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Katody do ogniw litowo-jonowych

Katody do ogniw Li-ion

Wymagane wtasciwosci materiatu katodowego:

Zawiera jon/atom tatwy do utlenienia/redukcji
(zwykle metal przejsciowy),

Reaguje z litem w sposdb odwracalny (interkalacja,
wejscie jondw litu do struktury bez jej zmieniania);

Reaguje z litem z wysoka energig swobodna:
wysoka pojemnosé — 21 jon litu na jeden atom
metalu, wysoki potencjat- >4 V;

Reaguje z litem szybko zaréwno w czasie wnikania i
wychodzenia jonéw litu z materiatu;

Dobrze przewodzi elektronowo (reakcja zachodzi wszedzie
a nie tylko na styku materiatu katodowego, dodatku zwiekszajacego
przewodnictwo i elektrolitu; nie potrzebne sa dodatki zwiekszajace

przewodnictwo, co zwieksza gestosé energii);

Materiaty katodowe - historia

Poczatki materiatéw katodowych to prace nad
ogniwami litowymi jednorazowymi (lata 70.), w
ktérych uzyto jako katody grafitu fluorowanego, w
ktdry lit sie interkalowat ale praktycznie
nieodwracalnie, gdyz po interkalacji lit reagowat z
fluorem tworzac inertny LiF. Historycznie pierwszy
materiat katodowy spetniajacy podstawowe
warunki dziatania w ogniwach

Li-ion to siarczek tytanu (TiS,), ktéry byt materiatem
warstwowym (interkalacja podobna do tej w graficie).
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Katody do ogniw Li-ion

Wymagane cechy katody w ogniwie (lista zyczen):

Wysoka pojemnos¢ (wysoka gestos¢ energii);

Kompatybilnos¢ z innymi elementami ogniwa;

Dtugi czas zycia (w cyklach i czasie);

Niska cena (prosta i tania produkcja, tanie materiaty);

Wysoka gestosé pradu;

Wysoki potencjat;

Mata degradacja wraz z cyklem, w tym mata

pojemnosé tracona w pierwszym cyklu;

Mata zmiana gestosci w czasie pracy;

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

* Bezpieczenstwo i przyjaznos¢ wobec srodowiska;

Materiaty katodowe

Parametry wptywajace na wiasciwosci katody:
* Forma krystalograficzna;

* Metoda wytwarzania (np. chemiczna, solwotermiczna,

termiczna, elektrochemiczna, CVD, itd.),;
¢ Wielkos¢ ziaren;
* Zdefektowanie (jak bardzo struktura rzeczywista rézni sie

od idealnej dla danej formy krystalograficznej);

* Temperatura dziatania (zakres).

Materiaty katodowe - historia

TiS, o strukturze warstwowej zostat wybrany sposréd
wielu dichalkogenkdw (tzn. M0,, Ms,, MSe,, MTe,),
poniewaz byt najlzejszym z nich. Nie dochodzito

w nim do zmian fazowych. Przewodzit elektronowo,
wiec nie byto potrzebne dodawanie np. grafitu.
Niestety jednak TiS, miat niski potencjat wzgledem
litu (2,5 V vs Li).

Tlenki nie byty poczatkowo badane, gdyz zaktadano,
Ze nie zadziatajg (!). Gdy juz zaczeto je badac, byty to
MoO; (zbyt wolno reagowat z litem) i V,O5 (ktéry okazat sig
mato stabilny przez zmiany fazowe i w dodatku miat olbrzymie
zmiany w potencjale w trakcie cyklowania—2-4 V vs Li).



Materiaty katodowe
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Katody do ogniw Li-ion — CoO,

* Stabilny przez ok. 800 cykli;

* Potencjat 3-4,2 V vs Li;

* Pojemnos¢ rzeczywista 150 mAh gt
(uwzglednia max x=0,5),

* Wolna dyfuzja litu w ziarnach, dos¢ niskie
przewodnictwo elektronowe, stgd dodaje sie grafit
w nieduzych ilosciach (kilka %) oraz stosuje sie duze
rozdrobnienie, co zmniejsza problem wolnej dyfuzji
w gtebi ziaren.

* Zmiana elektrolitu z LiPF¢ na inny, nie tworzacy HF

(HF reaguje z Co*), sprawia, ze mozna fadowac CoO,
gtebiej—do 4,5 Vido 180 mAh g.

