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ПланПлан::
- Введение

- Катодные материалы с полиатомными анионами
-Li2CoPO4F и Li2FePO4F– перспективные катодные
материалы с высокими удельными энергетическими
параметрами:
a) кристаллическая структура
b) электрохимические измерения

c) структурная трансформация при деинтеркаляции лития

- Заключение
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Цель

Использование возобновляемых источников энергии

СозданиеСоздание новыхновых ««sustainablesustainable»» технологийтехнологий длядля
генерациигенерации, , накоплениянакопления ии передачипередачи энергииэнергии

Ветер Солнце МореПриродное топливо

Развитие гибридных и электромобилей - улучшение экологи

Бензиновые Электромобили

Накопление и использование электроэнергии
с помощью энергии химических реакций
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ПерспективыПерспективы литиевыхлитиевых аккумулятороваккумуляторов

Share
(’19)

CAGR 
(’09-
’19)

Robot 17.6% 52.4%

Storage 18.5% 18.2%

EV 40.5% 79.8%

IT 23.3% 9.1%

Yunil HWANG, A. D. Little Korea, Korea, “Nano-enhanced Market Perspectives in Solar & 
Li-ion Battery”OECD workshop on "Nanotechnology for sustainable energy options", 2010
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С6  +     LiCoO2 LixC6  +   Li1‐xCoO2

заряд

разряд

Li+‐ проводящий электролитLixC6 графит LiMO2

Концепция (1980)                  Коммерциализация: Sony (1990)

Напряжение: 3.6 в Eo (cathodic) – Eo (anodic) = Eo (cell)

x ≈ 0.5‐0.6 e‐

Литий‐ионный аккумулятор

Электролит ‐ cоли: LiPF6, LiBF4 (LiClO4, LiAsF6),  LiCF3SO3
‐ растворители: EC, PC, DMC, DEC

1M LiPF6 в EC/DEC/DMC
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Li аккумуляторы – наиболее эффективные
системы для накопителей энергии

Ст (Аh/g) = 26,8 n
M

Eg (Wh/kg) определяется:

Eo (cell) (Eo 
катод– Eo

анод) 

Для увеличения Eg:
1)Увеличить Eo

2)Уменьшить М
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ПочемуПочему литийлитий ??

1) Более широкое “окно электролита”
Высокая энергоемкость :   Eo (cell) х С

2) Высокая электропроводность электролита (≈ 10-2 См/см)

3) Небольшой размер механическая стабильность

“окно электролита”
Для воды – 1.23 В,
Для Li-электролитов – до 4 В
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Наличие иона переходного металла с высоким redox потенциалом
→ рабочее напряжение ячейки

Интеркаляция/деинтеркаляция большого количества лития (n) 
→ емкость

⇓
ЭнергоемкостьЭнергоемкость

Высокая электронная проводимость
Быстрая диффузия ионов лития ⇒ МощностьМощность

Обратимость процессов интеркаляции/деинтеркаляции лития
(минимальные структурные изменения)

Электрохимическая стабильность, устойчивость к электролиту
во всем интервале циклирования

⇓
ЦиклируемостьЦиклируемость ((деградациядеградация))

•• ТребованияТребования кк катодномукатодному материалуматериалу

M
Молекулярный вес (г)

26,8 n
=

число e- or  Li+

Ст (А ч/г)
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LiСоO2 LiMn2O4 LiFePO4

•• ОсновныеОсновные структурныеструктурные типытипы

гексагональная
плотнейшая
упаковка

кубическая плотнейшая упаковка

Ст 278 мА·ч/г (0.5Ст )                         148 мА·ч/г 170 мА·ч/г

Еg. 518 втч/кг 400 втч/кг 495 втч/кг
σ 10-3 C/cм 10-5 С/cм 10-9 С/cм

D 10-9 см2/c                                    10-10 см2/c 10-15 см2/c
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ОптимизацияОптимизация морфологииморфологии LiFePOLiFePO44 ((ЗАОЗАО ««МинералМинерал»»))
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ЭффектЭффект полианионовполианионов
1) “Индуктивный эффект” – увеличение потенциала

