Использование сольвотермального метода для создания частиц градиентного состава на примере LiMnPO4
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Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) являются наиболее эффективными вторичными химическими источниками тока с точки зрения энергопотребления, безопасности и стабильности при длительной эксплуатации. Главным элементом аккумулятора, определяющим его основные характеристики, является катодный материал. В настоящее время одним из материалов, нашедшим применение в коммерческой сфере, является LiFePO4 со структурой трифилина благодаря ряду преимуществ: экологическая безопасность, безопасность в ходе эксплуатации, себестоимость. Фосфат лития-марганца LiMnPO4 с аналогичной структурой представляет особый интерес вследствие его большей энергоемкости в сравнении с его железным аналогом (окислительно-восстановительный потенциал Mn3+/Mn2+ составляет 4.1 В отн. Li+/Li, а для Fe3+/Fe2+ – 3.4 В отн. Li+/Li). Однако в процессе заряда-разряда для данного материала характерно резкое падение разрядной емкости, ограничивающее его применение. Данный процесс предположительно связан с взаимодействием поверхности частиц катодного материала с электролитом, протекающим несмотря на наличие углеродного проводящего покрытия и приводящим к образованию непроводящего слоя пирофосфата лития Li4P2O7 [1,2].
Для решения этой проблемы во многих работах предлагается создавать частицы типа «ядро-оболочка» LiMnPO4@LiFePO4. В качестве оболочки выступает LiFePO4, который минимизирует контакт ядра LiMnPO4 c электролитом, что позволяет улучшить электрохимические характеристики такого материала [3]. В данной работе предлагается получать катодные материалы на основе Li(Mn,Fe)PO4 с градиентным составом, поверхность которых будет обогащена железом, а ядро – марганцем. Была проведена серия сольвотермальных синтезов материалов LiMnPO4, модифицированных Fe (II), при этом варьировались длительность и температура синтеза, концентрация реагентов и растворитель.
Полученные образцы были охарактеризованы методами порошковой рентгеновской дифракции, сканирующей электронной микроскопии, просвечивающей электронной микроскопии, электрохимического гальваностатического циклирования, высокоугловой кольцевой темнопольной сканирующей просвечивающей электронной микроскопии (HAADF-STEM), Мёссбауэровской спектроскопии. Показано, что модифицированные таким образом материалы на основе LiMnPO4 действительно обладают градиентной структурой, демонстрируют увеличенную разрядную емкость и улучшенную стабильность при длительном циклировании. Однако после отжига для создания углеродного покрытия железо и марганец равномерно распределяются в объеме частиц, а снижение температуры отжига не предотвращает их гомогенизацию.
Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ, проект 24-13-00107.
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