Wyznaczanie liczb przenoszenia kationéw litowych
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Liczba przenoszenia jonu i to ulamek catkowitego tadunku przeniesionego

w uktadzie przeniesiony przez jon i:

o M

W praktyce liczba przenoszenia jonéw to wazny parametr elektrolitu, a tym samym
i ogniwa, poniewaz okresla miedzy innymi wydajnos¢ cyklu tadowania-roztadowania.
Dziatanie komercyjnych ogniw w akumulatorach opiera sie na reakcjach elektrodowych
kationbw. Na potrzeby dalszych rozwazan w tej instrukcji bedzie mowa o ogniwach
litowych, a wiec i o kationach litowych, niemniej opisywane tu metody pomiarowe dotyczag
kazdego innego typu elektrolitéw.

Kiedy przez elektrolit przechodzi prad (natezenie pradu razy czas to tadunek, 1-t=Q),
to oprocz ruchu kationdw litu poruszajg sie réwniez w wyniku polaryzacji przeciwjony —
aniony. Poniewaz aniony nie wbudowujg sie w anode ani katode przy tadowaniu lub
roztadowaniu, ale poruszajg sie w polu elektrycznym, tak wiec tworzg z czasem gradient
stezenia wzdtuz elektrolitu — od anody do katody. Rozkiad stezenia wynika z natozenia sie
ruchu natadowanych drobin w polu elektrycznym i zjawiska dyfuzji. Maksymalne stezenie
anionéw znajduje sie przy dodatnio natadowanej elektrodzie, a najmniejsze w elektrolicie
przy ujemnie natadowanej elektrodzie [1]. Tak wiec przy roztadowywaniu, maksimum
znajdzie sie przy anodzie. Na utrzymanie tego gradientu stezenia, jak i w ogole na jego
powstanie réwniez musi by¢ pobierana energia — zuzywana na ruch jonéw. Dzieje sie tak
zaréwno przy tadowaniu, jak i roztadowaniu, powodujgc w obu przypadkach straty energii.
Straty tadowania nie sg moze tak dotkliwe, gdyz nie wpltywajg znaczaco na budzet
domowy w przypadku telefonéw lub laptopéw (przy tadowaniu samochodéw elektrycznych
to juz nie musi by¢ prawda). Niestety strata przy roztadowaniu, czyli w trakcie uzytkowania
akumulatora litowo-jonowego jest dotkliwa — jej efektem jest mniejsza pojemnosc baterii.
Przy liczbie przenoszenia 0,5 i pojemnosci baterii x, odzyskamy tylko 0,5x energii wiozonej
(aczkolwiek nominalne wartosci pojemnosci komercyjnych ogniw dotyczg juz tylko tego
uzytecznego w praktyce utamka x). Akumulatory mogtyby wiec byé bardziej wydajne
(awiec i pojemniejsze), jesli tylko ich elektrolit miatby wyzszg liczbe przenoszenia.
W praktyce liczby przenoszenia kationdéw litowych w komercyjnych elektrolitach wynoszg
0,2-0,3. W przypadku eksperymentalnych elektrolitow sg to wartosci ok. 0,5, natomiast



elektrolity ze specjalnymi dodatkami podnoszacymi liczbe przenoszenia moga
doprowadzi¢ je nawet do 0,8-0,9. Niestety te ostatnie ze wzgledu na koszty produkcji
najprawdopodobniej nigdy nie wejdg do masowej produkciji.