Katody do ogniw Li-ion
Ceny kobaltu po gwattownym wzroscie produkcji
ogniw Li-ion rosty btyskawicznie. Stad zainteresowano
sie materiatami opartymi na niklu i manganie. W
latach 2010-2015 ceny powoli zaczety spadac z 40 do
30 $/kg. Miejscami jednak dalej potrafig siega¢ 100S a
obecnie ceny wahajg sie w zakresie 50-605. W tym
czasie ceny manganu spadty z 3 do 1,6 $/kg.
Ogromnym jednak problemem jest skumulowanie
wydobycia w niestabilnym (wojny domowe) i
korzystajgcym z pracy dzieci Kongo. Problem wiec to
brak zréwnowazenia takze w rozumieniu spotecznym.
Niemcy potrzebujgcy duzo kobaltu do swoich fabryk
uczynity z tego metode nacisku na rzagd Kongo aby
odszedt od korzystania z pracy dzieci.
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Katody do ogniw Li-ion — CoO,

* Struktura warstwowa Li,Co0,, interkalacja jak w
graficie, lit nieco rozpycha warstwy CoO,, kobalt
redukuje sie z 4+ do 3+. Lit obsadza pozycje
oktaedryczne.

* W praktyce nie da sie uzy¢ catej pojemnosci
teoretycznej tlenku kobaltu, gdyz powyzej x=0,5
zaczynajq sie zmiany fazowe powodujgce zmiany
gestosci, pekanie i trwaty spadek pojemnosci.
Stad cyklowanie w praktyce oznacza uzycie okoto
potowy pojemnosci (np. 140-150 z 272 mAh/g)

Katody do ogniw Li-ion — CoO,

CoO0, jest umiarkowanie bezpiecznym materiatem

i byt pierwszym materiatem, ktérego uzyto

w komercyjnie dostepnych ogniwach litowo-jonowych.
W zwigzku z tym zdominowat rynek na dtugie lata i jest
wCcigz jednym z czesciej stosowanych. Niestety duza
produkcja (wcigz rosngca) uruchomita olbrzymie
zapotrzebowanie na kobalt. Kobaltu jest mato

w skorupie ziemskiej, co w potgczeniu

z zapotrzebowaniem spowodowato duzy wzrost cen

i tak juz drogiego kobaltu. W zwigzku z tym rozpoczety
sie poszukiwania nie tylko lepszych materiatow, ale

i przede wszystkich taiszych.

Katody do ogniw Li-ion
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Katody do ogniw Li-ion Katody do ogniw Li-ion - NMO
Inne warstwowe tlenki niestety nie spetnity

oczekiwan. Badania skupiaty si¢ na NiO, ze wzgledu Jednym z pierwszych pomystow byto stworzenie

na wysoki potencjat wzgledem litu i MnO, ze wzgledu tlenku mieszanego nikiel-mangan

na niska cene. o stechiometrii Niy sMn, ;0, (NMO). Powstaty

NiO, okazat sie by¢ bardzo trudny w syntezie tez tlenki o innych stechiometriach o ogélnym
i niestabilny. wzorze LiNi,Mn,_0,, ale stechiometria x = 0,5

MnO, w czystej formie réwniez jest niestabilny okazata sie najbardziej optymalna. Cyklowanie
elektrochemicznie, gdyz stabilng forma dla MnO, jest w praktyce daje dobre wyniki (bez spadku

forma spinelowa LiMn204 (o strukturze innej niz warstwowa).

Stad tez rozpoczety sie badania nad tlenkami
mieszanymi, w ktérych obecnos¢ manganu

pojemnosci) do ok. 4,7 V vs Li. Niestety
obecnos¢ niklu pomiedzy warstwami tlenku

zmniejszataby cene, niklu zwiekszata potencjat powoduje spadek dyfuzji litu migdzy warstwami,
a kobaltu wprowadzata stabilnos¢. co zmniejsza pojemnosc i czas zycia elektrody.
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cyklowania, jest w zakresie il \ ] pikami tadowania i roztadowania dla tych samych
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Katody do ogniw Li-ion = NMC Katody do ogniw Li-ion —= NMC

