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Mgr Monika Bakierska w roku 2012 ukonczyta studia
na kierunku zaawansowane materialy i nanotechnologie,
realizowanym na Wydziale Fizyki, Astronomii i Infor-
matyki Stosowanej oraz Wydziale Chemii Uniwersytetu
Jagiellonskiego. Obecnie jest doktorantka w Zakladzie
Technologii Chemicznej, w Zespole Technologii Mate-
rialéw i Nanomaterialéw Wydzialu Chemii UJ. Gléwne
zainteresowania naukowe to: systemy magazynowania
energii ze szczegdlnym uwzglednieniem akumulatoréw
litowych (Li-Ion), materiaty katodowe dla akumulatoréw
litowych oraz alternatywne Zrddta energii.

Mgr Agnieszka Chojnacka w roku 2011 ukonczyta stu-
dia o specjalnosci chemia srodowiska na Wydziale Che-
mii Uniwersytetu Jagielloniskiego. Obecnie jest dokto-
rantka w Zakladzie Technologii Chemicznej, w Zespole
Technologii Materiatéw i Nanomaterialéow Wydziatu
Chemii U]J. Jej zainteresowania naukowe obejmuja sze-
roko pojeta chemie materialtow ze szczegdlnym uwzgled-
nieniem nowoczesnych materiatéw kompozytowych.
Obecnie zajmuje si¢ syntezg i charakterystyka materia-
tow anodowych dla akumulatoréw litowych o wysokiej
pojemnosci.
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ABSTRACT

Due to the need for comprehensive management of energy resources, the
storage of energy becomes an increasingly important issue. From the analysis of
the advantages and drawbacks of all methods of energy storage, reversible electro-
chemical cells seem to be the most effective. Among them, rechargeable lithium
batteries are characterized by high energy density (Fig. 1), high voltage and good
cyclic stability [7]. Thus, they have been a dominant technology of energy storage
systems for over a decade. It is expected that market demand for Li-Ion cells in the
coming years will grow at a rapid rate, as a result of their widespread use inter alia
in portable electronic devices such as mobile phones, smartphones, tablet PCs and
laptops (Fig. 2) [9].

This article presents the characteristics of lithium batteries. The most com-
monly used cathode material in Li-Ion battery is layered cobalt oxide (130 mAh/g).
However, it is expensive and toxic material, thus manganese-based compounds
(LiMnO,, LiMn,0,), polyanionic olivine structured materials (LiFePO,) and silica-
tes Li, MSiO, (M = Mn, Co, Fe) gain an increasing interest. Due to the presence of
two lithium ions in the structure of silicates, these materials have a high theoretical
capacity, reaching about 300 mAh/g (Tab. 2) [1, 7-9, 11, 12].

Commercially used anode material is graphite (372 mAh/g). Nevertheless,
scientists are still looking for new anode materials with a higher gravimetric capa-
city. Researches are primarily focused on modifications of the graphite or the use of
lithium alloys with other elements (Sn, Al, Si) (Tab. 3) [1, 9, 12, 14, 15].

In the Lithium-Ion cells only non-aqueous solutions are used in the charac-
ter of electrolytes. As a best material, the inorganic electrolyte lithium salts (such
as LiBr, LiAsF,, LiPF, LiBF,, etc.) soluble in organic solvents are used [1, 2, 7, 8].
However, the study on alternative solutions (polymer electrolytes) is very important.

Continuous technological progress makes the research on improving the rever-
sible electrochemical cells necessary to fulfill the expectations of users in order to
improve the quality of their lives.

Keywords: Li-Ion batteries, anode materials, cathode materials, electrolytes
Stowa Kkluczowe: Akumulatory litowe, materialy anodowe, materialy katodowe,
elektrolity
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WPROWADZENIE

Obecnie coraz bardziej istotnym problemem staje si¢ magazynowanie energii.
Zwigzane jest to ze wzrastajaca koniecznoscig kompleksowego gospodarowania
zasobami energetycznymi. Z analizy zalet i wad wszystkich sposobow przechowywa-
nia energii - elektrochemiczne ogniwa odwracalne wydaja si¢ najbardziej efektywne
[1]. Akumulatory, czyli elektrochemiczne ogniwa odwracalne to urzadzenia stuzace
do magazynowania energii elektrycznej w postaci energii chemicznej. W ukladach
tych, po zakonczonym cyklu roztadowania wytworzone produkty mozna za pomoca
pradu elektrycznego z zewnetrznego zrédta przeprowadzi¢ ponownie w substraty.

1. ELEKTROCHEMICZNE OGNIWA ODWRACALNE
WE WSPOLCZESNEJ TECHNICE

1.1. PODSTAWOWE WIELKOSCI CHARAKTERYZUJACE AKUMULATORY

W zaleznosci od przeznaczenia i warunkow eksploatacji dobiera si¢ ogniwa
o odpowiednich do potrzeb parametrach. Jednym z podstawowych parametréw
charakteryzujacych ogniwo, jest napiecie pomiedzy anodg i katoda. W przypadku,
gdy pomiar napigcia dokonywany jest na niepracujagcym ogniwie (przez uktad nie
plynie prad, a procesy na elektrodach sa w stanie réwnowagi) warto$¢ napiecia
bedzie réwna sile elektromotorycznej SEM ogniwa, okreslonej jako réznica poten-
cjaléw elektrody dodatniej i ujemnej (1.1):

E=¢"—¢ (L.1)

Tuz po naladowaniu badz po zakonczonej pracy, ogniwo nie znajduje sie
w stanie rOwnowagi, a zmierzone napigcie pracy U (1.2) trudno jest przyréwnac do
sily elektromotorycznej. Jest ono zawsze mniejsze od SEM podczas roztadowania,
za$ wieksze podczas fadowania. Zjawisko to spowodowane jest omowymi stratami
napiecia w elektrodach i elektrolicie oraz przede wszystkim polaryzacjg elektrod [2].

