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Ogniwa litowe i litowo-jonowe 4. generacji

Zawierajg one m.in. anode z metalicznego litu.

Lit jest pierwiastkiem niezwykle reaktywnym i jego
pasywacje (pokrywanie produktami korozji)
mozemy obserwowac niezwykle szybko.

Lit zanurzony w elektrolicie musi wytwarzac stabilne
warstwy pasywne, by nawet po dtugim czasie
przechowywania ogniwa, mozliwe byto jego
wykorzystanie.

W przeciwnym razie opory na granicy faz elektroda-
elektrolit bedg zbyt duze i procesy bedg zaktdécone.
Alternatywnie — lit zostanie caty zuzyty w reakcjach
korozyjnych (nieodwracalnie), zamiast
(odwracalnie) w produkcji energii.



Tworzenie warstw pasywnych

Proces tworzenia warstw pasywnych na
metalicznym licie w kontakcie z ciektym
elektrolitem zachodz3a najintensywniej w czasie
gdy metaliczny lit nie jest jeszcze pokryty
produktami korozji i roztwor ma petny kontakt
z cieczg. W pozniejszym etapie (zaleznie

od szczelnosci warstwy) te reakcje przebiegaja
nieco wolniej. Wytworzenie stabilnej warstwy
pasywnej na elektrodzie jest niezbedne

dla prawidtowego dziatania ogniwa.



Szczelnos¢ warstw a opor

Im mniej przewodzgca jonowo i szczelniejsza
warstwa wytworzy sie na powierzchni metalicznego
litu, tym wyzszy bedzie opor warstwy pasywnej
| tym opor w catym ogniwie bedzie wiekszy.
Przypomnijmy prawo Ohma:

U=1-R
Jesli napiecie ustalimy jako state, to woweczas jesli
opor R bedzie zwiekszany, to natezenie pradu /
ptyngcego w uktadzie bedzie spadafto.
Dodatkowym efektem wzrostu oporu, ktory

na pewno bedzie obserwowany, bedzie znaczny
wzrost temperatury ogniwa podczas jego dziatania.



A co jesli powstajgca warstwa nie jest szczelna?

Wowczas (zaleznie od srodowiska) moze okazac
sie, ze proces habudowywania sie warstwy
pasywnej nie zostaje zahamowany i postepuje.

Jesli jest to warstwa dobrze przewodzgaca jony
i jest w miare szczelna (dla elektrolitu

i rozpuszczalnika), to wowczas uktad dochodzi
do pewnej stabilizacji. Tempo narastania
warstwy pasywnej powinno wowczas zwolnic
a opoOr powstatej warstwy powinien uzyskac
stabilizacje.



Porownanie powstawania roznych warstw

Szezelna warstwa, nleprzepuszezalna dia jonéw
Bardzo wysokie wartosci oparéw
warstwy pasywnej

Warstwa, ktéra narasta
praktycznie w nieskonczonosc

Ciecz jest ciagle zuzywana
na procesy korozyjne

Warstwa, ktdra narosia na licie jest
w miare szczelna (brak kontaktu
cleczy z metallcznym litem).
Dodaktowo warstwa dobrze
przeweodzi jonowo.




Z czego tworzy sie warstwa?

W duzej mierze warstwa pokrywajaca lit moze zostac
wytworzona z reakcji rozpuszczalnikow

z metalicznym litem. Dotyczy to rowniez sladowych
ilosci wody. Inne zanieczyszczenia znajdujace sie

w elektrolicie rowniez mogg powodowac narastanie
warstwy.

Rozpad soli litowych oraz pozniejsze reakcje
produktow ich rozpadu z metalicznym litem rowniez
moga prowadzi¢ do narastania warstw.

Powstate w czasie rozktadu sktadowych ogniwa nowe
zwigzki moga niestety rowniez powodowac trawienie
stabilnie wytworzonej warstwy i powodowac korozje,
co jest zjawiskiem niezwykle niekorzystnym.



Jak badac¢ powstawanie warstwy pasywne;j?

