Электрохимические свойства LiMn2O4 в водных цинковых электролитах
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Несмотря на широкое распространение литий-ионных аккумуляторов в современной технике, их существенными недостатками являются малые запасы и дороговизна лития, а также высокая взрывоопасность. Вследствие этого, актуальными становятся разработки новых классов безопасных металл-ионных аккумуляторов с применением иных металлов, в частности, цинка [1]. Рассматриваются два типа водных металл-ионных аккумуляторов с цинковым анодом: цинк-ионных аккумуляторов (происходит миграция только ионов Zn2+) и цинк-гибридных аккумуляторов (наблюдается перемещение ионов Zn2+ с одновременным транспортом другого иона, например, Li+). 
Примером гибридного аккумулятора является система LiMn2O4/Zn, где происходит интеркаляция и деинтеркаляция ионов лития в структуру LiMn2O4 (LMO) с параллельным осаждением/растворением цинка на аноде. Подобные аккумуляторы отличаются высоким потенциалом окисления (≈ 1.9 В отн. Zn/Zn2+), но малой стабильностью в ходе длительного заряд/разряда. Для цинк-ионных аккумуляторов в качестве катода используется цинк-марганцевая шпинель ZnMn2O4, обладающая сходной с LMO кристаллической решеткой. Кроме того, ионы Li+ и Zn2+ имеют близкие радиусы (0.076 нм и 0.074 нм, соответственно), и есть сообщения о том, что катионы цинка способны заместить катионы лития в кристаллической решетке материала [2]. 
Данная работа посвящена исследованию свойств LiMn2O4 в двух электролитах, содержащих ионы Zn2+. Электродный материал на основе LMO был приготовлен путем смешения электроактивного компонента с углеродной сажей и поливинилиденфторидом в соотношении 80:10:10. Полученная гомогенная суспензия была нанесена на стальную подложку и высушена при 80 °С под вакуумом. Электрохимические тесты проводились методами циклической вольтамперометрии в трехэлектродных ячейках в водных растворах 2 M ZnSO4 и смеси 1 M ZnSO4  /  2 M Li2SO4. Исследования методом гальваностатического заряд/разряда проводились в диапазоне токов 0.2 – 5 С (ток 1 С = 115 мА/г) в растворе 1 M  ZnSO4  /  2 M Li2SO4.
Методом циклической вольтамперометрии показано, что в растворе 2 M ZnSO4 происходит первичное окисление LMO до MnO2, однако обратного процесса восстановления не происходит. Таким образом, замещения лития на цинк в структуре LMO в ходе электрохимического восстановления не происходит.
Методом гальваностатического заряд/разряда установлено, что в растворе, содержащем ионы Li+ и Zn2+, наблюдаются характерные для LMO окислительно-восстановительные реакции, наблюдаемые в чистых литиевых электролитах. Достигаемая величина удельной емкости при высоком токе разряда (5 С) составила 87 мАч/г. 
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