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Czemu ogniwa lit-powietrze?

 Majg bardzo wysokg gestosc¢ energii
(teoretycznie do 3 500 Wh/kg, realnie ponad
1 000 Wh/kg — dla poréwnania benzyna ma
ok. 10 000 Wh/kg, po uwzglednieniu wydajnosci

silnikow ok. 3 300 Wh/
e Wsrod wszystkich ty

Kg)

OOW ogniw typu

metal-powietrze ogniwa Li-O, wykazuja
najwiekszg pojemnosc¢ (masa molowa litu,
wielkos¢ jonow, upakowanie, gestosc, ale

rowniez produkt rea

keji 1:1 — Li,O,)



Schemat ogniwa lit-powietrze
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Zasada dziatania

Mechanizm reakcji roztadowania:

O, + Li*t+ e =2 LiO,
| nastepnie albo dysproporcjonacja:

2Li0, = Li,0, + O,
albo dotaczenie kolejnego jonu litu:

LiO, + Li* + e = Li,0,
Sumarycznie: O, + 2Li* = Li,0,
Podczas tadowania procesy biegng w
przeciwnym kierunku.



Zasada dziatania

Nadtlenek litu Li,O, nie jest rozpuszczalny w
rozpuszczalnikach organicznych, stagd osadza sie
na elektrodzie i blokuje dalsze dziatanie ogniwa.
Li,O, jest nieprzewodzacy i tworzy bardzo
szczelne warstwy, zaledwie kilkunanometrowe.
W zwigzku z tym nawet jednorazowa pojemnos¢

jest bardzo niska.



Zasada dziatania

Rozwigzaniem jest stosowanie rozpuszczalnikow
(i ew. dodatkow) o wysokich liczbach
donorowych, co pozwala na silniejsze wigzanie
warstwy solwatacyjnej i tworzenie posrednich
wigzan miedzy Li a O, w ponadtlenku LiO,. To
pozwala na tworzenie ziaren Li,O, w roztworze,
ich wzrost i osadzenie sie jako duzych ziaren na
elektrodzie, ktore wowczas tworzg mocno
porowatg strukture i nie blokujg elektrody.



Anody do ogniw lit-powietrze

Materiatem anody jest metaliczny lit.
Najwiekszym wyzwaniem jest zapewnienie
mozliwosci odtwarzania powierzchni litu

w czasie tadowania, jak rowniez ograniczenie

reakcji pobocznych, ktore mogtyby powodowacd
utrate materiatu elektrody.

Na anodzie (podczas roztadowania) dochodzi
tradycyjnie do reakcji:

Li =2 Lit+e



Anody do ogniw lit-powietrze

Oczywiscie metaliczny lit ma swoje liczne wadly,

zwtaszcza reaktywnosc (wszystkie rozpuszczalniki sa

termodynamicznie niestabilne w kontakcie z litem, mogg by¢
najwyzej metastabilne lub mie¢ duzy nadpotencjat reakcji, i/lub

moze je chroni¢ SEI). Oprocz tego jest tez
nierozwigzana kwestia tworzenia sie dendrytow
w czasie cyklowania. Stad tez poszukuje sie
innych materiatow anodowych, ale tylko lit
pozwala na wysokg pojemnos¢, ktora jest
gtdwnym powodem zainteresowania ogniwami
lit-powietrze.




Anody do ogniw lit-powietrze

Stad mamy trzy metody zabezpieczania litu przed
reakcjami niechcianymi:

1. tworzenie (inzynieria) sztucznego SEI przy
produkcji anody

2. pokrywanie go cienkg membrang selektywng dla
jonow litu, a nieprzepuszczajaca tlenu, CO,,
zanieczyszczen i ograniczajgca kontakt z
elektrolitem

3. Stosowanie struktur stopowych (np. z krzemem)
— w praktyce nieuzyteczne z powodu niskiej
pojemnosci a takze pobocznych problemow
nierozwigzanych takze w ogniwach Li-ion.



