Синтез и исследование катодных материалов на основе
фторидофосфатов Li2Fe1-xMnxPO4F
Сторожилова Д.А.

Студент, 4 курс

Московский государственный университет имени М.В.Ломоносова,
факультет наук о материалах, Москва, Россия

E–mail: dstorozhilova@gmail.com
Литий–ионные аккумуляторы – ключевые  детали портативных устройств, востребованных современным обществом. Поэтому поиск новых электродных материалов для литиевых химических источников остаётся актуальной проблемой, обусловленной возрастающими  потребностями в легких, компактных и недорогих источниках энергии. В связи с этим возрастает интерес к соединениям с каркасной структурой, содержащим анионные группы (фосфаты, бораты, фторидофосфаты, фторидосульфаты), которые могут быть использованы в качестве катодных материалов. Интерес к соединениям такого рода связан с их хорошими емкостными характеристиками, термической и электрохимической стабильностью, невысокой стоимостью. Литий-содержащие фторидофосфаты переходных металлов Li2МPO4F (M = Co, Ni) с трёхмерной каркасной структурой являются интересными объектами для изучения, однако высокий рабочий потенциал этих соединений, превышающий окно устойчивости коммерчески доступных электролитов, ограничивает исследование их электрохимических свойств [1, 2]. Поэтому целью настоящей работы являлось исследование возможности синтеза соединений Li2MPO4F (M= Fe, Mn) изоструктурных Li2NiPO4F, с более низким потенциалом окислительно-восстановительной пары М2+/М3+.

Получение соединений Li2MPO4F (M = Fe, Mn) прямым синтезом затруднено, так как ионы Fe2+ и Mn2+ больше, чем Co2+ и Ni2+, в результате чего эти ионы не могут встроиться в структуру. В связи с этим на первой стадии были получены соединения NaLiFe1-xMnxPO4F (x = 0.0; 0.25), где частичное замещение ионов Li ионами Na, имеющими больший радиус, способствовало стабилизации данного структурного типа. Электрохимическое исследование катодных материалов на основе полученных соединений в Li-ячейке позволило установить, что де/интеркаляция Na/Li в них происходит по однофазному механизму при потенциале порядка 3.4 В. Полученные значения ёмкости свидетельствуют об обратимом извлечении/внедрении 0.85 ионов Li+ в случае NaLiFePO4F/С и 0.25 ионов для NaLiFe0.75Mn0.25PO4F/С. Электрохимическое замещение ионов Na+ на Li+ позволило получить и охарактеризовать новое соединение Li2FePO4F (Pnma: a = 10.775(5) Å, b = 6.266(3) Å, c = 11.027(6) Å, V = 744.5(6) Å3) [3]. 
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