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Skad pomyst na ogniwa Na-ion?

/toza litu na Ziemi sg stosunkowo ograniczone.

Sod jest duzo powszechniej wystepujagcym
pierwiastkiem, a co za tym idzie, tanszym (8-10x). Jest
dostepny praktycznie wszedzie na swiecie. Co wiecej,
udowodniono, ze ogniwa Na-ion sg rowniez mniej
szkodliwe dla srodowiska w stosunku do ogniw Li-ion
w przeliczeniu na kWh przechowywanej energii.

Faktem jest, ze sod jest rowniez duzo bardziej
reaktywnym metalem od litu, stgd wymaga zachowania
szczegOlnie czystych warunkéw podczas testowania

i operowania, co zwieksza koszty badan i produkgiji.



Poczatek oghiw sodowych

Poczatkowo (od 1985r) wystepowaty w formie
uktadéw Na/S i Na/NiCl, (tzw. ZEBRA).

Z uwagi na zastosowanie ceramicznego
elektrolitu statego, w formie Na*-6-aluminy,
wykorzystanie tego ogniwa byto mozliwe jedynie
W znaczhie podwyzszonych temperaturach
(ponad 280°C i powyzej 180°C nawet

dla ulepszonej ZEBRA z NaAlICl, jako
elektrolitem).



Porownanie jonow Li* i Na*

Obydwa jony sg umieszczone w pierwszej grupie
gtownej. Zasadnicza réznica polega na wielkosci
promienia jonowego. Z tego wzgledu materiaty,
ktore bez wiekszych probleméw funkcjonowaty
W ogniwa typu Li-ion, niekoniecznie w tej samej
formie muszg dobrze dziata¢ w uktadach typu
Na-ion. Kation litu jest mniejszy niz kation sodu.

Promienie jonowe:
0,98 A w przypadku kationu Na* oraz
0,76 A w przypadku kationu Li*



Rozpuszczalniki do oghiw Na-ion

Oczywiscie jednym z podstawowych badanych
materiatow sg elektrolity ciekte oparte na:

weglanach organicznych (zarowno cyklicznych,
jak i liniowych) i ich mieszaninach;

acetonitrylu i innych nitrylach;
eterach i polieterach (glimy);

cieczach jonowych, ktore stale zdobywajga coraz
wiekszg popularnosé¢; zwykle sg to pochodne
zwigzkow imidazolowych oraz pirolidyniowych;

wodzie — z uwagi na wezszy zakres potencjatow
pracy w porownaniu z ogniwami Li-ion.



Mieszaniny rozpuszczalnikow

Okazato sie, ze nie da sie bezposrednio przeniesc
wiedzy o elektrolitach z ogniw Li-ion na elektrolity
do Na-ion. Jednym z przyktadow moga by¢ mieszaniny
EC:DMC oraz EC:DEC, ktore w uktadach elektrolitow
litowych wykazywaty wysoka stabilnosc.

W elektrolitach sodowych okazato sie, ze jedna

z najbardziej stabilnych mieszanin jest EC:PC.

W przypadku projektowania elektrolitu czesto
wykorzystuje sie modelowanie komputerowe, ktore
dzieki zaawansowanemu oprogramowaniu, pozwala
przewidywac wtasciwosci, czy tez zachowanie

w poszczegolnych uktadach rozpuszczalnikow.



Uzycie gliméw, a proces cyklowania

Udowodniono, ze zastosowanie elektrolitu
opartego na tri- lub tetraglimie, moze poprawic
zachowanie pojemnosci poczatkowej ogniwa
podczas tadowania-roztadowania, w porownaniu
z uktadami zawierajgcymi weglany. Okazuje sie,
Ze poprawiajg istotnie kinetyke podczas procesu
roztadowania ogniwa. Tg poprawe przypisuje sie
kompleksom jondw sodu z glimami, ktore
solwatujg szczelnie jon i mogg rowniez
ko-interkalowac sie w grafitowg elektrode.

Co wiecej, wowczas proces interkalacji jonu sodu
nie zalezy od dtugosci tancucha uzytego glimu.



Sole do oghiw Na-ion

Wiele typow soli stato sie przedmiotem badan
m.in.:

- NaBF,;

- NaPF;

- NaClOy;

- NaFSl;

- NaTFSl;

- NaTDI oraz NaPCP;

- Na,SO, — m.in. w uktadach wodnych.




Co z innymi typami elektrolitow?

