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Соединения на основе оксоанионных соединений за счет хорошей энергоемкости и высокой структурной и термической стабильности являются привлекательными материалами для металл-ионных аккумуляторов (МИА). Данная работа посвящена синтезу и исследованию калийсодержащих фторидопирофосфатов K2Mn2-xFexP2O7F2     (x = 0, 1, 2), изоструктурных природному минералу кентролиту (Pb2Mn2Si2O7O2). Структура этих соединений [1,2] представляет собой протяженные вдоль оси c цепи объединенных по общему ребру октаэдров марганца и железа (рис. 1). Пирофосфатные группы объединяют соседние цепи в единый трехмерный каркас. Катионы калия располагаются в образованных каналах. Наличие протяженных каналов в структуре позволяет предположить возможность одномерной диффузии щелочного катиона, что делает возможным использование этих соединений в качестве материала катода для МИА с удельной емкостью в 134 мАч/г при деинтеркаляции 2 молей калия.
С целью получения материалов с оптимальной морфологией частиц, обеспечивающей достаточную диффузию щелочного катиона, были разработаны различные методы получения фторидопирофосфатов
K2Mn2-xFexP2O7F2 (x = 0, 1, 2): твердофазный синтез, сольвотермальный синтез и методы мягкой химии. Наиболее интересные результаты продемонстрировали железосодержащие углеродные композиты K2Fe2P2O7F2/C и K2MnFeP2O7F2/C, полученные твердофазным способом. Во время электрохимических измерений при повышенной температуре 75°С была обнаружена обратимая электрохимическая активность в Li и Na – ячейках. При потенциалах 3 – 3.3 B (отн. А/А+, А = Li, Na) наблюдаются обратимые электрохимические процессы, связанные с redox парой Fe3+/Fe2+. Зарядная емкость K2MnFeP2O7F2/C стабилизируется на значении около 45 мАч/г, что соответствует обратимой интеркаляции около 0.67 моль щелочного катиона. Дифракционные исследования электродов после циклирования показали сохранение фазы фторидопирофосфата в ходе заряда-разряда в ячейке.
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Рисунок 1. Кристаллическая структура K2M2P2O7F2                (M = Fe, Mn)








