Влияние ковалентности связи металл-кислород на структуру и электрохимические характеристики Li-обогащённых слоистых катодных материалов
Морозов А.В.1,2
Аспирант 4 года обучения
1Сколковский институт науки и технологий, Москва, Россия
2Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, 
Факультет наук о материалах, Москва, Россия
E-mail: Anatolii.Morozov@skoltech.ru
Ожидается, что применение катодных материалов, демонстрирующих анионную окислительно-восстановительную (ОВ) активность, позволит существенно увеличить энергоёмкость литий-ионных аккумуляторов (ЛИА) и, таким образом, решить проблему недостаточного пробега электромобилей. Подобные ожидания обусловлены высоким потенциалом применения слоистых оксидов Li4/3-xNi2+xMn4+2/3-xCo3+xO2, демонстрирующих высокие значения удельной разрядной емкости (> 250 мА·ч/г) и плотности энергии (> 1000 Вт·ч/кг). Такие выдающиеся показатели являются результатом совместного участия катионных (Ni2+→Ni3+→Ni4+, Co3+→Co4+) и анионных (O2n-/2O2-) ОВ процессов в механизме компенсации заряда при (де)интеркаляции Li.

Однако протекание ОВ реакций в подрешетке кислорода сопряжено с наличием практических недостатков, таких как медленная кинетика заряда/разряда, гистерезис напряжения, падение рабочего напряжения в процессе длительного циклирования и низкая безопасность. Более того, до сих пор ученые не пришли к единому мнению о фундаментальной природе частично окисленных форм кислорода, роли связи металл-O   в обратимости окисления кислорода и взаимосвязи между анионными ОВР и сопутствующими объемными и локальными структурными изменениями, наблюдающимися при циклировании Li-обогащённых слоистых катодных материалов.
В данной работе исследованы свойства кислородной ОВР в зависимости от электронной структуры и характера связи металл-кислород, используя модельную систему xLi2RuO3-(1-x)Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 (х = 0 – 0.1). Замещение небольшой части 3d-металлов на Ru позволило нам аккуратно настроить соотношение между вкладами катионной и анионной ОВР в общую электрохимическую ёмкость. В то же время использование для синтеза материалов одного и того же смешанного карбонатного прекурсора исключает влияние различной морфологии образца на электрохимическое поведение. Как экспериментальные результаты, так и теоретические расчеты показали, что постепенное увеличение содержания Ru резко изменяет электрохимическое поведение слоистых Li-обогащённых оксидов. Так, повышение ковалентности связи металл-О приводит и подавлению необратимого окисления кислорода в течение первого активационного цикла. В свою очередь, уменьшение выделения газообразного O2 приводит к замедлению «уплотнения структуры» и ингибированию ОВ активности Mn4+/3+/2+, что, с одной стороны, снижает удельную разрядную емкость, но с другой стороны, уменьшает катионную миграцию и гистерезис напряжения. В докладе будут представлены результаты комплексного исследования, посвящённого выявлению корреляций между ковалентностью связи металл-кислород, степенью необратимого окисления кислорода, ОВ активностью Mn4+/3+/2+ и накоплением структурных изменений в Li-обогащённых слоистых оксидах.
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