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Zalety oraz wyzwania stosowania akumulatorow z katoda LFP

Wprowadzenie

Powazne obawy zwigzane ze zmianami klimatycznymi w potaczeniu z wysokim pozio-
mem cen paliwa przyczyniajg si¢ do rozwoju badan i inwestycji w zrownowazone zrodta
energii, takie jak energia sloneczna, farmy wiatrowe, elektrownie wodne czy energia geo-
termalna. Nalezy jedna pamigta¢, iz nie mozna moéwi¢ o zrdwnowazonej energii, bez jej
skutecznego przechowywania w magazynach energii (Chen i in. 2019).

Zastosowanie akumulatorow fosforanu litowo-zelazowego LiFePO4 (LFP) w magazy-
nach energii oraz samochodach elektrycznych rosnie, odzwierciedlajac ogromng przestrzen
do rozwoju. Ze wzgledu na ich dluga zywotno$é, czas cyklu i bezpieczenstwo, baterie LFP
sg takze najbardziej preferowanym wyborem nie tylko w alternatywnych systemach maga-
zynowania energii, ale takze w duzych systemach sieciowych (Grey i in. 2020). Por6wnanie
parametrow typowych katod zaprezentowano na rysunkach 1 oraz 2.

Pomimo niewatpliwych zalet zastosowania katody z LFP takich jak niska cena, przyja-
zno$¢ dla srodowiska oraz obfite zrodla surowcow, katody te posiadaja znaczace ogranicze-
nia (Wang i Sun 2012). Nalezg do nich migedzy innymi niskie przewodnictwo elektronowe,
brak mozliwosci fadowania oraz roztadowania szybko, ciggle oraz impulsowo, a takze szybki
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Rys. 1. Porownanie gestosci energii typowych katod (Infografika 2023)

Fig. 1. Comparison of energy densities of typical cathodes

Capacity Capacity
Enaigy Erergy Powre
affiticncy oxFowar -Eﬂll.'.lEnl:}:’ . il
|
Safety -~ “Cydiing Salety Cyeling
_ rlormance petformance ; . :
Cost pa ot | I Thearefical capacity
: Practical capacity
i M. Thackeray etal., J. B. Goodenough et al,,
Nizier. Hes, BF:I.". J, Electrochent, Sec.
- 300+ 1883, 18, 461, | 1897, 144, 1188
2 250 =
200 = 3
= 4 ik (%)
2 150 I=) o
= ] (o o e 2
m BT = i
:Lmo_aam S 2w 53:» 3 o Eam
Ssd s @™ & ®e (2 g i R 2 e
110 = < QW = O = e Ol Nl 0 D <
o ] | fne - e
Year
Cam_aclly Capacity [ Gap__qci{y
Eng - e | Ene ;
eﬁlcle:r‘lgy AN Power giﬁ:iz?c{l . Powrer !alficie;gcyy_ T~ Power
R Gec?
| bl | \\V/ |
Safety' -~ Cycling Safety T Cyeling Safety -~ Cycling
parformance perlormancy PETaMMANGE
Cost Cost Caost
J. B. Goadencugh et al., M. M Thackeray et al., | Z. Lib et al,,
Solid state lanic, Mater. Res. Bull. . Power Soures
1981.:3;171. 1961, 26,463, | 1899, 871, 415,

Rys. 2. Porownanie pigciu typowych katod stosowanych w bateriach jonowo-litowych pod wzgledem pojemnosci,
gestosci mocy, wydajnosci cyklicznej, kosztow, bezpieczenstwa i efektywnosci energetycznej (Liu i in.
2021)

Fig. 2. Comparison of five typical cathodes used in lithium-ion batteries in terms of capacity, power density,
cyclic efficiency, cost, safety, and energy efficiency
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spadek pojemnosci w ekstremalnie niskich i wysokich temperaturach. W celu rozwiazania
powyzszych problemoéw naukowcy na calym $wiecie zajmujacy si¢ tematyka katod LFP pra-
cuja nad opracowaniem strategii zwigkszajacych ich wydajnos¢. Wsrod strategii wyrdznic¢
mozna domieszkowanie metalem, pokrywanie katod warstwami oraz optymalizacj¢ czastek
(Ramasubramanian i in. 2021).

