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ABSTRACT

Due to lack of practical energy sources — ones that are ecological, economic,
portable and capable of being regenerated — storage is necessary in modern world
for many areas of life to which people became accustomed. Development of many
devices requires convenient electric power sources, often providing high currents
and voltages, capable of ensuring large amounts of energy in short time. New tech-
nologies of lithium-ion cell batteries are a promising solution to this problem —
current technologies are frequently inadequate — however they still require massive
workloads in research, development, implementation to industry, and then to consu-
mer market. Because of advancement in this area and evergrowing group of people
interested in it is imperative to render an overview of the situation and knowledge of
this topic. This article presents a review of most intensely studied cathode materials
capable of providing high power, viable paths of improvement and short description
of most important features of lithium-ion cells along with issues requiring solutions.
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WPROWADZENIE

Wspolczesnie §wiat zmaga si¢ z wyzwaniami jakimi s3 m.in. poszukiwania
alternatyw dla spalinowych silnikéw samochodowych, ktére sg jednym ze zrodet
smogu. Obecnie przemyst motoryzacyjny rozwija sie¢ w kierunku lokomocji opar-
tej o naped elektryczny, totez rodzi to konieczno$¢ opracowania tanich urzadzen,
bez ograniczen geometrycznych i o wysokiej pojemnoéci grawimetrycznej i wolu-
metrycznej oraz przede wszystkim sprawnie magazynujacych energie elektryczna.
Akumulatory takie powinny dac¢ si¢ tadowac i roztadowywaé duzymi pradami bez
strat pojemnoéci zaréwno w czasie pojedynczego cyklu pracy, jak i w calej eksplo-
atacji. Wiasciwosci takie posiadaja ogniwa litowo-jonowe. Akumulatory wysokiej
mocy umozliwia fatwe i szybkie przygotowanie pojazdu do jazdy i pozwolg osiggac
duze przyspieszenia w pojazdach sportowych takich jak bolidy, a nawet w ciezkich
pojazdach takich jak cigzaréwki, ciagniki, wywrotki itp. [1-3].

Przechowywanie energii moze zapewni¢ mnéstwo korzysci i oszczgdnosci
réwniez dla sieci energetycznej. Wielkoskalowe magazynowanie energii pozwala na
bardziej wydajne wykorzystanie zasobow paliw kopalnych lub zrédel odnawialnych,
minimalizujac ceny, zmniejszajgc emisje spalin i zapewniajgc niezawodnos$¢ dostar-
czania pradu. Tradycyjne elektrownie oparte o paliwa kopalne, takie jak wegiel czy
gaz naturalny, muszg regulowac produkcje dostosowujac si¢ do wahan zapotrzebo-
wania, nie pozwalajac na maksymalnie wydajna prace. Oznacza to wigkszy koszt
i wiecej zanieczyszczen niz jest konieczne, by zaspokoi¢ wymagania energetyczne.
Ponadto ich powolne reakcje moga nie nadaza¢ za naglymi wzrostami zuzycia
powodujac spadki napiecia i niestabilno$ci pradu. Magazynowanie energii znajduje
swoje zastosowanie réwniez przy wytwarzaniu pradu ze zZrédet odnawialnych, ze
wzgledu na nieregularng nature tych mechanizméw. Przechowywane nadmiary
energii mogga zasilac sie¢ nawet, gdy powietrze czy woda sg nieruchome. Dodatkowo
technologie szybkiego magazynowania energii pozwalaja elektrowniom stabilizo-
wac prad elektryczny, zwigkszajac jako$¢ zasilania [4].

Rozwdj technologii akumulatoréw jest konieczny dla postepu w wielu dzie-
dzinach i zastosowaniach jak np. w przeno$nych urzadzeniach, umozliwiajgc im
osigganie duzych mocy, zwiekszajac wygode w uzyciu i skracajac czas potrzebny
do wykonania danego zadania. W ratownictwie medycznym akumulator taki moze
szybko dostarczy¢ konieczne ilosci energii w przenosnych automatycznych defibry-
latorach, skracajac czas w jakim urzadzenie gotowe bedzie do udzielenia niezbednej
pomocy. W miare postepu technologicznego pokonane mogg zosta¢ bariery mocy
czy tez pojemnosci uniemozliwiajace wykorzystanie ogniw do zasilania broni ener-
getycznej, zarowno montowanej na pokladach statkéw, jak i z czasem tej, w ktora
wyposazac si¢ bedzie piechote; sprawniejszych protez czy wspomagajacych egzo-
szkieletow, pozwalajac pacjentowi odzyskac pelni¢ sprawnosci, a nawet przekroczy¢
ograniczenia ludzkiego ciala; spawarek typu MiG, plazmowych itp. Sa to tylko nie-
ktére z potencjalnych zastosowan.
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1. OGNIWA LITOWO-JONOWE

