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1. Jvadas

Kietieji elektrolitai yra medziagos, kurios dél savo struktiiriniy ypatumy,
pasizymi auks$tu joniniu laidumu. Kietieji elektrolitai dar vadinami superjoniniais
laidininkais. Elektros srovés pernasoje gali dalyvauti jvairiis jonai, tokie kaip Li*, Ag",
Na*, H*, F", CI, O%, V" ir kt. Kietieji elektrolitai gali biiti taikomi kuro gardelése,

jutikliuose, akumuliatoriuose.

Siame darbe buvo tiriamos medZiagos, kurios gali bati taikomos li¢io jony
akumuliatoriuose. Pagrindinés li¢io akumuliatoriaus dalys yra katodas, anodas ir
kietasis elektrolitas. Licio akumuliatoriuose taikomos funkcinés medziagos turi
pasizymeti netik tam tikromis elektrocheminémis savybémis, stabilumu, bet ir turéti
tinkamas elektrines savybes. Kietieji elektrolitai turi biti li¢io superjonikai, o tuo tarpu
anodas ir katodas turi pasizyméti miSriu elektroniniu — joniniu laidumu.
Akumuliatoriaus veikimui taip pat reikalingos didelés elektrinio laidumo vertés. Todél
labai svarbu rasti medziagas, kurios pasizyméty dideliu joniniu arba misriu
elektroniniu — joniniu laidumais ir istirti jy elektrines savybes. Superjoniniy junginiy
elektrinis laidis gali biiti padidintas kei¢iant vienus metaly jonus kitais. Yra Zinoma,
kad elektroninio laidumo vertés gali biiti padidintos sumaiSant joninius laidininkus su
kitomis medziagomis, kurios pasizymi aukstomis elektroninio laidumo vertémis (pvz.

anglimi).

MedZiagy tyrimai kompleksinés pilnutinés varZos spektroskopija gali duoti
naudingos informacijos apie jy savybes. Kietyjy elektrolity elektrinis laidumas keliant
temperatiira paprastai kinta pagal Arenijaus désnj. Kai medziagoje vyksta fazinis
virsmas ar iSsitvarkymas elementariojoje gardeléje (pvz., kei¢iasi Li* uzimamy
padécCiy kristalingje gardeléje uzimtumo koeficientai), virsmo temperatiiroje yra

stebimos elektrinio laidumo aktyvacijos energijos anomalijos (poky¢iai).



Siame darbe tyrimams buvo sintetintos kelios grupés junginiy. Pirmoji junginiy
grupé, tai NASICON-tipo junginiai, kurie li¢io akumuliatoriams svarbiis kaip kietieji
elektrolitai. LiTiy(PO,); bendrojo ir kristalitinio laidumy vertés atitinkamai yra
2.5:10° ir 6.3-10° Scm™ [1]. Siekiant padidinti $io junginio laidumo vertes, buvo
paruosti modifikuoti NASICON-tipo junginiai: LipTio4(PO4)s (X = 0,2; 0,5),
Liy3AlYyxyTi17(POg)s (x = 0,3; y = 0,1; 0,2), LizaxTioxNbyP3, 041, (x = 0,1; 0,2; 0,3 ir
y = 0; 0,1; 0,2; 0,3). Taip pat buvo paruostos Li akumuliatoriams skirtos elektrodinés
medziagos. Pastaruoju metu pirofosfatai sulaukia vis daugiau démesio kaip galimos
licio akumuliatoriy katodinés medziagos [2]. Siame darbe buvo susintetinti
LiyxFeiTi,P,O; (x = 0; 0,1) ir iki Siol nesintetinti LigTiP,0O; (x = 0; 0,06; 0,1; 0,2)
pirofosfatai. Taip pat buvo susintetintos LiFePO, ir LiFePO,/C katodinés medziagos,
turindios olivino struktiirg. Spinelio struktiira turintis Li,TisO1, yra gerai Zinoma
anodin¢ medziaga. Siekiant padidinti joS elektroninio laidumo sandg, Ti gali biiti
kei¢iamas jvairiais metaly jonais. Siame darbe buvo sintetinti LisTisO1, ir
LigTiixAO12 (A = Nb, Ta; x = 0; 0,05) junginiai. Keramiky elektrinés savybés buvo
iStirtos  kompleksinés pilnutinés varZos spektroskopija 10 Hz — 3 GHz daZniy
diapazone bei 300 — 780 K temperatiiry intervale. Siems tyrimams buvo panaudoti
dviejy ir keturiy elektrody metodai. Keramiky mikrostrutiira ir elementin¢ sudétis
buvo istirta SEM/EDX. Paruosty keramiky pavirSiai buvo istirti Rentgeno spinduliy
fotolektrony spektroskopija (XPS). Junginiy kristalinés strukttiros buvo istirtos XRD

metodu.
1.1. Disertacijos tikslas ir uzZdaviniai

Disertacijos tikslas buvo paruosti Li* kietyjy elektrolity miltelius ir keramikas

......

Pagrindiniai disertacijos uzdaviniai:

1) Susintetinti Li1+4XTi2_X(PO4)3, Lil,gAIny_yTi1’7(PO4)3, Li1+4XTi2_XbeP3_y012,
LigTi14P207, LijxFe1TiP,07, LisTisxAOp, LiFePO, ir LiFePO,/C
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junginiy, su skirtingais stechiometrijos parametrais x ir y, miltelius bei i§ jy
pagaminti keramikas.

2) Istirti pagaminty keramiky Kristalines struktiiras ir mikrostruktira.

3) Istirti keramiky pavirSius Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopija.

4) Istirti pagaminty li¢io kietyjy elektrolity keramiky elektrines savybes
pilnutinés varzos spektroskopijos metodu 10 Hz — 3 GHz dazniy diapazone

bei 300 - 780 K temperatiiry intervale.
1.2. Mokslinis naujumas

1) Pirmg kartg kietyjy faziy reakcijy metodu buvo susintetinti LiyxTio.x(POg)s
(x = 0,06; 0,1; 0,2) junginiai ir buvo iStirta jy kristalinés strutiiros
priklausomybé nuo stechiometrijos faktoriaus Xx.

2) Pirmg karta XPS metodu buvo nustatyta, kad LigiaxTio.x(POg)s, Ligsax Tl
«NbyP3yO15, LisTisxAO1, keramiky pavirSivose titanas yra trivalentis ir
keturvalentis.

3) Pirma karta NASICON, $pinelio, olivino struktiiros ir pirofosfatiniy medziagy
elektrinés savybés buvo istirtos (10 - 3-10%) Hz dazniy diapazone ir 300 —
780 K temperatiiry intervale.

4) Pirma karta buvo istirta dalinio P°* keitimo Nb®" ligio titano fosfate jtaka

struktiriniams parametrams ir elektrinéms savybéms.
1.3. Ginamieji teiginiai

1) Keiciant stechiometrijos faktoriy x ir y vertes LijiaxTiox(POs)s, LisisALY,.
yT117(PO4)3, LigeaxTioxNbyP3. O1y ir LisTiP,07 junginiuose kristaliné simetrija
nesikeicia, bet kinta gardelés parametrai.

