Синтез и исследование нового катодного материала KVPO4F 
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Фторидофосфаты состава AVPO4F (A = Li, Na), относящиеся к структурному типу таворита, являются перспективными катодными материалами для металл-ионных аккумуляторов [1, 2]. Ввиду значительно большего ионного радиуса K+ фторидофосфат KVPO4F кристаллизуется в структурном типе калий-титанил фосфата KTiOPO4 (КТФ) [3]. Целью данной работы являлся синтез нового катодного материала на основе KVPO4F с последующим исследованием его электрохимических свойств.
Образцы KVPO4F получены путем двухстадийного твердофазного синтеза с привлечением метода сублимационной сушки для гомогенизации прекурсоров. 
С помощью РФА установлено, что полученные образцы являются однофазными. Уточнение кристаллической структуры KVPO4F методом Ритвельда по данным рентгеновской дифракции (излучение Cu-Kα, λ = 1.5418 Å) подтвердило изоструктурность нового соединения КТФ (пр. группа Pna21 a = 12.8221(4) Å, b = 6.3966(2) Å, c = 10.6114(3) Å, V = 870.10(3) Å3) Методом инфракрасной спектроскопии показано отсутствие адсорбированной и/или кристаллизационной H2O, а также гидроксильных групп в структуре. Химический состав образцов подтвержден методами атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-АЭС) и локальным рентгеноспектральным анализом на просвечивающем электронном микроскопе (ПЭМ-ЛРСА). Соотношение K:V:P в материале составляет 1.00(5):1.10(8):1.13(5), что соответствует в пределах допустимой погрешности приписываемой химической формуле. Морфология частиц материалов изучена методом растровой электронной микроскопии (РЭМ). Частицы материала имеют продолговатую округлую форму с линейными размерами 100÷500 нм. Содержание остаточного углерода, установленного методом термогравиметрии (ТГ) в атмосфере воздуха, не превышает 5% масс.
Электрохимические свойства KVPO4F исследованы в ячейках с металлическим литием в качестве анода. Для всех образцов проведено предварительное электрохимическое извлечение ионов калия из структуры. Полученный деинтеркалировнный материал продемонстрировал обратимую электрохимическую активность в интервале потенциалов 2.0-4.7 В (отн. Li/Li+) при различных скоростях циклирования. Максимальная удельная разрядная емкость равна 113 мАч/г (сила тока С/5, ~75% от теоретической, 156 мАч/г). При увеличении силы тока в 200 раз (40С) значение удельной разрядной емкости составляет 50% от теоретической.
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