увеличение удельной энергии

1) Увеличение скорости диффузии лития
увеличение мощности

J.Goodenough & Y.Kim, Chem.Mat. 22 (2010) 587
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(cT ∼ 220 mA·h/g)Емкость!
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Зачем нужен фтор в катодных материалах
r(Or(O22--) = 1.21) = 1.21 »» r(Fr(F--) = 1.15) = 1.15

1) Разница в заряде ⇒
двукратное количество фтора для аналогичного заряда переходного металла
⇒ возрастание свободного объема в структуре
⇒ ускорение транспорта лития

2) Большая ионность связи M-F (в сравнении с M-O) ⇒
увеличение потенциала «редокс» пары Mn/Mn+1

+
(ВOn)m- полианионы с сильными ковалентными M-O связями

Фторфосфаты с двумя типами анионов : 
(PO4)3- and F-

Катодный материал для высокоэнергоемких и мощных
аккумуляторов
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Li2MO4F  (M=Ni, Co) – 3D  Li2FePO4F – 2D   (Eav = 3.5V)

a

c

a

cb

a

b

B.L. Ellis et al. Nature Materials 6 (2007) 749

b

ca

x in Li2-xCoPO4F

E 
vs

. L
i/L

i+ ,
 V

Ni-phase: M. Dutreilh et al. JSSC 142 (1999) 1
Co-phase: S. Okada et al., J. Power Sources 146 
(2005) 565

ФторфосфатыФторфосфаты: Li: Li22MPOMPO44FF

From Tavorite: Li1+xFePO4F (Eav = 3.0V)

N. Recham et al., Chem. Mat. 22 (2010) 1142
T.N. Ramesh et al., Electrochem. And Solid State Lett. 13 (2010) A43 
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• СинтезСинтез::

1) Li2CO3+  Co(NO3)2 x 6H2O+ (NH4)H2PO4+ (C)     LiCoPO4/C

2) LiCoPO4/C  +  LiF Li2CoPO4F/C 

850° C

~700° C
Ar-flow

• ЭлектрохимическиеЭлектрохимические измеренияизмерения

Li2CoPO4F/C средний размер частиц 0.6 µm
Состав электрода Li2CoPO4F/ C / PVdF = 72/18/10 
электролит: 1М LiPF6 in EC:DMC:DEC (1:1:1 vol.%)
Диапазон потенциалов 3.0-5.1 В

СинтезСинтез
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Структура Li2CoPO4F из данных электронной
дифракции

Интенсивности ( ≈ ΙFΙ2) для определения структуры были взяты из 13 
различных зон

Vainshtein, B.K. (1964) Structure analysis by electron diffraction. New York: 
Pergamon Press

Co и P найдены прямыми методами (SIR2008), O(F) и Li из карт Фурье

[010] HAADF‐STEM image of Li2CoPO4F. The structure projection is overlaid 
with marked positions of the Co columns (large white circles) and P columns 
(small grey circles). 
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2D сечения разностных карт Фурье с
максимумами, отвечающими атомам Li. 

Структура уточнена JANA 2006 (PO4 ‐ rigid body)

J. Hadermann et al. , Chem. Mat. 23 (2011) 3540

Структура Li2CoPO4F из данных электронной
дифракции
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- Li1  (8d)
- Li2  (4c) 
- Li3  (4c)

BVSBVS путьпуть диффузиидиффузии
+0.77          [010] and [011] 
+0.98                 [011] 
+1.22                    -

Pnma:    a = 10.452(2) Å
b = 6.3911(8) Å
c = 10.874(2) Å
V = 726.4(3)  Å3

3 позиции Li

a

bc

a

cb

[010] туннель [011] туннель

Li подвижность:    Li1  > Li2  >  Li3

LiLi22CoPOCoPO44F: F: структураструктура
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Из расчетов BVS 
–
M. Авдеев
(ANSTO)
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ЭлектрохимическиеЭлектрохимические измеренияизмерения

•• разряднаяразрядная емкостьемкость 80 80 mAhmAh/g  ~  0.55 mole Li /g  ~  0.55 mole Li 

•• наклоннаклон зависимостизависимости ««емкостьемкость--потенциалпотенциал»» : : ~~ 0.7 0.7 ВВ нана 1Li 1Li 

(Li(Li22--xxCoPOCoPO44F x=1 F x=1 припри 5.5 V)5.5 V)

• ““твердыйтвердый растворраствор””

Cyclic voltammograms measured with Li2CoPO4F 
electrodes  in  the  potential  range  3.0‐5.1 V  at 
the scan rate 50 µVs‐1. The insert shows charge‐
discharge performance at C/2 cycling rate. 

