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lll rok | stopnia studidw, semestr V substancje ktdre sa w stanie
odwracalnie przyjac jony ’
dr hab. inz. Leszek Niedzicki lub czasteczki innych substancji pomiedzy warstwy
swojej struktury krystalicznej. Normalnie warstwy
takie trzymaijg sie za pomoca sit Van der Waalsa. Aby
jon lub czasteczka byty w stanie wnikng¢ pomiedzy

. . . warstwy muszg by¢ odpowiedniej wielkosci. Muszg
WStQP do ogniw |ItOWO-j0n0WVCh. tez posiadad wystarczajgcg energie do pokonania sit

. . _: Van der Waalsa w swoim otoczeniu (rozepchna¢ warstwy).
AnOdy do ogniw litowo jOI‘\OWVCh. Energia ta moze pochodzi¢ np. z wymiany tadunku

pomiedzy jonem a materiatem interkalujacym.

Ogniwa litowo-jonowe Ogniwa litowo-jonowe
Pierwsze prace prowadzgce do stworzenia ogniw Zasada dziatania .
litowo-jonowych to w latach 20. odkrycie materiatéw N G or 1 - P .
interkalujacych kationy metali alkalicznych (grafit). W Li,Cee==Ce +xLi*+e” =epr |j* + CoO, + e =2LiCo0,

latach 70. odkryto polimery przewodzace kationy x<1 anoda
litowe (PEO, prace Armanda). W latach 80. rozpoczety
sie prace nad , rocking chair” (pol. fotel bujany)
battery i kontynuowano prace nad grafitem oraz
oodkryto tlenki i siarczki metali ktére potrafity
interkalowac lit (prace Goodenougha).

Wsréd wielu osrodkéw i firm, ktére réwnolegle
prowadzity te badania, pierwsza firmg, ktdra
wprowadzita na rynek ogniwa litowo-jonowe byto
Sony Corp.

katoda
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Li,Cs | elektrolit | zwigzek metalu przejsciowego

Ogniwa litowo-jonowe Ogniwa litowo-jonowe

Zasada dziatania: Nazwa ,bateria bujana” (ang. ,,Rocking chair”

tadfc_>wanie: kation litu ,wychodzi” ze st;_uktury battery) pochodzi od tego, ze kation litu nie
grafitu, co powoduje oddanie przez grafit fadunku zmienia swojego stopnia utlenienia, tylko
do obwodu zewnetrznego. Kation litu ptynie przez . > . .

X LTS .y . przemieszcza sie pomiedzy elektrodami. Nazwa
elektrolit w wyniku réznicy potencjatéw miedzy iwo lit - ” ika 7 faktu. ze lit
anoda i katodg. Kation wbudowuje sie w strukture »OBNIWO |fowo Jon?we _wynika z faktu, z€ i
katody, gdzie metal przejsciowy zmienia swoj Istnieje caly czas w formie jonu w tym typie

stopien utlenienia w wyniku otrzymania elektronu ogniwa.
z obwodu zewnetrznego. Kation litu umieszcza sie Przyktadowa reakcja sumaryczna:
w okolicy metalu przejsciowego. Li,C; + Co0, = C, + Li,CoO,

Roztadowanie — odwrotna droga.

CC BY-SA Leszek Niedzicki



Litowo-jonowe: budowa

Najczesciej wystepujg w formach:

- pryzmatycznej (prostopadtosciennej);

- cylindrycznej (o réznej geometrii);

- guzikowej.

W ostatnim czasie pojawity sie tez ogniwa o
budowie:

- elastyczne (Samsung);
- tarasowej (Apple, modyfikacja pryzmatycznych);
- szesciokatne (LG, modyfikacja pryzmatycznych).

Litowo-jonowe: budowa pryzmatyczna
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Wady:

» Zle znosza gtebokie roztadowanie (przetadowanie
nieco lepiej);

* Rdznie znosza impulsowe roztadowania;

+ Zle znosza niskie temperatury (ponizej -20°C);

* Najdrozszy w produkc;ji (najdrozsze komponenty);

* Najwieksze wymagania czystosci komponentdw,
atmosfery produkcji i, co gorsza, zawartosci
wilgoci.