U=E-Yn+IR (1.2)

gdzie: E - sila elektromotoryczna, 77 - nadpotencjal reakgeji elektrodowych, I - nate-
zenie pradu fadowania/roztadowania; R - opér wewnetrzny ogniwa.

Z uwagi na to wprowadzono termin OCV (ang. open circuit voltage), czyli
napiecie obwodu otwartego [1]. Pojecie to odnosi si¢ do warto$ci napiecia niepra-
cujgcego ogniwa, zmierzonej za pomoca miernika wykazujacego bardzo duzy opor
wewnetrzny.

Istotng charakterystyka ogniwa jest rowniez jego pojemnos¢ wlasciwa C, ktéra
uzalezniona jest od stosunku liczby elektrondw uczestniczacych w reakeji chemicz-
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nej przebiegajacej w ogniwie do masy molowej reagujacych substancji, dana zalez-
noscig (1.3):

C,=2F (1.3)
M

gdzie z - liczba elektronéw wymienianych w sumarycznej reakcji elektrodowej,

F - stala Faradaya, M - masa molowa sktadnikéw elektroaktywnych.

Kolejng znaczaca wielkoscig opisujacg ogniwa jest energia wlasciwa E_ (tzw.
grawimetryczna gesto$¢ zgromadzonej energii). Warto$¢ energii E_ opisana jest
poprzez iloczyn napiecia OCV ogniwa oraz jego pojemnosci elektrycznej wlasciwej
(1.4):

E =Uy - C (1.4)

Poza masowa gestoScia magazynowanej energii, wykorzystuje sie réwniez
pojecie gestosci wolumetrycznej (wielkosci energii przechowywanej przez ogniwo,
odniesionej do jednostki objetosci).

Przydatno$¢ akumulatora do pracy okresla takze wydajno$¢ energetyczna, czas
zycia, efektywno$¢ dziatania w danym zakresie temperatur, wytrzymato$¢ mecha-
niczna i wiele innych.

Aby elektrochemiczne ogniwa odwracalne w petni nadawaly sie do szerokiego
uzytku powinny spelnia¢ nastepujace wymagania [3]:

» mie¢ wysokie napiecie podczas pracy,

o posiada¢ znaczng pojemnos¢ oraz energie wlasciwa,

o charakteryzowac¢ si¢ wysoka sprawnoscia energetyczna,

o wykazywa¢ odporno$¢ na duzg liczbe cykli tadowania/roztadowania,

 cechowac sie dluga zywotnoscia,

» sprawnie dziala¢ w szerokim zakresie temperatur.

Ponadto ogniwa te powinny by¢ lekkie, tanie i fatwe w eksploatacji.

1.2. RODZAJE WYKORZYSTYWANYCH AKUMULATOROW

Istnieje wiele kryteriéw podzialu elektrochemicznych ogniw odwracalnych
miedzy innymi ze wzgledu na: rodzaj zastosowanego materiatu, z ktorego wyko-
nane s3 elektrody (niklowe, cynkowe itp.), stanu skupienia elektrod (z elektroda
stala, z elektrodg gazowa), sktadu elektrolitu (organiczne/nieorganiczne, kwasowe/
zasadowe), ksztaltu i rozmiaru akumulatora (np. cylindryczne R10, prostokatne S8),
zakresu temperatury pracy czy tez przeznaczenia.

Do najpopularniejszych typéw ogniw wtérnych naleza:

+ akumulatory kwasowo-otowiowe (ang. lead acid battery,; Pb-Acid),

« akumulatory niklowo-kadmowe (ang. nickel-cadmium battery; Ni-Cd),

 akumulatory wodorkowe (ang. nickel-metal hydride battery; Ni-MH),
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o akumulatory litowe (ang. lithium battery; Li-Metal, Li-Ion, PLiON ).

