкой в атмосфере аргона
при 400°C в течение 3 ч, в результате которого
образуется гибрид Na2Ti3O7–α-Fe2O3 темно-
красной окраски. Сравнение свойств синтези-
рованного гибридного материала проводили
с трититанатом натрия (здесь и далее по тек-
сту образец обозначен как Na2Ti3O7), полу-
ченным тем же способом, но без добавления
в реакционную смесь FeCl3·6H2O.

Фазовый состав изучали методом рент-
геновской дифракции на дифрактометре D8-
Advance фирмы Bruker (Германия) с исполь-
зованием CuKα1-излучения (λ = 1.5406 Å)
по схеме Брэгга–Брентано. Обработку дан-
ных проводили в программном пакете
DIFFRAC.EVA ver. 6 (Bruker, Германия) с по-
мощью картотеки кристаллографических дан-
ных PDF (2015 г.). Изучение морфологи-
ческих особенностей выполняли методами
электронной микроскопии в сканирующем
(СЭМ) и высокоразрешающем просвечива-
ющем (ВПЭМ) режимах. СЭМ исследова-
ния проводили на микроскопе Sigma 300VP
(Carl Zeiss, Германия) с использованием алю-
миниевой подложки с нанесенным углерод-
ным слоем. ВПЭМ-исследования проводили
на микроскопе Titan Themis Z (Thermo Fisher
Scientific, США), работающем при ускоряю-
щем напряжении 200 кВ. Для ВПЭМ-иссле-
дований взвесь образца в ацетоне выдержива-
ли в ультразвуковом диспергаторе в течение
1 мин. Далее несколько капель супернатанта
наносили на золотую сетку с углеродным
покрытием, предварительно обработанную
в плазменной установке (Ar : O2 = 3 : 1, об. ед.)
в течение 30 с. Изображения электронной
дифракции (ЭД) и ПЭМ светлого поля полу-
чали с использованием 4k×4k CMOS камеры
BM–Ceta. Элементный анализ и картирование
методом рентгеновской энергодисперсионной
спектроскопии (ЭДС) проводили с использо-
ванием системы из четырех широкоугольных
рентгеновских детекторов Super-X. Оптоэлек-
тронные свойства полученных образцов изу-
чали методом спектрофотометрии с помощью
спектрофотометра UV2600 (Shimadzu, Япо-
ния), оборудованного интегрирующей сферой

ISR-2600Plus, в интервале длин волн 200–
1400 нм. Роль контрольного образца выпол-
нял сульфат бария (ос.ч.; Nacalai Tesque, Япо-
ния).

Испытания электрохимических характе-
ристик синтезированных материалов прово-
дили на собранных элементах питания ти-
поразмера CR2025. Ячейки собирали в за-
полненном аргоном (99.998%) и осушен-
ном (содержание O2 и H2O составляло ме-
нее 2 млн–1) перчаточном боксе VBOX Pro
(Vilitek, Россия). Рабочие электроды готови-
ли по намазной технологии путем нанесе-
ния на алюминиевые подложки с помощью
устройства AFA-III (MTI Corporation, США)
смеси электроактивного компонента, связую-
щего на основе поливилиденфторида и прово-
дящего компонента в виде сажи марки Super
P в массовом соотношении 8 : 1 : 1. Сформи-
рованные электродные листы сушили в пе-
чи до постоянной массы при температуре
60°C. Электроды диаметром 15 мм выру-
бали из листов с применением инструмен-
та GN-CP20 (Gelon, Китай). Масса актив-
ного вещества для типичного электрода со-
ставляла 2–4 мг/см2. Роль противоэлектро-
да/электрода сравнения выполнял металличе-
ский натрий. Сепаратором служила стекло-
волоконная мембрана Whattman (Великобри-
тания) класса GF/C. В качестве электролита
использовали 1 M раствор NaClO4 в пропи-
ленкарбонате с добавкой фторэтиленкарбона-
та (2 вес.%). Испытания элементов проводи-
ли при комнатной температуре гальваноста-
тической поляризацией в диапазоне потенци-
алов 0.01–2.5 В (отн. Na/Na+) с использовани-
ем систем Analytical Celltest System (Solartron,
Великобритания) и P-20X8 (ЭЛИНС, Рос-
сия). Циклирование осуществляли при раз-
личных токовых нагрузках от 0.1С до 4С
(1С = 177 мА/г). Циклические вольтамперо-
граммы (ЦВА) записывали при скорости раз-
вертки потенциала 100 мкВ/с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены рентгеновские
дифрактограммы синтезированных материа-
лов Na2Ti3O7–α-Fe2O3 и Na2Ti3O7. Рефлек-
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сы на рентгенограммах обоих образцов уши-
рены, что затрудняет их интерпретацию.
С другой стороны, записанные дифрактограм-
мы сходны с таковыми для наноструктур,
синтезированных гидротермальным методом
из TiO2 и NaOH, и отождествляемых с обла-
дающим моноклинной структурой (простран-
ственная группа P21/m) трититанатом на-
трия (JCPDS № 31-1329) [22,23]. Основыва-
ясь на этом, можно констатировать, что в со-
став синтезированных материалов входит фа-
за Na2Ti3O7. В отличие от образца Na2Ti3O7
дифракционная картина гибрида Na2Ti3O7–α-
Fe2O3 помимо пиков трититаната натрия со-
держит рефлексы α-фазы оксида железа(III)
тригональной сингонии с пространственной
группой R3c (JCPDS № 89-0599). Кроме того,
на дифрактограмме гибрида сильно завышен
и зашумлён фон, что соответствует сильной
флуоресценции присутствующего оксида же-
леза, инициируемой CuKα1-излучением.