W czasie prac nad NMO okazato sig, ze Nikiel w strukturze jest obecny miedzy warstwami
domieszki kobaltu znaczaco poprawiajg W znacznie mniejszym stopniu (2-3%) niz
parametry materiatu. Optymalnym materiatem w przypadku NMO (ok. 10%), powodujac lepsze
o budowie warstwowej, byt mieszany tlenek przewodnictwo jonéw litu w ziarnach i wieksza
niklu-manganu-kobaltu o stechiometrii pojemnosé. W praktyce nikiel nie jest aktywny az
Nig 33Mng 33C04 330,. Spetnia on zatozenia jakie do ok. 4,5 V vs Li, ale podwyzsza potencjat catego
przyswiecaty pomystowi mieszanych tlenkow materiatu wzgledem litu.
i jest obecnie stosowany w ogniwach Li-ion. Gtéwnym skfadnikiem aktywnym jest kobalt,
Zmiany gestosci sg na poziomie 2% (CoO, ma ok. co wida¢ w badaniach (mimo zwigkszonej ilosci manganu).
10%). Materiat jest nieco tanszy i mozna go Zwtaszcza na powierzchni to gtéwnie kobalt
cyklowaé do ok. 4,5 V vs Li. odpowiada za ,wpuszczanie” litu do srodka ziarna.
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Katody do ogniw Li-ion — NMC
* Ze wzgledu na mate zmiany gestosci materiat jest
trwalszy niz inne tlenki mieszane;
* Pojemnosc¢ siega 190 mAh g przy cyklowaniu
do ok. 4,5V vs Li; 160-170 mAh g1 do 4,2 V vs Li;
+ Srednie napiecie ogniwa to 3,7 V vs Li, niezaleznie
od stechiometrii;
* Maty spadek pojemnosci w czasie cyklowania;
* Dobrze znosi szybkie cyklowanie.

* Wyizszy koszt materiatdow wejsciowych
i produkcji (obecnos¢ kobaltu, metoda termiczna ok. 900°C,
wysokie koszty energii).

Katody do ogniw Li-ion — MnO, (spinel)
Materiaty o budowie spinelu trzymajg jony litu

w swojej strukturze réwnomiernie — w trzech
wymiarach sg luki pozwalajace na przechowywanie

i poruszanie sie jondw litu. Zwieksza to
przewodnictwo litu w ziarnach. Spinelem jest tez
tytanian Li,TisO,, (materiat anodowy) ktory ma tak
niski potenqaf Ze mozna go stosowag jaka anode.

(Layer Structure) (Spinel Structure)

(b C.M. Julien, A. Maug g v, K. Zaghib,
. Groul, norganic  2014) 132
~*a 21
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Katody do ogniw Li-ion — MnO, (spinel)

Zalety spinelowego MnO, to:

* Bezpieczenstwo — odpornosé na przetadowanie
i przegrzanie (odwrotnie niz NMC i CoO,);

* Wzglednie dobrze wytrzymuje szybkie cyklowania,
chociaz powyzej 5C kosztem szybkiego spadku
pojemnosci (w danym cyklu) wraz z szybkoscig;

* Niska cena — surowce ok. 5 razy tarisze niz NMC
(niski koszt materiatu, ale produkcji wyzszy);

* Przyjaznos$é srodowisku (brak kobaltu i niklu).

Wady:

* Wykorzystuje tylko jedng forme strukturalna, wiec
niska gestos¢ energii, pojemnosc¢ ok. 110 mAh g,
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Katody do ogniw Li-ion — NMC

* Obecnie dzieki rozwojowi technologii,
poprawie procesu produkgji i ulepszeniom
w zakresie struktury krystalicznej zwieksza sie
pojemnos¢ katody jednoczes$nie obnizajac
zawartos¢ kobaltu (i manganu).

* Od kilku lat produkuje sie catg game coraz
lepszych materiatéw z serii NMC (oznacza sie
stosunek metali do siebie w skfadzie katody):
532 (oznaczajacy LiNiy sMn, 3Co, ,0,), 622, 811
i pracuje sie nad 9:0,5:0,5.

Katody do ogniw Li-ion — MnO, (spinel)

Materiaty o budowie spinelu charakteryzujg sie
tez tym, ze najczesciej majg co najmniej jedno
przejscie fazowe (zmiane struktury) w trakcie
interkalacji litu, okoto stosunku 1 Li:2 Me.
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Naprezenia w ziarnach materiatu aktywnego
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Katody do ogniw Li-ion — LiFePO,
Materiaty oparte o sole metali przejsciowych
i aniony kwaséw nieorganicznych zwykle maja
strukture oliwinu i lit interkaluje sie w lukach
podtuznych (tunelach) w ramach struktury katody
(i tylko w jednym kierunku). Ze wzgledu na taka
budowe materiat jest silnie ) =
anizotropowy i w praktyce ma 4
niskie przewodnictwo jonowe (jony
muszg wchodzi¢ i wychodzié¢
»po kolei”). W zwigzku z tym nie da
sie go cyklowad pragdami wyzszymi ?(bw
niz ~1C. e *® &