Capacity vs. voltage:  from potentiostatic step  
measurements  between  4.2 V and variable 
anodic potentials. 

upper limit of electrolyte
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ExEx--situ XRPDsitu XRPD 4.8 В 5.0 В

a, Å b, Å c, Å V, Å3

исходный 10.452(2) 6.3911(8) 10.874(2) 726.4(3)

заряжен до 4.8 В 10.446(3) 6.3591(13) 10.854(3) 721.0(6)

заряжен до 5.0 В 10.933(3) 6.2815(13) 11.048(2) 758.7(5)

разряжен до 3.3 В 10.835(5) 6.298(2)    11.018(6) 752.1(8)

4.8 В после 3 полных циклов в диапазоне 3.0-4.8 В;  5.0 В; 
3.3 В после 7 полных циклов в диапазоне 3.0-5.1 В

2 различные фазы; a-параметр увеличивается ≈ 0.5Å;  Объем увеличивается ≈ 4.5 %
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ОптимизацияОптимизация структурыструктуры ((тюннингтюннинг))

Окисление

- Li+

a

c

Li2CoPO4F Li1.3CoPO4F

a = 10.94923(9) Å
b = 6.28318(8) Å
c = 11.0680(11) Å
V =760.43(1) Å3

BVSBVS
Li1   +0.63
Li2   +0.85
Li3   +0.93
Co    +2.08

BVSBVS
Li1   +0.77
Li2   +0.98
Li3   +1.22
Co   + 1.92

• сжатие октаэдров (MO4F2) уменьшение параметра b;
• совместные повороты полиэдров (MO4F2)- и (PO4)3- в плоскости (ac)

увеличение объема (~ 4.5%);
• расширение туннелей благоприятствует диффузии Li+ в новой структуре

(MO4F2) октаэдр
Co-O  2.090(5) X 2
Co-O  2.070(8) X 2
Co-F  2.121(6)  X 2

a = 10.45452(8) Å
b = 6.38525(5) Å
c = 10.87550(9) Å

V=725.990(9) Å3

(MO4F2) октаэдр
Co-O  2.070(8) X 2
Co-O  2.048(6) X 2
Co-F   2.092(8) X 2

Вакансии лития в Li1-site

N.R. Khasanova et al., J. of Power Sources 196 (2011) 355-360

СтруктурноеСтруктурное превращениепревращение припри экстракцииэкстракции LiLi
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a

cb при Li- деинтеркаляции

ТвердыйТвердый растворраствор ДвухфазныйДвухфазный механизммеханизм
(нет интерфейсных проблем)

РасширениеРасширение объемаобъема ~~ 4.5 %                       4.5 %                       уменьшениеуменьшение объемаобъема ~~ 7%7%
(способствует улучшению диффузии Li)

ВысокиеВысокие диапазондиапазон потенциаловпотенциалов

Высокая мощность + высокая удельная энергия

?:  высоковольтный электролит
?:  Li2MPO4F (M=Fe, Mn)

a

cb

LiLi22CoPOCoPO44F    F    вв сравнениисравнении сс LiMPOLiMPO44
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Новая модификация Li2FePO4F: 
перспективный катодный материал

3D структура не образуется при твердотельном
синтезе:  LiF + LiFePO4

Подход: синтез NaLiFePO4F и электрохимическое
замещение Na+ на Li+ в ячейке

Na+ и Li+ занимают
различные позиции
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Электрохимические свойства Li2FePO4F

EDX:

Исходный

После 6 
циклов

Преимущества:
1)Твердый раствор – быстрая
кинетика
2)Малые изменения объема
(1.7%)
3)Возможность деинтеркаляции
2 Li (емкость возрастет на 70% 
vs. LiFePO4)

N.R. Khasanova et al., Chemistry of materials (2012)
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Возможные направления развития?
1) Новые типы электродных материалов:

Фторфосфаты Фторсульфаты Силикаты Бораты и др.

2) Новые электролиты

3) Нанокомпозиты

4) Магниевые
аккумуляторы
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