Ogniwo litowo-jonowe jest rodzajem ogniwa galwanicznego, w ktérym nosni-
kami fadunku sg jony litu migrujace miedzy elektrodami w trakcie fadowania i roz-
tadowywania. Gtéwnym procesem wtedy zachodzacym jest zjawisko interkalacji
i deinterkalacji jondéw litu w katodzie, ktdra najczesciej jest tlenkiem lub siarczkiem
metalu, i w anodzie skladajacej sie¢ powszechnie z grafitu. Cale urzadzenie sklada
sie z dwoch elektrod bedacych rezerwuarami jonéw litu o odpowiednim (réznym)
potencjale, elektrolitu pozwalajacego si¢ przemieszcza¢ nosnikom tadunku, sepa-
ratora oddzielajacego elektrody, a takze kolektoréw pradowych przenoszacych
tadunek miedzy elektrodami a stykami, przez ktore przeptywa prad obcigzajacy
ogniwo lub je tadujacy. Separator pelni role izolatora dla ruchu elektronéw, jedno-
cze$nie pozwalajacego na kontakt elektryczny na sposéb ruchu jonowego. Separacja
ta wymusza na elektronach przeptyw przez zewnetrzny obwdd, gdzie moze zostaé
wykonana uzyteczna praca, do elektrody, gdzie neutralizuja powstajacy dodatni
tadunek pochodzacy od przybywajacych jonow Li'.

Ponizszy rysunek przedstawia schematycznie typowe ogniwo litowo-jonowe.
Ruch tadunku w trakcie tadowania zostal oznaczony strzatkami o kolorze czerwo-
nym, a rozladowywania zielonym [1, 2].

(1) (2) (3) (4) (5) (4)  (6) (7) (8)

Rysunek 1. Schematyczna ilustracja typowego ogniwa litowo-jonowego: (1) aluminiowy kolektor pradu,
(2) aktywny katodowy materiat tlenkowy, (3) i1 (6) stala elektrolityczna warstwa mi¢dzyfa-
zowa, (4) ciekty elektrolit (5) porowaty separator nasaczony elektrolitem, (7) anodowa warstwa
aktywna, (8) miedziany kolektor pradu

Figure 1. Typical lithium-ion cell: (1) aluminum current collector, (2) oxide cathodic active material, (3)
and (6) solid electrolyte interphase, (4) liquid electrolyte, (5) electrolyte soaked porous separator,
(7) anodic active layer, (8) copper current collector

W przypadku najpowszechniej stosowanych anod grafitowych, wbudowywanie
sie wen litu przebiega przez fazy takie jak LiC,,, LiC,,, LiC , poprzez reakcje prze-
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miany fazowej pierwszego rodzaju pomiedzy nimi. Pierwsze natadowanie elektrody
grafitowej w dowolnym aprotonowym roztworze soli litu zuzywa nieodwracalnie
pewien tadunek na redukcje pewnej ilosci sktadnikow elektrolitu. Tworzy sie wtedy
warstwa pasywujaca zapewniajaca metastabilne warunki dla fazy LiC, formowanej
podczas cyklow tadowania. Warstwa ta pochlania jednak czgs$¢ jonow litu pomniej-
szajac miar¢ dostepng do dalszej pracy ogniwa. Konieczny zatem jest odpowiedni
dobér: substancji elektrolitycznych [1, 5]; plaszczyzn sieciowych eksponowanych
przez material elektrody [6], morfologi i obrébki wegla [5]. Stala miedzyfazowa
warstwa elektrolityczna (SEI), powstajaca z produktow rozkladu elektrolitu, ma
istotny wplyw na dziatanie ogniwa, zwlaszcza przy duzych pradach czy glebokim
stopniu natadowania [5].

Istnieje takze wiele alternatywnych materialéw anodowych dla zwigzkow
wegla. Poérédd nich mozna wyrézni¢ materialy o charakterystycznych mechani-
zmach: interkalacji i deinterkalacji, czyli wbudowywaniu si¢ w strukture materiatu;
tworzenia stopow z litem; konwersji (redukcji lub utlenienia) metali przej$ciowych
z utworzeniem lub rozktadem zwigzkéw litu [9]. Ow podzial nie oddaje mnogosci
mozliwosci, jednak szerszy opis materialéw anodowych, elektrolitycznych i ich inte-
rakcja ze soba wykracza poza zakres niniejszego artykutu.