C.M. Julien, A. Mauger, K. Zaghib, H. Groult, Inorganics 2 (2014) 132
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Katody do ogniw Li-ion — LiFePO,
Zalety LiFePO,:
* Niska cena;

* Przyjazny srodowisku/nietoksyczny, takze proces
produkcji uzywa wody, kwasu askorbinowego
i podobnie bezpiecznych i nietoksycznych zwigzkdéw;
* Praktycznie brak degradacji/spadku pojemnosci
wraz z cyklowaniem;

* Bezpieczenstwo;

* Teoretycznie duza pojemnos$¢ — max 170 mAh g,
w wiekszosci do uzyskania w praktyce — 150 mAh g1

27

Katody do ogniw Li-ion
Materiaty mogace interkalowac wiecej niz jeden
kation litu (np. Li,FeSiO,, Li,MnSiO,) na jeden atom
metalu przejSciowego sg uwazane za przysztos$¢ ogniw
litowo-jonowych nie tylko ze wzgledu na wiekszg
pojemnosé, ale tez i wyzsze potencjaty wzgledem litu
i nizsze ceny. Wiekszos$¢ nowych materiatow
katodowych stara sie produkowac z manganu, zelaza,
krzemu i fosforu, ktére sg rozpowszechnione na ziemi
i bardzo tanie. Zelazo i krzem sg najbardziej
rozpowszechnionymi odpowiednio metalem
przejsciowym i niemetalem w skorupie ziemskiej
(pomijajac tlen, ktéry tez jest obecny w tych
wszystkich materiatach katodowych).
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Katody do ogniw Li-ion — LiFePO,

Lo (]

B &) pé

g

i roztadowanie
LiFePO,

==

. ©
tadowanie I 5
3

LiFero,
(c) interkalacja

Lo apoaf ol W s

FeFO, FePO, + LiFGPO,  LiFcPO, FePO, FPO, + LiFcPO,  LiFcPO,
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Katody do ogniw Li-ion — LiFePO,

Wady LiFePO,:

* Niski potencjat wzgledem litu (Srednio 3,45 V vs Li);

* Nie da sie tadowac ani roztadowac szybko ciagle ani
impulsowo (nie wiecej niz ok. 1C)

* Praktycznie nie przewodzi elektronowo (trzeba dodawa¢
duzo dodatku zwiekszajacego przewodnictwo elektronowe);

* Wysoka pojemnosc osiggalna tylko dla matych
szybkosci roztadowania — dla wyzszych szybkosci
roztadowania osiggalne tylko ok. 150 mAh g1 —
wynika to z duzej ilosci wegla przewodzacy (obniza
pojemnosé) i ztego znoszenia szybkiego
tadowania/roztadowania.

Katody do ogniw Li-ion - Li,MnSiO,
* Jak wyglada proces zapetniania i oprdzniania z
litu materiatéw katodowych
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Materiaty katodowe
Gestosci energii w réznych typach materiatéw:
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Materiaty katodowe

Uzycie materiatéw katodowych w ogniwach
litowo-jonowych w 2016-2021 roku i prognoza:

Global Li-ion Battery Shipments Volume and Growth Rate Split by Chemistry (2016 - 2026E)
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Katod poré nanie
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Materiaty katodowe
Uzycie materiatéw katodowych w ogniwach
litowo-jonowych w 2017-2018 roku:

CATHODE MATERIALS MARKET SHARE BY TYPE
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Souce: The Information Network

Katody — poréwnanie
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Y. Preger, H. M. Barkholtz, A. Fresquez, D.L. Campbell, B.W. Juba, ). Roman-Kustas, S.R. Ferreira, B. Chalamala, J. Electrochem. Soc. 167 (2020) 120532.
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Katody — poréwnanie

150 585

LiCoO, warstwowa (2D) 3,9 5,1 1 700 Ssrednie
LiMn,0, spinel (3D) 3,8 43 110 420 10 600 érednie
LiFePO, oliwin (1D) 3,45 3,6 160 550 1 2000 wysokie
Li(Nig33Mng 35C00,35)0, warstwowa (2D) 3,7 4,7 160 590 2 1000 $rednie
Li(NigsMng3Co,,)0, warstwowa (2D) 3,7 4,6 165 610 5 1000 $rednie
Li(NiggMng,Co,,)0, warstwowa (2D) 3,7 4,5 170 630 5 800 drednie
Li(NiggMng ,Co,,)0, warstwowa (2D) 3,7 4,4 190 700 2 800 Ssrednie
Li(Nig,gCog,15Al0s)0, warstwowa (2D) 3,7 4,7 180 665 1 700 Ssrednie