1. Budowa katody z LFP oraz mechanizm przemian fazowych

Mechanizm dziatania katody z fosforanu litowo-zelazowego LiFePO, (LFP) polega na
(podczas roztadowywania ogniwa) procesach redukcji, co wigze si¢ z przyjeciem elektronow
z zewngtrznego obwodu oraz wejsciem wen jonow litu. Idealny materiat katodowy powinien
przede wszystkim zawiera¢ jon metalu tatwo ulegajacego utlenianiu lub redukcji na przyktad
jon metalu przejsciowego. Ponadto powinien reagowac z litem w sposob odwracalny, a re-
akcja ta powinna zachodzi¢ z wysoka entalpig swobodng oraz szybko i wydajne. Potencjat
ogniwa dla reakcji z litem winien wynosi¢ okoto 4 V. Wazne jest, aby katoda posiadata moz-
liwe najwyzsze napigcie przy czym nie wykraczajace poza okno elektrolitu (Preparation of
Graphene..., FINAL REPORT 2020). Kolejnym istotnym czynnikiem, ktory nalezy mie¢ na
uwadze przy wyborze katody, to jej dobre przewodnictwo elektronowe, co umozliwia tatwy
transfer elektronéw oraz dobre przewodnictwo jonowe, co spowoduje przyjmowanie jonow
z roztworu. Material katodowy powinien by¢ rowniez stabilny, czyli nie ulega¢ degradacji
przy kolejnych cyklach tadowania/roztadowania. Bardzo waznym parametrem jest rOwniez
brak szkodliwosci dla srodowiska, stosunkowo niska cena oraz dostep do surowcoOw (Julien
iin. 2014).

Materiat katodowy jest czynnikiem ograniczajacym stosowanie baterii jonowo-litowych.
Dlatego tak wiele badan koncentruje si¢ na sposobach optymalizacji wydajnosci elektroche-
micznej materiatow katodowych.

Zrozumienie budowy katody z LFP oraz mechanizmu przemian fazowych i szlaku inter-
kalacji litu w LiFePO, ma kluczowe znaczenie, poniewaz kinetyka interkalacji bezposrednio
okresla wydajno$¢ oraz efektywno$¢ kolumbijska (Wang i Sun 2012).

Struktura oliwinowa krysztatu LiFePO, sktada si¢ z polioksyanionowego szkieletu zawie-
rajgcego oktaedry LiOg, oktaedry FeOg i czworo$ciany PO,. Silne wigzania kowalencyjne
P-Ow (PO4)3* polianionie stabilizuja tlen po pelnym natadowaniu i zapobiegajg uwalnianiu
O, przy wysokich stanach natadowania, dzigki czemu LiFePO, jest doskonalym, stabilnym
i bezpiecznym materialem katodowym. Struktur¢ LFP zaprezentowano na rysunku 3.

Stabe przewodnictwo jondw litu wynika z jednowymiarowej dyfuzji jonow Li* wzdhz
fancuchow (0$ b) utworzonych przez oktaedry LiOg dzielone na krawedziach. Stabe przewod-
nictwo elektroniczne wynika natomiast z matej rozpuszczalnosci pomig¢dzy LiFePO, a FePO,
(Julien i in. 2014).

Ogolnie przyjmuje sig, ze LiFePO, ulega typowej przemianie fazowej pierwszego rzedu
z zarodkowaniem i wzrostem drugiej fazy podczas procesu interkalacji/deinterkalacji litu,
prowadzgc do réwnowagi dwufazowej sktadajacej si¢ z Li, FePO, ubogiego w Li faze i boga-
ty w Li LilfyFePO4, co daje stabilne napigcie przy 3,5 V (Strobridge i in. 2016). Wlasdnie ta
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Rys. 3. Struktura LFP (Julien i in. 2014)

Fig. 3. LFP structure

niewielka zmiana obj¢tosci podczas transformacji przyczynia si¢ do unikalnych zalet LFP —
doskonalej stabilno$ci strukturalnej i zwigckszonego bezpieczenstwa. W dalszym ciagu kon-
kretny model przej$cia fazowego pozostaje kontrowersyjny. Wsérod wielu modeli przejscia
na podstawie przeprowadzonych dotychczas badan wyrdznia si¢: rdzen-powtoka, kaskada
domina, rozktad spinodalny oraz model mozaiki.

