Получение и исследование катодного материала для литий-ионных аккумуляторов на основе LiNaFe0.5Co0.5PO4F/C
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Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) за счет высокой удельной энергоемкости нашли широкое применение в различных областях: мобильной электронике, энергохранилищах, электромобилях. В то же время ведётся поиск новых электродных материалов, обладающих лучшими характеристиками.
Фторидофосфаты состава (Li,Na)2MPO4F (M = Co, Fe) являются перспективными катодными материалами для ЛИА из-за высокого потенциала циклирования, высокой теоретической удельной ёмкости и кинетических характеристик циклирования [1, 2]. 

При циклировании (Li,Na)2MPO4F (M = Co, Fe) в электрохимической ячейке ионы Na+ в протяженных каналах перпендикулярно плоскости ac полностью замещаются на ионы Li+ с сохранением исходного каркаса структуры [3]. Известно, что в таких материалах потенциал пары Co3+/Co2+ выходит за пределы «окна стабильности» коммерческих электролитов. Варьирование потенциала может стать возможным при частичном изоструктурном замещении Co на Fe [4].
Цель работы – получение фторидофосфата LiNaFe0.5Co0.5PO4F/С и исследование электрохимических свойств катодного материала на его основе.
Композитный материал состава LiNaFe0.5Co0.5PO4F/С получен в результате одностадийного отжига в атмосфере аргона с последующей закалкой до комнатной температуры. Для гомогенизации исходных компонентов использован метод сублимационной сушки. Методом Ритвельда уточнена кристаллическая структура по данным порошковой дифракции (Pnma, a = 10.9327(4) Å, b = 6.3442(3) Å, c = 11.3973(4) Å, V = 790.50(4) Å3, изоструктурно LiNaMPO4F). Cодержание сажи составило 9.4% масс. по данным ТГ. Размер частиц находился в диапазоне 50÷150 нм согласно данным РЭМ. Соотношение Co:Fe подтверждено методом ЛРСА.
LiNaFe0.5Co0.5PO4F/С исследован методом циклической вольтамперометрии в интервале потенциалов 2.3÷5.3В отн. Li/Li+. Материал показал стабильную электрохимическую активность при потенциалах около 3.4В и около 5.1В, что соответствует редокс-переходам Fe3+/Fe2+ и Co3+/Co2+ соответственно. Общая удельная разрядная ёмкость составила 71 мАч/г, 54% от теоретической. 

Работа выполнена в рамках проекта РФФИ 13-03-00495a.
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