Синтез и исследование свойств твердого раствора Li1+0.5xNi0.66-0.66xNb0.33+0.16xO2
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Слоистые соединения никеля, марганца и кобальта, находят широкое применение для литий-ионных аккумуляторов (ЛИА), обусловленное их более высокой гравиметрической энергоемкостью (160Whkg-1 для коммерческих оксидов типа LiMO2[1]), по сравнению с прочими катодными материалами. Открытый девять лет назад, твердый раствор состава (LiMO2)1-x(Li2MO3)x дает на первых циклах очень высокую удельную емкость в 250мАч/г[2]. Природа возникновения избыточной емкости объясняется различными способами, в том числе выдвигается предположение, согласно которому происходит окисление анионной подрешетки, образующее супероксидные группировки[3]. Это возможно благодаря компоненту Li2MO3, где структура способствует формированию супероксидных группировок. 
Были изучены твердые растворы, где в качестве фрагмента «обогащенного» литием, помимо  Li2MO3, может быть использовано соединение Li3NbO4[4], [5]. С его помощью получаются соединения типа (LiMO2)1-x(Li3MO4)x с удельной емкостью, до 310мАч/г. Тем не менее, не понятны какие структурные изменения происходят в твердом растворе, сопровождающие переход от LiNi0.66Nb0.33O2 к Li3NbO4, а также как ведет себя материал при обратимой интеркаляции катионов лития. Целью нашей работы было получение этого твердого раствора для изучения упорядочения катионов никеля, ниобия и лития в структуре производной от NaCl. 
Был синтезирован твердый раствор Li1+0.5xNi0.66-0.66xNb0.33+0.16xO2. Для его получения использовался двустадийный твердофазный синтез с температурой отжига не менее 950С. Предварительные данные показали, что в растворе наблюдается структурный переход от орторомбической, к кубической структуре для составов x=0.25-0.5. Структурное отличие между двумя фазами заключается в общем количестве атомов лития и в их упорядочении или перемешивании с другими катионами. Для составов x>0.75 происходит образование примеси Li3NbO4. Химический состав образцов подтвержден методом локального рентгеноспектрального анализа на просвечивающем электронном микроскопе (ПЭМ-ЛРСА) при рабочем напряжении 120кВ. В докладе будут освещены предварительные электрохимические измерения сделанные для данной системы. 
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