Jednym z podstawowych pomiarow jest pomiar
pasywacyjny z uzyciem metody EIS
(elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna). Jest to metoda, ktora w sposob
nieniszczgcy delikatnych warstw pasywnych
pozwala na ich kontrolowanie.

Celem pomiaru jest uzyskanie co najmniej 3
powtarzalnych pomiarow. Stad zwykle
przygotowywane sg 4 probki. Probki powinny
by¢ sktadane szybko jedna po drugiej. Czas
ztozenia kazdej z nich powinien byc zapisywany.



,Pasywacja”

Probki muszg byC przygotowywane w atmosferze
gazu ochronnego. Celki pomiarowe powinny byc
dodatkowo otaczane parafilmem, w celu ich
doszczelnienia.

Nastepnie probki powinny by¢ skanowane metoda
EIS, mozliwie w tym samym czasie, w stabilnych
warunkach temperaturowych. Czas powinien by¢
rejestrowany, tak by byto mozliwie natozenie
wynikéw na oS czasu.



Analiza wynikéw

Analiza wyniku polega zwykle na rozdzieleniu
poszczegolnych oporow: elektrolitu, przeniesienia
tadunku oraz warstwy pasywne;.

Stad otrzymujemy informacje, czy:

1. Elektrolit jest stabilny chemicznie, czy nie jest
zbytnio zuzywany w reakcjach z litem;

2. Opor przeniesienia tadunku nie ulega zmianie,
a zatem, czy zmianie nie ulega mechanizm
przeniesienia tadunku (jest to bardzo istotne dla
zachowania prawidtowego funkcjonowania ogniwa);

3. Opor warstwy pasywnej ulega stabilizacji i jaki
wykazuje poziom (w [Q]) w porownaniu
z wartosciami poczgtkowymi.



Sposdb prezentowania danych

Bardzo czesto w literaturze prezentowane sg wyniki
na wykresie Nyquista z zaznaczong jedynie godzing
ub dniem dla konkretnego pomiaru. Dzieki takiemu
orzedstawieniu danych mozna z tatwoscig
norownac ksztatt poszczegdlnych widm, co bedzie
dawato istotg informacje dotyczaca np.:

- porowatosci warstwy;
- jej grubosci (pojemnosci warstwy pasywnej);

- czy porowatos¢ warstw zmienia sie w czasie
przechowywania, itp.



Wykresy Nyquista

Re(Z)/Ohm

Te dwa wykresy zostaty wykonane w odstepie zaledwie kilku godzin. Prosze
zauwazyc, ze opor elektrolitu praktycznie nie ulegt zmianie. Wartosci dotyczgce
oporu przeniesienia fadunku rowniez nie zmienity sie znacznie, a Swiadczy o tym
nakfadanie sie obydwu wykresow w wysokoczestotliwosciowej czesci spektrum
(po lewej na wykresie). Najwieksze zmiany sg obserwowane w obszarze nizszych
czestotliwosci, gdzie obserwowana jest gtdwnie warstwa pasywna. Zmiana

W samym oporze warstwy pasywnej szacunkowo wynosi ok. 300 Q.



Jak wygladajg wykresy zmian w czasie?
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Wyniki pomiarowe wykonane przez Paniag mgr inz. B. Swiatkowska w czasie pracy dyplomowe;j

Na zielono zostaty pokazane punkty dla oporu warstwy pasywnej, na czerwono zmiany
oporow przeniesienia fadunku, a na niebiesko pokazano zmiany oporéw elektrolitu.

Na wykresie wyraznie widaé, ze zmiany w oporze elektrolitu sg praktycznie niezauwazalne.
Zmienia sie w pewnym stopniu wartos¢ oporu przeniesienia tadunku, ale gtéwnie

w pierwszych kilkunastu godzinach, potem nastepuje stabilizacja. Najwiekszym zmianom
ulega opdr warstwy pasywnej, ktéry w poczatkowej fazie gwattownie rosnie, potem
stopniowo maleje i ulega stabilizacji, co Swiadczy o wytworzeniu stabilnej warstwy pasywne,;.



Dlaczego opor warstwy pasywnej tak bardzo
sie zmienia?