Na niskie temperatury i impulsowe roztadowania
istniejg modyfikacje, ktére kosztem innych
parametréw zlikwidujg te wady.
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Pokrywa puszki

Litowo-jonowe: budowa cylindryczna

Wyprowadzenie anody
P Wyprowadzenie katody
Anoda (grafit na folii miedzianej)
Separator (nasaczony elektrolitem)
Katoda (zwiazek metalu przejsciowego na folii

Separator (nasaczony elektrolitem) aluminiowej)

\‘f'_—’

Puszka

Zalety:

Bezobstugowe; szczelne;

Najliejsze (najwieksza gestos¢ energii);

Skalowalne (do parudziesieciu Ah),

Wytrzymatos$¢ na niepetne tadowanie i roztadowanie
(brak efektu pamieci);

Niewielka zmiana napiecia w czasie roztadowania;
Minimalne samoroztadowanie;

Wysokie napiecie;

Dos¢ dobrze znoszg szybkie
tadowania/roztadowania (do 5C), chociaz kosztem
duzego spadku pojemnosci.

Litowo-jonowe: warunki pracy

* OCV to zaleznie od skfadu elektrod
od ok. 3 do 4,2 V (i roénie wraz z postepem);

* Duze zmiany napiecia przy poczatku/koncu
tadowania i poczatku/koricu roztadowania, w
trakcie dziatania zmiany wystarczajgco duze, zeby
méc okredli¢ poziom natadowania, chociaz tylko
w przyblizeniu;

 Lekkie zmiany potencjatu w czasie zycia;

* Wydajnosé cyklu do 90%;

* Brak zmian stezenia elektrolitu pomijajgc
pierwszy cykl ogniwa i poczatkowe pasywacje;



Litowo-jonowe: warunki pracy

* Czas zycia zaleznie od sktadu ogniwa 800-4000
cykli tadowania-roztadowania;

* Zakres pracy, zaleznie od sktadu ogniwa
od 2,5V do 4,5V (albo i wyzej). Wiekszos¢

tradycyjnych
(grafit/LiCo0,)
od ok.3,2do 4,2 V.

Litowo-jonowe: zastosowania

. Wszystkie wspéfczes’nie (przynajmniej od ok. 2005 roku)
produkowane urzgdzenia mobilne: laptopy,
palmtopy, tablety, 2in1, telefony komdrkowe;

* Elektryczne: samochody, motocykle, rowery,
autobusy, hulajnogi, skutery;

* Testy elektrycznych ciggnikéw, pociggdw metra;

* Zasilanie zapasowe budynkow (chociaz wciaz wiecej
kwasowo-otowiowe);

* Przechowywanie energii na potrzeby niedoboréw
w sieci elektroenergetycznej (grid storage) i/lub
wyréwnywanie napiecia, czestotliwosci, itd.

Anody do ogniw Li-ion - lit
Naturalng anodg do ogniw litowych powinien by¢
metaliczny lit. Gestos¢ energii tej anody jest
ogromna - ponad 3840 mAh g1). Lit jest takze
przewodnikiem elektronowym (nie potrzeba stosowa¢
dodatkéw zwiekszajacych przewodnictwo). Niestety metaliczny
lit ma dwie podstawowe wady:

1) Jest bardzo reaktywny, tak ze wiele materiatéw
nie jest z nim kompatybilnych i jest
redukowanych.

2) W czasie tadowania tworzg sie na powierzchni
dendryty. Mogg one spowodowac zwarcia,
dodatkowo po odfamaniu sie sg trwata stratg
pojemnosci.
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Litowo-jonowe: warunki pracy

Przechowywanie:

* W ostonietym od stonica i Zrédet ciepta
miejscu;

* W temperaturze nie nizszej niz -10°Cii nie
wyzszej niz 60°C; W praktyce, aby nie
zmniejszat sie czas zycia ogniwa, powinno to
by¢ ponizej 20°C;

* Dla dtugotrwatego przechowywania stopien
natadowania nie powinien przekracza¢ 80% i
nie powinien by¢ nizszy niz 20%.