2) LigxTizx(POyg)s, LizaAlyYyyTii7(POs)s, LireaxTizxNDyP3yO1, ir LisTisxAsOr2

keramiky pavirSiuose titanas yra trivalentis ir keturvalentis.



3) 520 — 580 K temperatiry intervale aptiktos LisTiiP>,0O; (x = 0,06; 0,1; 0,2) ir
Li; wFei xTiP,O; (x = 0; 0,1) junginiy bendrojo laidumo aktyvacijos energijos
anomalijos, kurios gali biiti susietos su elementariosios gardelés iSsitvarkymu.

4) Keiciantis stechiometrijos faktoriy x ir y vertéms LijsaxTio«(POs)s, LigisAlyYx
yT117(POy)3 ir Liz4axTiz«NbyP3, 01, junginiuose, keiciasi jy bendrojo ir kristalitinio

laidumy vertés bei jy aktyvacijos energijos.
1.4. Praktiné svarba

Siame darbe buvo susintetinta ir istirta keletas naujy lidiui laidziy medziagy.
Tirtos NASICON tipo medziagos gali buti pritaikytos kaip kietieji elektrolitai li¢io
akumuliatoriuose, bei pirofosfatai ir olivino struktiirg turin¢ios medziagos gali buti
taikomos kaip katodai. Tirtos Spinelio struktiiros medziagos gali buti pritaikytos kaip

li¢io akumuliatoriy anodai.
1.5. Autorés indélis

Disertacijos autoré sukepino keramikas, paruo$é¢ bandinius kompleksinés
pilnutinés varzos spektroskopijos ir Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopijos
matavimams bei atliko kompleksinés pilnutinés varzos spektroskopijos tyrimus. Ji taip
pat analizavo rezultatus bei rengé daugumos straipsniy rankraséius. Autoré rengé

pranesSimus konferencijoms bei apie puse jy pristaté pati.

Dalis rezultaty buvo gauta bendradarbiaujant su autoriais i§ kity institucijy.
Pirofosfatai, NASICON-tipo struktiiros medziagos ir LiFePO,/C buvo susintetinti
Rygos technikos universiteto Neorganinés chemijos institute (Latvijoje). LisTi;xAxO1,
ir LiFePO,4 buvo susintetinti Nacionalinio Cheng Kungo unversiteto Medziagy mokslo
ir inZinerijos fakultete (Taivane). Keramiky mikrostruktiira ir elementiné sudétis buvo
iStirta Fiziniy ir technologijos moksly centro Puslaidininkiy fizikos institute
(Lietuvoje). Keramiky pavirSiaus analizé Rentgeno spinduliy fotoelektrony

spektroskopu buvo atlikta Vilniaus universiteto Taikomyjy moksly institute
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(Lietuvoje). Junginiy kristalinés struktiiros buvo istirtos Rentgeno spinduliy difrakcijos
metodu Lietuvos energetikos instituto Vandenilio technologijy centre (Lietuva) ir

Rygos technikos universiteto Neorganinés chemijos institute (Latvijoje).
1.6. Tyrimy rezultaty publikavimas

Moksliniy straipsniy disertacijos tema saraSas

Al. V. Venckute, J. Banyté, V. Kazlauskien¢, J. Miskinis, T. Salkus, A. KeZionis, E.
Kazakevi¢ius, A. Dindune, Z. Kanepe, J. Ronis, A.F. Orliukas, Preparation,
structure and electrical properties of Lij.4TioxNbyP3,01, (x = 0.1, 0.2, 0.3; y = 0,
0.1, 0.2, 0.3) ceramics, Lithuanian Journal of Physics 50 (2010) 435-443.

A2. A.F. Orliukas, T. Salkus, A. Kezionis, A. Dindune, Z. Kanepe, J. Ronis, V.
Venckuté, V. Kazlauskiené, J. Miskinis, A. Lukauskas, Structure and broadband
impedance spectroscopy of LiysAlyY,yTii7(POs)s (x = 0.3; y = 0.1, 0.2) solid
electrolyte ceramics, Solid State lonics 225 (2012) 620-625.

A3. A.F. Orliukas, V. Venckuté, J. Miskinis, V. Kazlauskiené, D. Petrulionis, T. Salkus,
A. Dindune, Z. Kanepe, J. Ronis, T. Zukauskas, A. Maneikis, A. KeZionis, X-ray
photoelectron and broadband impedance spectroscopy of LiyiayTio4(POs4)s solid
electrolyte ceramics, Lithuanian Journal of Physics 53 (2013) 244-254.

A4. AF. Orliukas, K.-Z. Fung, V. Venckuté, V. Kazlauskiené, J. Miskinis, A. Dindune,
Z. Kanepe, J. Ronis, A. Maneikis, T. Salkus, A. Kezionis, SEM/EDX, XPS and
impedance spectroscopy of LiFePO, and LiFePO,/C ceramics, Lithuanian Journal of
Physics 54 (2014) 106-113.

A5. V. Venckuté, J. Miskinis, V. Kazlauskien¢, T. Salkus, A.Dindune, Z.Kanepe,
J. Ronis, A. Maneikis, M. Lelis, A. Kezionis, A.F. Orliukas, XRD, XPS, SEM/EDX
and broadband impedance spectroscopy study of pyrophosphate (LiFeP,O; and
LiggFeoqTig1P,07) ceramics, Phase Transitions 87 (2014) 438-451.



AB. V. Venckuté, P. Dobrovolskis, T.Salkus, A.KezZionis, A.Dindune, Z.Kanepe,
J. Ronis, K.-Z.Fung, A.F.Orliukas, Preparation and characterization of solid
electrolytes based on TiP,O; pyrophosphate, Ferroelectrics 479 (2015) 101-109.

A7. AF. Orliukas, K.-Z. Fung, V. Venckuté, V. Kazlauskiené, J. Miskinis, M. Lelis,
Structure, surface and broadband impedance spectroscopy of LisTisO;, based
ceramics Nb and Ta, Solid State lonics 271 (2015) 34-41.

Moksliniy straipsniy susijusiomis temomis sarasas

A8. AF. Orliukas, T. Salkus, A. Kezionis, V. Venckuté, V. Kazlauskiené, J. Miskinis,
G. Laukaitis, J. Dudonis, XPS and impedance spectroscopy of some oxygen vacancy
conducting solid electrolyte ceramics, Solid State lonics 188 (2011) 36-40.

A9. A.F. Orliukas, T. Salkus, A. KeZionis, A. Dindune, Z. Kanepe, J. Ronis, O. Bohnke,
V. Venckuté, M. Lelis, Structure and electrical properties of Liz4SCy4Zry(POy)s
(x=0, 0.1, 0.2) ceramics, Ferroelectrics 418 (2011) 34-44.