Warstwy pasywne bardzo czesto sg utworzone z dobrze

rozpuszczalnych soli. Stad, gdy warstwa staje sie szczelna

i spada stopniowo tempo jej narastania (metaliczny lit

nie jest juz tak tatwo dostepny dla elektrolitu), to zaczyna
sie proces odwrotny. Warstwa pasywna stopniowo ulega:

1. Przebudowie;
2. Czesciowemu rozpuszczaniu.

Stad tak tatwo mozna obserwowac jej zmiany. Gdy
rozpuszczanie warstwy pasywnej jest zbyt silne, to znow
czesS¢ metalu zostaje odkryta i staje sie podatna na dalszg
korozje. Wtedy czesto obserwujemy bardzo duze zmiany
w oporze nie tylko samej warstwy pasywnej, ale rowniez
w oporze elektrolitu (zmienia sie jego sktad).



Co gwarantuje stabilna warstwa pasywna?

Okreslenie stabilnosci chemicznej litu wzgledem
elektrolitu daje nam informacje dotyczaca tego,

czy dany elektrolit, bedgcy w kontakcie z litem,

nie spowoduje zniszczenia uktadu. Jesli wyobrazimy
sobie ogniwo litowe, ktore trafia na potke w sklepie,

to zanim zostanie kupione, moze tam spedzi¢ nawet
kilka lat...

Producent musi zapewnic, ze do czasu daty
waznosci umieszczonej na opakowaniu produkt
bedzie spetniat swoje parametry.

Jest to szczegodlnie istotne w przypadku zasilania
awaryjnego (np. UPS) w formie baterii, ktore moga
by¢ przetrzymywane przez dtugi czas zanim
pierwszy raz zostang podtgczone do urzadzenia.



A co z oghiwami Li-ion?
/wykle najpierw prowadzi sie pomiar stabilnosci
elektrolitu wzgledem czystego metalicznego litu.
Pozniej mozna dodatkowo badac jak materiat

elektrodowy zachowuje sie w obecnosci
elektrolitu, czy nie zmienia znaczgco jego sktadu.

Dodatkowo prowadzi sie badania pozwalajgce
okreslic jakie zwigzki powstajg na powierzchni
elektrod, by ustali¢ mechanizm ich powstawania.

Jest to kluczowe dla ochrony przed korozja
elektrod.



Jak sktad elektrolitu moze wptywac na
dtugos¢ zycia elektrod?

Dowiedziono, ze stosowanie elektrolitu opartego
na czystym weglanie propylenu (PC) moze
powodowac eksfoliacje anod grafitowych.

Gdy do elektrolitu poza PC zostanie dodany
weglan etylenu (EC), nawet w stosunkowo
niewielkiej ilosci (10-15%), to ten proces moze
zosta¢ zahamowany praktycznie catkowicie.



Rozpuszczalniki i ich budowa
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Ponizej widok od boku, w ptaszczyznie tablicy: Widaé wyraznie, ze EC jest
czgsteczka planarng (ptaska).
PC z uwagi na grupe -CH; nie
f zachowuje planarnosci.
— -~ - — Ma to bardzo istotne

znaczenie w przypadku
elektrod grafitowych.



Elektroda grafitowa

Jesli przedstawimy elektrode grafitowq, jako zbior
ptaszczyzn utozonych réwnolegle do siebie, to
wowczas mozemy zrozumiec efekt niszczenia ich
przez weglan propylenu. Wiadomo, ze jon litu jest
solwatowany przez czgsteczki rozpuszczalnika. Stad,
gdy jon przechodzi z elektrolitu w elektrode, moze
okazac sie, ze niektore czgsteczki rozpuszczalnika
beda ulegaty wspot-interkalacji. O ile czasteczka,
ktora jest planarna (ptaska) jest w stanie pomiedzy
te przestrzenie wnikngac, nie powodujgc znacznych
uszkodzen struktury, o tyle czasteczka niespetniajgca
takich warunkéw, bedzie powodowata powstawanie
naprezen.



Elektroda grafitowa — c.d.