Elektrolit ogniwa litowo-jonowego wybrany musi zosta¢ takze w oparciu o inne
kryteria — np. praca z silnie utleniajagcym materialem dodatnich lub redukujgcym
ujemnych elektrod ogniw litowo-jonowych wymaga odpowiednie szerokiego okna
stabilnosci termodynamicznej. Pozadane jest tez aby nie ulegal on szybkiemu roz-
ktadowi poza tym zakresem potencjatéw. Najczesciej stosowanym elektrolitem
jest roztwodr LiPF, w weglanach etylenu, dimetylu, etylometylu lub ich mieszani-
nach [1]. Stosowane sa takze stale polimerowe elektrolity, ktore podzieli¢ mozna
na: usieciowane ruchliwe fancuchy tworzace sieci specznione roztworami soli litu;
te o strukturze kompozytow supramolekularnych [8]. Korzystanie z polimeréw
w elektrolicie stalym doktada dodatkowych zastrzezen zwigzanych ze stabilnoscig
elektrochemiczng tworzywa [2, 7], jak na przyklad odpowiednie jego profile starze-
nia i degradacji.

1.1. WEASCIWOSCI OGNIW LITOWO-JONOWYCH

Jedng z waznych wlasciwoséci ogniwa litowo-jonowego jest pojemno$é¢ wta-
Sciwa, czyli ilo$¢ tadunku na mase, jakg uktad jest w stanie zgromadzi¢ [10]. Naj-
czesciej podaje si¢ ja w jednostce mili amperogodziny na gram (mAh/g). Inaczej
mozna ja interpretowac jako natezenie pradu jakie ogniwo moze utrzymac przez
dany czas. Na wlasciwo$¢ t¢ wplyw maja wewnetrzne cechy materiatow z jakich
wykonane jest ogniwo [2], a w ich liczbie przewodnos¢ elektronowa, dyfuzyjnosé
jonow litu, ktorych duza warto$¢ pozwala osiggaé wysoki stopien pojemnosci teo-
retycznej [11]; gestos¢ upakowania tych, ktore zdolne sg przenosic¢ tadunek miedzy
elektrodami.
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Moc uktadow elektrycznych moze by¢ wyrazana, jako iloczyn napigcia na zaci-
skach tego uktadu i natezenia pradu przezen przeptywajacego. Istotne zatem jest dla
ogniw wysokiej mocy maksymalizowanie zaréwno zdolnosci do duzego przeptywu
elektrondw przez elektrody, jak i jonow litu, a takze dobor katody i anody roznia-
cej sig, mozliwie jak najbardziej, potencjatami pracy. Z punktu widzenia inzynie-
ryjnego pozadane jest takze, aby owe napigcie utrzymywalo statg, duzg wartos$é
przez calo$¢ cyklu pracy, zapewniajac niezmienne warunki dostarczania energii
do obcigzajacego ogniwo uktadu zewngtrznego. W wypadku gdy napigcie maleje
w miare roztadowywania urzadzenia, w celu utrzymania stalej mocy pobierany jest
wickszy prad, skutkujgc zmniejszeniem pojemnosci wiasciwej ogniwa w danym
cyklu, a wigc szybszym jej roztadowaniem, gdyz pojemno$¢ wiasciwa maleje wraz
ze wzrostem natezenia pradu [10], poniewaz wedle prawa Ohma przy wickszym
pradzie spadek napigcia ro$nie i napigcie graniczne osigganie jest szybciej.

Prady ptynace poprzez ogniwo zalezg od dyfuzyjnosci jonow litu [11]. Uktady
szybko osiggajace rownowage koncentracji litu na granicy faz miedzy elektroda
a elektrolitem podczas zmiany potencjatu przytozonego pomig¢dzy zaciski ogniwa,
a takze o jednolitych elektrodach przewodzg prad ograniczany gléwnie przez dyfu-
zyjnos¢ jondw litu, zatem natezenie zalezne bedzie od wspodlczynnika dyfuzji jondw
litu [12]. Wewnatrz krysztalu dyfunduja one glownie poprzez pozycje migdzywe-
ztowe dzigki ich matemu promieniowi, jednak ruch ten jest mocno hamowany przez
sasiednie jony. W materiatach polikrystalicznych zaznacza si¢ takze ruch jonow litu
na granicach ziaren. Wspoélczynnik dyfuzji tego rodzaju przemieszczania si¢ jest
czesto wigkszy niz wewnatrz ziaren, ze wzgledu na niskie bariery aktywacyjne i
duze koncentracje zdefektowania w nim posredniczgcego. Wraz z dyfuzja w ogni-
wie litowo-jonowym w trakcie pracy wspolistnieje takze przewodnictwo elektro-
nowe, konieczne, aby dostarcza¢ tadunek do procesow redox [11]. Tempo dyfuzji
jonow litu z 1 do materiatu takze ma istotne znaczenie. Zmniejszanie ziaren mate-
riatu, prowadzace do powigkszenia stosunku eksponowanej powierzchni do ich
objetosci, zwigksza szybko$¢ zachodzenia owego procesu, skracajac droge dyfuzji
[13]. Dyfuzja przez granice elektrody z elektrolitem takze zalezna jest od orienta-
cji ziaren [14] — pewne plaszczyzny krystalograficzne eksponuja wigcej kanalow,
przez ktére dyfunduja jony litu, co istotne jest zwlaszcza w przypadku materiatow
charakteryzujacych si¢ jedno lub dwuwymiarowymi §$ciezkami przewodnictwa.
Przewodnictwo zwickszy¢é mozna tez kontrolujgc mikrostrukture i morfologig kry-
stalitoéw. Szczegolnie dla warstwowych materiatow pewne ksztalty ziaren minima-
lizuja droge dyfuz;ji [3].

