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Litijum gvo#ie fosfat je jedan od najperspektivnijih katodnihtenigala za upotrebu u litijum jonskim
baterijama. Kompozitni materijal LiFePf£C uspesno je sintetisan postupkom liofilizacijprisustvu
PVP-a kao izvora ugljenika. Glavna prednost ovogime sinteze je meSanje prekursora na atomskom
nivou i mogdnost uvdenja izvora ugljienika u prekursorski rastvor tokemteze. Sam postupak moze
se podeliti na tri faze: zamrzavanje prekursorskasgtvora, suSenje pod vakuumom i kalcinacija u
blagoj redukcionoj atmosferi. Fazni sastav singatisg materijala je ispitan rendgenskom difrakcijom
na prahu i potv#feno je da je dobijen monofazni uzorak LiFgP&xa veléinom kristalita od 45,8 nm.
Morfologija i velicina cestica je ispitana skanirajiom elektronskom mikroskopijom i difrakcijom
laserske svetlosti. Galvanostatsko cikliranje uegpsnapona 2,3-4,1 V u odnosu na Li/lpokazuje
ponaSanje tipino za LiFePQ sa platoom na oko 3,4 V. Kapacitet praznjenja ipalim strujnim
gustinama je 154 mAHg§to iznosi 90% teorijskog kapaciteta, dok sa pamgem gustine struje
kapacitet opada.

Kljuénereti: LiFePQO,, katodni materijali, litjum jonske baterije, litizacioni postupak

1. UVOD vazilazenje ovih problema kao Sto su: smanjenje vel
¢ine ¢estica i njihova homogenizacija, povrsinsko ob-
laganjecestica tankim slojem nekog provodnog mate-
rijala (nageXe ugljenika), dopiranje raznim viSevale-
ntnim jonima. Ove pristupe moggl je ostvariti kori-
Stenjem novih metoda sinteze [5] koji Zapo uttu

na karkakteristike materijala. N@&&i natin sinteze
ovog materijala je tradicionalna reakcij&wrstoj fazi

[1], koja uglavhom kao proizvod daje nehomogene
prahove, velikihéestica, a takie zahteva visok ut-
roSak energije. Kako bi se prevaziSle ove té8kds-
pitani su mnogi drugi r@ni sinteze koji podrazume-
vaju bolju izmeSanost prekursorskih komponenti, kao
§to su hidrotermalna [6, 7], sol-gel [8], precipija

[9, 10], emulziona metoda [11] i dr. U poslednje
vreme paznju privié postupak liofilizacije (eng. fre-

- o o eze drying) kod koga se prekursorski rastvor za-
Adresa autora: Maja Kuzmandyilnstitut tehnikih mrzava i sudi pod vakuumortime se zaobilazi tro-

Katodni materijal litjum gvode fosfat, koji se
koristi u litjum jonskim baterijama, joS od otka
1997. godine [1, 2] priviA mnogo paznje zahva-
ljuju¢i dobrim karakteristikama. To je materijal sta
bilne, olivinske strukture, relativno visokog sgeci
¢nog kapaciteta (170 mAHY, stabilnog radnog na-
pona od 3,4 V u odnosu na'llii, niske cene i eko-
loSki prihvatljiv. Glavni nedostatak ovog materggé
niska elektronska provodijivost (~scm?) [3] sto
dovodi do gubitka kapaciteta i nem@gosti podno-
Senja visokih struja tokom procesa punjenja i gezn
nja, kao i spora difuzija Lijona [4] kroz granicu Li-
FePQ/FePQ zbog defekata ili néstoca koje je teSko
izbeti. U literaturi su predloZeni mnogi éiai za pe-

nauka SANU, Beograd, Knez Mihajlova 35 jna tatka leda i dolazi do njegove sublimacije, §to
Rad primljen: 21.03.2014. omogiava mesanje prekursora na atomskom nivou i
Rad prihvéen: 14.04.2014. spre&avanje pojave precipitacije. Ukoliko se u preku-
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rsorski rastvor uvede neki polimer, tada sublinwamij statsko punjenje i praznjenje jelemo na instrumentu
leda ostaje nenaruSena polimerna mreZza. Do sadaAjbin BT2042 u intervalu napona od 2,3 do 4,1 V u
ovaj na&in sinteze korig&en za dobijanje keramike, odnosu na Li/Li, na sobnoj temperaturi.
superprovodnih materijala, biomedicinskih matesijal

