Синтез, кристаллическая структура и электрохимические свойства RbVOPO4 со структурой калий-титанил фосфата
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Полианионные соединения с каркасной структурой являются перспективными кандидатами для создания материалов для интеркаляции ионов щелочных металлов. Особенности структуры калий-титанил фосфата KTiOPO4 (КТФ), а именно химическая и кристаллохимическая “гибкость” каркаса и наличие системы протяжённых каналов и пустот, позволяют создавать материалы, демонстрирующие привлекательные электрохимические характеристики, а также обладающие способностью к интеркаляции более чем одного типа ионов щелочного металла, в том числе ионов Rb+. Так, для каркаса AVPO4F (A = K, Rb) характерны высокие значения коэффицента диффузии как ионов K+, так и Rb+ ((0.8-1.0)×10-11 см2/с) и (0.3-1.0)×10-11 см2/с соответственно). 
Целью данной работы является синтез оксофосфата RbVOPO4, исследование его кристаллической структуры и электрохимических свойств.
Новый фосфат RbVOPO4 был получен в две стадии: на первой стадии синтезирован NH4VOPO4 гидротермальным способом, далее смешан с эквимолярным количеством Rb2CO3 и смесь была оттожена при 300 ºС. По данным РФА установлено, что образцы NH4VOPO4 и RbVOPO4 не содержат кристаллических примесей. В результате уточнения кристаллической структуры RbVOPO4 методом Ритвельда по данным рентгеновской дифракции (излучение Co-Kα, λ = 1.78892 Å) показано, что RbVOPO4 (пр. группа № 33 Pna21, a = 12.95302(17) Å, b = 6.47341(8) Å, c = 10.47574(9) Å, V = 878.39(8) Å3, GOF = 1.15, RF = 1.62, Rp = 1.79, Rwp = 2.27) изоструктурен RbVPO4F [2]. Электрохимические свойства композита RbVOPO4/C в Li, Na, K полуячейках будут подробно обсуждены в докладе.
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Рисунок 1. Экспериментальная, расчетная и разностная дифрактограммы RbVOPO4 после уточнения методом Ритвельда. 
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