Al10. AF. Orliukas, O. Bohnke, A. Kezionis, S. Kazlauskas, V. Venckuté, D.
Petrulionis, T. Zukauskas, T. Salkus, A. Dindune, Z. Kanepe, J. Ronis, V. Kunigg¢lis,

Broadband impedance spectroscopy of some Li* and V;* conducting solid

electrolyte ceramics, Advanced Electromagnetics 1 (2012) 70-75.

All. E. Kazakevi¢ius, T. Salkus, A. Selskis, A. Selskien¢, A. Dindune, Z. Kanepe, J.
Ronis, J. Miskinis, V. Kazlauskiené, V. Venckuté, A. Kezionis, A.F. Orliukas,
Preparation and characterization of Li;+,Al,Sc,,Ti,«(PO4); (x = 0.3,y = 0.1, 0.15,
0.2) ceramics, Solid State lonics 188 (2011) 73-77.

Al12. A'F. Orliukas, E. KazakeviCius, J. Reklaitis, R. Davidonis, A. Dindune, Z. Kanepe,
J. Ronis, D. Baltriinas, V. Venckuté, T. Salkus, A. Kezionis, XRD, impedance, and
Mossbauer spectroscopy study of the LizFe,(POy4)s+Fe,O; composite for Li ion
batteries, lonics 21 (2015) 2127-2136.

Rezultaty skelbimas mokslinése konferencijose ir seminaruose
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C1. V. Venckuté, T. Salkus, A.KeZionis, E.Kezionis, E.Kazakevi¢ius, A.Dindune,
Z. Kanepe, J. Ronis, V. Kazlauskiené, J. Miskinis, A.F. Orliukas, Structure and
electrical properties of Liy 3Alg3.yY,Ti17(P207)225 (y = 0.15, 0.1, 0.2) pyrophosphate
in the broadband frequency range, 39-o0ji Lietuvos Nacionaliné Fizikos
Konferencija, October 6-8, 2011, Vilnius, Lithuania

C2. V. Venckuté, D. Petrulionis, T.Zukauskas, T.Salkus, A.Dindune, Z.Kanepe,
J. Ronis, V. Kazlauskiené, J. Miskinis, A. Kezionis, A.F. Orliukas, Structure and
electrical properties of Liz4Tiis5+x(POg)s (x = 0, 0.1, 0.2, 0.3) compounds in
microwave region, 39-oji Lietuvos Nacionaliné Fizikos Konferencija, October 6-8 ,
2011, Vilnius, Lithuania

C3. T. Salkus, D. Petrulionis, T. Zukauskas, S. Kazlauskas, V. Venckuté, V. Kunigélis,
A. Kezionis, V. Kazlauskiené, J. Miskinis, A.F. Orliukas, Preparation and
investigation of ceramic electrodes for fuel cells, 39-oji Lietuvos Nacionaliné Fizikos
Konferencija, October 6-8 , 2011, Vilnius, Lithuania

C4. A. Orliukas, O. Bohnke, A. Kezionis, S. Kazlauskas, V. Venckuté, D. Petrulionis,
T. Zukauskas, T. Salkus, A. Dindune, Z. Kanepe, J. Ronis, V. Kunig¢lis, Broadband
impedance spectroscopy of some Li* and Vg° conducting solid electrolytes,
Advanced Electromagnetic Symphosium AES 2012, April 16-19, Paris, France

C5. V. Venckute, T.Salkus, A.Kezionis, A.F.Orliukas, A.Dindune, Z.Kanepe,
J. Ronis, Preparation and characterization of LiFe;,Ti,P,O; (where x = 0, 0.1)
diphosphate ceramics, 10" International Symposium on Systems with Fast lonic
Transport ISSFIT10, 2012 July 1-4, Chernogolovka, Russia

C6. A.F. Orliukas, V. Venckuté, J. Miskinis, V. Kazlauskien¢, D. Petrulionis, T. Salkus,
A. Dindune, Z. Kanepe, J. Ronis, T. Zukauskas, A.KeZionis, XPS and broadband
impedance spectroscopy Of LijtaTio(POs)s (Where x = 0.2, 0.3, 0.4), 10"
International Symposium on Systems with Fast lonic Transport ISSFIT10, 2012 July
1-4, Chernogolovka, Russia

C7. AF. Orliukas, O.Bohnke, M. Barre, V. Venckute, T.Salkus, D. Petrulionis,
A. Kezionis, A. Dindune, Z. Kanepe, J. Ronis, J. Miskinis, V. Kazlauskiené, XPS
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and broadband impedance spectroscopy of some Li-ion conducting solid electrolyte
ceramics, 2" NANOLICOM seminar, 2012 October 15-17

C8. V. Venckuté, A.Dindune, Z.Kanepe, J.Ronis, T. Salkus, A. KeZionis,
A.F. Orliukas, Preparation and characterization of LisTiy4(P,O7) (x = 0.06, 0.1,
0.2) ceramics, 2"® NANOLICOM seminar, 2012 October 15-17

C9. AF. Orliukas, K.-Z.Fung, V. Venckuté, T. Salkus, D. Petrulionis, A.KeZionis,
A. Dindune, Z.Kanepe, J.Ronis, J. Miskinis, V. Kazlauskiené, A. Maneikis,
Surface, Compositions and Electrical Properties of Some Li-ion Conducting Solid
Electrolyte Ceramics, 2012 The First International Workshop on Advanced Li
Batteries for Scientific Cooperation between Latvia, Lithuania and Taiwan, 2012
November 8.

C10. P. Dobrovolskis, V. Venckuté, Electrical properties of LigyTi14P,0O7 (X=0.06, 0.1)
compound ceramics, Open Readings 2013, Vilnius March 20-22

C1l1. ALF. Orliukas, K.-Z.Fung, V. Venckuté, V. Kazlauskiené, J. Miskinis,
A. Maneikis, T. Salkus, A. KeZionis, SEM/EDX, XPS and impedance spectroscopy of

LiFePO, ceramics, The 19th International Conference on Solid State lonics, June 2-
7, 2013, Kyoto, Japan

C12. V. Venckuteé, T. Salkus, V. Kazlauskiené, J. Miskinis, A.KeZionis, A. Dindune,
Z. Kanepe, J. Ronis, M. Lelis, A. Maneikis, A.F. Orliukas, Synthesis, structure and
broadband impedance spectroscopy of LisTi;P,0; (x=0, 0.06, 0.1, 0.2) ceramics,
The 19th International Conference on Solid State lonics, June 2-7, 2013, Kyoto,
Japan

C13. V. Venckuté, K.-Z.Fung, V. Kazlauskiené, J. Miskinis, A. Dindune, Z. Kanepe,
J. Ronis, A. Maneikis, T.Salkus, A.KeZionis, A.F.Orliukas, LiFePO4 keramiky
gamyba, XRD, SEM/EDX tyrimai bei XPS ir impedanso spektroskopija, 40-0ji
Lietuvos Nacionaliné Fizikos Konferencija, 2013, June 10-12, Vilnius, Lithuania

C14. V. Venckuté, J. Miskinis, V. Kazlauskiené, T. Salkus, A.Dindune, Z.Kanepe,
J. Ronis, A. Maneikis, M. Lelis, A.Kezionis, A.F. Orliukas, Pirofosfaty (LiFeP,0; ir
LigoFeooTip1P207) keramiky XRD, XPS, SEM/EDX ir impedanso spektroskopijos
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A.F. Orliukas, Li laidzZiyjy pirofosfaty XRD, SEM/EDX, XPS ir jy elektrinés savybés,
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Lii3Alo15Y015Ti17(PO,)s solid electrolyte, 16™ International Conference — School
Advanced Materials And Technologies 2014, August 27-31, Palanga, Lithuania
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A.F. Orliukas, Preparation and characterization of solid electrolytes based on
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1.7. Disertacijos struktiira

Disertacija yra sudaryta i§ penkiy skyriy. Joje yra 133 puslapiai, 17 lenteliy, 81

paveikslas ir 96 literattiros nuorodos.

