Оптимизация условий синтеза литий-проводящих керамик со структурой NASICON
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Литий-ионные аккумуляторы оказывают огромное влияние на развитие и распространение портативных устройств, а также на замещение традиционных источников энергии возобновляемой энергетикой. Приоритетным направлением в развитии литий-ионных накопителей энергии является значительное повышение удельной мощности и энергии, что требует создания новых электрохимических систем и их дизайна.
В связи с этим, в качестве перспективного подхода улучшения литиевых аккумуляторов может рассматриваться замена жидкого электролита на твердый суперионный проводник. Преимуществами твердых электролитов являются их высокая ионная проводимость, сравнимая с жидкими электролитами, устойчивость в широком интервале температур, безопасность, а также стабильность в широком окне рабочих потенциалов. Твердые электролиты также могут использоваться в литий-воздушных системах и гибридных проточных литий-ионных аккумуляторах. Кроме вышеперечисленного, литий-проводящие твердые электролиты могут подавлять рост дендритов при использовании металлического лития в качестве анода, что снижает риски короткого замыкания.
Для широкого распространения использования литий-проводящих твердых электролитов и их коммерциализации необходимо улучшение электрохимических характеристик материалов. Наиболее привлекательными являются системы твердых электролитов Li1+xAlxTi2-x(PO4)3 (LATP) и Li1+xAlxGeyTi2-x-y(PO4)3 (LAGTP) со структурой NASICON, которые обладают наилучшей проводимостью среди оксидных систем порядка ~ 1 мСм/см. Ранее была установлена неустойчивость твердых электролитов LATP со временем на воздухе и в инертной атмосфере [1], поэтому требуется подбор условий хранения, позволяющих сохранять свойства ион-проводящих керамик в течение долгого времени.

В ходе данной работы была произведена оптимизация состава суперионных проводников LATP и LAGTP и условий синтеза, а также были подобраны условия для сохранения их свойств. Для синтезированных образцов был установлен фазовый и химический состав, измерена ионная проводимость, исследована микроструктура керамики, а также были проанализированы взаимосвязи между всеми этими параметрами. Было изучено влияние температуры и времени спекания на присутствие примесей, размер частиц и наличие микротрещин. Впервые было предложено использование выгорающего сепаратора в процессе синтеза керамик, что позволяет минимизировать влияние контакта с материалом тигля во время термообработки, а также избежать образования вторичных фаз и ухудшения проводимости. Оптимально подобранное количество полиэтиленгликоля в качестве пластификатора и избыток лития повысили относительную плотность керамических таблеток. Ионная проводимость твердых электролитов с оптимизированными условиями синтеза в системе LATP наблюдалась в Li1,3Al0,3Ti1,7(PO4)3 и составляла 0,57 мСм/см, в системе LAGTP для Li1,4Al0,4Ge0,2Ti1,4(PO4)3 – 0,75 мСм/см, что сопоставимо с наилучшими результатами в литературе.
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