Akumulatory kwasowo-olowiowe to urzadzenia znane od dawna i dobrze nada-
jace sie do uruchamiania silnikéw samochodowych, gdzie do tej pory ze wzgledu
na niski koszt produkcji i znakomitg odtwarzalnos¢ uktadu elektrochemicznego
pozostaja w zasadzie niezastapione. W ukladzie tym, podczas pracy anoda jest otow,
a katoda tlenek ofowiu(IV). Obie elektrody zanurzone s3 w wodnym roztworze
kwasu siarkowego(VI). Proces chemiczny zachodzacy w ogniwie mozna przedsta-
wi¢ nastepujacym réwnaniem:

roztadowanie

Pb + PbO, + 2H,SO,, - 2PbSO, +2H,0; U,., =20V

Akumulatory niklowo-kadmowe to ukiady pracujace z wodorotlenkiem
niklu jako elektroda dodatnig oraz mieszaning kadmu i zelaza jako elektroda
ujemnyg. Elektrolit stanowi wodny roztwdr wodorotlenku sodu lub potasu.
W ogniwie tym reakcje fadowania/roztadowania zachodza wedlug réwnania:

Cd + 2NIOOH +2H,0 " 5™ CA(OH), +2Ni(OH); Uy, = 12V

Uktlady te wykazujg szeroki zakres zastosowan od bezprzewodowych urzadzen
elektrycznych po przelaczniki sieci wysokiego napiecia i napedy pojazdéw. Ogniwa
tego typu sa drozsze od akumulatoréw Pb-Acid, lecz maja wiele zalet: trwalos¢, nie-
wielkie wymogi obstugi i dobra charakterystyke w niskich temperaturach. Pomimo
dos¢ dobrych parametréw pracy sg stopniowo wycofywane z rynku ze wzgledu na
zawartos$¢ bardzo toksycznego kadmu [4].

Akumulatory wodorkowe wykazujg znaczne podobienstwa konstrukcyjne do
akumulatoréw Ni-Cd. Zasadnicza réznica jest natomiast zastosowanie w ogniwach
Ni-MH jako elektrody ujemnej stopow metali, ktore wykorzystujgc elektrolize wody
mogg wydzielac i absorbowa¢ wodoér, wigzany chemicznie w postaci wodorkéw. Na
skutek rozladowania takiego nasyconego wodorem stopu, wodorek metalu rozklada
sie na metal i jony wodorowe wraz z uwolnieniem elektronéw. Procesy chemiczne
w tym ogniwie zachodzg zgodnie z réwnaniem:

MH_ + xNiOOH l:%w M +xNi(OH) ; U, = 1,2V

Akumulatory litowe to wspolczesnie najbardziej obiecujace elektrochemiczne
ogniwa odwracalne. Kazdego miesigca na $wiecie produkuje si¢ miliony ogniw lito-
wych réznego typu, o coraz to lepszych parametrach. Znajduja one zastosowanie
zardwno w przemysle elektronicznym jak i motoryzacyjnym. Od pozostatych tech-
nologii produkeji akumulatoréw wyrdznia je przede wszystkim duza gesto$¢ energii
(Rys. 1), wysokie napigcie pracy oraz dobra trwato$¢ cykliczna (Tab. 1). Dokladniej-
sze informacje na temat akumulatoréw litowych mozna znalez¢ w rozdziale 2.

W Tabeli 1 zebrano najpopularniejsze typy elektrochemicznych ogniw odwra-
calnych wraz z ich podstawowymi parametrami [5, 6].
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Tabela 1. Zestawienie najpopularniejszych akumulatoréw wraz z ich parametrami uzytkowymi
Table 1. Summary of the most popular batteries and their functional parameters
Typ baterii Pb-Acid Ni-Cd Ni-MH Li-Metal Li-Ion
Srednie napiecie ogniwa [V] 2,0 1,2 1,2 3,0 3,3+3,8
Energia wlasciwa [Wh/kg] 30+50 4580 60120 140 90190
Stabllnos.c cykh 1ad0w.'an1a/roz— 200300 1000 300500 1000 5002000
tadowania [liczba cykli]
Ubytek fadunku [%/miesiac] 5 20 30 2 10
g brak
Sprawno$¢ energetyczna [%] 70+90 7090 60+70 . .. 99
informacji
?‘Cl?res (empEraturowy Pracy | 50.50 | -30+65 | -20-60 ~30+50 ~20+60
Efekt pamieciowy Nie Tak Nie Nie Nie
A

g

= 200

£

=]

o

S _, ~ wc‘;. N wodorkowe ,'

= ¢ /

= kadmowe .|\
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Rysunek 1. Poréwnanie powszechnie znanych technologii produkcji akumulatoréw pod wzgledem gestosci
energii [7]

Figure 1. Comparison of the commonly known battery technologies in terms of energy density [7]

Dla ogniw o okreslonych rozmiarach wieksza wartos¢ gesto$ci zmagazynowa-
nej energii przeklada si¢ na mniejsze i lzejsze ogniwa.