W trakcie eksploatacji ogniwa traca czgs$¢ swojej pojemnosci. Wynika to cze-
sto z utraty no$nikéw tadunku np. na rzecz warstwy pasywujacej osadzajacej si¢ na
powierzchni czesto zaréwno anody grafitowe;j jak i katody. Zywotnos$¢ w tych ukta-
dach zalezy takze od charakteru granic faz elektrod i elektrolitu — wazne jest, aby
materiat byt odporny na wymywanie przez roztwor elektrolitu, lub inne interakcje
znim. W trakcie roztadowywania lub tadowania ogniwa wbudowywanie lub wybu-
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dowywanie si¢ jonéw litu moze prowadzi¢ do pgkania materiatu i odtamywania si¢
jego czgsci, w skutek zmian w parametrach sieciowych lub przemian fazowych,
prowadzacych do zmian w objetos$ci materiatu [15].

Komercyjne wykorzystywanie ogniw litowo-jonowych narzuca konieczno$¢
spetniania przez nie wymogow bezpieczenstwa. Bezpieczenstwo to wynika ze
stabilno$ci anody, katody i ich powierzchni [2]. W przecictnym ogniwie osiggane
s zakresy napig¢ przekraczajace okna termodynamicznej stabilnosci elektrolitow,
totez czesto ulegaja egzotermicznemu rozktadowi lub procesom redox przy kon-
takcie z natadowanym materiatem aktywny zaréwno anodowym jak i katodowym.
Ponadto materiaty katodowe przy wysokim potencjale moga uwalnia¢ tlen przy
podwyzszonych temperaturach [7].

Wszystkie wymienione wtasnos$ci i wiele innych parametrow mozna modyfi-
kowac roznymi zabiegami. Wiaze si¢ to jednak najczgsciej z polepszeniem jednych,
a jednoczesnym pogorszeniem innych. Na przyktad zmniejszanie czastek skutkuje
lepsza przewodnoscia, zwigzana z krotszymi drogami dyfuzji i wigksza powierzch-
nig granicy faz elektrody z elektrolitem, ale z drugiej strony ten sam fakt powoduje
zmniejszenie stabilno$ci elektrody podwyzszajac utrate pojemnosci ogniwa w trak-
cie eksploatacji, w zwigzku z wigksza aktywnos$cig powierzchni.

2. MATERIALY KATODOWE DLA OGNIW WYSOKIEJ MOCY

2.1. SPINEL LITOWO-MANGANOWY LiMn,0O,

Spinelami nazywa si¢ mineraly o ogélnym wzorze sumarycznym A*'B.O;,
krystalizujagce w regularnym ukfadzie krystalograficznym, gdzie aniony tlenu sg
ulozone w strukture fcc, a kationy A i B zajmuja odpowiednio jedng désmg tetra-
edrycznych i jedng drugg oktaedrycznych luk w sieci [12, 16].

W strukturze tej wystepuja najczesciej tlenki o sieci fcc z dwoma tetraedrycznymi
i jedng oktaedryczng luka na jednostke elementarng. Przestrzenie tetraedryczne sg
mniejsze niz oktaedryczne, totez jony Mn>*/*" zajmuja potowe luk oktaedrycznych,
podczas gdy jony Li" mieszczg sie w jednej dsmej pozycji tetraedrycznych [12, 17].
Pozycje tetraedryczne w spinelu bedgce obszarami miedzyweztowymi struktury
Mn,O, moga by¢ rozwazane jako $ciezki transportu jonéw litu, tworzace tréjwy-
miarowg sie¢ [3], zapewniajaca zdolnos¢ do pracy przy wysokim tempie fadowania
i roztadowywania [1].

