Синтез и электрохимические свойства катодных материалов на основе LiCoBO3 для литий-ионных аккумуляторов
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В связи с развитием электроники, электротранспорта и возрастающим использованием возобновляемых источников энергии проводятся активные поиски новых катодных материалов для литий-ионных аккумуляторов с улучшенными энергетическими  характеристиками. Катодные материалы на основе боратов состава LiMBO3 (M=Fe, Mn, Co) являются перспективными по причине наличия каркасной структуры и малого веса аниона, что приводит к высокой теоретической плотности заряда 220 мАч/г. Наиболее перспективным из них является борат лития и кобальта LiCoBO3, однако на данный  момент значения обратимой емкости, получаемые на этом материале, не превышают 10-15% от теоретической. В настоящей работе при помощи полиакриламидного метода синтеза [1] с последующим отжигом в контролируемых условиях были получены образцы LiMBO3 (M = Co, Fe и твердые растворы на их основе), исследованы их морфология и электрохимические свойства.

На первой стадии синтеза получали полиакриламидный гель, который отжигали на воздухе, в результате получали мелкодисперсный порошок прекурсора, однородный по элементному составу. Затем порошок отжигали в трубчатой печи при 500-700°С с варьированием парциального давления O2 в газовой смеси. Для контроля парциального давления кислорода использовали кислородный датчик на основе YSZ-мембраны.

Фазовый состав отожженных порошков определяли методом РФА. Показано, что фазовый состав образцов сильно зависит от температуры отжига,  парциального давления кислорода, времени отжига и режима остывания.

 Найдены условия отжига, при которых выход целевой фазы составляет более 90%: отжиг при температуре 600°С, 12 часов в атмосфере аргона, прошедшего над поглотителем остаточного кислорода – порошковым железом, с последующей закалкой. При большей температуре или времени появляется примесная фаза – металлический кобальт. При меньшей температуре остается примесь оксида Co3O4, при меньшем времени также не успевает восстановиться исходная шихта, в которой кобальт находится в форме Co3O4. Порошковое железо во всех опытах нагревали до 600°С.
Образец с наибольшим содержанием LiCoBO3 подвергали кратковременному (1 час) повторному отжигу с сажей в условиях, аналогичных условиям первичного отжига прекурсора – для увеличения проводимости катодного материала. РФА повторно отожженного образца не выявил заметных количеств примесей. Морфологию образца исследовали методом РЭМ, при этом было показано, что размер частиц не превышает 1 мкм. Исследования методом циклической вольтамперометрии выявили наличие анодных и катодных процессов, соответствующих по потенциалам деинтеркаляции/интеркаляции Li+ в LiCoBO3; однако наблюдаемые значения емкости достаточно малы (несколько процентов от теоретической) и указывают на необходимость дальнейшей оптимизации морфологии и поверхностных свойств образцов.
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