Синтез Li2MPO4F и исследование его элекрохимических свойств
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В настоящее время особый интерес как катодные материалы в литий-ионных аккумуляторах вызывают соединения с оксоанионными группировками (XOm)n- (X = P, B, S, Si) [1]. В сравнении с оксидными материалами они демонстрируют более высокую термическую стабильность, так примером успешного внедрения в промышленность может служить LiFePO4. Однако энергоёмкость таких материалов недостаточно высока. Введение в координационную сферу металла аниона фтора позволяет повысить потенциал пары M 2+/M 3+ и достичь высокой удельной энергоёмкости. Материалом, иллюстрирующим описанный выше эффект, является Li2CoPO4F.
Катодные материалы на основе фторидофосфатов переходных металлов обладают высоким потенциалом, что в совокупности с привлекательными значениями теоретической удельной ёмкости (выше 200 мАч/г) обеспечивает высокую энергоёмкость данного класса материалов. Препятствием на пути его коммерческой реализации является отсутствие стабильных высоковольтных электролитов. Понизить потенциал Li2CoPO4F можно путём замещения Со на Mn и Fe, обладающие более низкими потенциалами, но известные твердофазные методы синтеза не позволяют получить Li2Co1-xMxPO4F с высокой степенью замещения Co [2]. Цель данной работы – поиск новых путей сольвотермального синтеза Li2Co1-xMxPO4F (M = Fe, Mn). В настоящий момент в литературе известна лишь одна методика сольвотермального синтеза данного материала [3].
В ходе работы были использованы два подхода к синтезу фторидофосфата лития-кобальта: с использованием гидроксида и сульфата Co(II). Нами разработан метод сольвотермального синтеза, позволяющий получить практически однофазный Li2CoPO4F в одну стадию и проведена оптимизация условий его получения. По данным порошковой рентгеновской дифракции установлены параметры элементарной ячейки Li2CoPO4F (пространственная группа Pnma, структурный тип Li2NiPO4F, параметры ячейки: a = 10.4563(4) Å, b= 6.3893(2) Å, c = 10.866(3) Å, V = 727.0(3) Å3), которые согласуются с приведёнными в литературе [4]. Для полученных материалов в настоящий момент разрабатываются методы создания углеродного покрытия и проводятся  электрохимические измерения.
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