Skad wynikajg tak mate liczby przenoszenia? Przeciez mniejszy tadunek
przenoszony przez kationy litu oznacza, ze prad przez nie przenoszony jest mniejszy
niz przez aniony. Z tego wynika, ze przewodnictwo jonow litu jest mniejsze niz anionow
(przewodnictwo jest liniowo zalezne od pradu, patrz rownania Onagera lub Nernst'a-
Einstein'a), a to z kolei oznacza, ze ruchliwos¢ kationéw jest mniejsza od ruchliwosci
anionéw. W pierwszej chwili moze sie to wyda¢ mato sensowne, gdyz kation litu jest
najmniejszym mozliwym indywiduum chemicznym w roztworach pomijajgc proton. Kazdy
anion niewatpliwie bedzie od niego wielokrotnie wiekszy. Teoretycznie mniejszej drobinie
powinno by¢ znacznie tatwiej porusza¢ sie w osrodku, niz wiekszej (jest to zjawisko
nazywane niekiedy lepkoscig lokalng). Tak w praktyce jest, jednak w przeciwienstwie
do anionow, kationy sg solwatowane przez czasteczki rozpuszczalnika. Aniony wprawdzie
tez sg solwatowane, ale w bardzo stabym stopniu (przez pojedyncze czasteczki
rozpuszczalnika). Kationy natomiast majg kilka warstw solwatacyjnych, a w kazdej kolejnej
wiekszg ilo$¢ czgsteczek rozpuszczalnika. Przyktadowo kation litu w wodzie ma
4 czagsteczki wody w pierwszej warstwie (tylko tyle sie miesci w przestrzeni wokoét kationu),
10 w drugiej, 14 w trzeciej iszczatkowg czwartg warstwe. W przypadku weglanu
propylenu jest to 6 czasteczek rozpuszczalnika [2], ktore ze wzgledéw sterycznych
najprawdopodobniej sg utozone w dwoch warstwach (dwie w pierwszej warstwie [3] cztery
w drugiej). W pierwszym przypadku daje to aglomerat o masie przynajmniej 511 g-mol™,
w drugim 619 g'mol™. W przypadku typowych anionéw soli litowych, jak PFg lub CIO4,
ktére majg mase odpowiednio 145 i 99,5 g-mol?, réznica jest tak znaczna, ze tatwo
stwierdzi¢, ktora drobina bedzie tatwiej sie poruszata w osrodku.

Czy jest mozliwos¢ poprawienia tych wynikow? Tak. Dosy¢ popularng metodg jest
stosowanie dodatkéw funkcjonalnych, na przyklad kwasow Lewisa lub ceramicznych
dodatkéw z grupami kwasowymi na powierzchni w celu zmniejszenia ruchliwo$ci anionéw
i zwiekszenia ruchliwosci kationdéw. Inng metodg jest stosowanie putapek na aniony, czyli
zwigzkéw ktore unieruchamiajg aniony [4]. Wadg tych metod jest cena produkcji takich
dodatkéw, wprowadzanie przez dodatki swoich wad do uktadow, jak na przykiad
niestabilnos¢ termiczna w przypadku wiekszosci putapek na aniony, itd. Powyzsze metody
zwiekszajg nieco liczbe przenoszenia kationdw litowych, niestety tym samym (pomijajac

dodatki ceramiczne) takze zmniejszajg przewodnosc elektrolitu, powodujgc zmniejszenie
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maksymalnej gestosci pradu do uzyskania z ogniwa. Duze gestosci pradu potrzebne sg
zwtaszcza w laptopach lub samochodach elektrycznych.

Inne metody wplywania na liczbe przenoszenia to zmiana rozpuszczalnika
lub formy elektrolitu na zelowg lub stalg (polimerowag). Wprawdzie state polimerowe
elektrolity majg zwykle mniejszg podstawowg t., jednak tatwiej o wprowadzanie do nich
dodatkow funkcjonalnych. Stad w tym kontekscie ztotym s$rodkiem wydajg sie byc¢
elektrolity zelowe [5], ktore taczg wyzszg podstawowg t. z mozliwosciami wprowadzania
do ich dodatkow. Zapewniajg takze wyzsze przewodnictwo (poréwnywalne z cieklymi
elektrolitami). Zmiana rozpuszczalnika zwykle niewiele pomaga w poprawie liczby
przenoszenia, ale odpowiednia optymalizacja wystarcza producentom elektrolitow
na potrzeby produkcji masowe.

Najrzadziej spotykang, ale metodg o najwiekszym potencjale jest zmiana anionu
w soli litowej [6,7]. Odpowiednia budowa anionu mogtaby sprawi¢, oprocz innych korzysci,
ze jego ruchliwos¢ bytaby wystarczajagco mata, zeby t. wynosita ponad 0,5. Jednoczesnie
oprocz samego zmniejszenia ruchliwosci anionu, sam anion powinien stabo oddziatywac¢
z kationem. Woéwczas jego mniejsza ruchliwos¢ nie przenositaby sie na kation litu i nie
zmniejszatby jego przewodnos$ci. Z powodzeniem zsyntezowano kilka takich soli, jednak
tych bez wiekszych innych wad a cenie syntezy pozwalajgcej na masowg produkcje

dotychczas zsyntetyzowano tylko jedna, ktora jest na razie w fazie pottechnicznej [7,8].