Anody do ogniw Li-ion

Wymagane cechy anody w ogniwie (lista zyczen):

* Wysoka pojemnos$¢ (wysoka gestosc energii);

* Kompatybilno$¢ z innymi elementami ogniwa;

 Dtugi czas zycia (w cyklach i czasie);

* Niska cena (prosta i tania produkgja, tanie materiaty);

* Wysoka gestos¢ pradu;

* Niski potencjat;

* Mata degradacja wraz z cyklem, w tym mata
pojemnosé tracona w pierwszym cyklu;

¢ Mata zmiana gestosSci w czasie pracy;

* Zachowanie wysokiej pojemnosci wraz ze wzrostem
szybkosci cyklowania (rate capability);

* Bezpieczenstwo i przyjaznos¢ wobec srodowiska; )

Anody do ogniw Li-ion - lit

Ze wzgledu na problemy (do dzi$ nie rozwiazane)

z litem, metalicznego litu uzywa sie obecnie
tylko w ogniwach jednorazowych, gdzie nie ma
potrzeby tadowania (a to tadowanie powoduje wiekszos¢
ktopotéw). Problemy zwigzane z reaktywnoscig litu
czesciowo przezwyciezono w skali
laboratoryjnej...



Anody do ogniw Li-ion - grafit

Podstawowym skfadnikiem anod do ogniw litowo-
jonowych jest grafit. Byt to pierwszy materiat
zaproponowany do ogniw Li-ion, ktéry prawidtowo
zadziatat (interkalacja). Z zalet — jest wzglednie tani

i wzglednie mato reaktywny z substancjami obecnymi
w ogniwie. Jest tez dobrym przewodnikiem
elektronowym (nie s3 potrzebne dodatki zwiekszajace
przewodnictwo). Wzglednie niewiele zmienia sie tez jego
gestos¢ w wyniku natadowania (litem) — o ok. 10%.
Niestety ma dos$¢ niskg (wzglednie) teoretyczng
pojemnosé — jedynie 372 mAh g (dla LiCg).
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Anody do ogniw Li-ion - grafit
Wtasciwosci grafitu wynikajg z jego budowy. Jest ona
krystaliczna i doskonale uporzgdkowana (pomijajgc
brzegi warstw). Warstwy wegla sg utozone scisle
(0,335 nm), przez co dochodzi do zmian gestosci
w wyniku interkalacji jonami litu. Grafit ma rézne
wtasciwosci zaleznie od ptaszczyzny w ktérej ma
dziata¢ (anizotropowosc).

Grafit posiada jednak takze wady — dochodzi

do jego eksfoliacji (odrywania warstw) w wyniku
kontaktu z niektérymi rozpuszczalnikami, np.
weglanem propylenu. Co wiecej, gorzej dziata
przy szybkim cyklowaniu (powyzej 2C). Jest tez go
trudno modyfikowac.
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Anody do ogniw Li-ion - grafit

Grafit taduje sie stopniowo — przyjmujac kationy
litu etapami pozwalajac na stopniowe
odksztatcanie sie "
oryginalnej struktury.

Wyglad warstwy grafitu
pod TEM

Anody do ogniw Li-ion - grafit
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Anody do ogniw Li-ion - grafit

* Grafit pochodzi z wydobycia w kopalniach (np.

Chiny, Mozambik, Brazylia, itd.) i jego wydobycie
wynosi ok. 1,1 mln ton rocznie;

Oprécz tego mozna tworzy¢ syntetyczny grafit, ktory
jednak rzadko ma
identyczne parametry

i czystos¢ jak naturalny
(kopany). Jest tez
drozszy w produkcji,
ale za to jego cena jest
stabilna, nie jak ceny
naturalnego.

© Statista, dane 72 2018



Anody do ogniw Li-ion - grafit

» Zwiekszone zapotrzebowanie na grafit powoduje
gwattowny wzrost cen — w latach 2005-2015

istotnie rosta cena (spadki wydobycia na Zachodzie,

wzrost popytu ze strony przemystu bateryjnego) a
nastepnie znéw gwattownie wzrosta (ok. 6-krotnie)
w latach 2017-2018.

* Baterie stanowig juz 25% zuzycia grafitu. Pozostate
zastosowania to szczotki do silnikdw elektrycznych,
dodatki do stali i produkcja materiatéw
ognioodpornych, elementy motoryzacyjne i smary.

* W ogniwie litowo-jonowym jest 10 razy wiecej
grafitu niz litu.

Anody do ogniw Li-ion — hard carbon

Hard carbon to materiat wytworzony poprzez
zweglanie prekursora w wyniku pirolizy (nie dochodzi
do samoporzadkowania sie do grafitu).