Gdy mamy do czynienia z elektrolitem opartym
na czystym PC, to te naprezenia s3 na tyle duze,
ze powodujg mechaniczne pekanie elektrody

i tym samym utrate pojemnosci ogniwa (mniej
przestrzeni, w ktore mogg sie interkalowac jony).
Czesc przestrzeni moze zosta¢ mechanicznie
zablokowana i stad jony mogg zostac
yuwiezione” w elektrodzie, z ktorej nie beda
w stanie juz nigdy opuscic, co tez wptywa

na zmniejszenie pojemnosci ogniwa.



Jak w zwigzku z tym dziata mieszanina EC:PC?

Dziatanie tego uktadu wynika przede wszystkim

z istotnej roznicy w polarnosci obydwu
rozpuszczalnikow. EC jest rozpuszczalnikiem znaczgco
bardziej polarnym.

Jakie to ma implikacje?

Okazuje sie, ze dzieki temu, to EC stanowi pierwszg
warstwe solwatacyjng, tg najblizej jonu i jednoczesnie
t3, z ktorg jon moze potencjalnie wspot-interkalowac
sie w elektrode.

Wynika to z wyzszej polarnosci, czyli wtasciwie
lokalnie silniejszego tadunku znajdujgcego sie na EC.
Solwatacja dziata zgodnie z prawami elektrostatyki

| stgd wystarcza niewielki dodatek EC, aby
powstrzymac eksfoliacje elektrody grafitowej

i przedtuzyc jej zycie.




Czy tylko ,,sterujac” sktadem elektrolitu mozna
ochrania¢ elektrody przed uszkodzeniem?

Odpowiedz brzmi: nie.

Istnieje caty szereg metod pozwalajgcych przedtuzyc
zycie elektrod, a jednoczesnie catego uktadu. Jedng
z metod jest stosowanie najrozniejszego rodzaju
dodatkow. Sg dodatki, ktore tak jak np. weglan
winylenu, pozwalajg na utworzenie polimerowej
warstwy ochronnej, ktora zapobiega interkalacji
sktadnikow niebedacych jonami litu. Zastosowanie
takiego rozwigzania powoduje rowniez brak
zmartwien dotyczacych np. powstawania
nierownomiernej lub niestabilnej warstwy pasywne,;.



Dlaczego moze dochodzi¢ do polimeryzac;ji?

Weglan winylenu zawiera w swej strukturze
podwodjne wigzanie. Przy odpowiednim
potencjale moze dochodzi¢ do jego polimeryzacji,

wedtug nastepujacego rownania: ﬁ
O C
|| O/ \O
/C\ Wiazanie podwdjne peka: I
O 0 C C
n | | ————————> |/
HC_—=CH H H

W taki sposdb na powierzchni elektrody powstaje cienka
warstwa ochronna.



Jakie jeszcze dodatki moga by¢ stosowane?

Jednym typem takich dodatki s3 takie
zwiekszajgce stabilnosc soli, ktorej produkty
rozpadu moga niszczy¢ ogniwo od wewnatrz.
Jedng z takich soli, ktora absolutnie wymaga
dodatkow, jest sol LiPF,. Niestety w trakcie je;
rozpadu powstaje bardzo szkodliwy dla ogniwa
HF. Ta sol moze rozpadac sie samoczynnie,
nawet bez obecnosci sladéw wody. Stagd dodatek
czynnikow stabilizujgcych jest niezbedny

dla prawidtowego funkcjonowania ogniwa.



Podsumowujac

Bardzo wazne jest, by projektujgc materiaty
elektrolityczne lub elektrodowe pamietac o korozji
i j3 kontrolowac. Tylko gdy jesteSmy w stanie
opanowac korozje i jej skutki, mozemy zapewnic
ogniwu sprawne i wtasciwe funkcjonowanie.
Korozja moze pojawiac sie nieoczekiwanie,

ale musimy umiec jg przewidywac, zeby byc

w stanie ochroni¢ ogniwo przed uszkodzeniem.
Awaria ogniwa moze powodowac bardzo powazne
oroblemy dla uzytkownika. W najlepszym
orzypadku brak dziatania urzadzenia, w najgorszym
oowstanie groznego dla zycia pozaru.
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