i dr [12]. Palomares i saradnici [13, 14] su prerik 3. REZULTATI | DISKUSIJA

stili liofilizacioni metod za sintezu LiFeRQuz ko- Na slici 1. prikazan je rendgenski difraktogram
riscenje limunske kiseline. Kao izvori uglienika, osimy apa gobijenog ponta postupka liofilizacije. Svi
limunske kiseline [12-14] u ovoj sintezi tal@®dsu ko- gifraycioni maksimumi su indeksirani na osnovu
risceni oksalna kiselina [15, 16] i mravija kiselinayaice proj 561291 iz ICSD baze podataka i pri-
[17, 18]. Predmet ovog istraZivanja je bio da §#as 4qaiy ortoromisnoj LiFePQ strukturi. Na difrakto-
mogutnost sinteze kompozita LiFeRQ uglienika  gramy nisu ugeni pikovi koji pripadaju nekim dru-
liofilizacijom prekursorskog rastvora i naknadnimyim tazama, kao ni karakterissin pik uglienika, &to
termickim tretmanom na 700°C. Kao izvor ugljenika, ¢ jje da je prisutni uglienik u kompozitu amorfan.
upotreblien je polivinil pirolidon koji je lako procenjena katina uglienika u uzorku iznosi 3,8
rastvoran u vodi i weje korigen prilikom razléitih 1 ocanih %, @gledno je postupak liofilizacije pre-

sinteza LiFeP@C [19, 20]. U ovom radu PVP se | rsora doveo do monofaznog praha LiFeR®oke
prvi put koristi za dobijenje LiFePfL postupkom éil;toée v Sl e
liofilizacije. ’
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. S . . oma'u postupka liofilizacije
Fazni sastav sintetisanog materijala je ddne P P P ]

; - ; Veli¢ina kristalita od 45,8 nm je iztanata iz
metodom difrakcije rendgenskog Zemja na prahu. e . o A
Korigéeni instrumént je P%ilips PQ\JN 10J50 sa E:uﬂg polusirine (311) pika korenjem Debaj — Sererove
(. = 1.54178 A) zréenjem (Ni filter). Merenja su ra- formule
dena u 2 intervalu od 10-70°, sa korakom od 0,02 D =K\ /B cos )
stepena i ekspozicijom od 2 s. Kiafia uglienika u gde jep $irina pika na poluvisini (35,520),je talasna
uzorku je odrée_:na termogravimetrijski, imaguu yi- duZina (0,154 nm), a k konstanta (0,89).
du da gromenl mase L‘Z%rkaf. tokom zagrevanja dop- jikrografija uzorka snimljena skanirajim elek-
Egﬁgﬁik;a procesa: oksidacija gdazi sagorevanje tronskim mikroskopom prikazana je na slici 2.

Morfologija praha je odiena skanirajom ele- | Ve ik <24 :é
ktronskom mikroskopijom na TESCAN, MIRA3 ' . ray
XMU mikroskopu na 20 kV. Raspodela \fia ce-
stica je odréena merenjem difrakcije laserske svetlo-
sti na instrumentu Mastersizer 2000, Malvern Instru
ments.

Elektrohemijska merenja sudena u dvoelektro-
dnoj elektrohemijskojéeliji sa metalnim litijumom
kao kontra elektrodom i 1M rastvorom litijum per-
hlorata (LiCIQ) u propilen karbonatu (PC) kao ele-
ktrolitom. Radna elektroda je napravljena nano$enje
smese sintetisanog materijala, ugl{gag crnog i po-
livinilidenfluorida u odnosu 75:15:10, na platinsku _ .
foliju. Elektrohemijskacelija je sastavljena u komori Slika 2 — Mikrografija uzorka snimlienog skaniraju-
sa kontrolisanom atmosferom pod argonom. Galvano- ¢om elektronskom mikroskopijom
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:j spore difuzije LI jona kroz faznu granicu LiFe-
. POY/FePQ.
N Slika 5 prikazuje zavisnost kapaciteta praznjenja

8

Broj (%)

od broja ciklusa pri razlitim gustinama struje. Po-
¢etni kapacitet pri gustini struje od C/10 iznos415
mAhg" &to je 90% teorijskog kapaciteta. Sa pove-
¢anjem gustine struje dolazi do pada kapaciteta koji
. o . . iznose 111, 66, 45 i 36 mAHgpri gustinama struje
Slika 3 — Vetfina cestica odréena difrakcijom lase- 4 C/3, 1C, 2C i 3C, respektivno. Kada se nakon 45

