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Создание высокоэнергоемкого и высокомощного литий-ионного аккумулятора (ЛИА) является одной из приоритетных задач для современной науки. В связи с этим ведется активный поиск новых электродных материалов для ЛИА с лучшими характеристиками по мощности и энергоемкости [1].
Изоструктурные фторидофосфаты Li2MPO4F (M = Ni, Co) относят к классу высоковольтных катодных материалов, оперирующих при потенциалах выше 5 В [2,3]. Однако, отсутствие коммерческого электролита, окно стабильности которого полностью покрывает диапазон рабочих потенциалов Li2MPO4F (≥4.8 В), создает проблемы на пути комплексного исследования данных материалов. Известно, что однофазный механизм де/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) [3].

Цель данной работы – синтез и исследование фторидофосфатов состава 
(Li,Na)2Co1-xMxPO4F (M = Fe, Mn), и получение катодных материалов на их основе.
Образцы (Li,Na)2Co1-xMxPO4F (M = Fe, Mn) синтезированы керамическим и криохимическим методами. Установлена граница образования твердого раствора фторидофосфата Li2Co1-xFexPO4F на уровне x = 0.3. Ввиду большего радиуса Mn2+ по сравнению с Fe2+ (0.83 Å и 0.78 Å соотв.) область гомогенности Li2Co1-xMnxPO4F значительно уже (x = 0.15). Попытки более глубокого замещения внутри данного структурного типа приводят к образованию многофазных образцов [4]. Показано, что дальнейшее замещение Co на Mn и Fe становится возможным при одновременном замещении Li на Na. Выявлены закономерности процесса фазообразования в системе твердых растворов (Li,Na)2Co1-xMxPO4F. Показана линейная зависимость параметров элементарной ячейки от степени замещения Li на Na и Co на M. Впервые получены и охарактеризованы соединения состава Li1.6Na0.4Co0.6Fe0.4PO4F и LiNaCo0.5Fe0.5PO4F, LiNaCo0.67Mn0.33PO4F. По нейтронографическим данным в структуре LiNaCo0.5Fe0.5PO4F установлено упорядочение катионов Na+ и Li+. Химический состав соединений подтвержден методом локального рентгеноспектрального анализа. 
Для катодного материала на основе LiNaCo0.5Fe0.5PO4F, полученного керамическим методом, отмечена обратимая интеркаляция ионов Li+ в интервале потенциалов 2.5÷4.5 В. Удельная емкость составляет 75% от теор. для пары Fe3+/Fe2+.
В докладе будет представлено сравнение методов синтеза, кристаллической структуры и электрохимических свойств катодных материалов на основе Fe и Mn-замещенных фторидофосфатов (Li,Na)2Co1-xMxPO4F.
Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант 13-03-00495a.
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