Pirmasis skyrius yra disertacijos jvadas, kuriame supazindinama su disertacijos

svarba, jos tikslu ir uzdaviniais, moksliniu gauty rezultaty naujumu bei ginamaisiais

teiginiais. Taip pat pateikiami disertacijos tema parengty publikacijy, bei kity disertacijos

rengimo metu publikuoty straipsniy bei teziy, skelbty jvairiose nacionalinése ir tarptautinése
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konferencijose bei seminaruose, sgraSai. Antrame skyriuje yra apzvelgiama esama
literatiira apie NASICON, olivino, S$pinelio struktiiry medziagas bei pirofosfatus.
Trecigjame skyriuje aprasomi eksperimentiniai metodai, naudoti rengiant disertacijg.
Ketvirtame skyriuje pateikiami bei aptariami doktorantiiros metu gauti rezultatai, 0

penktame skyriuje pateikiamos disertacijos iSvados.

2. Disertacijos santrauka
1.8. Eksperimentiniai metodai

Strukttriniams medziagy tyrimams buvo naudojamas Brucker D8 Advance Rentgeno
spinduliy difraktometras. Rentgenogramy analizé¢ atlikta naudojant TOPAS v. 4.1 ir
SCANIX v. 2.16 (matpol) programinius paketus.

Keramiky pavirSiai buvo istirti LAS-3000 (ISA-Riber) Rentgeno spinduliy
spektrometru. Tyrimams buvo naudojama Mg Ko (hv = 1253.6eV) arba Al Ka
(hv =1486.6 V) spindulivotés. PrieS matavimus bandiniai vieng dieng laikomi
paruo$iamojoje kameroje, kurioje palaikomas 1.6-10°Pa slégis. Eksperimento metu
matavimy kameroje yra palaikomas 1.3-10°® Pa slégis. Rentgeno spinduliy spektry analizé
atlickama su XPSPEAK 41 programine jranga. Siekiant i§vengti rySio energijy poslinkiy dél
bandiniy jsielektrinimo, visi spektrai pastumiami taip, kad C 1s anglies smailés

maksimumas sutapty su 284,6 eV rysio energija.

Keramiky pavirsiai taip pat buvo istirti TM3000-Hitachi jrenginiu, kuris jgalina atlikti
pavir§iy tyrimus skenuojanciu elektroniniu mikroskopu bei Rentgeno spinduliy

spektroskopijos metodu.

Elektriniy savybiy tyrimai buvo atlikti pilnutinés varZos spektroskopijos metodu
placiame dazniy diapazone (10 Hz — 3 GHz) bei 300 — 780 K temperatiiry intervale. Kad
tyrimai biity atlikti tokiame placiame dazniy diapazone, buvo naudojami du pilnutinés
varzos spektrometrai. AukStuose dazniuose (0,3-3000 MHz) veikianio spektrometro
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pagrindas yra Agilent ES062A grandiniy analizatorius. Bandinio laikiklis yra koaksialiné
linija sudaryta i§ platina padengto 3A1,03-2Si0, (mulito) vamzdelio ir vidinés Serdies su
tarpeliu bandiniui. Siuo spektrometru galima atlikti matavimus 300 — 1200 K temperatiiry
intervale. Pladiau su Siuo pilnutinés varzos spektrometru galima susipazainti [3].
ZemadaZniai matavimai (10 - 2-10° Hz) buvo atlikti pilnutinés varZos spektrometru,
veikianéiu voltmetro-ampermetro principu. Siuo spektrometru matavimus galima atlikti
dviejy ir keturiy elektrody metodais 300 — 800 K temperatiiry intervale. Sis spektrometras

iSsamiai apraSomas [4].
1.9. Medziagy sintetinimas ir keramiky gamyba

Tirty medziagy milteliai buvo susintetinti kietyjy faziy rekcijy metodu. Visos Siam
metodui naudojamos pradinés medZiagos yra kietos fazés. Pradinés medZiagos sumaiSomos
ir malamos etanolyje. Kad bty uZztikrinta jog sureaguos visos pradinés medziagos, yra
naudojama keletas malimo ir kaitinimo cikly. Kaitinama santykinai auk$tose temperatiirose,

kurios kaikurioms medziagoms paskutinio kaitinimo ciklo metu sieké 1420 K.

Gauti milteliai buvo supresuoti j tabletes 150 — 300 MPa slégiu. Keramikos buvo
kepintos ore. Milteliy presavimo slégiai, keramiky kepinimo temperatiiros bei trukmés ir

gauty keramiky santykiniai tankiai pateikti 1 lenteléje.
1.10. Licio kietyjy elektrolity struktiirinés savybés

1 paveiksle parodytos Li;3AlyY,Tii7(POs)s; (x = 0,3; y = 0,1; 0,2) milteliy
rentgenogramos. Milteliuose buvo aptikti nedideli LiTiPOs ir YPO, priemaisy kiekiai (iki
1,5%). Kambario temperatiiroje Li;3AlyYy,Tii7(PO4)s (X = 0,3; y = 0,1; 0,2) junginiai
pasizymi romboedrine simetrija (R 3 ¢ erdviné grupé). Liy ALYy yTi; 7(POs)s (X = 0,3} y =
0,1; 0,2) junginyje didinant Y*', kuris dalinai kei¢ia AI** jame, kickj, didéja gardelés
parametry ir teorinio tankio vertés (zr. 2 pav.). Sis didéjimas gali bati nulemtas skirtingy
Y3 (1,04 A [5]) ir AI** (0,675 A [5]) jony radiusy. Kita vertus, LiTiPOs ir YPO, priemaigos