Jak mozna zmierzy¢ liczbe przenoszenia? Metod jest bez liku, ale zeby wymienié
kilka: Tubandt'a, Hittorf'a, ruchomej granicy, ogniw stezeniowych, radiotraserow,
PFG-NMR, Sgrensen’a-Jacobsen’a, polaryzacyjna, Bruce’a-Vincent'a,
woltamperometryczna, Newmana, itd. [9].

Ze wzgledow eksperymentalnych kilku sie nie uzywa w ogoéle (za duze
skomplikowanie icena pomiaréw), a kilka jest mozliwych do stosowania tylko
w specyficznych przypadkach albo nietypowych warunkach. Najwazniejsze sg wiec te
najbardziej uniwersalne wuzyciu (w celu tatwiejszego poréwnania parametréw
elektrolitow) i najprostsze w praktyce do wykonania: metode wyznaczania wspoétczynnikdw
dyfuzji metodg, NMR (magnetycznego rezonansu jadrowego), metoda
Sgrensen’a-Jacobsen’a i metoda Bruce’a-Vincent'a. Z pierwszej metody korzysta sie
najrzadziej z powodu czasu i kosztéw pomiaru, ale réwniez i ze wzgledu na niekiedy malg
zgodnos¢ wynikow z praktyka bateryjng. Metoda zmiennoprgdowa, zwana metodg

Sgrensen’a-Jacobsen’a lub impedancyjng, ma wade w postaci niezwykle diugiego czasu
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pomiaru w przypadku elektrolitbw o matych wspétczynnikach dyfuzji jonéw (zwilaszcza
stalych polimerowych). Metoda polaryzacyjna, a wiasciwie jej wariant zwany metodg
Bruce’'a i Vincenta, jest pozbawiona powyzszych wad. Stad jest ona obecnie
najpopularniejsza i najpowszechniej uzywana, stajac sie niejako standardem w branzy.
Metoda polaryzacyjna opiera sie na pomiarze pragdu w czasie polaryzacji
symetrycznego uktadu Li | elektrolit | Li. Poniewaz elektrody sg blokujgce wzgledem
anionéw, natomiast lit moze bez przeszkdéd utleniac sie na jednej elektrodzie
i woudowywaé w druga, to tez z czasem tworzy sie w objetosci elektrolitu gradient
stezenia anionu. W trakcie tworzenia sie gradientu stezenia anionu jego przewodnictwo
spada, a w momencie utworzenia sie liniowego gradientu stezenia, przewodnictwo anionu
powinno wynosi¢ zero, jak i fadunek (prad) przez niego przenoszony. Tak wiec kiedy prad
polaryzacyjny osigga stan stacjonarny (nie zmienia sie), oznacza to, ze w tym momencie
prad z ogniwa wynika tylko z ruchu kationéw. Jesli wiec podzielimy prad w stanie
stacjonarnym (ls) przez prad poczatkowy lo, kiedy ruch aniondéw nie jest jeszcze
ograniczany przez gradient stezenia, wéwczas uzyskamy liczbe przenoszenia kationu litu:
t ::—: @
Niestety taka zasada dziata tylko w teorii, gdyz zaklada idealnos¢ uktadu.
W rzeczywistym uktadzie powierzchnia elektrody podlega cigglym zmianom, wynikajgcym
z reakcji z rozpuszczalnikiem i solg litowa, tworzac warstwe pasywng. To z kolei zmienia
kinetyke reakcji elektrodowej (warstwa pasywna na powierzchni zmienia powierzchnie
elektrody i mechanizm wbudowywania sie kationéw litu w katode). Zmienia réwniez nieco
stezenie elektrolitu, a wiec i jego przewodnictwo. Poprawke, uwzgledniajgcg wszystkie
te zmiany, wprowadzili do metody polaryzacyjnej Bruce i Vincent [10]. Stad obecnie
metoda ta jest nazywana popularnie metodg Bruce’a i Vincent'a. W tej metodzie wzér
na liczbe przenoszenia wyglada nastepujgco:
. _ 1.V -1R)
T 1,(AV -1R)

gdzie: AV — potencjat przytozony do prébki w czasie polaryzaciji [V];

