AVPO4F (A = Li, K) – новый катодный материал для высокомощных литий-ионных аккумуляторов
Федотов С.С.
аспирант
Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, 
химический факультет, Москва, Россия

E–mail: fedotov.msu@gmail.com
Среди перспективных классов катодных материалов для нового поколения литий-ионных аккумуляторов, способных обеспечить более высокие энергетические показатели, особо выделяют фторидофосфаты ванадия и щелочных металлов с общей формулой AVPO4F (A = Li, Na, K) [1,2,3].
Цель работы – получение и исследование фторидофосфатов AVPO4F (A = Li, K) в качестве катодных материалов для литий-ионных аккумуляторов.

Фторидофосфат KVPO4F, кристаллизующийся в структурном типе калий-титанил фосфата, KTiOPO4 (КТФ), получен впервые [1]. По данным рентгенофазового анализа (РФА) образец является однофазным. Химический состав 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 0.33(1):0.32(1):0.35(2), что в пределах допустимой погрешности соответствует приписываемой химической формуле. Морфология частиц материала изучена методом растровой электронной микроскопии (РЭМ). Материал представляет собой частицы продолговатой округлой формы с линейными размерами 200÷400 нм. Содержание остаточного углерода, определённого методом термогравиметрии (ТГ) в атмосфере воздуха, эквивалентно ~3% масс.
Кристаллическая структура KVPO4F, уточненная методом Ритвельда (пр. группа Pna21 a = 12.8221(4) Å, b = 6.3966(2) Å, c = 10.6114(3) Å, V = 870.10(3) Å3; Rp = 5.11%, Rwp = 6.69%) и подтвержденная методами просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), образована цепочками октаэдров VO4F2, связанных тетраэдрами PO4 в прочный трехмерных каркас, в образующихся пустотах и протяженных каналах которого располагаются атомы калия. С помощью метода инфракрасной спектроскопии показано отсутствие адсорбированной и/или кристаллизационной H2O, а также гидроксильных групп, которые могут находиться в позициях фторид-иона. Степень окисления ванадия (+3), находящегося в октаэдрическом окружении, доказана методом спектроскопии характеристических потерь энергии электронов (СХПЭЭ) и расчетом сумм валентных усилий на основании полученных структурных параметров. 
Перед изучением электрохимических свойств исходный KVPO4F окисляли в гальваностатическом режиме с выдерживанием при потенциале 4.8 В в течение 5 ч для извлечения ионов K+. Кристаллическая структура электрохимически модифицированных материалов: деинтеркалированного, K0.17VPO4F, и литированного Li0.70K0.06VPO4F, уточнена методом электронной томографии (ЭТ). В отличие от исходного KVPO4F, полученные AVPO4F имеют центросимметричную пр. группу Pnan. Разница в объемах элементарной ячейки для всех трех соединений не превышает 2%. AVPO4F демонстрирует стабильное циклирование в интервале потенциалов 2.0–4.7 В отн. Li/Li+, низкую поляризацию и высокие скорости разряда (вплоть до 40С) с сохранением более 75% от первоначальной удельной емкости.
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