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В настоящее время фторидофосфаты с общей формулой A2MPO4F (A = Li, Na; M = Mn, Fe, Co, Ni) активно изучаются в качестве перспективных катодных материалов для литий ионных аккумуляторов [1].
Изоструктурные фторидофосфаты Li2MPO4F (M = Ni, Co) относят к классу высоковольтных катодных материалов, оперирующих при потенциалах выше 5В. Однако, отсутствие электролита, стабильно работающий при потенциалах ≥4.8 В, создает проблемы на пути исследования данных материалов. Твердорастворный механизм интеркаляции во фторидофосфатах способствует более быстрому транспорту ионов Li+ и может позволить линейно понизить рабочий потенциал при замещении Co и Ni на металлы, обладающие более низким потенциалом пары M3+/M2+ (Fe, Mn) [2].

Цель данной работы – синтез и исследование фосфатов и фторидофосфатов состава LiCo1-xFexPO4 и Li2Co1-xFexPO4F, и получение катодных материалов на их основе.
Образцы LiCo1-xFexPO4 (x = 0.1÷0.5) и Li2Co1-xFexPO4F (x = 0.1÷0.3) синтезированы с методами мягкой химии, а также керамическим способом. Установлена граница образования твердого раствора фторидофосфата на уровне x = 0.3. Уточнение структуры и параметров элементарной ячейки методом Ритвельда для соединения Li2Co0.7Fe0.3PO4F (пр. группа Pnma, a = 10.4408(1) Å, b = 6.4140(2) Å, c = 10.8856(2) Å, V = 728.97(3) Å3) подтвердило его изоструктурность Li2MPO4F (M = Ni, Co) Ввиду бóльшего ионного радиуса иона Fe2+ по сравнению с Co2+ (0.78 Å и 0.745 Å соответственно) попытки более глубокого замещения внутри данного структурного типа приводят к образованию многофазных образцов. Катионный состав твердых растворов Li2Co1-xFexPO4F подтвержден методом локального рентгеноспектрального анализа. Проведено первичное электрохимическое исследование катодных материалов на основе LiCo0.7Fe0.3PO4 и Li2Co0.7Fe0.3PO4F. Удельная электрохимическая емкость образца LiCo0.7Fe0.3PO4 составила 125 мАч/г. Электрохимические измерения Li2Co0.7Fe0.3PO4F показали обратимую интеркаляцию ионов Li+. Для подтверждения механизма диффузии ионов Li+ использовали метод потенциостатического прерывистого титрования. 
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