Wbudowywanie i wydobywanie sie jonow litu w sie¢ spinelu odbywa sie
w dwoch etapach: w tetraedryczne pozycje przy okolo 4 V z zachowaniem pier-
wotnej symetrii regularnej, a takze w pozycje oktaedryczne przy okolo 3 V poprzez
mechanizm dwufazowy z udzialem spinelu LiMn,O, o symetrii regularnej oraz
tetragonalnego nasyconego litem spinelu Li,Mn,O,. Przeniesienie jonu litu pomie-
dzy pozycjami tetraedrycznymi z udzialem energetycznie niekorzystnej pozy-
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cji oktaedrycznej wiaze si¢ z istnieniem glebokiej studni potencjaléw — wysokiej
bariery aktywacyjnej — skad istnieje roznica okoto 1 V potencjatéw miedzy tymi
pozycjami. Wystepowanie efektu Jahna-Tellera zwigzanego z przejsciem fazowym,
skutkuje zmianami objetosci komorki elementarnej utrudniajac zachowanie spoj-
nosci przez elektrode, praktycznie wykluczajac obszar pracy przy 3 V i limitujac
osiggalng teoretyczng pojemno$¢ do okolo 120 mAh/g [12]. Ladowanie i rozta-
dowywanie materialu powoduje zmiane ilosci jonow litu w strukturze, co za soba
pociaga przejécia fazowe pierwszego rodzaju. Gdy ilos¢ jondw litu spada ponizej
0,45 utamka molowego w réwnowadze termodynamicznej zaczynajg wspoélistnieé
dwie fazy - réznice parametréw sieciowych powodujg naprezenia w ziarnach i ich
rozpad. [19]

Spinel litowo-manganowy poddawany fadowaniu i rozladowywaniu ulega
degradacji pogarszajacej jego wlasciwosci. Odbywa sie to glownie poprzez utrate
jonow litu lub rozpad materialu aktywnego, a takze poprzez wzrost impedancji.

Jednym z niepozadanych zjawisk jest utrata jonéw manganu, ktéry w spinelu
o niskim poziome naladowania wykazuje tendencje do dysproporcjonowania z +3
na +41 +2 stopien utlenienia. Jony Mn** moga rozpuszcza¢ si¢ w elektrolicie, zmniej-
szajac ilo$¢ materiatu aktywnego, a wigc redukujac pojemnos¢ ogniwa [15, 18].

Podczas roztadowywania (spadku potencjatu), zwtaszcza przy duzych pradach,
jony litu, ze wzgledu na mniejszy wspélczynnik dyfuzji w spinelu niz w elektrolicie,
gromadzg sie przy materiale powodujac wchodzenie dodatkowych jonow litu w sie¢,
indukujac odksztalcenia sieci poprzez efekt Jahna-Tellera. Niesie to ze sobg zmiane
objetosci katody, a co za tym idzie moze to powodowac pekanie struktury i utrate
materiatu aktywnego. [15, 18]

Przy wysokim stopniu naladowania material zachodzi takze w reakcje z kwa-
sem fluorowodorowym formowanym jako proces hydrolizy LiPF,, w trakcie ktdrej
mangan jest wymywany z struktury krysztatu. [15]

Whasciwosci materialu mozna polepsza¢ réznymi zabiegami, ktdre podzieli¢
mozna na: pokrywanie warstwami, regulowanie ksztaltow i wielkos$ci krystalitow
i domieszkowanie. Przykladem tej ostatniej grupy jest np. substytucja niewielkiej
cze$ci manganu ukladami niklu i kobaltu lub magnezu i glinu, w obu przypadkach
poprawiajgce stabilnos¢ termiczng i utrzymanie pojemnosci prze spinel podczas
pracy w podwyzszonej temperaturze [20, 21]. Istotne jest to dla ogniw wysokiej
mocy, w ktorych podwyzszone obcigzenie moze powodowaé wydzielanie sie cie-
pla. Dzieje si¢ to najprawdopodobniej dzigki ttumieniu efektu Jahna-Tellera [22],
zmniejszaniu rozpuszczania si¢ manganu, oraz wzmacnianiu wigzan krysztatu przez
domieszki [21]. Innym przyktadem jest domieszkowanie podsieci tlenu siarkg, ktore
wplywa na podwyzszenie zaréwno pojemnosci wlasciwej jak i zdolnosci do szyb-
kiego fadowania i rozladowywania ogniwa [23].