3)

lo — prad polaryzacyjny poczatkowy [A];
Is — prad w stanie stacjonarnym [A];
Ro — opdr warstwy miedzyfazowej tuz przed rozpoczeciem polaryzacji [Q];

Rs — opdér warstwy miedzyfazowej tuz po zakonczeniu polaryzaciji [Q];



Op6r warstwy miedzyfazowej obejmuje w sobie opdér warstwy pasywnej
i przeniesienia fadunku. W praktyce bowiem rozdzielenie tych dwoch efektéw jest trudne
lub wrecz niemozliwe. Opor ten uzyskuje sie za pomocag EIS (Electrochemical Impedance
Spectroscopy — Spektroskopia Impedancyjna). Rbéznica miedzy potencjalem
polaryzacyjnym a iloczynem oporu i pradu daje tak zwany spadek ohmowy. Spadek ten
opisuje odchylenie rzeczywistego przewodnictwa od prawa Ohma. Spadek ohmowy
nastepuje na dielektrykach, a takimi sg elektrolit i warstwa pasywna, a takze w wyniku
oporéw przekroczenia granicy krysztatu przez jon. Dzieki temu poprawka w metodzie
Bruce’a iVincent'a kompensuje zmiany zachodzace w ukiadzie i daje mozliwosé
wyznaczenia liczb przenoszenia w powtarzalny sposob.

Warto pamieta¢ o dwoch waznych sprawach zwigzanych z metoda. Im mniejszy
jest spadek ohmowy, tym wiekszy jest btgd pomiarowy. Wynika to z czystej arytmetyki
wzoru na obliczanie liczby przenoszenia. Drugim waznym elementem jest to, ze potencjat
polaryzacji nie moze by¢ zbyt duzy, zwtaszcza w przypadku rozcienczonych elektrolitow,
gdyz zwieksza sie btgd wynikajacy z pewnych uproszczen wprowadzonych przy ustalaniu
wzoru Bruce’a i Vincent'a. Potencjat ten powinien by¢ nie wiekszy niz 25-30 mV, aby
nie przekroczy¢ btedu pomiarowego wiecej niz o 10-15%. W praktyce nie moze on by¢
jednak mniejszy niz 10 mV, poniewaz szumy wynikajgce z dokladnosci aparatury stajg sie
zbyt duze — im mniejszy potencjat, tym mniejszy prad polaryzacji. Przy odpowiednio
kiepsko przewodzacym elektrolicie (zwlaszcza polimerowym), moze sie okaza¢, ze nawet
50 mV jest zbyt matym potencjatem, aby uzyskaé powtarzalne wartosci pradu, a tak duzy
potencjat wprowadza juz sam z siebie odpowiednio duzg niepewnos¢ wyniku w wyniku

uzytej metody.



Przeprowadzenie éwiczenia

Przygotowanie probek

SOl uzywana w ¢éwiczeniu to LIClO4, typowy elektrolit litowy.

Rozpuszczalnik uzywany w éwiczeniu to PC — weglan propylenu, ktory jest
powszechnie stosowany jako rozpuszczalnik (zwykle w mieszaninie z innymi weglanami
organicznymi) w litowych ogniwach komercyjnych.

Nalezy przygotowaé prébke elektrolitu 0,1M LiClO4-PC (objetosé rzedu 1 cm?®) soli
LiCIO, w PC. Uzyskany roztwor bedzie uzyty w celu nasgczenia nim separatora
polipropylenowego (fragment o ksztalcie kota wyciety z tkaniny separacyjnej za pomoca
korkobora o srednicy 12,75 mm). Nastepnie roztwoér (na separatorze) bedzie umieszczany
jako elektrolit w ogniwie dwuelektrodowym (z elektrodami litowymi po obu stronach
uktadu). Cela pomiarowa jest typu Swagelok™ i posiada elektrody ze stali nierdzewnej
do ktorych przycisniete zostang krgzki z metalicznego litu. Nalezy ztozy¢ trzy lub cztery

takie probki.

Pomiary liczby przenoszenia

Przewodnictwo zostanie zmierzone za pomocg wielokanatowego
potencjo-galwanostatu VMP3 z opcjg FRA (Frequency Response Analyzer — Analizator
odpowiedzi czestotliwosciowe)).