taip pat gali jtakoti anksC¢iau minétus parametrus.
16



1 Lentelé Keramiky gamybos salygos ir santykiniai keramiky tankiai.

) Slegis P, Kepinimo Kepinimo  Santykinis
Junginys
MPa temperatiira Ts, K trukmé t5, h tankis d;, %
Liy gTiz g(POy4)3 300 1363 1 95
LisTiy 5(PO4)s 300 923 1 81
Liy4Ti; oP301, 300 1343 1
Liy 4Tig gNbg P2 901 300 1223 1
Liy gTiy gNb2P28012 300 1223 1
Li, ,Tig 7Nbg 3P2 701 300 1223 1
Liy 3Alg2Y01Tiy 7(POy)3 300 1373 1
Liy 3Alg1Y0,Tii7(POy)s 300 1373 1
LiFePO, 300 1073 10 85.8
LiFePO,/C 300 1073 (Ar) 1 73.7
LisTisOq 150 1173 10 79
LisTigo5Ta0,05012 150 1173 10 86
LisTig95Nbg 5012 150 1173 10 83
LiFeP,0O, 300 1173 2 73
LigoFeqoTig1P207 300 1173 2 71
TiP,0; 150 1460 3 92
Lig 24 Tig94P207 150 1370 1
Lig4TigoP,07 150 1270 1
LiggTiggP,07 150 1170 1
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1 pav. LigsAlyYyxyTi17(POg)s (x = 0,3; y = 0,1; 0,2) Rentgeno difraktogramos kambario

temperatﬁroje (1 - Li1y3A|072Y011Ti1,7(PO4)3; 2 - Li1,3A|011Y0,2Ti117(PO4)3).
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2 pav. Liy3Aly Y3, Tiy 7(PO,); gardelés parametry (a ir ¢) bei teorinio tankio priklausomybés
nuo stechiometrijos parametro y. (Junginiams su 'y = 0; 0,15; 0,3 duomenys paimti i$ [6, 7]).

3 paveiksle parodytos LijsaxTioxNbyPsyO1, junginiy rentgenogramos kambario
temperatiiroje. XRD analizé parodé, kad milteliuose yra LiTiPOs priemaisy. Sie junginiai
pasizymi heksagonine simetrija (R 3 ¢ erdviné grupé). Didinant stechiometrijos faktoriaus y
vertes LijaxTio.xNbP3,01, junginyje, mazéja gardelés parametras a, bet didéja gardelés

parametras c bei teorinis tankis (Zr. 2 lentele).
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3 pav. LigaxTipxNbyP3.,O1, junginiy rentgenogramos kambario temperatiiroje (1-(x = 0,1; y
=0);2-(x=0,1;y=0,1); 3-(x=0,2,y=0,2); 4- (x=0,3,y=0,3)).

4 paveiksle parodytos Liy.axTi,«(POg4)s (x = 0,2; 0,5) junginiy rentgenogramos. Buvo
nustatyta, kad milteliuose yra LiTiPOs ir Lis(P,O;) priemaiSy. Kambario temperatiiroje
LizaxTio(PO4)s (x = 0,2; 0,5) junginiai pasizymi romboedrine simetrija (R3¢ erdviné
grupé). Didinant li¢io kiekj junginyje, didéja vienetinés gardelés tiiris bei mazéja teorinis
tankis. Siy parametry kaita gali lemti skirtingi Li* (0,92 A [5]) ir Ti*" (0,74 A [5]) jony

radiusai ar milteliuose aptinkamos priemaisos.
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4 pav. LigaTip4(POy4)s junginiy rentgenogramos kambario temperatiiroje (1 - x = 0,2;
2-x=0,5).

XRD analizés rezultatai parodé, kad TiP,O; milteliai pasizymi kubine simetrija (Pa 3
erdviné grupé), kaip ir [8]. Buvo nustatyta, kad LisTi;P,O; (X = 0,06; 0,1; 0,2) junginiai
pasizymi tokia pacia simetrija kaip ir TiP,O. Didéjant li¢io kiekiui LigyT1;4P,07 (X = 0,06;

0,1; 0,2) junginiuose, did¢ja gardelés parametras bei maz¢ja junginiy teorinis tankis.

T=303 K
Li,, Ti, ,P,0O,

1, sant. vnt.
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X=Uu.
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5 pav. LigkTi;P,0O; (x = 0; 0,06; 0,1; 0,2) milteliy rengenogramos.
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1.11. Ti 2p vidinio sluosnio elektrony XPS analizé

6 ir 7 paveiksluose pavaizuoti LisTisOq, ir NASICON-tipo keramiky pavirsiy Ti 2p vidiniy
sluoksniy elektrony XPS spektrai. Zemesnés energijos smailés gali bati sicjamos su Ti%", 0
aukstesnés energijos smailés — Ti*". Apibendrinti NASICON ir $pinelio struktiiros keramiky

Ti 2p vidinio sluoksnio elektrony XPS analizés rezultatai pateikiami 3 lenteléje.
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600

Intensyvumas, sant. vnt.

Rysio energija, eV

6 pav. LTO keramiky Ti 2p vidiniy sluoksniy elektrony XPS spaktrai kambario
temperatiroje.
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7 pav. Li113A|yYX,yTi1’7(PO4)3 (X =0,3; y= 0,1; 0,2) (a), Li1+4XTi2_X(PO4)3 (X =0,2; 0,5) (b) ir
Liz4axTioxNbP3, 01, (X = 0,1; 0,2; 0,3; y = 0; 0,1; 0,2; 0,3) (c) keramiky Ti 2p vidiniy

sluoksniy elektrony XPS spektrai kambario temperatiiroje.
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3 Lentelé NASICON ir $pinelio struktiiros keramiky Ti 2p vidinio sluoksnio elektrony XPS
analizés rezultaty apibendrinimas.

Junginys Rysio energija, eV~ Skiltis, eV Kiekis, at.% 2
Li13Alo 1Yo, iy 7(PO) 4589 > 1.3 0.84
| | .
1,311 1021117 4)3 4598 59 517
Liy 3Alg2Yo1Tiy 7(PO) 51 > Ho.4 0.86
| | .
1,3\1p2 10,1117 4)3 4599 59 536

o 458.5 5.8 67.2

Liy 4Ti19P3012 1.1
459.7 5.8 32.8
o 458.8 5.8 49.9
L|1'4T|1yng0’1P2y9012 1.1
459.9 5.8 50.1
T NbPO 459.3 5.7 77.0 0.89
| | .
181118 0,212,812 4602 58 230
L Ti BP0 459.1 6.1 29.3 0.69
| | .
221117 0,372,712 460.1 6.1 70.7
o 459.5 5.6 39.1
L|1’8T|1’8(PO4)3 0.6
460.4 5.7 60.9
LisTiL4(POY) 459.4 5.6 34.7 05

I2 11 .

SO 460.4 5.7 65.3

o 457.7 5.5 23.5

L|4T|5012 1.2

458.5 5.9 76.5
T N 457.4 5.8 33.9 Lo
Iz 11 .
4002 458.5 5.9 66.1
o 457.5 5.6 24.6
L|4T|4,95Ta0,05012 1.3
458.4 5.8 75.4
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1.12. Licio kietyjuy elektrolity keramiky elektrinés savybés

Pilnutinés kompleksinés varZzos spektroskopija plaCiuose dazniy ir temperatiiry
intervaluose jgalina iSskirti kriivininky pernasos procesus kristalituose ir tarpkristalitinése
sandiirose. Kompleksinio laidumo realiosios dalies spektruose galima iSskirti dispersijos
procesus, kurie gali biiti siejami su kriivininky pernasa kristalituose (auk$ty dazniy sritis),
tarpkristalitinése sandiirose (zemy daZniy sritis) bei poliarizaciniais procesais keramikos -
elektrodo sandiiroje (dar zemesniy dazniy sritis, taip pat gali bati persiklojusi su
tarpkristalitiniy sandiiry nulemiama sritimi). Naudojant keturiy elektrody metoda galima

eliminuoti elektrody jtakg spektrams.

