Влияние метода синтеза на ионную проводимость твердых электролитов состава Li1+yTi2-x-yZrx(Al,Fe)y(PO4)3 со структурой NASICON
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В современной энергетике большое распространение получили литий-ионные аккумуляторы (ЛИА). Однако, несмотря на их популярность, в настоящее время коммерческие образцы ЛИА обладают рядом недостатков, которые определяются наличием в их составе жидких электролитов. Для преодоления проблем, связанных с безопасностью эксплуатации ЛИА, представляются перспективными полимерные, а также твердые электролиты, характеристики которых позволяют собирать полностью твердотельные аккумуляторы (ПТА) с литиевым анодом. Конструкция ПТА может обеспечить более высокую плотность энергии, широкий диапазон рабочих температур, длительный срок службы и безопасность эксплуатации. Одним из наиболее перспективных типов твердых электролитов является фосфат лития-титана LiTi2(PO4)3 со структурой NASICON, однако величина его ионной проводимости ниже необходимых значений. Повышения ионной проводимости LiTi2(PO4)3 можно достигнуть с помощью изо- (Zr4+) и гетеровалетного (Al3+, Fe3+) допирования, которое приводит к расширению каналов проводимости и увеличению концентрации Li+ [1]. Помимо допирования, увеличение литиевой проводимости происходит за счет варьирования метода и условий синтеза, а также использования спекающих добавок. Таким образом, целью данной работы было исследование зависимости ионной проводимости от метода синтеза фосфатов лития-титана со структурой NASICON, допированных цирконием, алюминием и железом. 
Материалы состава Li1+yTi2-x-yZrx(Al,Fe)y(PO4)3 (x = 0–0.2, y = 0–0.2) были синтезированы золь-гель и твердофазным методом c температурой конечного отжига в диапазоне 800–1000 °С в течение 5 и 10 часов. Полученные образцы были охарактеризованы с помощью рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии и ЯМР на ядрах 31P. Ионную проводимость исследовали методом импедансной спектроскопии в диапазоне 25–200 °С. Для всех образцов рассчитаны энергии активации переноса Li+, значения которых находились в диапазоне 25-42 кДж/моль. Показано, что соединения состава LiTi2-xZrx(PO4)3 имели наилучшую проводимость при x = 0.1, при этом допирование железом и алюминием приводит к увеличению ионной проводимости почти на порядок, однако образцы Li1+yTi1,9-yZr0,1Fey(PO4)3 демонстрируют проводимость хуже, чем Li1+yTi1,9‑yZr0,1Aly(PO4)3. Кроме того, использование метода твердофазного синтеза повышает плотность керамики, которая характеризуется более высокими значениями проводимости. Так, наибольшую проводимость при комнатной температуре (7,9×10-4 См/см) имеет образец, приготовленный твердофазным методом при температуре 900 °С в течение 10 часов, состава Li1+yTi1.9-yZr0.1Aly(PO4)3, что может указывать на формирование в нем каналов оптимального размера для переноса ионов лития. 
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