Особенности сольвотермального получения фосфатных катодных материалов на основе LiFe0.5Mn0.5PO4 с использованием оксидов d-металлов
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Катодные материалы на основе смешанных фосфатов переходных металлов-лития занимают довольно крупную нишу на рынке катодных материалов литий-ионных аккумуляторов (ЛИА), которая на конец 2024 года достигла доли около 50% [1]. Постепенный переход к использованию материалов на основе LiFePO4 (LFP) связан с их хорошей химической и термической стабильностью, что обуславливает повышенную долговечность и безопасность аккумуляторов наряду с неплохой энергоёмкостью. В настоящее время ведутся активные исследования по разработке технологии получения материала нового поколения – LiFe1-xMnxPO4 (LFMP), в котором катионное замещение в подрешетке d-металла позволяет увеличить общую удельную энергоёмкость материала за счёт повышенного потенциала пары Mn2+/Mn3+. Создание подходящей цепочки синтетических процессов является актуальной и нетривиальной задачей для получения катодных материалов с оптимальными для использования в ЛИА характеристиками.
Цель данной работы заключалась в нахождении оптимального способа получения фосфатного катодного материала на основе LFP с 50% замещением железа на марганец (LiFe0.5Mn0.5PO4), где в качестве изначальных реагентов используются легкодоступные и дешёвые оксиды переходных металлов. Ранее проведенная работа по синтезу LiFePO4 и LiMnPO4 с использованием α-Fe2O3 и MnO2 свидетельствует о перспективности применения данных оксидов для получения катодных материалов сольвотермальным методом синтеза [2]. Текущая работа посвящена совместному использованию α-Fe2O3 и различных Mn-содержащих прекурсоров в синтетической системе (MnO, Mn2O3, MnO2, MnSO4·H2O).
Были изучены два основных подхода к получению смешанных Fe-Mn катодных материалов: 1) первоначальное сольвотермальное осаждение фосфат-содержащих прекурсоров с последующим высокотемпературным отжигом с источниками лития и углеродсодержащего соединения; 2) сольвотермальное осаждение литий содержащих фаз с последующим отжигом для создания углеродного покрытия. В результате были получены образцы различного фазового состава и морфологии частиц в зависимости от условий проведения синтеза, что было подтверждено методами порошкового РФА и РЭМ. Была обнаружена склонность к формированию индивидуальных Fe- и Mn-содержащих фаз, а также негомогенное распределение атомов d-металлов по частицам полученных образцов согласно EDX. Полученные материалы были охарактеризованы электрохимически; состав ряда образцов был также дополнительно исследован методом ИСП-АЭС В результате работы были определены условия для получения катодных материалов смешанных фосфатов с хорошими э/х характеристиками, что доказывает перспективность использования оксидов переходных металлов в технологических процессах.
Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ, грант 24-13-00107.
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