_ skog zraenja . _ciklusa opet vrsi cikliranje strujom male gustine

Cestice praha su uglavnom krupne i aglomerisac/10) dolazi do oporavka kapaciteta na 125 mAhg
ne, povezane jasno vidljivim vratovima, karakterist §to iznosi 81% od fetnog kapaciteta. Ovakvo pona-
¢nim za proces sinterovanja. Pored njiftai@®ju se sanje je posledica slabe elektronske i jonske provo
neaglomerisane, sitnij@estice u znatno manjem dljivosti, koja pri véim strujama onemogava tran-
procentu. Raspodela w&ha cestica po broju (slika 3) sport jona litjuma u dubingestice [21]. Morfologija
je lognormalnog oblika sa visokim stepenom Unifor'rspitivanog uzorka upiwje na relativno velike, aglo-
mnosti. V&ina cestica (90%) je manja od 903 nm, 1Gnerisanesestice u kojima je #gledno dugaak difu-
% cestica je manje od 276 nm, dok je srednjacirei  zionj put litijumovih jona, tako da pri ¥ém gusti-
gestica 420 nm. Piroliza PVP-a u inel’tnoj atmoq"bri nama Struje ne dolazi do potpunog iskmma ma-
dovela do in situ formiranja uglienika, koji je WD  terijala. Sa druge strane atib ponasanje pri malim
rast kristala iestica, u pordenju sa mikronskinke- przinama cikliranja ukazuje na paeamu provodlji-
sticama koje se dobijaju kl&siom reakcijom Wwvr-  yost u odnosu na balk materijéiktog LiFePQ, to
stoj fazi. Sa druge strane, dobijerestice prevazilaze ypuuje da su séestice donekle obloZile provodnim
po velkini cestice kompozitnih prahova LiFeRO  ygljenikom prilikom in situ formiranja ugljenika,
dobijenih drugim n&nima sinteze [8-10]. tokom sinteze LiFeP{C kompozita.

Elektrohemijsko ponaSanje uzorka ispitano je gal-
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vanostatskim punjenjem i praznjenjem u opsegu 2,3
do 4,2 V. Uzorak je cikliran ragiitim gustinama stru-
je od C/10, C/3, 1C, 2C i 3C, gde je C gustinajstru " 140 oo
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Kompozit LiFePQ/C je uspesno sintetisan liofili-
Slika 4 — Krive punjenja i praZnjenja za gustineijgt  zacijom prekursorskog rastvora i naknadnim termi-
C/10i C/3 ¢kim tretmanom na 700°C. Polivinil pirolidon je keri

Na slici 4 su prikazane krive punjenja i praznjenj&en kao izvor ugljenika. Rendgenodifrakciona mere-
za gustine struja C/10 i C/3. Pri maloj gustinugr Nja su pokazala da je dobijen monofazni materijal
od C/10 krive punjenja i praznjenja pokazuju dug #FePQ u tipu olivina. Analiza morfologije praha je
ravan plato na naponima od 3,46 i 3,39 V, dok je ppoka;ala df';\ siestice aglomerisane i sinterovane,
gustini stuje od C/3 ovaj plato znatno dirsSkokovit ~ Srednje veltine 420 nm. Galvanostatsko cikliranje je
pad kapaciteta, kao i poianje naponske razlike iz- Pokazalo da se dobijeni materijal dobro ponasa kao
maedu platoa (73 mV za C/10, 98 mV za C/3), desavé@toda pri cikliranju strujama male gustine osty@:u
se zbog niske elektronske provodljivosti materijala ¢i ¢ak 90% teorijskog kapaciteta, dok sa piargem
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gustine struje kapacitet opada. Ovakvo ponaSanje K8] Wang S., Yang H., Feng L., Sun S., Guo J., Yang
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licinom cestice. Zbog toga bi u daljim istrazivanjimayojjugovi D., Mitri¢ M., Kuzmanow M., Cvjeticanin
trebalo ispitati uticaj kofine PVP-a na morfologiju N., Skapin S., CekiB., Ivanovski V., Uskokovi
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SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF LIFEPQIC CATHODE MATERIAL BY
FREEZE DRYING METHOD WITH PVP

Lithium iron phosphate is a promising cathode miatefior lithium ion battery application thanks to
its good characteristics. Here is presented thee#ee drying method for the preparation of carbon
coated LiFePQ@ where PVP is used as a carbon source. The maiardgdge of this method is mixing
at the atomic level and introducing the carbon ssuinto the precursor solution. The synthesis
process can be divided into three stages: freeaing precursor solution, drying under vacuum until
water evaporates and calicination of as-dried powaleslightly reductive atmosphere. Powder X-ray
diffraction measurement demonstrated single phaseeRO, with crystallite size of 45.8 nm.
Morphology and particle size was revealed with stag electron microscopy and particle size
analyzer. Galvanostatic cycling from 2.3 to 4.1 &/ ki/Li*, shows typical LiFePQredox behavior
with plateau at 3.4 V. The discharge capacity vatitained at C/10 rate was 154 mAh with
decrease on greater C-rates.

Key words: LiIFePQ,, cathode materials, lithium ion batteries, freezging synthesis
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