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Akumulatory litowo-jonowe

Ogniwa litowo-jonowe

Pierwsze prace prowadzace do stworzenia ogniw
litowo-jonowych to w latach 20. odkrycie materiatéw
interkalujacych kationy metali alkalicznych (grafit). W
latach 70. odkryto polimery przewodzace kationy
litowe (PEO, prace Armanda). W latach 80. rozpoczety
sie prace nad ,rocking chair” (pol. fotel bujany)
battery i kontynuowano prace nad grafitem oraz
oodkryto tlenki i siarczki metali ktére potrafity
interkalowac lit (prace Goodenougha).

Wsréd wielu osrodkéw i firm, ktére réwnolegle
prowadzity te badania, pierwszg firmg, ktdra
wprowadzita na rynek ogniwa litowo-jonowe byto
Sony Corp.

Ogniwa litowo-jonowe

Zasada dziatania:

Roztadowanie: kation litu ,wychodzi” ze struktury
grafitu, co powoduje oddanie przez grafit tadunku
do obwodu zewnetrznego. Kation litu ptynie przez
elektrolit w wyniku réznicy potencjatéw miedzy
anoda i katodg. Kation wbudowuje sie w strukture
katody, gdzie metal przejsciowy zmienia swéj
stopien utlenienia w wyniku otrzymania elektronu
z obwodu zewnetrznego. Kation litu umieszcza sie
w okolicy metalu przejsciowego.

tadowanie — odwrotna droga.
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Materiaty interkalowane

Materiaty interkalujgce to
substancje ktore sg w stanie
odwracalnie przyjac jony B =
lub czasteczki innych substancji pomiedzy warstwy
swojej struktury krystalicznej. Normalnie warstwy
takie trzymaijg sie za pomoca sit Van der Waalsa. Aby
jon lub czasteczka byty w stanie wnikng¢ pomiedzy
warstwy muszg by¢ odpowiedniej wielkosci. Muszg
tez posiadadé wystarczajgcg energie do pokonania sit
Van der Waalsa w swoim otoczeniu (rozepchnaé warstwy).
Energia ta moze pochodzi¢ np. z wymiany tadunku
pomiedzy jonem a materiatem interkalujgcym.
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Ogniwa litowo-jonowe

Nazwa ,bateria bujana” (ang. ,,Rocking chair”
battery) pochodzi od tego, ze kation litu nie
zmienia swojego stopnia utlenienia, tylko
przemieszcza sie pomiedzy elektrodami. Nazwa
,»ogniwo litowo-jonowe” wynika z faktu, ze lit
istnieje caty czas w formie jonu w tym typie
ogniwa.
Przyktadowa reakcja sumaryczna:

Li,C; + CoO, == C, + Li,CoO,



Litowo-jonowe: budowa

Najczesciej wystepujg w formach:

pryzmatycznej (prostopadtosciennej);

- cylindrycznej (o réznej geometrii);

- guzikowej.

W ostatnim czasie pojawity sie tez ogniwa o
budowie:

- elastyczne (Samsung);

- tarasowej (Apple, modyfikacja pryzmatycznych);
- szesciokatne (LG, modyfikacja pryzmatycznych).

Wyprowadzenia katod

Litowo-jonowe: budowa kieszeniowa

Wyprowadzenia anod

Separatory (A}

Obudowa z folii
laminowanej

Zgrzew

Wady:

Zle znosza gtebokie roztadowanie (przetadowanie
nieco lepiej);

Rdznie znoszg impulsowe roztadowania;

Zle znosza niskie temperatury (ponizej -20°C);
Najdrozszy w produkc;ji (najdrozsze komponenty);
Najwieksze wymagania czystosci komponentow,
atmosfery produkcjii, co gorsza, zawartosci
wilgoci.

Na niskie temperatury i impulsowe roztadowania
istniejg modyfikacje, ktére kosztem innych
parametréw zlikwidujg te wady.

Pokrywka

\_f___

Puszka

CC BY-SA Leszek Niedzicki

Litowo-jonowe: budowa cylindryczna

Wyprowadzenie anody

Anoda (grafit na folii miedzianej)
Separator (nasaczony elektrolitem)

Katoda (zwiazek metalu przejsci na folii

H Separator (nasaczony elektrolitem)

Zalety:

Bezobstugowe; szczelne;
Najliejsze (najwieksza gestos¢ energii);
Skalowalne (do parudziesieciu Ah),

Wytrzymatos$¢ na niepetne tadowanie i roztadowanie
(brak efektu pamieci);

Niewielka zmiana napiecia w czasie roztadowania;
Minimalne samoroztadowanie;

Wysokie napiecie;

Do$¢ dobrze znoszg szybkie

tadowania/roztadowania (do 5C), chociaz kosztem
duzego spadku pojemnosci.

Litowo-jonowe: warunki pracy

* OCV to zaleznie od sktadu elektrod

od ok. 3 do 4,2 V (i roénie wraz z postepem);

* Duze zmiany napiecia przy poczatku/koncu

tadowania i poczatku/koncu roztadowania, w
trakcie dziatania zmiany wystarczajgco duze, zeby
maoc okresli¢ poziom natadowania, chociaz tylko
w przyblizeniu;

* Lekkie zmiany potencjatu w czasie zycia;
* Wydajnos¢ cyklu do 90%;
* Brak zmian stezenia elektrolitu pomijajac

pierwszy cykl ogniwa i poczatkowe pasywacje;



Litowo-jonowe: warunki pracy

* Czas zycia zaleznie od sktadu ogniwa 800-4000
cykli tadowania-roztadowania;

* Zakres pracy, zaleznie od sktadu ogniwa
od 2,5V do 4,5V (albo i wyzej). Wiekszosc

tradycyjnych
(grafit/LiCo0,)
od ok.3,2do 4,2 V.