Prekursor materiatu to materiat poczatkowy, ktéry
przeksztatca sie w docelowy materiat dopiero pod
wptywem czynnikow zewnetrznych, ew. reakcji. W
przypadku materiatéw weglowych jest to zwigzek
organiczny, ktéry pod wptywem pirolizy zmienia sie
w forme wegla o strukturze przestrzenneji/lub o
odpowiedniej gestosci i/lub sktadzie chemicznym
(odpowiedni stosunek wegla do innych pierwiastkdw).

Anody do ogniw Li-ion — hard carbon

Zaletami hard carbon sg potencjalnie wyzsza
gestosc¢ energii od grafitu, brak zagrozenia
eksfoliacja, lepsze zachowanie w obliczu
szybkiego cyklowania, tatwos¢ modyfikacji (uzycia
zaréwno jako sktadnika kompozytéw

jak i modyfikacje domieszkowe). Waster | e
Pojemnos¢ hard carbon dochodzi \{7\ /
do 500 mAh g'1 (zaleznie od prekursora - \'
i warunkdw pirolizy).

Wada jest duza strata pojemnosci
w pierwszym cyklu (10-20%).

1. Mochida, Carbon 39 (2001) 399.
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Anody do ogniw Li-ion — wegiel

Inne struktury weglowe réwniez mogg byc¢
materiatami anodowymi. W tym celu stosuje sie
tak zwane hard carbons i soft carbons a takze
nanostruktury - grafen w réznych odmianach,
nanorurki, itd.

Materiaty te produkuje sie; nie wystepujg one
w naturze.

Anody do ogniw Li-ion — hard carbon

Hard carbon jest to materiat mocno
nieuporzadkowany, warstwy grafenowe (warstwy
wegla o strukturze ptaskiej, gdzie wegle tworzg szesciokaty). S
losowo porozrzucane, brak jest uporzagdkowania
dalekiego zasiegu, przez co materiat jest izotropowy
(ma identyczne wtasciwosci bez wzgledu na kierunek). Hard
carbon jest niekrystaliczny — amorficzny. Duze
przecietne przerwy miedzy warstwami (0,380 nm)
skutkujg pomijalnymi réznicami w gestosci
materiatu w czasie cyklowania.

Anody do ogniw Li-ion — soft carbon

Soft carbon to materiat wytworzony poprzez
zweglanie prekursora organicznego, ktéry

W czasie podgrzewania najpierw sie topi a dopiero
potem dochodzi do pirolizy a tworzona struktura
jest zblizona do grafitu.

Przez to struktura jest uporzadkowana i miejscami
zblizona do grafitu, chociaz odlegtosci miedzy
warstwami grafenu sg rézne i przecietnie nieco
wieksze od tej w graficie (0,375 nm). Soft carbon
jest czesciowo krystaliczny i jest anizotropowy.



Anody do ogniw Li-ion — soft carbon

Zaletami soft carbon s3 niska cena, znacznie
lepsze zachowanie (od grafitu) wobec szybkiego
cyklowania (i zachowanie wysokiej pojemnosci).
Wadami sg niska pojemnos¢ wzgledem grafitu
(ponizej 300 mAh g1), mozliwosé eksfoliacji,
gorsze wiasciwosci mechaniczne

i spora pojemnos¢ tracona
przy pierwszym cyklu.

1. Mochida, Carbon 39 (2001) 399.

Anody do ogniw Li-ion — wegiel

Wspdlnymi wiasciwosciami hard carbon, soft
carbon i grafitu jest tworzenie w miare
powtarzalnych i przepuszczalnych dla kationéw
litu SEI (warstw miedzyfazowych, ang. Solid Electrolyte

Interphase).

