Ni-обогащенные слоистые оксиды в виде крупнокристаллических частиц с высокой плотностью утряски для литий-ионных аккумуляторов
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Одними из наиболее перспективных материалов положительного электрода для Li-ионных аккумуляторов нового поколения являются Ni-обогащенные слоистые оксиды LiNixMnyCozO2 (Ni-rich NMC, x ≥ 0.6), демонстрирующие высокие показатели удельной емкости (≥220 мАч/г) и плотности энергии (≥800 Втч/кг) за счет увеличения доли двухэлектронного перехода Ni2+–Ni3+–Ni4+ в компенсации заряда при (де)интеркаляции лития. Наиболее предпочтительным способом производства таких материалов является двухстадийная методика, основанная на соосаждении смешанного гидроксидного прекурсора с последующим высокотемпературным отжигом с источником лития. Данный метод позволяет получать поликристаллический материал в виде вторичных агломератов сферической формы со средним размером 5-15 мкм, состоящих из первичных частиц размером <0.5 мкм с гомогенным распределением катионов переходных металлов по частицам. Несмотря на то, что полученный таким способом материал демонстрирует высокие электрохимические характеристики, максимальные значения плотности утряски, как важного технологического параметра, определяющего объемную плотность энергии, ограничены 2.0-2.5 г/см3. В отличие от поликристаллических Ni-rich NMC, материалы в виде отдельных, не агломерированных друг с другом первичных крупнокристаллических частиц размером ≥1 мкм определенной морфологии могут обеспечить высокую плотность утряски (>2.5 г/см3) по сравнению с поликристаллическими аналогами, что является критически важным для разработки более компактных аккумуляторных батарей по сравнению с существующими. Кроме того, такие материалы могут обеспечить повышенную безопасность и меньшую деградацию удельной емкости за счет небольшой площади контакта с электролитом. 
[bookmark: _GoBack]Цель работы заключалась в разработке и оптимизации метода получения Ni-rich NMC в виде крупнокристаллических частиц сфероподобной формы. В основе метода получения таких материалов лежал подход, заключающийся в использовании инертных солей или их эвтектической смеси (флюса) при высокотемпературном отжиге. В ходе оптимизации параметров синтеза исследовано влияние типа и концентрации инертной соли на морфологию и плотность утряски катодных материалов Ni-rich NMC. По данным порошковой рентгеновской дифракции и энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии установлено, что полученные материалы представляют собой однофазные образцы со слоистой структурой (пр. гр. R-3m) с гомогенным распределением переходных металлов Ni, Co, Mn по частице. В результате уточнения кристаллической структуры методом Ритвельда показано, что заселенность позиций Li+ атомами переходных металлов составляет менее 1%, что указывает на низкую степень катионного разупорядочения в слоистой структуре. Согласно данным сканирующей электронной микроскопии, применение, в частотности, сульфата калия в качестве флюса приводит к формированию крупнокристаллических частиц со сглаженными ребрами и вершинами, которые в зависимости от источника и концентрации флюса приобретают форму от усеченных октаэдров до сфер со средним размером 1-8 мкм. Благодаря такой форме и строению поверхности, образующиеся частицы способны размещаться без деформирования наиболее компактно, что приводит к увеличению значений плотности утряски (3.0-3.1 г/см3). Помимо рекордных значений плотности утряски, полученные катодные материалы обладают высокой стабильностью в процессе электрохимического циклирования.
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