Pokrywanie warstwami moze przyjmowa¢ mnostwo roznych postaci, np. kal-
cynacja spinelu z kwasem cytrynowym, skutkujaca pokryciem si¢ ziaren warstwa
tlenku manganu(II), poprawita utrzymanie pojemnosci przez ogniwo, nawet przy
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podwyzszonym tempie roztadowywania [24]. Taki sam efekt uzyskano po zastoso-
waniu warstwy ochronnej z fosforanem kobaltu(II) [25], czy ze stalego elektrolitu
zlozonego z lantanu, manganu, strontu i tlenu. Takze powlekanie materialu meta-
lami takimi jak miedz czy srebro stabilizuje powierzchnie i zapobiega rozktadowi
elektrolitu [22]. Uwaza sie, Ze naniesienie plaszcza skfadajacego si¢ z nanostruktury-
zowanego tlenku tytanu(IV) powstrzymuje powstawanie stalej miedzyfazowej war-
stwy elektrolitu oraz rozpuszczanie manganu. Powloka taka takze ulatwia transport
jonow litu i przyspiesza kinetyke reakcji transportu tadunku polepszajac zdolnosé
ogniwa do przewodzenia duzych pradéw [26]. Innym ciekawym podejsciem jest
pokrycie spinelu warstwg domieszkowanego niklem spinelu litowo-manganowego.
Zabieg taki zwieksza utrzymywanie pojemnos$ci przez material w trakcie pracy
w temperaturze zaréwno pokojowej jak i 55 stopniach Celsjusza [27].

Uksztaltowanie drobin spinelu litowo-manganowego tez ma spore znaczenie.
Spinel syntezowany w postaci monokrysztatéw o ksztalcie precikow wielkosci poni-
zej mikrometra, cechuje si¢ mozliwoscig pracy pod duzym obcigzajagcym nateze-
niem pradu bez wiekszych strat na pojemnosci w trakcie eksploatacji i o obnizonej
utracie pojemnosci wlasciwej wzgledem nizszych pradéw [28].

Na wlasciwosci materialu katodowego wplyna¢ mozna takze poprzez osadze-
nie ziaren spineli na zredukowanej grafenowej warstwie. Poprawia to parametry
elektrody poprzez zwigkszenie przewodnictwa elektrycznego i jonowego ze wzgledu
na obnizenie zdefektowania powierzchni krysztalow [29].

2.2. MATERIALY FOSFORANOWE O STRUKTURZE OLIWINU: LiMPO,

Oliwiny naleza do ogodlnej klasy polianionowych zwigzkéw chemicznych
o0 ogo6lnym wzorze strukturalnym LiMPO4. Zawierajacych tetraedryczne anionowe
jednostki strukturalne (XO,)" gdzie X to fosfor lub siarka, arsen, molibden lub wol-
fram, z silnymi kowalencyjnymi wigzaniami, osadzone na rusztowaniu z dzielgcymi
naroza oktaedrami MO,, ktére obsadzone moga by¢ atomem Zelaza, tytanu, wanadu
lub niobu [2, 30]. Struktura oliwinu ma obszerng sie¢ oktaedréw z jednymi katio-
nami atomow przejsciowych, dzielacych naroza w plaszczyznach (010), oraz z dru-
gimi kationami dzielacych krawedzie wzdluz kierunku [100] [3, 11, 30].

Jednym z najszerzej zbadanych oliwinéw jest LiFePO, [30]. W jego struktu-
rze tetraedryczne pozycje obsadzone sg przez atomy fosforu, a atomy litu formuja
jednowymiarowe tafcuchy wzdluz kierunku [010]. Jony litu w tym oliwinie moga
porusza¢ sie wlasnie tylko w tym kierunku [31], jednak odbywa sie to tak szybko, ze
limitujacym krokiem w przewodzeniu jest adsorbcja litu na powierzchni krysztatu
[31].

Wybudowywanie sig¢ litu z oliwinu zachodzi w dwuetapowym procesie i powo-
duje klasyczne przejscie fazowe pierwszego rodzaju do FePO, o tej samej rombowej
symetrii [1, 10, 30], dzieki czemu profil napiecia od stopnia galwanostatycznego
rozladowania jest plaski [3, 30], a zmiana objetosci wynosi tylko 6,8% [10, 18],
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czemu mozna przypisa¢ duzg wytrzymato$¢ na eksploatacje materiatu. Oliwiny fos-
foranowe cechujg si¢ wysokim bezpieczenstwem ze wzgledu na sile kowalencyjnego
wigzania P-O, ktora wyklucza mozliwo$¢ uwalniania tlenu [13], a wigc zmniejsza
ryzyko zapalenia si¢ ogniwa i jego eksplozji. Ponadto fakt, ze katoda z LiFePO,
pracuje przy potencjale okolo 3,5 V, ktéry znajduje si¢ w oknie stabilnoéci termo-
dynamicznej elektrolitow sprawia, ze ogniwo z taka elektrodg moze by¢ tadowane
i roztadowywane tysigce razy bez wigkszej degradacji [10].

