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В настоящее время быстрое развитие рынка электромобилей и возобновляемой энергетики требует новых передовых электрохимических технологий хранения энергии. Отличным кандидатом для этого вида применения являются слоистые оксиды Li1+x(Ni,Co,Mn)1-xO2 (так называемые Li-обогащенные NMC), которые имеют высокие рабочие потенциалы (2.0-4.8 В отн. Li/Li+) и удельные значения емкости (до 280 мА*ч/г). Однако возможность коммерциализации такого типа материалов ограничена постепенным снижением рабочего потенциала (т.е. потерей энергоёмкости) в процессе циклирования. Этот эффект связан с необратимой катионной миграцией атомов переходного металла в слои лития в процессе заряда/разряда и преобразованием кристаллической структуры материала из слоистой в структуру типа шпинели, а затем NaCl. В качестве одной из стратегий по улучшению свойств подобных катодных материалов было предложено замещение части катионов 3d-металлов на 4d, имеющих более прочную связь M-O и подавляющих катионную миграцию.

В этой связи новые Nb-замещённые слоистые оксиды общего состава Li1.2+x(Ni,Mn,Nb)0.8-xО2 были получены двумя разными способами: стандартным методом соосаждения карбонатов переходных металлов с последующим отжигом с источником лития и оксидом ниобия при повышенных температурах, а также новым золь-гель методом с использованием "мягкой химии" ниобия, ранее применявшимся только в синтезе высокотемпературной Nb/Ta керамики [1].
Чистота полученных соединений была проверена методом рентгенофазового анализа. Кристаллическую структуру слоистых оксидов уточняли методом Ритвельда в программе Jana2006 с использованием данных порошковой рентгеновской дифракции (PXRD). Было установлено, что данные оксиды кристаллизуются в структурном типе Li2MnO3 (Пр. Гр. C2/m) с образованием сверхструктурного упорядочения атомов Li в слое ПМ в виде пчелиных сот. Также образование такого типа упорядочения было подтверждено методом электронной дифракции (ED) и визуализировано на атомном уровне с использованием темнопольной сканирующей-просвечивающей электронной микроскопии (HAADF STEM) высокого разрешения Гранулометрический анализ с использованием метода сканирующей электронной микроскопии (SEM) показал значительно меньший размер первичных частиц у материала, полученного золь-гель методом. С помощью техники STEM-EDX мы показали, что использование нового синтетического подхода существенно улучшает гомогенность пространственного распределения катионов переходных металлов в объёме образца. Гальваностатические электрохимические эксперименты показали существенное уменьшение падения напряжения при введении в структуру небольшого количества Nb по сравнению с незамещенными аналогами, однако разрядная ёмкость также уменьшается на 30-50 мА*ч/г.
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