Katody do ogniw lit-powietrze

Naturalnym pomystem byto uzycie uwazanych za
inertne wobec tlenu materiaty weglowe — pozwalajgce
na uzyskanie rozwinietych powierzchni potrzebnych
przy reakcjach katalitycznych z gazem. Okazuje sie
jednak, ze dosc szybko reagujg one powierzchniowo

z tak reaktywnym jonem jak O, i tworzg m.in. weglan
litu blokujgcy elektrody (i wigzacy nieodwracalnie lit
Zzmniejszajgc pojemnosc ogniwa). Stad poszukuje sie
nowych materiatéw. Najlepsze i najbardziej odporne
na warunki to weglik tytanu TiC oraz mieszany tlenek
tytanu (I1i IV) Ti,O,. Niestety nie pozwalajg one

na uzyskanie tak rozwinietych powierzchni jak wegle.
Wciaz rozpatrywane sg tez nanostruktury weglowe jak
grafen.
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Lepiszcze do katod

W ostrych warunkach ogniwa Li-O, nie wytrzymuja
tradycyjnie uzywane jako lepiszcza polimery, jak PVdF,
PVP, czy PVdF-HFP. Réwniez inne polimery uzywane w
oghiwach Li-ion jako elektrolity jak PAN a nawet tak
odporne konstrukcyjne polimery jak PVC nie s3
stabilne.

Moga by¢ natomiast uzywane Nafion, PMMA i PTFE
(teflon). Przy tym PMMA to materiat mogacy byc¢
uzywany w elektrolitach. PEO jest czesciowo stabilne,
ale moze ulegac¢ pewnym modyfikacjom ktore
ostabiajg jego elastycznosc wraz z pracg ogniwa.



Elektrolity do ogniw lit-powietrze

Istniejg obecnie trzy klasy elektrolitow:

- bezwodne (organiczne)
- wodne

- state

Zaleznie od wyboru elektrolitu rozrézniamy
cztery podstawowe konstrukcje ogniw lit-
powietrze.
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Elektrolity do ogniw lit-powietrze

(a) Non-aqueous (b) Aqueous
. 7o\ 2.

Solid-state Electrolyte
(d) Solid-state

Electrolyte
Solid-state Electrolyte
Zrédto: P. Tan et al., Appl. Energy 204 (2017) 780.
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Elektrolity do ogniw lit-powietrze
Elektrolity bezwodne:

Najlepszymi rozpuszczalnikami sg krotkie glymy,
np. diglym. Zapewniajg wszystkie parametry
jednoczesnej stabilnosci. Dtuzsze
Kazane jako mniej stabilne |

uzytkowe przy
PEGI nie sg ws
majgce nizszy

iczbe donorowg. Weg

organiczne roz

<tadajg sie, podobnie |

any

jak

wiekszos¢ innych rozpuszczalnikow (DMSO, AN,

itd.).
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Elektrolity do ogniw lit-powietrze

Sole stosowane najczesciej na razie to LiNO,, LiTFSI,
LiTf i ew. LiPF,. LINO; ma dodatkowg zalete
zabezpieczania elektrod weglowych przed
rozktadem i katalizowania reakcji z tlenem.

Innym rozwigzaniem jest stosowanie
superstezonych roztworow typu rozpuszczalnik-w-
soli, czyli z solami o stezeniach ponad 10M, gtownie
chodzi o LiTFSI, ew. LINO; — pozwalajg na
ograniczenie rozktadu rozpuszczalnika.
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Elektrolity do ogniw lit-powietrze

Dodatki stosowane majg za zadanie zmniejszyc
rozpuszczalnosc¢ zanieczyszczen i produktow
ubocznych, katalizowac reakcje (zwiekszanie
wydajnosci kulombowskiej ogniwa), zwiekszac
stabilnos¢ komponentéw ogniwa. Zmniejszaj3
takze nadpotencjaty lub polaryzacje. Dzieki temu
mozna uzyskiwac napiecia ogniwa ok. 4 V.
Przyktadem katalizatora jest TEMPO (2,2,6,6-

tetramethylpiperidinyloxyl).

16



Elektrolity do ogniw lit-powietrze

Elektrolity wodne:

Zamiast problematycznego Li,O, tworzy sie
wodorotlenek LiOH, ktory jest relatywnie dobrze
rozpuszczalny w wodzie (ok. 12,3g/100g H,O w
20°C)

Woda jednak musi by¢ oddzielana od litu, co
wymaga drogich membran selektywnych (i dotad
nie uzyskano w petni dziatajgcej dajgcej poziom
bliski 100% selektywnosci) i/lub konstrukcji
hybrydowej ognhiwa. Ograniczony jest takze zakres
napiec ze wzgledu na stabilnos¢ wodly.
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Elektrolity do ogniw lit-powietrze