1

10 T II : _ " T

4-probe method

,,,,,,,,,,

d, S/m
=)
N

1 0'4 2-probe

T

i 1 I 1

10

8 10

10
f, Hz

8 pav. Liy3Alg,Yo 1Tiy7(POy4); keramikos kompleksinio laidumo realiosios dalies dazninés
priklausomybés 300, 400 ir 500 K temperatiirose.

8 paveiksle pavaizduotos Li;3Aly,Yo1Tiy7(PO,)s keramikos kompleksinio laidumo
realiosios dalies dazninés priklausomybés 300, 400 ir 500 K temperatiirose. Grafike aiskiai
matomos plato sritys Zemuose dazniuose. Jy laidumas atitinka keramikos bendrajj laiduma.
Kristalitinio laidumo vertés gali biiti nustatytos i§ kompleksinés savitosios varzos bei

laidumo diagramy (zr. 9 pav.).
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9 pav. Liy3Alg2Yo1Ti; 7(PO4); keramikos kompleksinés savitosios varzos a) bei laidumo b)
diagramos 300 K temperatiiroje.

10 pav. pavaizduotos Lij3AlY,  Ti;7(POs)s; (x = 0,3; y = 0,1; 0,2) keramiky
bendrojo ir kristalitinio laidumy temperatiirinés priklausomybés. IS Siy priklausomybiy
pagal Arenijaus désnj buvo nustatytos bendrojo ir kristalitinio laidumy aktyvacijos
energijos. Sie rezultatai apibendrinti 4 Lenteléje. Tyrimy rezultatai parodé, kad didinant
stechiometrijos faktoriaus y vertes Li; 3Al,Y, ,Ti; 7(PO4); (x = 0,3; y = 0,1; 0,2) keramikose,
did¢ja kristalitinio laidumo vertes.

4 Lentelé Liy3AlY,Tii7(POs)s; (x = 0,3; y = 0; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3) keramiky

kristalitiniai ir bendrieji laidumai bei jy aktyvacijos energijos ir relaksacijos daznio
aktyvacijos energijos 300 K temperatiiroje.

Junginys oh, SIM  AE, eV AEq eV oy, SIM AEg., €V
Liy 3Alg 3Tiy 7(POy)3 0,35 0,30 0,30 [6]
Liy3Alg2Y0,1Tiy7(POy)s 0,35 0,17 0,18 0,012 0,32
Li;3Alg15Y015Ti 7(POy)s 0,22 0,26 0,26 0,0019 0,45 [7]
Lip 3Alg1Y02Tiy7(POy)s 0,22 0,18 0,17 0,0073 0,31
Li;3Yo3Tiz7(PO4)s 0,094 0,19 0,19 [6]
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E 1 OO 3 %%v' Vo LAY, (PO,
a‘ v e 100 0.17 eV |
S 107} h 018 eV
10 i
* Li1.3A|0.2YO.1Ti1.7(PO4)3
107 1 v Liy 3Al 1Yo 2Tiy 7(POy)5
- - - 100 - -
15 20 25 30 35 2.0 2.5 3.0 3.5
103/T, K

10T, K™

10 pav. Liy3AlyYyyTi1 7(PO4)s (x = 0,3; y = 0,1; 0,2) keramiky bendrojo a) ir kristalitinio

b) laidumy priklausomybés nuo atvirkstinés temperattros.

Analogiskai buvo nustatyti ir LijsaxTi«NbyP3,01, keramiky bendrasis ir kristalitiniai
laidumai. Bendrojo ir kristalitinio laidumy priklausomybés nuo atvirkstinés temperatiiros
pavaizduotos 11 ir 12 pav. Bendrojo ir kristalitinio laidumy aktyvacijos energijos buvo

nustatytos pagal Arenijaus désnj.

10— 18] —— e —
. E o L|1_4Tz1 9{P04)3 D
i r%ﬁsgé:;; 8 Li,Ti Nb, P,.0,} 10°F
10™ 5 R & Li Ti SNDMPZ_SO_IQ! 107k
2 ot LizzTit rNbu 3'327012E
e X . ) 5
o, S/Im0" F Ry E 107}
tot 35 VAT 3 Op» S/m a LiHTi19{PO4)3 5
10° ; ool
4 é L|14T|1 QNb01P2.9012 0.43eV
o J S E 104" L'18T'18Nbo.zpz.so1z -
R e e o3 o‘ I.-Iz.zTIJTNbO.jP?'?C.)”. ..
16 18 20 22 24 20 28 90 14 16 18 20 22 24 26 28 30
10/T, K

10T, K

11 pav.  LipaxTio«NbP3 01,  keramiky 12 pav. LiyayTixNby P30, keramiky
bendrojo laidumo priklausomybés nuo kristalitinio laidumo priklausomybés nuo
atvirkStinés temperatiiros. atvirkStinés temperatiiros.

Apibendrinti laidumy ir aktyvacijos energijy rezultatai pateikiami 5 lentel¢je. Buvo
pastebéta, kad did¢jant priemaiSy kiekiui medziagose, maz¢ja bendrojo ir kristalinio
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laidumy vertés bei didéja jy aktyvacijos energijos. Pagal [9] LiTiPOs pasizymi labai Zemu
elektriniu laidziu ((5-10)-10* S/m 673 K temperatiiroje, o laidumo aktyvacijos energija
AE = 1eV).

5 Lentelé Lij.axTioxNby P3.,O1, keramiky kristalinis ir bendrasis

laidumai 530 K temperatiiroje bei jy aktyvacijos energijos.

Junginys o, SM'  AE, eV o, Smt  AE, eV
Liy4Ti; gP301; 2,07 0,18 0,244 0.29
Liy,Ti;oNbo1P2eOr, 0,22 0,38 0,022 044
LizsTirgNbooP2gO, 0,05 0,4 0,004 059
Lio,Tis NbosP2:01, 0,04 0,43 0,0038  0.59
13 paveiksle pavaizduotos i . . ‘ . | . . 7
LizaxTiox(POs)3 (X = 0,2; 0,5) : 0 HallE0);
¢ ., ¢ LT (PO, ]
keramiky priklausomybés nuo ]
atvirk$tinés temperatiiros. 10" 3 E

=
Bendrojo ir kristalitiniy laidumy &
aktyvacijos energijos buvo b%

o

nustatytos pagal Arenijaus désnj.