Sg znane prace nad uktadami polimerowymi
opartymi na politlenku etylenu (PEO)

Z rozpuszczong w matrycy solg sodowa

oraz z dodatkiem plastyfikatoréw w postaci
cieczy jonowych.

Istotne, by temperatura topnienia cieczy
jonowej byta mozliwie niska oraz by lepkosc¢ tej
cieczy byta jak najnizsza. Dzieki temu uzyskiwany
materiat moze odznaczac sie stosunkowo
wysokg przewodnoscig.



Badania nad sodowg,
metaliczng elektroda



Wzrost dendrytéw na elektrodzie

Testowano metaliczny sod, jako materiat anodowy
| zaobserwowano, podobnie jak w przypadku
metalicznego litu, ze podczas ewentualnego
tadowania na powierzchni metalu rosng dendryty.
Jednak sposob ich narastania, a wtasciwie ich
morfologia, jest nieco inny od przypadku litu.

O ile lit narasta na powierzchni w formie igiet

lub dendrytow silnie uporzgdkowanych (wyrazne
,gatezie” w ramach dendrytu), o tyle séd

na powierzchni tworzy formy bardziej
przypominajgce mech lub bardzo mate , krzaczki”
o wysokim stopniu rozgatezienia.



Wzrost dendrytéw na elektrodzie

Nie zmienia to faktu, ze jeden i drugi sposob
narastania metalu, moze prowadzi¢ do zwarcia
W ogniwie. Z uwagi ha znaczng reaktywnosc
sodu, ten typ narastania warstw powoduje szybki
wzrost wartosci oporow SEl. Powstawanie SE|
w przypadku uktadéw z weglanami wyglada
inaczej w obydwu uktadach. W uktadach

z metalicznym sodem zaobserwowano znacznie
wiecej produktow nieorganicznych w warstwie
SEI, w porownaniu z uktadami z metalicznym
litem. Swiadczyé to moze o innym mechanizmie
rozpadu rozpuszczalnikow.



SEl — problemy ze stabilnoscia

Stabilnosc SEI jest znaczgco mniejsza
w przypadku uktadéw z metalicznym sodem,
w porownaniu do uktadow z metalicznym litem.

A jak juz byto wspominane w czasie wyktadu:
wytworzenie stabilnej warstwy jest kluczem
do szczescia dobrze dziatajgcego uktadu.



Na* co jeszcze nalezy uwazac?

Niestety z uwagi na znaczng reaktywnosc¢ sodu,
powstawanie pecherzykow gazu jest jednym

z istotnych problemow, na ktore nalezy poswiecic
nieco czasu przy projektowaniu ogniwa. Wiadomo, ze
niekontrolowane powstawanie znacznej ilosci gazu
moze prowadzi¢ do wzrostu ciSnienia w ogniwie

i otwarcia jego obudowy, co konczy sie pozarem.
Nalezy zaznaczyc, ze w przypadku metalicznego sodu
stanowi to znacznie wieksze niebezpieczenstwo niz
w przypadku metalicznego litu. Wynika to gtownie

z réznic w temperaturach topnienia: T, \,= 97,79°C
T..o = 180,54°C

op Li—

op Na



Pecherzyki gazu

Wytwarzanie gazu ma miejsce w uktadach z PC.
Nawet zastosowanie eterow nie powstrzymuje
powstawania pecherzykow gazu (badano m.in.
ukfady z tetraglimem). W uktadach z sodem
tworzenie pecherzykow gazu jest dodatkowo
utatwione poprzez typ dendrytéw tworzonych
na powierzchni. Zbadano, ze dodatek FEC
(weglan fluoroetylenu) pozwala na znaczace
zahamowanie wydzielania pecherzykow gazu
w ogniwie.



Stosowanie metalicznej anody

Badania nad stabilnosciag tego typu uktadow nadal
trwajg. Z uwagi na znaczne roznice w:

- tworzeniu dendrytow,
- formowaniu sie niestabilnego SEl,
- tworzeniu pecherzykow gazu;

w stosunku do uktadow z litem nie da sie prosto uzyc
wiedzy zdobytej przez 30 lat badan nad ogniwami
Li-ion. Ufatwity jednak one poczatki badan ze wzgledu
na istnienie zaplecza, podobng infrastrukture

| metody badawcze.

Jednak powyzej pokazane przeszkody muszg zostac
rozwigzane, by zastosowanie w petni metaliczne;
sodowej elektrody byto mozliwe w uktadach
komercyjnych.