Material ten ulega zdefektowaniu, w ktérym jony zelaza zajmuja pozycje jondw
litu indukujgc wakancje w podsieci litu kompensujace fadunek [3]. Jony te moga
takze ulec wymianie, skutkujaca zatkaniu kanatu [1]. Podobnie jak w przypadku
spinelu elektrolit ma tendencje¢ rozpuszczaé zelazo powodujac utrate materiatu
aktywnego, a co za tym idzie pojemnosci wlasciwej. Jony zelaza moga takze ulega¢
redukcji na powierzchni, prowadzac do wzrostu oporu materialu i utraty jondw litu.
Katody wykonane z oliwinu LiFePO, cechuja si¢ takze niskim potencjatem, a wiec
niska gestoscig energetyczng [18]. Zastgpienie zelaza manganem w oliwinie skutkuje
podniesieniem potencjatu pracy materialu, jednak odbywa sie to kosztem pojemno-
$ci wlasciwej [3] i zdolnoscig do pracy przy wysokich pradach [1].

Stabe przewodnictwo elektronowe oliwinéw mozna tatwo poprawié¢ stosujac
np. cienki plaszcz grafitowy o homogenicznej strukturze, zapewniajacy dostep elek-
tronéw do drobin materialu z kazdej strony. Ponadto wegiel moze pelni¢ funkeje
srodka zarodkujacego, ograniczajac rozmiary drobin oliwinu i dzigki temu zapew-
niajagc odpowiedni stosunek powierzchni do objetosci; reduktora hamujacego
powstawanie zanieczyszczen zelazowych. Alternatywa dla wegla moze by¢ polia-
nilina, ktora jest elektrochemicznie aktywna i ma swdj przyczynek do pojemnosci
wlasciwej materiatu [10].

Zwigkszone przewodnictwo elektronowe uzyskuje si¢ takze po zdomieszko-
waniu podsieci zelaza magnezem lub niklem, oraz fosforanowej fluorem [32], przy
czym zastgpienie co dwudziestego atomu zelaza magnezem ponadto zwigksza prze-
wodnictwo jonowe [33]. Dodatek fluoru zmienia takze strukture chmury elektro-
nowej jonéw PO, stabilizujgc ukltad i zmniejszajac ubytek w pojemnosci w trakcie
eksploatacji — nawet 96,7% zachowywane jest po 100 cyklach przy pradzie roztado-
wujacym ogniwo w ciagu tylko 12 minut [32].

Dodatkowo przewodno$¢ jonowg mozna zwiekszaé poprzez kontrole morfo-
logi materiatu tak, aby skroci¢ droge dyfuzji jonéw i powigkszy¢ powierzchnie kon-
taktu z elektrolitem, np. pozyskanie arkuszy o grubosci kilku nanometréw, poprzez
eksfoliacje, eksponujgcych plaszczyzne (010) pozwala osiaga¢ wysokie pojemnosci
i zdolnosci do roztadowywania poréwnywalne z technologiami superkondensato-
row [34].

Zdolnos$¢ do pracy materialu katodowego z LiFePO, przy bardzo wysokich
pradach, np. takich, ktére roztaduja calg baterie w ciggu 18 sekund, uzyska¢ mozna
tworzac szybko przewodzaca jony faz¢ powierzchniowa poprzez kontrolowana
niestechiometrie. Material taki moze osiagac gestos¢ mocy poréwnywalna z super-
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kondensatorami, jednak utrzymujac pojemno$¢ wlasciwg i gestos¢ energetyczna od
jeden do dwodch rzedéw wieksze [32].

2.3. TLENKI WARSTWOWE LiMO,

Warstwowe tlenki metalu sg obecnie najczesciej stosowanymi materiatami kato-
dowymi. Zwigzki o ogélnym wzorze LiMO, mozna rozwaza¢ jako uporzagdkowane
struktury, w ktérych naprzemienne warstwy jonéw tlenu Li* lub M** wystepujace
w migdzywezlowych pozycjach oktaedrycznych regularnej gesto upakowane;j sieci
jonow tlenu, sktadaja si¢ na trygonalna sie¢ o symetrii Rm [35]. Dwuwymiarowa
dyfuzja litu w przestrzeni miedzy warstwami tlenkéw metalu zachodzi, poniewaz
uktad dzielgcych krawedzie oktaedréw LiO, zezwala na przemieszczanie sie jonow
pomiedzy wolnymi pozycjami oktaedrycznymi poprzez luki tetraedryczne. Wspot-
dzielenie krawedzi przez oktaedry MO, zapewnia bezpo$rednie oddziatywanie mie-
dzy atomami metalu, odpowiedzialna za przewodno$¢ elektronowa materiatu. [36]