Anody do ogniw Li-ion — krzem
Teoretyczna pojemnos¢ ok. 4200 mAh g

Krzem w czasie interkalacji litem zmienia swojg
strukture z krystalicznej na amorficzng
(nieuporzadkowang). Powstajgcy stop ma
stechiometrig Li,,Sis (Li, ,Si). Wigze sie to

ze zmiang witasciwosci

mechanicznych a takze

gwattownym wzrostem

objetosci (spadek gestosci)

— 0 ok. 300%.
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Anody do ogniw Li-ion — wegiel
Pojemnosci soft i hard carbon wynikajg z
dodatkowych miejsc, w ktérych moga przebywadé
kationy litu (oprdcz interkalowanych miedzy warstwami grafitu).
S3 to:

I: powierzchnie zewnetrzne,

II: pozycje interkalowane, ole Mg VvV o
III: luki miedzyklastrowe, ~ &~ 5 :?_—gs
IV: luki w ramach klastréw, v > O

V: defekty klastréw % Bee
’i/ %
1

I-V w hard carbon,
1. Mochida, Carbon 39 (2001) 399.

I-11l w soft carbon

Anody do ogniw Li-ion —
grafen i nanostruktury

Inne formy wegla takie jak grafen (pojedyncze warstwy
weglowe o strukturze grafitu) i nanorurki, nanowstaiki iinne
struktury nanometryczne (2D, 3D).

Zaletami sg wysokie pojemnosci (grafen 960 mAh g,
nanorurki 1100 mAh g, inne o zblizonych pojemnosciach), dobre
zachowanie przy cyklowaniu (réwniez szybkim),
niewielkie spadki pojemnosci w pierwszym cyklu,
duza zywotnos¢.

Do podstawowych wad nalezg olbrzymia cena
produkgcji, brak technologii powiekszania skali
powyzej laboratoryjnej, niewystarczajaca
powtarzalno$¢ produkcji i wcigz nieco zbyt mata
wiedza o tych materiatach.

Tak duze zmiany objetosci powodujg naprezenia
i pekanie materiatu co powoduje szybki spadek jego
pojemnosci ze wzgledu na nieodwracalnos¢ proceséw
i utrate kontaktu elektrycznego z czescig materiatu.



Anody do ogniw Li-ion — krzem

Oproécz podstawowej ogromnej wady jaka jest
pekanie i szybki spadek pojemnosci (nawet pare
% na cykl), krzem takze tworzy mato trwaty SEI
w stosunku do typowych elektrolitow
zawierajgcych zwigzki fluoru.

Olbrzymia pojemnos$¢ wynika ze struktury stopu,
w ktdrej atomy litu otaczajg pojedyncze atomy
krzemu w przestrzeni, a nie gromadzone sg

w ramach warstw, np. interkalowanych.

Anody do ogniw Li-ion — krzem

Tzw. nanokrzem (nanoczastki krzemu) ma pojemnosé
nawet do 2000 mAh g1 i wprawdzie pojemnos¢
potrafi byc¢ stabilna wraz z cyklowaniem, ale

w pierwszym cyklu traci sie bezpowrotnie do 30%
pojemnosci. Wynika to z duzej powierzchni anody
(rozdrobnienie) i w zwigzku z tym tworzenia SElI

na duzej powierzchni (na co tracony jest materiat anody

i elektrolit). Materiaty te sg rowniez bardzo drogie
(wysokie koszty produkcji).

Duzg zaletg jest jednak doskonate znoszenie
szybkiego cyklowania (powyzej 5C).

Anody do ogniw Li-ion - cyna

Cyna, podobnie jak krzem moze tworzy¢ zwigzki
interkalowane z litem o stechiometrii Li,,Sns.
Pojemnosc teoretyczna (maksymalna) to jednak
,tylko” 994 mAh g2, czyli duzo mniej niz krzem
(ale weiaz duzo wiecej niz grafit). Jednoczesnie posiada te
same wady co krzem, czyli olbrzymie zmiany
objetosci w trakcie cyklowania skutkujgce tymi
samymi wadami. Dodatkowo cyna jest

drozsza a takze wg niektorych doniesien

tworzy whiskersy w warunkach takich jak

w ogniwie Li-ion (tak jak lit metaliczny).

CC BY-SA Leszek Niedzicki

Anody do ogniw Li-ion — krzem

Niska cena krzemu i olbrzymia pojemnos$¢ stanowig
magnes dla badaczy anod do ogniw litowo-jonowych.
Stad mnogos¢ modyfikacji i kompozytow
zawierajgcych krzem.

Popularnymi metodami obejscia problemdéw zmian

objetosci/gestosci w czasie cyklowania sa:

* stosowanie nanoczgstek krzemu, w ktérych zmiany
objetosci sg relatywnie nieduze (ze wzgledu na mata iloé¢
atoméw krzemu),

* stosowanie kompozytéw zawierajgcych domeny
krzemu, ale bazujgce na innych materiatach, np.
na weglu.