LiygTiyg(POys)s keramikos | = 4E,=0.18eV o 4E,=031eV]

o . : 3| ¢ AE,=0.19eV : © AE,_=0.30eV
bendrojo ir kristalitinio laidumy 10 = 20 S 50 5
aktyvacijos  energijy  vertés 10%/ T, K

atitinkamai buvo lygios 0,31 eViir 33 pay 1, Ti, (PO)s (x = 02; 0,5) keramiky
0,18 eV. Tuo tarpu LisTi;5(POy)3

keramikos bendrojo ir kristalitinio

priklausomybés nuo atvirkstinés temperaturos.

laidumy aktyvacijos energijy vertés atitinkamai buvo lygios 0,30 eV ir 0,19 eV. Buvo
pastebéta, kad didéjant stechiometrijos faktoriui x, did¢ja kristalitinio laidumo vertés. 300 K
temperattroje kristalitinio laidumo vertés Li; gTi; g(POy4)3 ir LisTiy 5(PO4); keramikose buvo
atitinkamai lygios 0,0338 S/m ir 0,0515 S/m.
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T K
750 700 650 600 550 500
° LI[] gFeD QTiU 1P207
3 R A Li 4
10 RNy AE=1.06eV LiFeP.0;
10*F 3
E 10° ) ]
UJ_ e AE=0.94eV
& 49° E
107 1
10’3 —t ) 1 PR
1.3 14 15 16 17 18 19 20 21 22

1000/7; K’
14 pav. LiolgFeoygTi011P207 ir LiFeP,0, keramikq
bendrojo  laidumo  priklausomybés  nuo

atvirk$tinés temperatiiros.

LiFeP,O; ir  LiggFeqoTig P20
keramikose nepavyko atskirti kriivininky
pernasos  procesy  kristalituose  ir
tarpkristalitinése sandurose.
Apibendrinti  §iy keramiky elektriniy
savybiy tyrimy rezultatai pateikiami 6
lenteléje. 14 paveiksle pavaizduotos
LigoFeooTig1P.O7 ir LiFeP,0; keramiky
bendrojo laidumo priklausomybés nuo
atvirkStinés  temperatiiros. Bendrojo
laidumo aktyvacijos energijos buvo
nustatytos pagal Arenijaus désnj. 550 K
(LiFeP,05) ir 528 K (LiggFeggTip1P207)

temperatiirose stebimos bendrojo

laidumo aktyvacijos energijos anamalijos. Palyginus Siuos rezultatus su XRD rezultatais,

Sios anomalijos buvo susietos su struktiiriniais faziniais virsmais.

6 Lentelé LiggFeygTig1P,07 ir LiFeP,0; keramiky elektriniy savybiy (bendrojo laidumo

(owt), aktyvacijos energijos (4E,), Maksvelo relaksacijos daznio (fy), dielektrinés

skvarbos (¢’), tano) apibendrinimas.

Junginys T, K Otot, S/M AE,, eV fy, MHz g’ tano
460- 1,5-10° 0,94 6,63 0,0075
_ _ 550 (500 K) (500 K) (500 K)
LiooF€0,9Tlo1P207 3
550- 1,34-10° 1,06 3,28 7,35 0,049
700 (700 K) (700 K) (700 K) (700 K)
460- 3,33-10” 1,11 6,74 0,0074
528 (500 K) (500 K) (500 K)
LiFeP,0O
528- 1,09-103 1,25 2,62 7,48 0,031
720 (700 K) (700 K) (700 K) (700 K)
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15 paveiksle pavaizduotos
LigTi;P20; (x = 0; 0,06; 0,1;
0,2) keramiky bendrojo laidumo
priklausomybés nuo atvirkstinés
temperatiros. Bendrojo laidumo
aktyvacijos  energijos  buvo
nustatytos pagal  Arenijaus
désnj. 520 — 580 K temperatiiry
intervale stebimos  bendrojo
laidumo aktyvacijos energijos
anomalijos. Bendrojo laidumo
aktyvacijos energijos anomalijos
gali biiti siejamos su literatiiroje

jau  Zinomu  supergardelés

7K
700 600 500 400

100 L e " —— T
F2a o Lig 24Tip 94P207
107 g2 oy o Lig,TigoP,0; 3
F% e 08 lo.a'loo2%7
- a . . E
102 2% 4 Lo gTlggP207 5
F a 8 ¢ TiP,O ]
g 103k o o ol a 27T .
E < [ N E
B 104L I SR
g ] o - 3
10-5 o o E it 1
o e e ]
106 ¢ o a7

10-7 i L I L I . 1 A 1 L !

1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 24

10%/ 7, K™

15 pav. LigkTiP,0; (x = 0; 0,06; 0,1; 0,2) keramiky
bendrojo laidumo priklausomybés nuo atvirkstinés

temperaturos.

iSsitvarkymu fazinio virsmo metu [10]. Apibendrinti bendrojo laidumo ir jo aktyvacijos

energijy rezultatai pateikiami 7

lenteléje. Buvo pastebéta, kad bendrojo laidumo vertés

LigTi;«P,O7 (x = 0,06; 0,1; 0,2) keramikose didéja didéjant stechiometrijos faktoriui x.

7 Lentelé Ligy Ti14P,07 (x = 0; 0,06; 0,1; 0,2) keramiky bendrieji laidumai ir jy aktyvacijos

energijos.
X O S/M (440 K) AEy, €V Giot, S/M (600 K) AEq;, eV
0 9,34.10° 0,73 (440-720 K) 1,66-10™
0,06 2,29-10° 0,85 (400-530 K) 2,33-10° 1,23 (530-720 K)
0,1 3,24-10° 0,93 (400-510 K) 6,52:10 1,26 (510-700 K)
0,2 9,12-10° 0,93 (400-567 K) 8,87-10° 1,31 (567-700 K)

16 ir 17 paveiksluose pavaizduotos LisTisO1, (LTO), LigTisg5NbgesO1, (LTO+ND) ir

LisTig05Tag 5012 (LTO+Ta) keramiky bendrojo ir kristalitinio laidumy priklausomybés nuo

atvirkstinés temperatiros. Bendrojo ir kristalitinio laidumy aktyvacijos energijos buvo

nustatytos pagal Arenijaus désnj.

Apibendrinti elektriniy savybiy tyrimo rezultatai pateikti 8
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lenteléje. LiyTisOr, junginyje dalinai keiGiant Ti** j Nb>*, gaunamas kristalitinio laidumo
padidéjimas bei jo aktyvacijos energijos sumaz¢jimas. Minétas keitimas didina trivalencio
Ti kiekj keramikose, o tai, kaip yra zinoma, skatina elektroninio laidumo verciy augimag
[11]. Li4TisOy; (LTO), LigTigesNbgosO1, (LTO+ND) ir LigTisgsTages012 (LTO+Ta)
keramiky bendrojo ir kristalitinio laidumy priklausomybése nuo atvirkstinés temperatiiros
yra stebimos aktyvacijos energijy anomalijos. Sios elektriniy savybiy anomalijos gali biiti
siejamos su literatliroje jau zinomu li¢io jony ir vakansijy persitvarkymu elementariojoje

kristaliné gardeléje [12, 13].