2. AKUMULATORY LITOWE

Stworzenie i wprowadzenie do obiegu w roku 1970 pierwotnych (nietadowal-
nych) ogniw litowych istotnie poszerzylo obszar zastosowan elektrochemicznych
zrddet pragdu. Zdarzenie to zapoczatkowalo réwniez badania nad opracowaniem
odwracalnego uktadu Li/Li", ktory statby sie podstawa wydajnych ogniw wtérnych,
zdolnych do pracy w wielokrotnie powtarzanych cyklach. Przelom w tej kwestii
nastgpit wraz z odkryciem licznych zwigzkéw nieorganicznych (zwigzkow interka-
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lacyjnych), ktére jak wykazano, moga reagowac z litem w sposob odwracalny [1].
W 1972 roku firma Exxon przedsiewzieta projekt majacy na celu rozwoéj odwracal-
nych ogniw litowych I generacji, w ktérych anode stanowit metaliczny lit, katode
siarczek tytanu, a elektrolit nadchloran litu rozpuszczony w dioksolanie [8]. Pomimo
nienagannej pracy elektrody dodatniej, system Li-Metal okazal si¢ by¢ niebezpieczny
i nieoplacalny, ze wzgledu na powstawanie pasywnej warstwy na powierzchni litu,
wytwarzajacej si¢ w kontakcie z organicznym rozpuszczalnikiem. Prébg rozwia-
zania tego problemu, bylo zastapienie czystego litu stopem litowo-glinowym. Taki
zabieg, nie przynidst jednak oczekiwanych rezultatow, gdyz ogniwo wykorzystujace
jako material anodowy stop litu z glinem cechowalo si¢ znacznie mniejszg moca
i pojemnoscia wlasciwg. Kolejny postep uczyniono wraz z rozwojem materialow
interkalacyjnych, w wyniku czego, pod koniec lat 80. XX wieku opracowano techno-
logie ogniw II generacji z interkalowanym litem i jego jonami w stalych elektrodach
(Li-Ion). Intensywne dziatania prowadzone w Asahi Chemicals doprowadzily do
powstania w 1990 roku pierwszych, komercyjnie dostepnych odwracalnych ogniw
litowo-jonowych, wyprodukowanych przez koncern Sony [7]. Od tego czasu rynek
akumulatoréw litowych rozwija si¢ bardzo dynamicznie (Rys. 2).

Tlo§¢ ogniw [min A Telefony komorkowe
B Laptopy

C Pojazdy hybrydowe
D Kamery wideo

E Elektronarzedzia

F Inne

Rysunek 2. Rozwoj sprzedazy akumulatoréw litowych na rynku elektronicznym i motoryzacyjnym [9]
Figure 2. Sales development of lithium batteries in the electronic and the automotive market [9]

Weciaz jednak poszukiwane s3 nowe rozwigzania materialowe i konstrukcyjne
majace na celu zmniejszenie kosztow, poprawe parametréw oraz bezpieczenstwa
pracy akumulatoréw. Zamierzenia te mogg zostac osiagnigte poprzez [9]:

o zastgpienie powszechnie stosowanych materialéw elektrodowych, materia-

tami cechujacymi sie lepszg pojemnoscig, trwaloécia, wiekszg dostepnosciag
1 nizsza ceny;

o zastgpienie obecnie uzywanych organicznych elektrolitow, bezpieczniej-

szymi i bardziej niezawodnymi ukladami.
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2.1. BUDOWA I ZASADA DZIALANIA

Nieodlgcznymi czesciami kazdej celi elektrochemicznej (Rys. 3) sg elektrody
- yjemna (anoda) i dodatnia (katoda), obdarzone zdolnoscig przewodzenia elek-
trondw i zawierajace substancje aktywne, mogace ulega¢ utlenieniu badz redukeji.
Obie elektrody oddzielone sg za pomocg elektrolitu, wykazujacego jedynie przewod-
no$¢ jonowa. Dodatkowymi elementami cel sg separatory, umieszczane pomiedzy
elektrodami o przeciwnych znakach. Ich rolg jest przede wszystkim zapobieganie
przed zwarciom wewnatrz celi. Co wigcej, separatory muszg umozliwia¢ swobodny
transport jonow, a ich budowa powinna by¢ zwarta, pozbawiona wszelkich poréw

[2].

Ciekly elektrolit

<« Obudowa

/E @\\ Separator

Materiat Materiat
anodowy katodowy
Separator

Rysunek 3. Rozwigzanie konstrukcyjne dla cylindrycznej celi elektrochemicznej [8]
Figure 3. Constructional solution of the cylindrical electrochemical cell [8]

Akumulatory litowe moga pracowac jako pojedyncze cele, badz tez uktady
kilku cel, polaczonych ze sobag w odpowiedni sposob — szeregowo badz réwnolegle
(Rys. 4). Zastosowanie konkretnego polagczenia pozwala na uzyskanie wigkszego
napiecia pracy lub odpowiednio wiekszej pojemnosci i mocy akumulatora'.

1 Akumulator ztozony z cel potaczonych szeregowo charakteryzuje si¢ napigciem rownym sumie napigc
poszczeg6lnych cel oraz pojemnoscia rowna pojemnosci pojedynczej celi. Przy drugim sposobie taczenia —
réwnolegtym, pojemno$¢ akumulatora jest suma pojemnosci elektrycznej cel, a napigcie jest rowne napigciu
pojedynczej celi.
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Rysunek 4. Schemat szeregowego (a) i rownoleglego (b) taczenia cel
Figure 4. Scheme of serial (a) and parallel (b) cell connection

Zestawy cel w ogniwach litowych potrzebuja dodatkowo specjalnych ukladéw
elektrycznych i elektronicznych sprawujgcych kontrole nad ich funkcjonowaniem
[1].

