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Сложные Li-обогащённые оксиды переходных металлов (ПМ) Li1+xM1-xO2 со слоистой структурой считаются одними из наиболее перспективных катодных материалов для Li-ионных аккумуляторов следующего поколения. За счёт участия как катионной, так и анионной подрешётки в окислительно-восстановительных реакциях при (де)интеркаляции лития, данные соединения демонстрируют выдающиеся значения обратимой удельной разрядной ёмкости, превышающие 270 мАч/г для наиболее близкого к коммерческому внедрению Li1.2Ni0.13Mn0.54Co0.13O2 (Li-обгащённый NMC). Однако практическое применение подобных материалов ограничено их существенными недостатками, такими как медленная кинетика заряда/разряда, гистерезис потенциала и постепенное падение рабочего напряжения в процессе циклирования. Было показано, что замещение части катионов 3d-металлов на 4d-, имеющих больший ионный радиус и образующих прочную связь M-O, подавляет падение рабочего потенциала и стабилизирует обратимую анионную ОВР.

Использование в качестве катиона-заместителя Ru в данной связи представляет повышенный интерес в связи с одновременным увеличением доли обратимой ёмкости за счёт катионной ОВР при активации пары Ru4+/5+. Поэтому целью данной работы являлся синтез и исследование новых слоистых оксидов общего состава xLi2RuO3-(1-x)Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 (x = 0.05, 0.1).
Новые Ru-замещённые слоистые оксиды состава xLi2RuO3-(1-x)Li1.2Ni0.2Mn0.6O2 (x = 0.05, 0.1) были получены методом карбонатного соосаждения с последующим высокотемпературным отжигом. Методами порошковой рентгеновской дифракции (PXRD) и просвечивающей электронной микроскопии (HAADF-STEM) было показано, что полученные сложные оксиды кристаллизуются в моноклинно искажённой ромбоэдрической структуре (Пр. гр. C2/m). Катионный состав и гомогенность пространственного распределения элементов были подтверждены методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDX) для всех образцов. Образование оптимальных с точки зрения электрохимии сферических агломератов катодных материалов с диаметром сфер около 6-8 мкм было продемонстрировано методом сканирующей электронной микроскопии.

Электрохимические исследования методами гальваностатического циклирования и гальваностатического прерывистого титрования показали уменьшение падения рабочего потенциала с 3.4 до 2.9% за 50 циклов на скорости 0.1С, при этом гистерезис потенциала уменьшается с 0.54 В для исходного материала до 0.38 В для образца, содержащего 10% Ru. Тем не менее, разрядная ёмкость на первом цикле снижается с 250 мАч/г до 230 и 215 для x = 0, 0.05 и 0.10, соответственно. Комбинация методов циклической вольтамперометрии и ex-situ EELS исследований позволили определить, что данное уменьшение разрядной ёмкости связано с уменьшением активности кислородной ОВР с увеличением содержания Ru. В свою очередь, это приводит к дальнейшему снижению активности образования Mn3+ при разряде материала и уменьшению роли ОВ пары Mn3+/4+, обеспечивающей дополнительную ёмкость.
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