107 _ o LTO N
O LTO+Nb 3
A LTO+Ta
102 L Sag E
8a
F ggﬁg
o [ AEg =056 eV (LTO)
S 10 - AE,, = 0.66 eV (LTO+Nb)
%o =M FAE =059 eV (LTO+Ta)

104 L
- AE, . = 0.66 eV (LTO)
105 L AE, . = 0.67 eV (LTO+Nb)

AE,,=0.63 eV (LTO+Ta)

108 L L e e
1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 24 26 2.8

1037, K
16 pav. LisTisO45 (LTO), Li4Ti4’g5Nb0’o5012 (LTO+Nb) ir Li4Ti4'g5Ta0‘o50]_2 (LTO+Ta)

keramiky bendrojo laidumo priklausomybés nuo atvirkStinés temperatiiros.
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101 L
1072

Fpy» S/m

104 |-

10° &

£ AE, =0.53 eV (LTO)
| AE, =0.51 eV (LTO+Nb)
10 -AE, = 0.53 eV (LTO+Ta)

AE, =0.59 eV (LTO)

o LTO
O LTO+Nb 7
A LTO+Ta

AE, =0.55 eV (LTO+Nb)
AE, =0.49 eV (LTO+Ta)

1.2

14

1.6 1.8 2.0 2.2

1000/ 7, K1

24

26

2.8 3.0

17 pav. Li4Ti5012 (LTO), Li4Ti4’95Nb0’o5012 (LTO+Nb) ir Li4Ti4,95Ta0,05012 (LTO+Ta)

keramiky kristalitinio laidumo priklausomybés nuo atvirkstinés temperaturos.

8 Lentelé Li4Ti5012 (LTO), Li4Ti4’95Nbo’o5012 (LTO+Nb) ir Li4Ti4’g5TaO’050]_2 (LTO+Ta)

keramiky elektriniy savybiy tyrimo rezultaty apibendrinimas.

Junginys AEqy, €V AEy, eV Ciots op, S/M &' tano
S/m  (400K) (400 (400 K)
(400 K) K)

LTO 056 (T>700K) 053(T>700K) 2,5-10° 54-10* 22,1 3,110
0,66(T<480 K) 0,59 (T<480 K)

LTO+Nb 0,66 (T>700K) 0,51 (T>700K) 1,7.10* 8,1.10* 249 1,53-10°
0,67 (T<480 K) 0,55 (T<480 K)

LTO+Ta 0,59 (T>700K) 0,53 (T>700K) 2,4-10* 4,0-10* 22,9 224.10°

0,63 (T<480 K)

0,49 (T<480 K)

32



3. ISvados

Buvo susintetinti li¢io kietieji elektrolitai ir sukepintos jy keramikos. Milteliy

kristalinés struktiiros buvo istirtos Rentgeno spinduliy difrakcijos metodu. Keramiky

pavirSiai buvo iStirti Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopu, skenuojanciu

elektroniniu mikroskopu bei Rentgeno spinduliy dispersijos spektroskopu. Keramiky

elektrinés savybés buvo istirtos placiame dazniy diapazone pilnutinés varZos spektroskopija.

IS gauty tyrimy rezultaty buvo padarytos tokios iSvados:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

XRD analizé prodeé, kad A1** keigiant Y** Liy 3Al Y, Ti; 7(PO4)s (x = 0,3; y = 0,1;
0,2) junginyje, kuris priklauso NASICON tipo junginiy grupei, gaunamas gardelés
parametry ir teorinio tankio didéjimas. To prieZastimi gali bati skirtingi AI** ir Y**
jony radiusai.

Elektriniy savybiy tyrimai parodé, kad didéjant stechiometrijos faktoriui y
LiysAlYyxyTi172(POg)s (x = 0,3; y = 0; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3) junginiuose, didé¢ja
kristalitinio laidumo (o) vertés.

LisTisO1, junginyje Ti*" dalinai keiGiant Nb°* ir Ta>" keramiky pavirsiuje didéja
Ti** kiekis ir mazéja Ti** kiekis.

Didéjant stechiometrijos parametrams X, y ir LiTiPOs priemaisy kiekiui
Liz4axTioNbP3,04, (x = 0,1; 0,2; 0,3; y = 0; 0,1; 0,2; 0,3) junginiuose, mazéja
bendrojo ir kristalitinio laidumy vertés, bei didéja jy aktyvacijos energijos.
Didinant li¢io kiekj Lij+4Tip4(POy4)s (X = 0,2; 0,5) junginiuose didéja gardelés
tliris, maz¢ja junginiy teorinis tankis bei did¢ja bendrojo ir kristalitinio laidumy
vertes.

Bendrojo laidumo (o) aktyvacijos energijos pokyciai LiFeP,0O; ir
LigoFeooTig1P207 junginiuose atitinkamai 550 K ir 528 K temperatiirose gali biiti
siejami su faziniais virsmais stebimais Rentgeno spinduliy difraktogramose.

Buvo aptiktos bendrojo laidumo (oi) aktyvacijos energijos (AEy) anomalijos
LigTi;4P,O; (x = 0; 0,06; 0,1; 0,2) junginiuose, kurios gali buti siejamos su

i§sitvarkymu supergardelése.
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5. SUMMARY

Solid electrolytes are materials which possess high ionic conductivity due to their
crystallographic properties. They are also called fast ion conductors or superionic
conductors. Different ions can be mobile in the structure, for example Li*, Ag®, Na*, H, F,

Cl, 0%, V_* and others. Solid electrolytes can be applied in fuel cells, sensors, batteries and

etc. The influence of the structure and elemental composition of lithium solid electrolytes on
their electrical properties are investigated in the dissertation. The technological conditions
of lithium solid electrolyte ceramics® fabrication (synthesis and sintering) are described.
Also the results of the investigation of crystal structure, microstructure, surfaces and
electrical properties of the investigated ceramics are presented in the dissertation. The
investigated materials belong to rhombohedral, hexagonal, monoclinic and cubic
symmetries. A partial substitution of AI** by Y** in Li; 3Al,Y, ,Tiy 7(PO,)s (x = 0.3; y = 0.1,
0.2) causes the increase in the lattice parameters and theoretical density of the compound.
The results of X-ray diffraction analysis show that LisTi;4P,0; (X = 0.06, 0.1, 0.2)
compounds have the same symmetry and space group as TiP,0,. The increase of lithium
amount in the system LigTii«P,O; slightly decreased the theoretical density of the
compounds and increased lattice parameter. It was estimated, that trivalent and tetravalent
titanium exists on the surfaces of NASICON-type and spinel ceramics. Total and bulk
conductivity values and their activation energies of Liy,axTio-(POa)s, Lis3AlY . Tiy7(POy4)3
and Liy.ax TioxNbyP5.,O1, change with the variation of stoichiometric parameters x and y in
the compounds. Anomalies of activation energy of total conductivity of pyrophosphate and

spinel ceramics are observed.
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