Рис. 1. Дифрактограммы гибридного материала
Na2Ti3O7–α-Fe2O3 и образца Na2Ti3O7 (цвет онлайн)

Fig. 1. The XRD diffraction patterns of Na2Ti3O7–
α-Fe2O3-based hybrid material and Na2Ti3O7 sample

(color online)

На рис. 2, a–г представлены данные
морфологических исследований для гибрида
Na2Ti3O7–α-Fe2O3. Из данных (рис. 2, a) сле-
дует, что материал Na2Ti3O7–α-Fe2O3 обра-
зован макроразмерными агломератами. При
большем увеличении (рис. 2, б) становится яс-
но, что эти агломераты состоят из нанотрубок

диаметром 7–10 нм. Трубки имеют стенки, со-
стоящие, как правило, из трёх слоёв. Внутрен-
ний диаметр таких многостенных нанотрубок
составляет 3.5–4 нм.

На рис. 2, в представлена микродифрак-
ционная картина для Na2Ti3O7–α-Fe2O3. Наи-
более выраженные из дифракционных ре-
флексов на электроннограмме соответству-
ют межплоскостным расстояниям ~3.6, 3.0
и 1.9 Å. Кристаллические плоскости с та-
кими расстояниями присутствуют в структу-
ре Na2Ti3O7: (201) с d = 3.652 Å, (–301)
с d = 3.005 Å и (020) с d = 1,901 Å по данным
картотеки PDF (карточка JCPDS № 31-1329).
Также анализируемая микродифракционная
картина содержит два уширенных диффузных
кольцевых рефлекса, соответствующих меж-
плоскостным расстояниям ~2.5 и 1.5 Å, ко-
торым отвечают семейства плоскостей (110)
и (214) α-фазы Fe2O3. Рис. 2, г иллюстри-
рует однородное распределение элементов
Ti, Fe и O в образце Na2Ti3O7–α-Fe2O3. Сле-
дует отметить, что в обоих анализируемых об-
разцах содержание натрия примерно на 35–
40% ниже стехиометрического содержания
в трититанате натрия, что, вероятно, объ-
ясняется наличием гидратированной формы
(Na2−xHxTi3O7) за счет обмена Na+ на H+.

Для определения величины ширины за-
прещенной зоны анализируемых образцов за-
писывали спектры диффузного отражения, ко-
торые перестраивали по методу Тауца (рис. 3)
в приближении непрямых разрешенных элек-
тронных переходов с учетом преобразова-
ния Кубелки–Мунка. Экстраполяция линей-
ных участков этих графиков на ось абсцисс
позволяет получить следующие значения ши-
рины запрещенной зоны: 3.29 эВ (Na2Ti3O7)
и 2.19 эВ (гибрид Na2Ti3O7–α-Fe2O3). Фикси-
руемое улучшение оптоэлектронных свойств
гибридного материала вызвано, по всей види-
мости, наличием в нем гетероперехода между
фазами Na2Ti3O7 и α-Fe2O3. Ширина запре-
щенной зоны α-фазы оксида железа(III), со-
гласно [24], составляет 1.9–2.2 эВ. Такое раз-
личие в относительном положении зон прово-
димости и валентных зон трититаната натрия
и α-фазы оксида железа(III) делает возмож-
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Рис. 2. СЭМ- (a) и ВПЭМ- (б) изображения Na2Ti3O7–α-Fe2O3, микродифракционная картина (в), карта рас-
пределения элементов Ti, Fe, O (г) и соответствующее изображение, полученное в режиме высокоугловой

сканирующей просвечивающей электронной микроскопии в темном поле (HAADF) (цвет онлайн)
Fig. 2. The SEM (a) and HRTEM (b) images, SAED pattern (c), and elemental EDX mapping of Ti, Fe, O (d) with

a corresponding HAADF STEM image for Na2Ti3O7–α-Fe2O3 (color online)

ным переход электронов между Na2Ti3O7 и α-
Fe2O3.