Dodatkowe problemy tworzy tez stworzenie
odpowiednich warunkow do dobrej wydajnosci
reakcji, przy czym trzeba zapewnic dobrg
rozpuszczalnosc produktu, aby nie trzeba byto
stosowac olbrzymich ilosci wody (zmniejszanie tak
waznej gestosci energii). Woda jest zuzywana na
reakcje, wiec dodatkowo trzeba zapewnic jej
nadmiar. Stad stosuje sie wielosktadnikowe
mieszaniny wody z LiINO;-LiCl-LiOH lub LiNO,-HNO..
Inng drogg jest uzycie uktadow rozpuszczalnik w
soli, np. 27M roztwory LiTFSI lub mieszanin LiTFSI i
LIBETI w wodzie.
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Elektrolity do ogniw lit-powietrze

Elektrolity ceramiczne:

Dotad gtownie je stosowano jako membrany

o wysokiej selektywnosci, blokujgce dostep wody
do litu. Membrany muszg takze blokowac dostep
zanieczyszczen jak CO,. Sg to najczesciej zwigzki litu
typu Li; 5G€4 sV4.504, Liz 5SigsPos04, Z klasy
Li(4.0G€(15PyS4, LIPON, LiZr,(PQO,),, itd. Dodatkowo,
aby zwiekszyc¢ stabilnosc i kontakt, pokrywane s3
na powierzchni azotkiem litu lub fosforkiem litu
Li;N i/lub Li,P.
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Elektrolity do ogniw lit-powietrze

Elektrolity ceramiczne mogg tez stuzyc jako
separatory dla elektrolitéw ciektych. W wiekszosci
jednak sg niestabilne w srodowisku wodnym, albo
nie sg stabilne na dtuzszg mete w kontakcie z
agresywnymi jonami O,, albo ulegajg korozji
selektywnej metali, ew. zmieniajg pod wptywem
tlenu sktad, tracgc wtasciwosci przewodzace, jak
klasa LLZO (Li,LasZr,0O,).

Niezaleznie od wszystkiego, pozostaje problem
znany z Li-ion, braku kontaktu elektrody i
elektrolitu.
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Elektrolity do ogniw lit-powietrze

Ogniwo z elektrolitem hybrydowym:

W tym pomysle wykorzystano wieloletnie
doswiadczenia technologii ognhiw paliwowych.
Potogniwo z elektrode litowg oddziela sie

od poétogniwa katodowego membrang
przepuszczalng dla jonow litu. Elektrolit dzielony
jest na dwie czesci:

Lit | el. bezwodny | m | el. wodny | Katoda

W ten sposdb chronimy anode przed dziataniem
wody i katode przed powstawaniem Li,0O.,,.
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Elektrolity do ogniw lit-powietrze

W praktyce rozwigzania hybrydowe jeszcze dtugo
nie bedg praktyczne, gdyz oprocz bardzo wysokich
cen kazdego z komponentow, a uzywane s3
wszystkie elektrolity naraz, zwtaszcza elektrolity
ceramiczne/membrany wcigz nie majg
wymaganych parametrow (przewodnictwo,
stabilnosc, selektywnosc). Wady rozwigzan sie
sumujg, a dodatkowo dochodzg problemy na
stykach elektrolitow, co wymaga dodatkowych
warstw oddzielajgcych (np. polimerowych)
zwiekszajgc i tak juz wysoki koszt produkcji.
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Typy oghiw metal-powietrze

e sod-powietrze;

* potas-powietrze;

* maghez-powietrze;

e glin-powietrze;

* cynk-powietrze; € zwfaszcza te sg rozwiniete
e zelazo-powietrze.

Wg teoretycznej gestosci energii w Wh/kg:
Li-air, Mg-air, Al-air, Zn-air, Fe-air, Na-air, K-air.



Przysztos¢ ogniw metal-powietrze
i problemy do rozwigzania

e Selektywnos¢ membran rozdzielajgcych tlen od
wody, dwutlenku wegla, itd. S3 niezbedne, aby
zapewni¢ mozliwosc dziatania oghiwom w
warunkach rzeczywistych (powietrze, a nie czysty
tlen) i utrzymywanie pojemnosci i wysokiej
wydajnosci kulombowskiej.

* Uzyskanie stabilnosci elektrod weglowych (np.
poprzez uzycie mediatorow, pokry¢, itd.) —
niezbedne dla praktycznych porowatych katod —
muszgcych funkcjonowac z gazem.
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