Najczesciej stosowanym materialem katodowym jest LiCoO,, ze wzgledu na
przyzwoite: przewodnos¢ elektronows i wspolczynnik dyfuzji litu. Rozladowywa-
nie jego jednak ogranicza si¢ do polowy teoretycznej mozliwosci ze wzgledu na
zjawisko powodujgce zanik pojemnosci - zapadanie si¢ materialu podczas wybu-
dowywania jondw litu (odleglos¢ miedzy plaszczyznami CoO, maleje z 1,422 do
1,288 nm) powoduje: rozpadanie si¢ materiatu; rozpuszczanie sie kobaltu; odlgcza-
nie tlenu z struktury. Ponadto kobalt jest drogi i toksyczny [36], totez poszukuje si¢
alternatyw dla tego materiatu [32].

Innym przykltadem tlenku warstwowego w materiatach katodowych jest
LiMnO,. Mangan jest nie szkodliwym dla $rodowiska, a takze duzo tanszym surow-
cem w poréwnaniu z kobaltem; wykazujacym dogodne $ciezki dyfuzji dla jonow
litu, przy jednoczesnym w miare plaskim profilu napigecia przy deinterkalacji.
Warstwowa struktura LiMnO, jest metastabilna i po wybudowaniu potowy litu
jony manganu dyfundujg do przestrzeni miedzy warstwowej tworzac przestrzenie
o strukturze spinelu. Ta przemiana fazowa nie jest odwracalna. [36]

Aby zaradzi¢ mankamentom powyzszych materialdéw mozna np. stworzy¢
mieszany tlenek warstwowy LiNi, .Mn, .Co, O, ktéry wykazuje wigksza stabilnos¢
(zmiana objetosci wynosi tylko 2% podczas wbudowywania i wybudowywania
litu [18]), zachowanie pojemnosci, niska cene i wyzsza pojemno$¢. Natomiast, aby
uczyni¢ materialy katodowe zdolnymi do pracy przy wyzszych pradach mozliwe jest
skonstruowanie elektrody o odpowiedniej nanoarchitekturze tak, aby maksymalizo-
wac powierzchnie czynng i minimalizowa¢ drogi dyfuzji jonéw litu (wspdtczynnik
dyfuzji litu jest odwrotnie proporcjonalny do kwadratu diugosci drogi jaka jon musi
przeby¢ w krysztale), przy jednoczesnym zachowaniu wydajnych $ciezek transportu
elektronéw. Najlepiej, aby struktura ta byla siecig przenikajacych si¢ tréjwymiaro-
wych §ciezek transportu dla jondw i elektronow [37].
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UWAGI KONCOWE

Wisréd konsumentéw na catym $wiecie zdaje si¢ rosna¢ popyt na coraz to lzej-
sze, mniejsze, wydajniejsze i mocniejsze baterie zapewniajace lepsze parametry roz-
nych urzadzen np. pozwalajace osiagaé wigksza moc, czy dtuzej pracowac. Taki stan
rzeczy stwarza w biznesie zapotrzebowanie na opracowywanie lepszych rozwigzan
i technologii. Akumulatory litowo-jonowe cieszg si¢ obecnie zainteresowaniem
wielu grup badawczych ze srodowisk zaréwno akademickich jak i przemystowych.
Dotychczas sg one najczesciej uzywane jako zrédla energii w przenosnych urzadze-
niach elektrycznych oraz spodziewa si¢, ze wraz z ich rozwojem grupa ich zasto-
sowan poszerzy sie m.in. o pojazdy elektryczne, autonomiczne urzadzenia i wiele
innych. Wcigz jednak wiele elementdéw ogniw wymaga rozwigzania réznych proble-
mow, totez dziedzina ta pozostawia szeroki wybdr w kierunkach badan i poprawy
zwigzanych z takimi urzadzeniami. Postep w niej wymaga jednak czesto miedzy-
dyscyplinarnych uzdolnien z zakresu fizyki, nauk o materialach, elektrochemii,
inzynierii chemicznej, modelowania komputerowego itp. Pomimo to wymienione
materialy rokuja rozwiazania pozwalajace na konstruowanie baterii ogniw litowo-
-jonowych wysokich mocy.
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