Синтез и исследование катодных материалов на основе фторидофосфатов
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В настоящее время ведется активный поиск новых катодных материалов, вызванный, главным образом, несовершенством существующих материалов (высокая стоимость, токсичность, малая удельная энергоёмкость) [1]. Катодные материалы на основе фторидофосфатов переходных металлов выглядят перспективными за счет высокой теоретической ёмкостью (до 290 мАч/г) и электродного потенциалом (более 5 В), который объясняется синергизмом индуктивного эффекта фосфатной группировки и высокой электроотрицательности фторид аниона [2, 3]. Исследование системы 
LiNaCo1-хMnхPO4F обусловлено высокой теоретической ёмкостью (до 269 мАч/г) и возможностью варьировать электродный потенциал за счёт предполагаемой широкой области гомогенности. 
Для синтеза образцов LiNaCo1-хMnхPO4F впервые применён метод сублимационной сушки. На первой стадии получены образцы фосфатов состава LiCo1-хMnхPO4, которые при смешении с эквимолярным количеством NaF и кратковременным отжигом с последующей закалкой приводили к образованию целевых фаз. Для образца состава LiNaCoPO4F найдено образование двух различных структурных типов в зависимости от условий финального отжига: низкотемпературного слоистого (P21/c a = 6.8377(7) Å b = 11.2299(15) Å c = 5.0758(7) Å β = 90.339(7)˚) и высокотемпературного каркасного (Pnma a = 10.9158(18) Å, b = 6.3108(15) Å c = 11.356(3) Å). Низкотемпературная фаза изоструктурна описанной в литературе LiNaNiPO4F, высокотемпературная – Li2NiPO4F [4]. Способность кристаллизоваться в этих структурных типах в зависимости от условий отжига обнаружена также для образцов составов LiNaCo0.67Mn0.33PO4F и LiNaCo0.6Mn0.4PO4F. Подобраны оптимальные условия двухстадийного синтеза исследуемых твёрдых растворов. Для изучения электрохимических свойств проводится поиск оптимальных условий одностадийного синтеза композитных материалов 
LiNaCo1-xMnxPO4F/С. 
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