Zasada dzialania akumulatora litowego (Rys. 5) opiera si¢ na zjawisku interka-
lacji/deinterkalacji* jonéw litu [10]. W procesie roztadowania, jony litu na skutek
gradientu stezenia wedruja poprzez elektrolit z anody do materialu katodowego,
ktory stanowi zwigzek metalu przejéciowego. Migracja jondéw Li" pomiedzy elek-
trodami powoduje obnizenie energii uktadu i réwnoczesny przeptyw elektronow
w obwodzie zewnetrznym akumulatora. Na katodzie nastepuje redukcja’® jonu
metalu przejsciowego oraz wbudowanie jonéw litu w strukture materialu aktyw-
nego. Proces odwrotny (ladowanie) uzyskuje si¢ przez przylozenie do elektrod
zewnetrznego zrddla napiecia. Pod wplywem réznicy potencjatdéw, na elektrodzie
dodatniej nastepuje reakcja elektrochemiczna, w wyniku ktérej jon metalu przejscio-
wego zwieksza swoj stopien utlenienia. Reakcji tej towarzyszy usuniecie jonow Li*
z materialu katody i ich migracje przez elektrolit do anody. W przypadku zastoso-
wania anody grafitowej, reakcja redoks na elektrodzie ujemnej nie zachodzi, jony
litu sa lokowane pomigdzy warstwami tworzacymi strukture grafitu, a elektrony
w jego pasmie przewodnictwa.

Schemat reakeji zachodzgcych na elektrodach akumulatora, ktorego katoda
jest zwigzek oparty na tlenku kobaltu (LiCoO,), a anodg grafit (C) przedstawiono
ponizej:

2 Interkalacja to proces odwracalnego wbudowywania w strukture ciata statego jonow, atomow lub czasteczek
innej substancji, przebiegajacy bez zasadniczych zmian w strukturze krystalicznej interkalowanego mate-
riatu. Proces odwrotny nosi nazwe deinterkalacji [11].

3 Reakcje utleniania i redukceji sa podstawa funkcjonowania ogniw i daja mozliwos¢ bezposredniej zamiany
energii uwalnianej podczas reakcji chemicznej na energie elektryczna [1].
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< P
a) I:I i N b) i MN—
Przepyw i cloktoniw Przeplywi
pradu pradu
Separator Separator

Anoda Katoda Anoda Katoda

o= = . === =) == )

SE EEE f---@- ----------- =@ --- ).. g’; ---------------- iy

Elektrolit Elektrolit

N1 7 N Z

LiCoOz 5 Lix)CoOz +xLi™ + xe
xLit+xe + 6C 5 LixCs
LixCé + Lini-xyCo0O2 5 LiCoQz + 6C

Rysunek 5. Schemat dziatania odwracalnego ogniwa typu Li-Ion: proces roztadowania (a) i fadowania (b)
Figure 5. Functional diagram of a reversible Li-Ion battery: the process of discharging (a) and charging (b)

2.2. MATERIALY ELEKTRODOWE

Stosowane do konstrukeji akumulatoréw litowych materialy elektrodowe
determinujg parametry funkcjonowania ogniw. Trwaja wig¢c intensywne prace pro-
wadzace do ich udoskonalenia i wcigz poszukiwane sg nowe, aktywne materialy,
charakteryzujace si¢:

o dobra odwracalnoscig reakcji tadowania i roztadowania, co zapewni dluga

zywotnos$¢ ogniwa,

» wysoka pojemnoscia wlasciwa, utrzymujaca sie przez jak najwiekszg liczbe

cykli,

o mieszanym przewodnictwem jonowo-elektronowym,

o duzg stabilno$cig chemiczng wplywajaca na bezpieczenistwo (nie moga one

reagowac z elektrolitem),

o niska cena,

» latwoscia w otrzymywaniu,

« niska toksyczno$cia czy ucigzliwoscig dla srodowiska.

2.2.1. MATERIALY KATODOWE

W ogniwach I generacji (Li-Metal), jako material katodowy wykorzystywano
zwigzki metali przejsciowych z tlenowcami typu M X, oraz L M X, (m.in. TiS,,



866 M. BAKIERSKA, A. CHOJNACKA

MnO,, V,0,, Li CoO, itp.), ktére posiadaja postac fazy przewodzacej i moga reago-
wac z jonami litu pochodzgcymi z materialu anody w sposéb odwracalny [11]. To
zachowanie jest zwigzane ze strukturg materialu, zawierajgcg warstwy lub kanaliki,
w ktore metal alkaliczny moze wnika¢, nie powodujac zasadniczych zmian w struk-
turze ani wlasciwosciach elektrochemicznych [1].

W akumulatorach typu Li-Ion, w wigkszosci ktorych anode stanowi materiat
weglowy, nie zawierajacy litu, materialy katodowe musza dziala¢ jako zrédlo metalu
alkalicznego. W tym celu stosowane s3 jedynie zwigzki litowane Li M X,. Oprdcz
wymagan opisanych na poczatku podrozdziatu 2.2., zwigzki te powinny charak-
teryzowac si¢ wysokim potencjalem chemicznym wzgledem litu, zapewniajacym
wysokie napiecie ogniwa. W zwigzku z tym metal przejsciowy M w tym zwigzku
powinien posiada¢ wysoki stopien utlenienia.

Najpowszechniej stosowanym materiatem katodowym w akumulatorach typu
Li-Ion jest warstwowy tlenek kobaltu. W czystej postaci, LiCoO, wykazuje ograni-
czong pojemno$¢ wlasciwg (130 mAh/g), wynikajacg z uwalniania jedynie polowy
jonéw litu na jednostke strukturalng materiatu [12]. Fakt ten, nie stanowi jednak
problemu w szerokim uzyciu tego zwigzku. Ograniczeniem jest natomiast jego
wysoka cena, toksyczno$¢ i wzgledy bezpieczenstwa, dlatego tez niemozliwe jest
stosowanie tego materialu w bateriach ogniw o duzej energii i mocy.

