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Pracownia Elektrochemicznych Źródeł Energii

Streszczenie
Ogniwa litowo-jonowe, ze względu na jedną z najwyższych gęstości energii spośród dostępnych elektrochemicznych źródeł, zdominowały rynek urządzeo mobilnych oraz samochodów elektrycznych. Krytycznym elementem
w powszechnie stosowanych bateriach Li-ion jest łatwopalny ciekły elektrolit na bazie organicznych rozpuszczalników. Atrakcyjną alternatywą dla standardowo używanego elektrolitu mogą okazad się stałe elektrolity nieorganiczne [1].
Celem pracy było zbadanie jednej z najbardziej obiecujących grup związków do zastosowania w ogniwach litowych. Do badao wybrano elektrolit na bazie siarczków ze względu na wysokie przewodnictwo jonowe (osiągające nawet
10-3 S cm-1) oraz dobrą odkształcalnośd. Praca zakładała syntezę elektrolitu stałego Li3PS4 (LPS) z fazy mokrej będącej alternatywą do kosztownej i długiej reakcji z fazy stałej w młynie kulowym z następnym długotrwałym wygrzewaniem
w atmosferze ochronnej. Następnie przeprowadzono modyfikację wyjściowego związku LPS przez dalszą reakcję z Li2S i LiCl w bezwodnym etanolu. Ostatecznie otrzymano związek Li6PS5Cl (LPSC) w formie stałego białego proszku [2-4].
Związek charakteryzuje się bardzo dobrym przewodnictwem jonowym rzędu 10-3 S cm-1 w temperaturze pokojowej. W dalszej części prowadzono badania wpływu wysokości temperatury wygrzewania poreakcyjnego LPSC na jego
przewodnictwo jonowe oraz badano zmianę przewodnictwa jonowego wraz ze zmianą energii aktywacji w funkcji temperatury. Ostatnim elementem było złożenie w pełni półprzewodnikowego ogniwa oraz w wersji z kroplą elektrolitu
ciekłego. Na koniec omówiono rezultaty prac, napotkane problemy oraz potencjalne kierunki dalszych badao.

Wstęp Częśd eksperymentalna Rezultaty badao Podsumowanie

Rys 1.  Porównanie budowy konwencjonalnych ogniw Li-ion
z ogniwami półprzewodnikowymi

Etap I: synteza LPS [3] A                                                      B

Rys 3. (A) Liniowa zależnośd zmiany ln(σ) od 1000/T dla czterech
próbek LPSC wypalonych w 200◦C, 300◦C, 400◦C i 500◦C. (B) Energia
aktywacji dla czterech próbek LPSC wypalonych w 200◦C, 300◦C,
400◦C i 500◦C
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Rys 4. Chronopotencjometria cykliczna, test prądem C/20.
(A) Ogniwo LTO/LPSC/Li + 1M LiTFSI w PC. (B) Ogniwo LTO/LPSC/Li
w pełni półprzewodnikowe.

 Z powodzeniem przeprowadzono syntezę LPS w fazie
mokrej (ACN) oraz jego modyfikację do LPSC
 Potwierdzono doniesienia literaturowe o lepszym
przewodnictwie jonowym formy domieszkowanej
halogenkami
 Dla próbki LPSC wypalonej w 500◦C otrzymano
przewodnictwo jonowe rzędu 10-3 S/cm w RT
(Rys 3. A)
 Logarytm przewodnictwa jonowego wzrasta liniowo
z odwrotnością temperatury dzięki czemu obliczono
energię aktywacji, która jest zgodna z wartościami
literaturowymi (Rys 3. B)
 Ogniwa półprzewodnikowe złożone z cienkich warstw
charakteryzują się nadpotencjałem 0,2 V oraz znacznie
mniejszą od teoretycznej ( 175 mAh/g) pojemnością
właściwą materiału aktywnego (Rys 4.B) [5]
W obu ogniwach zaobserwowano duże spadki
pojemności właściwej z każdym kolejnym cyklem
 Jako kierunek poprawy wydajności ogniw typuje się
syntezę in situ elektrolitu na materiale aktywnym oraz
zamianę metalicznego litu na jego stopy

Etap II: modyfikacja LPS do LPSC [2]

Zalety elektrolitów stałych:

Wysoka stabilnośd termiczna

Wysokie bezpieczeostwo

 Szerokie okno potencjału pracy

 Stabilne chemicznie

 Ograniczają narastanie dendrytów litowych

 Umożliwiają stosowanie anod z metalicznego litu

 Pełnią funkcję separatora

Umożliwiają produkcję ogniw wielowarstwowych [4]

Etap III: przygotowanie warstw elektrodowych 
i montaż ogniwa
A                                                   B                              C

Rys 2. (A) Warstwa elektrodowa LTO. (B) Półogniwa LTO/LPSC
(C) Pełne ogniwo LTO/LPSC/Li w Swageloku
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Etap IV: pomiary elektrochemiczne 

 Za pomocą elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej (EIS) określono przewodnictwo jonowe
wyjściowego LPS oraz czterech próbek LPSC wypalonych
kolejno w 200◦C, 300◦C, 400◦C i 500◦C.
 Testy ogniw wykonano za pomocą chronopotencjometrii
stosując prąd C/20.