Рис. 4, a иллюстрирует изменение емко-
сти электрода из Na2Ti3O7–α-Fe2O3 в тече-
ние первых 10 циклов заряда-разряда элек-
трода при плотности тока 0.1С (17.7 мА/г).

Как следует из анализа графиков, нет полной
сходимости в характере поведения зарядно-
разрядных кривых для исследуемых образцов.
Для обоих материалов фиксируются высокие
необратимые потери на первом цикле. При-
чиной этого является разложение электроли-
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та на поверхности электрода с образовани-
ем твердоэлектролитного слоя (англ. – solid
electrolyte interphase (SEI)) [25, 26]. Отчасти
эти необратимые потери емкости регистриру-
ются на протяжении и последующих 5–7 цик-
лов, что можно объяснить эволюцией слоя
SEI.

Рис. 3. Графики Тауца для Na2Ti3O7 и гибрида
Na2Ti3O7–α-Fe2O3 (цвет онлайн)

Fig. 3. The Tauc plots for Na2Ti3O7 and Na2Ti3O7–α-
Fe2O3 (color online)

На рис. 4, б приведены результаты
циклирования электродов из гибридного на-
номатериала Na2Ti3O7–α-Fe2O3 и образца
Na2Ti3O7 при различных токовых нагрузках
от 0.1 до 4С. Начальные значения зарядной
и разрядной емкости при 0.1С для Na2Ti3O7
составили 431 и 151 мА·ч/г, что отвечает ку-
лоновской эффективности на уровне ~35%.
В то же время на электроде из Na2Ti3O7–
α-Fe2O3 в ходе начальной стадии заряда–
разряда при 0.1С получено 674 и 315 мА·ч/г.
Кулоновская эффективность первого цикла
для Na2Ti3O7–α-Fe2O3 равна ~47%. В про-
цессе последующего циклированния емкость
электродов постепенно снижается. На деся-
том цикле в режиме 0.1С электроды на осно-
ве Na2Ti3O7–α-Fe2O3 и Na2Ti3O7 демонстри-
руют, соответственно, следующие показате-
ли обратимой (разрядной) емкости и эффек-
тивности: ~221 мА·ч/г и ~97.7%; ~145 мА·ч/г
и ~95.4%. Достигнутая для Na2Ti3O7–α-Fe2O3

разрядная емкость превышает не только та-
ковую для образца Na2Ti3O7, но и теорети-
чески возможную для тритиананата натрия
(177 мА·ч/г). Это объясняется присутствием
в составе гибрида оксида железа(III), натри-
рование которого сопровождается восстанов-
лением железа(III) в матрице оксида натрия
с емкостью 1007 мА·ч/г. Здесь надо указать,
что, как отмечается в литературе [27–29],
в случае α-фазы Fe2O3 первоначальное на-
трирование может происходить и с образо-
ванием фаз FeO/Fe3O4 и NaxFe2O3, электро-
химическая активность которых и управляет
токообразующим процессом на последующих
циклах.

Благоприятный эффект от наличия α-
Fe2O3 в гибридном наноматериале сохраня-
ется и при увеличении скорости циклирова-
ния (рис. 4, б). Так, при плотностях тока 0.5,
1, 2, 3 и 4С электрод на основе Na2Ti3O7–
α-Fe2O3 имеет разрядную емкость в среднем
142, 117, 86, 64 и 52 мА·ч/г соответственно.
Na2Ti3O7 дает лишь примерно 103, 80, 42,
20 и 10 мА·ч/г при тех же токовых нагруз-
ках. Рис. 4, в показывает зарядно-разрядные
кривые для Na2Ti3O7–α-Fe2O3, зарегистриро-
ванные при плотностях тока 0.5, 1, 2, 3 и 4С
на 10-, 20-, 80-, 130-, 180- и 230-м циклах.
Из этих данных следует, что в обоих случаях
увеличение токовой нагрузки сопровождается
возрастанием поляризации.

Однако уровень поляризации для ис-
следуемых электродов различен: для гибри-
да Na2Ti3O7–α-Fe2O3 характерны меньшие
отклонения потенциала. Это можно объяс-
нить улучшенными электронными свойства-
ми Na2Ti3O7–α-Fe2O3, как следует из дан-
ных спектрофотометрических измерений (см.
рис. 3). Следует отметить, что гибридный ма-
териал Na2Ti3O7–α-Fe2O3 демонстрирует хо-
рошую сохранность емкости при циклирова-
нии. Так, на 320-м цикле при плотности тока
0.5С обратимая разрядная емкость Na2Ti3O7–
α-Fe2O3 равна 140 мА·ч/г (см. рис. 4, б).