Tanszym i mniej toksycznym odpowiednikiem LiCoO,, wydawal sie by¢ war-
stwowy tlenek niklu. Wykazywal on wyzsza pojemno$¢ wlasciwg, natomiast réwniez
stwarzal problemy dotyczace bezpieczenstwa pracy ogniw. Aby poprawi¢ stabilno$¢
termiczng, LiNiO, domieszkowano kobaltem, tworzac kompozycje LiNij Co,0,.
Réwnoczesnie prowadzono proby domieszkowania warstwowych tlenkéw innymi
pierwiastkami, takimi jak glin, gal, magnez, czy tytan. Doprowadzilo to, do powsta-
nia fazy LiNi Ti Mg ,O, ktora, jak twierdzono, jest bezpieczna i ktérej prak-
tyczna pojemnos$¢ wlasciwa wynosi 180 mAh/g [8].

Zwiazki oparte na manganie (LiMnO, oraz spinel LiMn,0,), to kolejne, alter-
natywne materialy katodowe. W poréwnaniu do LiCoO, oraz LiNiO, cechuje je
nieco nizsza pojemno$¢ wlasciwa, ale rowniez znacznie nizsza cena, wicksza dostep-
no$¢ oraz mniejsza ucigzliwos¢ dla srodowiska. Te trzy ostatnie cechy zadecydowaly
o mozliwosci szerokiego zastosowania tych materiatéw. Mimo to, udziat tych ogniw
na rynku jest wcigz stosunkowo niewielki [7].

Na szczegdlng uwage, wsréd materialéw katodowych, zastuguja polianionowe
materialy o strukturze oliwindéw [9]. Charakteryzuja si¢ one wysoka stabilnoscia
chemiczng i termiczng, co przeklada si¢ na bezpieczenstwo uzytkowania. Oliwin
LiFePO,, gléwny przedstawiciel tej grupy materiatéw, sklada sie z powszechnie
dostepnych pierwiastkow, a wiec potencjalny koszt jego uzyskania nie moze by¢
wysoki. Ponadto zwiazek ten ma neutralny wplyw na srodowisko, co czyni go wyjat-
kowo atrakcyjnym. Jedyna wada tego materiatu, jest niska przewodnos¢ elektryczna,
ktora uniemozliwia pelne wykorzystanie jego pojemnosci teoretycznej.

Poza oliwinami, nowg klase materialéw katodowych stanowig krzemiany Li,M-
SiO, (M = Mn, Co, Fe). Dzigki zawartosci dwoch jonéw litu w swojej strukturze,
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cechuja sie wysoka pojemnoscig teoretyczng, siegajaca ok. 300 mAh/g. Materialy te
sg rowniez obojetne dla srodowiska, a ich zastosowanie powinno znacznie obnizy¢
koszty produkcji akumulatoréw. Podobnie jak materialy o strukturze oliwinéw, nie
maja dobrej przewodnosci elektrycznej, ale s3 stabilne.

W Tabeli 2 zestawiono omoéwione materialy katodowe, wykorzystywane
w odwracalnych ogniwach typu Li-Ion wraz z ich najwazniejszymi parametrami

pracy.

Tabela 2. Materiaty katodowe stosowane w produkcji akumulatoréw litowych wraz z parametrami uzytko-
wymi [7]
Table 2. Cathode materials used in the production of lithium batteries with the functional parameters [7]
Materiat Prakt}fc.zna pojemnosc Wolume.t.ryczna g(—;sgosc Bezpieczefistwo Koszt
wiasciwa [mAh/g] energii [mAh/cm’]
LiCoO, 160 808 $rednie wysoki
LiNiO, 220 1056 niskie $redni
LiNi  Co,,0, 180 873 $rednie $redni
LiMn,O, 110 462 dobre niski
LiFePO, 160 592 dobre niski

2.2.2. MATERIALY ANODOWE

Sposréd wszystkich materiatéw anodowych, za najbardziej atrakcyjny (pod
wzgledem wlasciwosci elektrochemicznych) uwaza sie bardzo aktywny chemicznie,
najlzejszy z metali (d = 0,534 g/cm’) - lit. Metal ten ma najnizszy potencjal standar-
dowy (ok. -3,0 V) oraz bardzo duzg elektryczng pojemno$¢ wiasciwa, wynoszaca
3860 mAh/g[1]. Skonstruowanie wigc stalej anody litowej wydawato sie by¢ najprost-
szym rozwigzaniem. Okazalo si¢ jednak, ze w przypadku odwracalnych ogniw lito-
wych, zjawisko powstawania pasywnej warstwy (elektroosadzanialitu na powierzchni
anody) jest czynnikiem szkodliwym, stwarzajacym problemy dla dobrej odtwarzal-
noéci procesow elektrodowych. Na skutek zablokowania przez wytworzone dendryty
litowe, fragmenty elektrody ujemnej zostaja odciete od kontaktu elektrycznego.
W zwiazku z tym, po kilku cyklach tadowania/roztadowania, pojemno$¢ ogniwa
znacznie si¢ zmniejszala, co jednoczesnie skutkowalo spadkiem stabilnosci, prowa-
dzgcym do zwar¢ wewnetrznych ogniwa, wzrostu temperatury i niejednokrotnych
wybuchéw. Akumulatory stosujace stala anode litowa zostaly wprowadzone na
rynek, jednak niezbyt zadowalajace parametry oraz wzgledy bezpieczenstwa spra-
wily, iz po krétkim czasie zaprzestano ich sprzedazy i produkcji.

