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\Vytworzenie i badania elektrochemiczne katody
z LiNn, O, jako materiatem aktywnym do
zastosowan w tlenkowych ogniwach litowych

POLITECHNIKA WARSZAWSKA

Inz. Aleksandra CCuper

Celem niniejszej pracy bylo wytworzenie i przebadanie wtasciwosci
kompozytowej katody z LiMn,0, i modyfikowanym przez jednoczesne
domieszkowanie tantalem i prazeodymem elektrolitem statym o strukturze
granatu Li;La;Zr,0,,. Domieszkowanie miato na celu ustabilizowanie

struktury kubicznej zwigzku oraz wprowadzenie przewodnictwa
elektronowego. Zastosowanie statych elektrolitéw w ogniwach Li-ion moze
zwiekszy¢  bezpieczenstwo ich  uzytkowania, poszerzy¢  zakres

dopuszczalnych temperatur pracy, a takze umozliwi¢ integracje ogniwa
z uktadami elektronicznymi (z ang. on-chip integration).
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Rys. 1: Koncept w pelni ceramicznego ogniwa Li-ion z kompozytowa katoda
i stalym elektrolitem wraz ze schematem wymiany fadunku elektrycznego.

Materiat aktywny katody LiMn,0O, (LMO) wytworzono za pomoca metody
zol-zel, a nastepnie przebadano pod wzgledem strukturalnym

ZWIAZKI UKLADU Li, [La, Pr Zr,Ta, ;O,,

ELEKTROLIT STALY

i elektrochemicznym oraz poréwnano z materiatem komercyjnym. Badania

galwanostatycznego }adowania i roztadowania wykazaly, ze dla obu
materiatéw wartoSci pojemnosci grawimetrycznej byty nizsze niz wartosé
praktyczna, ktéra wynosi 120mAh/g (rys. 2). Ogniwa zawierajace materiat
LMO zol-zel wykazaly wyzsza pojemnosé (63 mAh/g) oraz lepsza
odwracalno$¢ po 70 cyklach !adowania i roztadowania niz ogniwa
z materiatem komercyjnym (59 mAh/g).

1C - 1. cykl 1C 2C — 5C — 10C =- 1C-70. cykl

Materialty wytworzono przy uzyciu syntezy w ciele stalym oraz
przebadano pod wzgledem strukturalnym oraz elektrochemicznym.
Proces syntezy oraz spiekania zostal zoptymalizowany (temperatura
i czas wygrzewania) w celu otrzymania czystych fazowo i gestych
materiatéw. Wytworzone
referencyjnej (dla niedomieszkowanego LLZO p = 5,108 g/cm?). Badania
strukturalne (XRD oraz spektroskopia Ramana) wykazaty, ze podwdjne
domieszkowanie materiatu stabilizuje strukture kubiczna, natomiast
pomiary elektryczne (spektroskopia impedancyjna (rys. 3) i metoda
polaryzacyjna Bruce’a-Vincenta) potwierdzity wprowadzenie sktadowej
elektronowej przewodnosci. Wykazano, ze wprowadzone kationy Ta%*
wbudowywaty sie w potozenia cyrkonowe zgodnie z oczekiwaniami.
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Rys. 2: Krzywe tadowania i roztadowania z pomiaréw galwanostatycznych ogniw zawierajacych material
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wysokoobrotowym, a nastepnie przebadana pod wzgledem strukturalnym
i elektrochemicznym. Badania strukturalne wykazaly, ze wytworzony
kompozyt jest jednorodna mieszaning materiatéw LMO i domieszkowanego
LLZO (rys. 4). Wyniki pomiaréw elektrycznych poréwnano z wynikami
otrzymanymi dla materiatéw skladowych i przedstawiono w tabeli.
Wykazano, ze podwoéjnie domieszkowany elektrolit staty ma istotny wptyw
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Rys. 3: Wykresy Nyquista dla materiatéw uktadu Lig sLa,_ Pr,Zr,Ta, ;O,, w temperaturze pokojowej:
a) przyblizenie w zakresie wysokich czestotliwosci dla materiatu o koncentracji domieszki prazeodymu

x = 0; b) przyblizenie dla materiatéw o koncentracji domieszki x = 0.5ix = 1.0.

Tabela 1: Poréwnanie przewodnosci catkowitej i elektronowej dla wytworzonych w pracy materiatéw.

na przewodnos¢ elektryczn tworzonego kompozytu. :
B il L/ : L/ Materiat Ocatkowita [S/Cm] Oelektronowa [S/Cm]
Syntsekz}aaégﬁilﬁ}ow Kompozyt LLZ0:Ta0.5:Pr1.0 + LMO MATERIA‘LY SI(LADOWE
i - | Kompozyt LLZO:Ta0.5 + LMO LMO zol-zel 2,54 - 106 -
Wstepne mielenie elektrolitu 2 bAY A M A A s it
WSyt:icf{go% Evrgg)% :g ‘; | R LLZO:Ta0.5 2,14 - 107 4,88 - 10°
= 2 | A LLZO:Ta0.5:Pr1.0 4,07 - 107 9,49 - 108
Mieszanie materialu aktywnego §
z elektrolitem statym w mtynie £ ‘ ‘ e i KOMPOZYTY
wysokoobrotowym w stosunku 1:1 1\ A | | L -0
objetosciowo | ; i LMO ICDD: 98-019-2369 LMO +LLZO:Ta0.5 6,32- 1076 1,18 - 108
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Rys. 4: Proces technologiczny wytwarzania materiatu kompozytowego elektrody (po lewej) oraz wyniki
badan strukturalnych XRD dla wszystkich wytworzonych w pracy materiatow.
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