Фазы LiMBO3 (M = Mn, Fe, Co) и твердые растворы на их основе как перспективные катодные материалы для литий-ионных аккумуляторов
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Одним из наиболее перспективных катодных материалов для литий-ионных аккумуляторов (ЛИА) наряду с коммерчески используемым LiCoO2 является LiFePO4 со структурой оливина. К числу его достоинств по сравнению с LiCoO2 относятся обратимость процессов интеркаляции-деинтеркаляции лития и высокая устойчивость к циклированию. Эти качества обусловлены структурой соединения, в которой октаэдры FeO6 связаны с тетраэдрами -РО4 и образуют единый трехмерный каркас. Однако к недостаткам LiFePO4 можно отнести низкую электропроводность и низкий рабочий потенциал. Поэтому актуальной является задача поиска новых катодных материалов с каркасной структурой. В частности, в качестве перспективных катодных материалов для ЛИА можно рассматривать сложные бораты лития и переходных металлов LiМBO3 (М = Mn, Fe, Co), т.к. бораты обладают наибольшей теоретической емкостью среди соединений с анионными группировками (-PO4, -SO4, -SiO4, -BO3). Это обусловлено их наименьшей молекулярной массой боратной группы среди перечисленных анионных группировок.
Нами были оптимизированы условия синтеза образцов LiMBO3 (M = Mn, Fe, Co) – как чистых веществ, так и композитов LiMBO3/С (M = Mn, Fe) с углеродной добавкой, призванной улучшить электропроводность материалов. В качестве источника углерода использовали полиэтиленгликоль (ПЭГ), лимонную кислоту и сажу, добавленные в различных соотношениях к смеси исходных веществ.
Представляет интерес также изучение твердых растворов Li(M1)x(M2)1-xBO3 c замещением в подрешетке переходного металла. Во-первых, предполагается, что сочетание в структуре нескольких катионов d-металлов позволит варьировать значение потенциала катодного материала. Во-вторых, LiМBO3 (М = Fe, Co) и LiMnBO3 принадлежат к разным структурным типам, и образование твердых растворов на их основе неочевидно и еще не было изучено.
Для получения данных твердых растворов были использованы три метода синтеза: керамический с механической активацией; использование в качестве прекурсоров смешанных оксалатов, синтезированных соосаждением из раствора; и метод сублимационной сушки. Особенно эффективным для решения поставленных задач оказался метод сублимационной сушки, при помощи которого были получены образцы твердого раствора LiMn0.5Co0.5​BO3 со структурой LiFeBO3. Образцы, полученные твердофазным методом синтеза, имеют меньшую степень закристаллизованности и размер ОКР~20нм. Все полученные образцы были исследованы методами РФА и СЭМ. Также были проведены предварительные электрохимические измерения.
Авторы выражают благодарность в.н.с. О.А. Шляхтину, с.н.с. Ю.А. Великодному и н.с. О.А. Дрожжину за содействие в выполнении работы.
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант 1003-00970-а).