Mechanizm przenoszenia energii w katodzie LFP polega na interkalacji/deinterkalacji Li*
w materiale aktywnym. Podczas reakcji elektrodowych zaréwno jony litu, jak i elektrony mi-
gruja w okreslonych kierunkach. W przypadku LiFePO, podczas fadowania, jony litu deinter-
kalujg z krysztalu LiFePOy,, i poruszajg si¢ w kierunku anody przez elektrolit. Jednocze$nie,
elektrony migruja z LiFePO,, aby utrzymac¢ neutralno$¢ elektryczng wraz z eksportem jonow
litu (etap roztadowania jest odwracalny). Czas, w jakim poruszaja si¢ jony litu, zalezy w wigk-
szo$ci od deinterkalacji z krysztatu LiFePO,, na ktére wptyw ma wymiary dyfuzji, drozno$¢
drog dyfuzji i1 ich dlugosé. Jesli czas jest dlugi z powodu ograniczonej drogi dyfuzji, jo-
ny litu nie beda skutecznie migrowaé, aby utrzymaé reakcje elektrodowe, ktore powodujg
polaryzacje stezenia.

Wyznaczenie wspdtczynnika dyfuzji jest trudne — proces dyfuzji litu w tej katodzie nie
moze by¢ opisany prawem Ficka. Ze wzgledu na niskie przewodnictwo elektryczne interkala-
cja/deinterkalacja w tym materiale zachodzi wedlug mechanizmu dwufazowego — w uktadzie
wystepujg fazy LiFePO, oraz FePO,. Dla takiego uktadu sens fizyczny czynnika jest nieokre-
slony (Wang i Sun 2012). Na rysunku 4 przedstawiono rentgenowskie mapowanie chemiczne
wspolistnienia dwufazowego w procesie.
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Rys. 4. Rentgenowskie mapowanie chemiczne wspotistnienia dwufazowego w procesie (Wang i Sun 2012)

Fig. 4. X-ray chemical mapping of two-phase coexistence in the process

2. Spadek pojemnosci katody z LFP

W trakcie dtugotrwatej pracy baterii z katoda LFP wciaz zauwazalny jest spadek jej po-
jemnosci, ktory uwaza si¢ za spowodowany przez zanieczyszczenie wilgocig oraz obecnos$cia
wigzan wodorowych w zwigzku z powstaniem HF w elektrolitach. Jednoczesnie w praktycz-
nym zastosowaniu akumulatoré6w niezwykle trudno jest unikngé bardzo matej ilosci wilgoci,
a ogniwa narazone sg w szczego6lnosci na zanieczyszczenie podczas skladania ogniw. Gdy
wilgo¢ (woda) dostanie si¢ do elektrolitu, zelazo (IT) utlenia si¢ do zelaza (III) na powierzchni
LiFePO,, powoduje powstanie nicaktywnego elektrochemicznie LiFePO4(OH) Obecnos¢ tej
fazy zelazowej zmienia pierwotng substancje chemiczng i zmniejsza specyficzng pojemnos¢
LiFePO, (Safari i Delacourt 2011).

Rysunek 5 przedstawia zachowanie pojemnosci roztadowania w stosunku do poczatkowej
pojemnosci — jak widaé¢ w przypadku LFP dopiero przy 4000 cyklach pojemnos¢ spada do 0,
kiedy dla katody z NMC dzieje si¢ to juz przy 2000 cykli.
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Rys. 5.

Fig. 5.
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Poréwnanie spadku pojemnosci z iloscig cykli dla réznych katod (Preger i in. 2020)

Comparison of the drop in capacitance with the number of cycles for different cathodes

3. Zalety i ograniczenia stosowania katody z LiFePO,

3.1. Zalety stosowania katod LFP

Do zalet stosowania katod z LFP naleza:

td

-

L d

niska cena — niezwykle istotne zwazywszy, ze 25% koszt baterii to koszt katody;
przyjazno$¢ srodowisku/brak toksycznoscei;

wysoka stabilno$¢ termiczna, ze wzgledu na silne wigzania kowalencyjne P-O w struk-
tura oliwinu, ktéra uniemozliwia uwalnianie tlenu;

praktycznie brak degradacji/spadku pojemnosci wraz z cyklowaniem;
bezpieczenstwo;

teoretycznie duza pojemno$é — max 170 mAh g1, w wiekszosci do uzyskania w prak-
tyce — 150 mAh g 1;

obfite zrodta surowcow Fe i PO, — ulatwiajg jego zastosowanie na duzg skale.