Litowo-jonowe: zastosowania

. Wszystkie wspé’rczes’nie (przynajmniej od ok. 2005 roku)
produkowane urzgdzenia mobilne: laptopy,
palmtopy, tablety, 2in1, telefony komdrkowe;

* Elektryczne: samochody, motocykle, rowery,
autobusy, hulajnogi, skutery;

* Testy elektrycznych ciggnikéw, pociggdw metra;

* Zasilanie zapasowe budynkow (chociaz wciaz wiecej
kwasowo-otowiowe);

* Przechowywanie energii na potrzeby niedoboréw
w sieci elektroenergetycznej (grid storage) i/lub
wyréwnywanie napiecia, czestotliwosci, itd.

Anody do ogniw Li-ion - lit
Naturalng anodg do ogniw litowych powinien byé
metaliczny lit. Gesto$¢ energii tej anody jest
ogromna - ponad 3840 mAh g1). Lit jest takze
przewodnikiem elektronowym (nie potrzeba stosowa¢
dodatkéw zwiekszajacych przewodnictwo). Niestety metaliczny
lit ma dwie podstawowe wady:

1) Jest bardzo reaktywny, tak ze wiele materiatéw
nie jest z nim kompatybilnych i jest
redukowanych.

2) W czasie tadowania tworzg sie na powierzchni
dendryty. Mogg one spowodowac zwarcia,
dodatkowo po odtamaniu sie sg trwatg stratg
pojemnosci.
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Litowo-jonowe: warunki pracy

Przechowywanie:

* W ostonietym od stonica i Zrédet ciepta
miejscu;

* W temperaturze nie nizszej niz -10°Ci nie
wyzszej niz 60°C; W praktyce, aby nie
zmniejszat sie czas zycia ogniwa, powinno to
by¢ ponizej 20°C;

* Dla dtugotrwatego przechowywania stopien
natadowania nie powinien przekracza¢ 80% i
nie powinien by¢ nizszy niz 20%.

Anody do ogniw Li-ion

Wymagane cechy anody w ogniwie (lista zyczen):

* Wysoka pojemnosé (wysoka gestosc energii);
Kompatybilnos¢ z innymi elementami ogniwa;
Dtugi czas zycia (w cyklach i czasie);

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

Niski potencjat;

Mata degradacja wraz z cyklem, w tym mata
pojemnosé tracona w pierwszym cyklu;

Mata zmiana gestosci w czasie pracy;
Zachowanie wysokiej pojemnosci wraz ze wzrostem
szybkosci cyklowania (rate capability);
Bezpieczenstwo i przyjaznos¢ wobec Srodowiska;

1€

Anody do ogniw Li-ion

* W praktyce w ogniwach dostepnych komercyjnie

stosowany jest grafit (ok. 80% - po potowie kopalny
i sztuczny) i tytanian — ok. 5% (do wybranych zastosowar),
a takze (z rosnacym udziatem) hard carbon — ok. 6% rynku.

* Zwieksza sie liczba producentdw, ktorzy dodajg

w matych ilosciach (do 15%) krzem do grafitu

(w praktyce to kompozyty krzem-wegiel), nie zawsze to
upubliczniajac, stad trudno oszacowac doktadny
udziat rynkowy takiego rozwigzania (w 2015 to ok. 2%
rynku, ale wiadomo, ze od tego czasu ten udziat szybko rost).
W ostatnich 3 latach wzrastajg srednie pojemnosci
ogniw w masowej produkcji (co uznaje sie za efekt uzycia
krzemu).



Anody do ogniw Li-ion - inne

Proponowane sg rézne materiaty jako anody —
german, aluminium i inne, tzw. stopowe. Testuje sie
takze materiaty o mechanizmie konwersyjnym lub
mieszanym (stop-interkalacja, stop-konwersja, itd.),
np. tlenek krzemu (SiO, nie SiO,), tlenki metali,
siarczki, fosforki, azotki i inne, zaréwno w formie
czystej jak i jako sktadniki kompozytow (zwykle z
udziatem wegla). Cechg wspdlng wszystkich tych
materiatéw jest bardzo wstepna faza prac nad nimi
a takze najczesciej wysoka cena produkgji i/lub
surowcow do produkgji. Prace nad lepszymi anodami
jednak trwaja.

Katody — poréwnanie
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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Katody — poréwnanie
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Anody - porownanie

Grafit (naturalny interkalacja
/[sztuczny)  (warstwowa)

interkalacja
Hard carbon  (warstwowo- ~0,1 0,9-1,5 400-500 10 500-1000 s$rednie

q 5| gestosé o bezpie
3

~0,1 1,923 372 800 Srednie

defektowa)
Kompozyt Si/C |:|tt:':l?almg:1/a 0104 15 5&(_);%/00)0 3-10 500-1000+ érednie
Krzem stopowy 0,3-0,4 2,3 4211 1-5 200? $rednie
LTO (Li,TisO,,) warstwowa 1,55 3,48 175 20 10000 wysokie
Lit = 0 0534 380 ? <100 niskie
20
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Katody — poréwnanie

150 585

LiCoO, warstwowa (2D) 3,9 5,1 1 700 srednie
LiMn,0, spinel (3D) 38 43 110 420 10 600 érednie
LiFePO, oliwin (1D) 3,45 3,6 160 550 1 3000 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 srednie
Li(NiggMng,Co,,)0, warstwowa (2D) 3,7 4,5 170 630 5 800 srednie
Li(NiggMng ,Co,,)0, warstwowa (2D) 3,7 4,4 190 700 2 800 srednie
Li(Nig,gCog,15Al0s)0, warstwowa (2D) 3,7 4,7 180 665 1 600 Ssrednie



