Синтез и исследование фторидофосфатов состава Li2-yNayCo1-xFexPO4F
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Соединения с оксоанионными группировками зарекомендовали себя как перспективные материалы для литий-ионных аккумуляторов. Интересным представителем данного класса является фторидофосфат лития-кобальта (II), обладающий привлекательными удельными характеристиками в качестве катода (удельная емкость 287 мАч/г в расчете на 2 экв. Li, рабочий потенциал >5 В отн. Li/Li+). Однако в отсутствие коммерчески доступных электролитов, способных работать при столь высоких потенциалах, исследование электрохимических свойств Li2CoPO4F оказывается затруднено. Для решения данной проблемы предложено проводить частичное замещение кобальта на железо, обладающее более низким окислительно-восстановительным потенциалом пары M2+/M3+, что было осуществлено твердофазным методом [1], однако полученный материал не показал приемлемой электрохимической активности. В отличие от твердофазного синтеза, сольвотермальный подход позволяет контролировать морфологию получаемых частиц, что во многом определяет электрохимические характеристики материала. 
Ранее в лаборатории была разработана методика сольвотермального синтеза замещенных фторидофосфатов состава Li2Co1-xFexPO4F (пространственная группа Pnma, параметры ячейки: a = 10.466(2) Å, b = 6.4013(15) Å, c = 10.892(2) Å, V = 729.7(3) Å3), позволяющая, однако, внедрить лишь порядка 10% железа в подрешётку d-металла. Целью данной работы являлся синтез соединений с замещением бόльшего количества Co на Fe с помощью частичного замещения Li на Na, используя сольвотермальный подход, т.к. в настоящий момент известны только твердофазные методы получения фторидофосфатов состава Li2-yNayCo1-xFexPO4F [2]. 
Для синтеза Li2-yNayCo1-xFexPO4F нами было предложено два подхода: использование ПАВ, содержащего Na (карбоксиметилцеллюлоза) (Pnma, параметры ячейки: a = 10.476(2) Å, b = 6.3977(15) Å, c = 10.918(2) Å, V = 731.7(2) Å3) и непосредственное замещение Li на Na с использованием соответствующих гидроксидов (Pnma, параметры ячейки: a = 10.531(4) Å, b = 6.432(2) Å, c = 11.019(4) Å, V = 746.3(6) Å3). Изменение параметров элементарной ячейки по сравнению с Li2Co1-xFexPO4F позволяет сделать предположение о частичном замещении элементов с меньшим радиусом в структуре. Для полученных образцов были проведены электрохимические измерения (скорость циклирования С/10, электролит: 1 М LiBF4 в смеси сульфолан:этилацетат 1:1).
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