Do pomiaru oporu warstwy miedzyfazowej zostanie uzyty pomiar spektroskopii
impedancyjnej sygnatem zmiennopradowym o amplitudzie 10 mV. Zakres mierzonych
czestotliwosci bedzie pomiedzy 500 kHz i 100 mHz z dziesiecioma punktami na dekade
(skala logarytmiczna).

Polaryzacje wykonamy jako pomiar chronoamperometryczny o napieciu 20 mV
z pomiarem co 2 sekundy. Polaryzacje nalezy zakonczy¢ w momencie, kiedy prad
zmierzony 10 minut wczesniej bedzie sie réznit o mniej niz 1% od obecnego (najlepiej
uzy¢ w tym celu dopasowania liniowego w aplikacji pomiarowej).

Zaprogramowanie pomiarow powinno zaktada¢ uruchomienie pomiaréw po sobie
(pomiar impedancyjny, polaryzacja, pomiar impedancyjny) z mozliwie jak najmniejszym

czasem przerwy pomiedzy nimi.



Obliczenia:

Po zebraniu danych o stanie warstwy miedzyfazowej przed i po polaryzaciji, a takze
0 zmianach pradu w czasie polaryzacji, nalezy obliczy¢ z nich liczbe przenoszenia.

Op6r warstwy miedzyfazowej nalezy obliczy¢ za pomocg dopasowania nieliniowego
metoda najmniejszych kwadratbw w aplikacji pomiarowej lub za pomocag aplikacii
Boukamp 4.51. Do dopasowania nalezy uzy¢ petli impedancyjnej ktora pojawi sie
w zakresie czestotliwosci pomiedzy ok. 50 kHz a 5 Hz. Opor tej petli (jej srednica na osi
Re Z) to opdor warstwy miedzyfazowej. Opér zmierzony przed polaryzacjg to Rp
a po polaryzaciji to Rs.

Na rysunku 1 petne punkty wyznaczajg widmo impedancyjne sprzed polaryzacji, a
petli
impedancyjnej (konczy sie ona w okolicach 2000 Q), ktéra wynika z oporu elektrolitu i

puste — po polaryzacji. Na obu wida¢ fragment wysokoczestotliwosciowej
pojemnosci geometrycznej probki. Nastepnie wida¢ petle impedancyjng zwigzang z
oporem miedzyfazowym, oporem przeniesienia tadunku i pojemnosci warstwy podwajnej.
(wyrazniej
przedpolaryzacyjnym) zwigzanej z impedancjg Warburga, czyli procesem dyfuzji w

Po niej widaé fragment poczatku prostej wida¢ to na widmie

elektrolicie. W tym przypadku Ry jest rowne 5321 Q, a Rs wynosi 11113 Q. Dokiladny
wykres z naniesiong petla dopasowania pokazano na rysunku 2, dla widma

popolaryzacyjnego z rysunku 1.
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Rys. 1. Widma impedancyjne 0,0001 M LiTDI-PC. Peine punkty - przed

polaryzacjg, puste punkty — po polaryzaciji.
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Rys. 2. Widmo impedancyjne 0,0001 M LiTDI-PC po polaryzacji statopragdowe;.

W pomiarze chronoamperometrycznym najwazniejszy jest pierwszy punkt
niezerowy (niekiedy aplikacja pomiarowa nie zaczyna zapisu od pierwszego punktu, ale
od ktéregos z nastepnych), ktérego wartos¢ oznaczymy jako lp, natomiast prad sredni
z ostatnich 30 punktéw przed zakonczeniem pomiaru oznaczymy jako ls. Na rysunku 3 jest
pokazany chronoamperogram po doprowadzeniu do stanu stacjonarnego po ok. 7000 s.

lo w tym przypadku wyniosto 2,134 pA, a ls 0,801 pA.
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Rys. 3. Chronoamperogram 0,0001 M LiTDI-PC
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Nastepnie liczbe przenoszenia dla kazdej prébki obliczymy ze wzoru:

_1L(AV -1 R)
" 1,AV -1 R)

Po obliczeniu wynikow nalezy porownac¢ wyniki dla ré6znych probek, sprawdzi¢

(4)

rozrzut wynikéw i wyttumaczy¢é ewentualne odchylenia. Prawidiowo przeprowadzone
pomiary powinny mie¢ bezwzgledne odchylenie standardowe ponizej 0,05, a biad

pomiarowy znacznie mniejszy niz 0,02.
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