Lepszym rozwigzaniem w konstrukcji anody, okazalo si¢ zastosowanie gra-
fitu. Material ten wykazuje zdolno$¢ do interkalacji jondw litu pomiedzy warstwy
w swej strukturze, dzieki czemu, problem niejednorodnego osadzania sie litu na
powierzchni elektrody ujemnej, przestal odgrywac jakiekolwiek znaczenie. Grafit
to materiaf tani, tatwo dostepny i nietoksyczny. Chociaz wykazuje on znacznie niz-
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sz3 pojemno$¢ (dla interkalatu o skladzie LiC, pojemnos¢ wynosi 372 mAh/g), niz
metaliczny lit, to dobre parametry bezpieczenstwa pracy i wigksza trwatos¢ (zywot-
no$¢), zadecydowaly o jego szerokim uzyciu w ogniwach komercyjnych. Poprzez
zmiany w strukturze grafitu, w ktdrej czes¢ atomow wegla zastepowana jest ato-
mami boru osiaggnieto dwukrotnie wigksza pojemno$¢ wlasciwg anody. Materiaty
te okazaly si¢ jednakze znacznie mniej odporne na cykle fadowania/rozladowania
niz czysty grafit. Modyfikacje grafitu prowadzone sa réwniez przez podstawienia
atomow wegla innymi pierwiastkami, np. krzemem. Oprocz grafitu, jako material
anodowy stosuje sie rowniez amorficzny wegiel. Pomimo, ze moze on gromadzi¢
o potowe mniejszy tadunek niz grafit (Li, ,C,), cechuje go dobra zywotnos¢, stad tez
jest szeroko stosowany w produkcji akumulatoréw litowych. Wciaz jednak poszu-
kuje si¢ innych materialéw pochodzenia weglowego, zdolnych do interkalacji jonow
litu [14, 15].

Kolejng interesujaca grupe materialéw anodowych stanowig stopy litu z innymi
pierwiastkami, np. cyng, krzemem, glinem itp. W poréwnaniu do anod weglowych,
charakteryzujq si¢ one znacznie wyzszg pojemnoscia wlasciwa (Tab. 3), ktéra jednak
bezposrednio wiaze si¢ z duzymi zmianami objetosci tych materialéw, zachodza-
cymi na skutek interkalacji jonéw litu do ich struktury. Zmiany te moga sigga¢ nawet
powyzej 300%. W konsekwencji, w ogniwie, pojawiajg si¢ ogromne naprezenia,
ktére moga prowadzi¢ do jego zniszczenia. Ponadto, kontakt elektryczny pomig-
dzy elektrodg ujemng i pozostalymi elementami akumulatora stabnie, a pojemnos¢
w duzym stopniu ulega zmniejszeniu. Rozwigzanie tego problemu moze nastapi¢
wraz z optymalizacja morfologii elektrod i rozwojem nanostrukturalnych uktadéw
zdolnych do buforowania duzych zmian objetosci, zapewniajac jednoczesnie dlugi
cykl zycia ogniw i ich wysoka pojemnos¢ [9]. Materialy te wydajg si¢ zatem by¢
bardzo obiecujgce. W ostatnich latach firma Sony wyprodukowala akumulatory,
w ktorych niskonapieciowa anoda grafitowa zostala zastagpiona nanostrukturalnym
stopem Sn-Co-C. Zastosowanie nowej anody pozwolilo na uzyskanie 30% wzrostu
pojemnosci akumulatora. Badania nad takimi potencjalnymi anodami rozwijaja sie
bardzo dynamicznie.

Innym przykladem nowoczesnych materialéw anodowych sa zwiazki oparte
na tytanie. Ich atrakcyjno$¢ wigze sie z niska cena, mala toksycznoscia, ale przede
wszystkim, wysokim potencjatem interkalacji litu w ich strukture (1,5-1,6 V) wzgle-
dem Li/Li", co zapewnia ochrone przed przeladowaniem akumulatora [9, 12].

W Tabeli 3 przedstawiono charakterystyke wybranych materiatéw anodowych.
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Tabela 3. Charakterystyka wybranych materiatéw anodowych [16]

Table 3. Characteristics of selected anode materials [16]
Materiat anodowy Li Si Al Ge Sn C (grafit)
Zwiazek litowany Li Li,,Si; Al Lig AlLi Li,Ge, Li,Sn, LiC,
Teoretyczna
pojemnos¢ » 3800 > 3000 2234 993 1600 994 372
wiasciwa [mAh/g]
Zmian wzrost
. Y dendry- 323 - 97 370 300 9
objetosci [%]
tyczny

2.3. ELEKTROLITY

Przy konstrukcji konkretnego akumulatora litowego obok materiatéw elektro-
dowych nalezy dokona¢ wyboru najbardziej optymalnego ukladu sél-rozpuszczal-
nik jako elektrolitu ogniwa. Narzuca to koniecznos$¢ rozwazenia takich jego wtasno-
$ci jak przewodnictwo, aktywno$¢ chemiczna i elektrochemiczna.