Anody do ogniw Li-ion — krzem

Kompozyty rzadko majg pojemnos¢ wiekszg niz 1500
mAh g1, jednak charakteryzuje je stabilna pojemnos¢,
odpornosé na szybkie cyklowanie i dobre wtasciwosci
mechaniczne. Niestety zwykle rowniez tracg duzo
pojemnosci w pierwszym cyklu. Kompozyty bazujg

na otaczaniu nanoczgstek krzemu bardziej elastyczna
fazg buforowg przejmujaca naprezenia i pozwalajac
czastkom krzemu sie [® a0z
rozszerzac i kurczy¢ do woli
bez wptywu na witasciwosci
mechaniczne catego
materiatu.

Anody do ogniw Li-ion - tytanian

Wyjatkiem od materiatéw weglowych, krzemowych

i ich kompozytéw jest tytanian litu — Li,TisO,,. Jego
gtdwna zaletq jest dtuga zywotnos¢ (do 20 000 cykli

z rbwnomiernym spadkiem pojemnosci), dobre znoszenie
roztadowan do 5C (nadal $wietna zywotnoé¢)

i bezproblemowa praca do 10C (z niewielkim spadkiem
pojemnosci). Materiat jest takze bezpieczny: dobre
wtasciwosci mechaniczne (brak zmian objetosci w czasie
cyklowania i elastyczno$é - trudno peka pod wptywem zewnetrznej
sity), odpornos¢ na przegrzanie, niepalnosé,
prawidtowa praca na mrozie (do ok. -40°C, niewielki spadek
pojemnosci do -20°C) | brak samozaptonu od przegrzania.
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Anody do ogniw Li-ion - tytanian

Wada jest wysoki potencjat materiatu (materiaty
oparte na krzemie i graficie majg blisko 0 V wzgledem litu, a wiec
bez wptywu na napiecie ogniwa) — 1,5 V Wzgledem Iitu,
Co oznacza, ze ogniwa majg napiecie ok. 2,5V
(1,5 raza mniejsza gestos$¢ energii w ogniwie tylko z tego faktu).
Kolejng wadg jest niska pojemnos¢ materiatu —

ok. 175 mAh g, czyli ponad dwa razy mniejsza
od grafitu.

Anody do ogniw Li-ion

* W praktyce w ogniwach dostepnych komercyjnie
stosowany jest grafit (ok. 80% - po potowie kopalny
i sztuczny) i tytanian — ok. 5% (do wybranych zastosowan),
a takze (z rosngcym udziatem) hard carbon — ok. 6% ryn ku.

» Zwieksza sie liczba producentéw, ktérzy dodajg
w matych ilosciach (do 15%) krzem do grafitu
(w praktyce to kompozyty krzem-wegiel), nie zawsze to
upubliczniajgc, stad trudno oszacowac doktadny
udziat rynkowy takiego rozwigzania (w 2015 to ok. 2%
rynku, ale wiadomo, ze od tego czasu ten udziat szybko rost).
W ostatnich 3 latach wzrastajg $rednie pojemnosci
ogniw w masowe]j produkcji (co uznaje sie za efekt uzycia
krzemu).
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Anody do ogniw Li-ion - tytanian

Mimo duzych dwéch wad, zalety sg nie do
przecenienia. Dtuga zywotnos¢ i wysokie
bezpieczenstwo zwrdcito uwage producentéw
samochoddw elektrycznych, gdzie tytanian
znalazt gtéwne zastosowanie w ogniwach
trakcyjnych.

Anody do ogniw Li-ion - inne

Proponowane sg rézne materiaty jako anody —
german, aluminium i inne, tzw. ,,stopowe”. Testuje
sie takze tlenek krzemu (SiO, nie SiO,), tlenki
metali, siarczki, fosforki, azotki i inne, zaréwno

w formie czystej jak i jako sktadniki kompozytéw
(zwykle z udziatem wegla). Cechg wspdlng
wszystkich tych materiatéw jest bardzo wstepna
faza prac nad nimi a takze najczesciej wysoka cena
produkcji i/lub surowcéw do produkcji. Prace

nad lepszymi anodami jednak trwaja.