3.2. Ograniczenia w zastosowaniu katod LiFePO,

Gtowny problem tego materiatu to niskie przewodnictwo elektryczne 10-° S/cm oraz
niskie przewodnictwo jonowe uwarunkowane jednowymiarowymi drogami dyfuzji jo-
now litu wzdtuz drogi [010]. Interkalacja i deinterkalacja litu zachodza w reakcji dwu-
fazowej z LiFePO, i FePO, jako elementami koncowymi. Obydwa LiFePO, i FePO,
majg t¢ samg strukture, a jony litu w sie¢ LiFePO, moze porusza¢ si¢ wiasnie tylko
w kierunku [010], poniewaz nie ma cigglych o$mio$cianéw LiOg. Obliczono iz kanat
dyfuzyjny o najnizszej $ciezce energii aktywacji przebiega wzdtuz kierunku [010] dla
dyfuzji litowo-jonowej. Sciezke dyfuzji jonow litu wzdtuz $ciezki [010] prezentuje ry-
sunek 6 (Chen i in. 2019).
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Rys. 6.

Fig. 6.

Sciezka dyfuzji jonow litu wzdtuz drogi [010] (Chen i in. 2019)

Diffusion path of lithium ions along path [010]

Innymi wadami LiFePO, sa:

Ld

Ld

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

brak mozliwosci fadowania oraz roztadowania szybko, ciggle ani impulsowo (nie wig-
cej niz ok. 1C) — wymogi dla akumulatoréw w szczegdlnosci w pojazdach elektrycz-
nych;

praktycznie nie przewodzi elektronowo (trzeba dodawaé duzo dodatku zwigkszajace-
go przewodnictwo elektronowe);

osiggnigcie wartosci teoretycznej jest bardzo trudne;

wysoka pojemno$¢ osiggalna tylko dla matych szybkos$ci roztadowania — dla wyz-
szych szybkosci roztadowania osiggalne tylko ok. 150 mAh g1;

szybki spadek pojemnosci w ekstremalnie niskich/wysokich temperaturach — w ni-
skich temperaturach nastgpuje spadek dyfuzji jonow Li+ oraz przewodnosci elek-
tronowej a takze utrat aktywnego litu (Zhu i in. 2021). Podwyzszone temperatury
powoduja rozktad LFP poprzez rozpuszczenie Fe?' oraz elektrolitu, przyspieszaja
zuzycie aktywnego litu oraz zwickszaja rezystancje migdzyfazowa poprzez rozrost
SEI (warstwa miedzy katodg a elektrolitem). Czynniki niszczenia akumulatoréw LFP
z warstwa wegla przedstawiono na rysunku 7;

wzrost rezystancji omowej ze wzgledu na wzrost warstwy SEI, co przyczyna starzenia
si¢ akumulatorow.

4. Strategie zwiekszajgce wydajnos$¢ LFP

Problemy z wydajnoscia katod LFP rozwiazywane sg mi¢dzy innymi przez ponizsze stra-

tegie:
-

L d

domieszkowanie metalami (Croce i in. 2002);
optymalizacje czastek (Wu i in. 2011);
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Rys. 7. Czynniki niszczenia akumulatoréw LiFePO,/C w wysokich/niskich temperaturach (Zhu i in. 2021)

Fig. 7. Factors of destruction of LiFePO,/C batteries at high/low temperatures

= mieszanie z elektronicznie przewodzacymi materiatami, takimi jak wegiel, metale
i tlenki metali (Hsu i in. 2004);
= nanoszenie warstw metodami elektrochemicznymi i fizycznymi.
[lustracja typowych strategii zwigkszajacych wydajnos¢ katody z LFP przedstawiono na
rysunku 8.

Rys. 8. Zilustrowanie typowych strategii zwigkszajacych wydajno$¢ w katodzie LFP (Ahsan i in. 2020)

Fig. 8. Illustrate common strategies to increase efficiency in the LFP cathode

4.1. Domieszkowania metalem

Domieszkowanie jest uwazane za jedng z bardziej efektywnych strategii poprawy we-
wnetrznego przewodnictwa elektronowego oraz jonowego LFP. Zamiana niewielkiej ilosci
miejsc Li*, Fe2* lub O2~ z innymi jonami prowadzi do poprawy przewodnictwa elektronicz-
nego, dyfuzji litowo-jonowej i wydajnosci tadowania/roztadowania przy duzych gestosciach
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pradu. Pierwsza praca dotyczaca domieszkowania byta przedstawiona przez zespét Changa
w 2002 roku, gdzie zaraportowano o$miokrotny wzrost przewodno$ci w obecnosci matej
iloéci domieszki Mg (Chung i in. 2002).