На рис. 4, г приведены ЦВА-кривые, по-
лученные на электроде из Na2Ti3O7–α-Fe2O3
при скорости развертки 100 мкВ/с. Для на-
чального цикла характерны существенные
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Рис. 4. Зарядно-разрядные кривые для первых 10-ти циклов для Na2Ti3O7–α-Fe2O3 при 0.1С (a), зависимость
емкости от номера цикла при различных плотностях тока для Na2Ti3O7 и Na2Ti3O7–α-Fe2O3 (б), кривые
заряда и разряда при токовых нагрузках от 0.5C до 4С (в) и ЦВА-данные при скорости развертки 100 мкВ/с

для Na2Ti3O7–α-Fe2O3 и Na2Ti3O7 (вставка) (г) (цвет онлайн)
Fig. 4. The charge-discharge curves for the initial 10 cycles of Na2Ti3O7–α-Fe2O3 at 0.1C (a), the dependence of
the capacity on the cycle number at different current densities for Na2Ti3O7 and Na2Ti3O7–α-Fe2O3 (b), the charge
and discharge curves at current loads from 0.5C to 4C (c) and the CV data at the sweep rate of 100 μV/s for

Na2Ti3O7–α-Fe2O3 and Na2Ti3O7 (inset) (d) (color online)

необратимые потери емкости. На последую-
щих циклах вклад необратимых процессов
заметно снижается. Это согласуется с дан-
ными гальваностатических испытаний (см.
рис. 4, a, б). Для всех зарегистрированных
вольтамперограмм можно выделить несколь-
ко характерных потенциалов. В катодной об-
ласти максимумы тока проявляются при 0.01–
0.02 и 0.25–0.95 В. На анодной ветви ЦВА об-
щим является протяженный пик с перегибом
вблизи 0.6–0.7 В. Сравнительный анализ ЦВА
для Na2Ti3O7–α-Fe2O3 (рис. 4, г) и Na2Ti3O7
(вставка к рис. 4, г) показывает, что доми-
нирующие максимумы отвечают процессам

внедрения и извлечения ионов Na+ в/из струк-
туру(ы) Na2Ti3O7. В то же время в форме кри-
вых для Na2Ti3O7–α-Fe2O3 и Na2Ti3O7 нет
полной сходимости, в особенности при по-
тенциалах положительнее 1.5 В. Натрирова-
ние α-Fe2O3 реализуется за счет редокс-пре-
вращений Fe3+/Fe2+ и Fe2+/Fe0 при потенци-
алах около 0.8–1.0 и 0.4–0.6 В соответствен-
но. В обратном направлении реакции проте-
кают в диапазонах 0.7–0.9 В (Fe0/Fe2+) и 1.5–
1.7 В (Fe2+/Fe3+) [27–29]. Следовательно, на-
блюдаемые различия в поведении ЦВА ана-
лизируемых образцов объясняются участием
α-Fe2O3 в токообразующем процессе.

30



Д. П. ОПРА, А. И. НЕУМОИН, С. Л. СИНЕБРЮХОВ и др.

ВЫВОДЫ

В настоящей работе предложен спо-
соб улучшения электрохимических характе-
ристик трититаната натрия в качестве анод-
ного материала для натрий-ионных аккуму-
ляторов за счет объединения с Fe2O3 (α-
фаза). Гибридный наноматериал Na2Ti3O7–α-
Fe2O3 получен гидротермальной обработкой
TiO2 (марки P25) и FeCl3 в 10М растворе
NaOH. Сочетание Na2Ti3O7 с фазой α-Fe2O3
приводит к повышению обратимой емкости.
Так, при плотности тока 0.1С удельная ем-
кость Na2Ti3O7–α-Fe2O3 и Na2Ti3O7 состави-
ла примерно 220 и 145 мА·ч/г соответствен-

но. Объединение Na2Ti3O7 и α-Fe2O3 при-
водит к уменьшению ширины запрещенной
зоны на ~1.1 эВ. Это благоприятно влияет
на транспорт носителей заряда, улучшая цик-
лируемость при повышенных токовых нагруз-
ках. В частности, при циклировании токами
0.5, 1, 2, 3 и 4С удельная емкость гибрида
Na2Ti3O7–α-Fe2O3 равна около 142, 117, 86,
64 и 52 мА·ч/г соответственно. Na2Ti3O7 при
тех же плотностях тока обеспечивает суще-
ственно меньшие значения удельной емкости:
103, 80, 42, 20 и 10 мА·ч/г. Гибрид имеет
хорошую циклическую стабильность; после
320 зарядно-разрядных циклов при 0.5С об-
ратимая емкость составила 140 мА·ч/г.
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