Ogniwa Na-ion



Materiaty anodowe — uktady weglowe

/ uwagi na stosunkowo duzy promien jonowy sodu
w stosunku do jonu litu, nie mogg byc stosowane
standardowe materiaty grafitowe, ktore tak dobrze
sprawdzajg sie w ognhiwach Li-ion. Badania wykazaty,
ze jony Na* nie sg w stanie tak dobrze wpasowac sie
w te materiaty (stad uzyskiwana pojemnosc tych
elektrod jest znacznie mniejsza niz wynikatoby to

ze wstepnych wyliczen). Dlatego dopiero
zastosowanie roznego typu uktadow amorficznych
lub innych nieuporzadkowanych uktadéw weglowych
pozwala na prawidtowe funkcjonowanie elektrod.
Wykazuja one pojemnosci na poziomie 250 mAh/g.



Inne propozycje anod weglowych

Proponowane sg czesto roznego typu uktady
porowate (o strukturze w skali mikro zblizonej

do gabki).

Jednym ze sposobdéw wytwarzania takiego
materiatu jest karbonizacja wegla. Wéwczas
powierzchnie takiego materiatu zalewa sie
stopionym sodem. Wypetnia on wtedy dostepne
przestrzenie. Jest to jeden z pomystoéw na
uporzgdkowanie materiatu anody z pomocg
naturalnych, ogolnie dostepnych i tanich
materiatow.



Inna ilos¢ jonow Na* vs Lit w elektrodzie

Wynika to przede wszystkim z otoczenia jonu
| jego preferencji koordynacyjnych.

Jon Li* w strukturach elektrod zwykle , woli” byc
w utozeniu oktaedrycznym lub tetraedrycznym.

Natomiast jon Na* zwykle wystepuje w utozeniu
koordynacyjnym oktaedrycznym
lub pryzmatycznym.

Ta zmiana utozenia w niektorych materiatach
powoduje istotne réznice w funkcjonowaniu
poszczegolnych materiatéw i nalezy o tym
pamietac w trakcie projektowania ogniwa.



Anody do oghiw Na-ion

Jednymi z popularnych materiatow do badan sg
uktady typu NaVO, (w ukfadzie oktaedrycznym) lub
Na, ,VO, (w uktadzie pryzmatycznym).

Wykazujg odpowiednio pojemnosci:
120i 100 mAh g

Istniejg badania nad uktadami zawierajgcymi
uktady: Na,V,(PO,),

Uktady s3 wytwarzane w nastepujgcych etapach:
1. uzyskanie Na,V,(PO,)s;
2. pre-interkalacja jonami Na*;

3. naniesienie warstwy weglowej i uzyskanie
stabilnej warstwy SEI;

4. cyklowanie.



Uktady symetrycznych ogniw Na-ion

Uktad sktada sie z Na,V,(PO,); jako katody oraz
Na,V,(PO,); jako anody. Jak to dziata?

Jednostkowe reakcje elektrodowe podczas
tadowania mozna zapisac jako:

Na,V,(PO,); + e + Na* - Na.V,(PO,),
Na,V,(PO,); > NaV,(PO,); + 2Na* + 2e

Cate ogniwo dziata dzieki temu, ze wanad moze
przyjmowac kilka réznych stopni utlenienia. Stad
powstajg pary red-ox:

Na anodzie: V?*/V3*(mieszane)é&> V?%*
Na katodzie: V3*<&> V4




Materiaty katodowe

Podobnie jak w przypadku ogniw Li-ion,

w uktadach Na-ion sg proponowane rozwigzania
oparte na tlenkach metali przejsciowych. Jon sodu
ma dos¢ duze rozmiary i dlatego w inny sposob
bedzie rozmieszczony w strukturze katody. Bardzo
czesto zwigzek, ktory sie tworzy z udziatem jonow
sodu, prowadzi do uktadu niestechiometrycznego
(w granicach stabilnej i odwracalnej fazy).

Przyktadowo: Na,MeO,, gdzie Me to metal
przejsciowy np. Mn, Fe; 0,6 < x <0,7 (dla uktadu
pryzmatycznego).



Separator

W celu zwiekszenia bezpieczenstwa i stabilnosci
nardzo czesto stosuje sie cienkg mate szklang
jako separator.

Jest to bardzo wygodne rozwigzanie, ktore
gwarantuje, ze nawet podczas badan

w potogniwach, z uzyciem metalicznego sodu,
nie powinny wystepowac znaczne problemy
spowodowane wzrostem dendrytow.



Do zobaczenia za tydzien!
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