Gléwnym zadaniem elektrolitu, w odwracalnych ogniwach litowych, jest
zapewnienie przewodnictwa jonowego pomiedzy elektroda dodatnig i ujemna.
Oprocz tego elektrolit zapewnia utworzenie zamknietego obwodu elektrycznego
w ogniwie wowczas, gdy do obcigzenia zewnetrznego zostanie podlaczone zrédto
energii elektrycznej [2]. Elektrolit nie moze cechowa¢ si¢ przewodnictwem elektro-
nowym natomiast musi wykazywac biernos¢ chemiczng w stosunku do materialow
elektrodowych.

W ogniwach litowych, jako elektrolity stosuje sie wylgcznie roztwory niewodne.
Wynika to z faktu, iz lit, ktéry wykazuje silnie metaliczne wlasciwosci, gwattownie
redukuje wode. Jako najlepsze materialy elektrolitowe uznano nieorganiczne sole
litu (m.in. LiBr, LiAsF,, LiPF,, LiBF,) rozpuszczalne w organicznych rozpuszczal-
nikach. Do najbardziej popularnych rozpuszczalnikéw zalicza sig: cykliczne estry
(weglany etylenu — EC i propylenu - PC), liniowe estry, amidy oraz sulfotlenki [1].
Czasami, wykorzystywane sg rowniez rozpuszczalniki mieszane. Ich wtasciwosci
sa ukierunkowane na osiggniecie najlepszych, dla danych potrzeb, charaktery-
styk ogniwa. W celu poprawy wtasciwosci elektrolitow, dodaje si¢ do nich szeregu
réznych sktadnikéw, ktére mozna podzieli¢ na [7]:

o $rodki chronigce przed przetadowaniami,

o $rodki chronigce materialy elektrodowe,

o $rodki zwilzajace,

« $rodki ograniczajace palnos¢.

Zastapienie cieklego elektrolitu elektrolitem polimerowym (stalym, Zelowym
lub kompozytowym) znacznie poszerza zakres zastosowan ogniw litowych. Uzyty
w odwracalnych ogniwach litowych, elektrolit polimerowy, pelniacy jednoczesnie
funkcje separatora, pozwala na konstruowanie supercienkich akumulatoréw [8].
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Inne cechy, jakie moze wykazywa¢ akumulator oparty na polimerowym elektrolicie
$3 nastepujace:

o elastycznos¢ konstrukeji,

o brak wyciekdw,

» odporno$¢ na ogien,

« wytrzymalo$¢ na wstrzasy i uderzenia,

o wzrost przepustowosci oraz poprawa cykliczno$ci.

PODSUMOWANIE

Ze wzgledu na duzg gestos¢ energii, wysokie napiecie pracy oraz dobrg trwa-
tos¢ cykliczng akumulatory litowe to wspdlczesnie najbardziej obiecujace elektro-
chemiczne ogniwa odwracalne.

Najpowszechniej stosowanym materiatem katodowym w akumulatorach typu
Li-Ton jest warstwowy tlenek kobaltu (130 mAh/g). Jest to jednak materiat drogi i tok-
syczny, dlatego tez coraz wicksze zainteresowanie zyskuja zwiagzki oparte na manganie
(LiMnO,, LiMn,0,), polianionowe materialy o strukturze oliwinéw (LiFePO,) oraz
krzemiany Li,MSiO, (M = Mn, Co, Fe). Te ostatnie dzi¢ki zawartosci dwoch jonéw
litu w swojej strukturze, cechujg sie wysoka pojemnoscia teoretyczna, siegajaca ok.
300 mAh/g.

Komercyjnie stosowanym materialem anodowym w ogniwach odwracalnych
jest grafit (372 mAh/g). Wciaz jednak poszukuje si¢ nowych materialéw anodowych,
ktore wykazywalyby wyzsza pojemnos$¢ grawimetryczng. Badania naukowcow sku-
piaja si¢ gléwnie na modyfikacjach struktury grafitu lub zastosowaniem stopow litu
z innymi pierwiastkami (Sn, Al, Si).

W ogniwach litowych, jako elektrolity stosuje sie wylgcznie roztwory nie-
wodne. Jako najlepsze materialy elektrolitowe uznano nieorganiczne sole litu (m.in.
LiBr, LiAsF,, LiPF,, LiBF,, itp.) rozpuszczalne w organicznych rozpuszczalnikach.
Ze wzgledu na kwestie bezpieczenstwa oraz mozliwosci szerszego zastosowania
akumulatoréw litowych, bardzo istotne w ostatnim czasie staly si¢ badania nad elek-
trolitami polimerowymi.

Ciagly postep technologiczny sprawia, ze prace nad udoskonalaniem elek-
trochemicznych ogniw odwracalnych sg niezbedne, aby spelni¢ oczekiwania
uzytkownikow i poprawic jakos¢ ich zycia.
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