Strategi¢ domieszkowania mozna w prosty sposob podzieli¢ na jednoelementowe do-
mieszkowanie i domieszkowanie wieloelementowe.

Domieszkowanie metalami powoduje zwigkszenie defektéw sieciowych LFP oraz zaj-
mowanie miejsca litu, co pomaga poprawi¢ szybkos$¢ dyfuzji, rozszerza¢ szlaki dyfuzji Li*,
przewodnos$¢ oraz wydajnos¢ elektrochemiczng. Ogodlnie rzecz ujmujac, im mniejszy pro-
mien dwoch jondw, tym tatwiej jest je zastapi¢. Ponadto, im wyzsza warto§ciowosS¢ jonow
domieszkujacych, tym wigksza liczba dziur w sieci krystalicznej po domieszkowaniu, ktore
odgrywajg bardzo wazng role w promowaniu przewodno$ci materiatu i dyfuzji jonéw litu
w materiale (Zhang i in. 2020).

4.2. Optymalizacja czgstek

Zmniejszenie wielko$ci czastek LFP powoduje skrocenie drogi dyfuzji litu (Zhu i in.
2013). Jednakze wada jest to, ze duza powierzchnia wymaga wigkszej ilo$ci spoiwa do skle-
jenia matych czastek LFP. Ponadto dodatek spoiw dodatkowo zmniejsza pojemno$¢, a zwigk-
szona powierzchnia powoduje wzrost ilosci niepozadanych reakcji elektroda-elektrolit (Zhu
i in. 2013). Z tego powodu nanomaterialy nadal nie maja zastosowania w akumulatorach
litowo-jonowych.

Wsérdéd wielu mozliwych nanoczagstek LFP najcze$ciej syntetyzowane sg nanorur-
ki, nanodruty oraz struktura rdzen-powloka. W szczegdlnos$ci struktura rdzen-powtoka
umozliwia szybki transport elektronow oraz wysoka elektrochemiczng wydajnosé¢ (Wang
iin. 2008).

Wytwarzanie nanometrycznego LFP jest zwykle przeprowadzane w procesach niskotem-
peraturowych wystepujacych w solwotermach, hydrotermach i wspoélstracaniu w poréwnaniu
z konwencjonalnymi metodami suchej syntezy (w stanie statym). Dzigki silnemu wplywowi
na morfologi¢, chemi¢ defektow i wlasciwosci LFP precyzyjna kontrola parametréw syntezy
(stgzenie reagentow, zrodla reagentow, reakcja czas reakcji, temperatura reakcji, pH reakcji
1 procedura reakcji) jest niezbedna (Qin i in. 2012).

4.3. Pokrywanie warstwami

Zalety pokrywania warstwami:

= przewodnictwo elektronéw na powierzchni katody moze ulec poprawie;

= reakcje uboczne pomigdzy materiatem katody a elektrolitem sa zahamowane;
Poprawie ulegaja takze parametry baterii takie jak:

= stabilnos¢;

= pojemnos¢;

= bezpieczenstwo.
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Pokrywanie katod warstwami wegla lub innych materiatéw przewodzacych jest efektyw-
na oraz kontrolowang metoda tworzenia przewodzacych warstw wplywajacych na zwigksze-
nie dyfuzji jonow litu (Wang i Sun 2012).

Generalnie proces powlekania weglem polega na mieszaniu materiatow baterii z rézny-
mi prekursorami wegla. To podejscie jest proste, wykonalne i odpowiednie dla produkcji
przemystowej na duza skale. Wadami tej metody jest uzyskanie jednolitej, kontrolowanej
warstwy. Zbyt cienka warstwa powloki weglowej nie pokryje katody rownomiernie, ale zbyt
gruba powloka ogranicza rowniez dyfuzj¢ jondéw litu. Ponadto aby zoptymalizowa¢ jakos¢
powloki weglowej dla LiFePO,, wybor wysokiej jakosci zrodla wegla ma kluczowe znacze-
nie. Niektore klasyczne zrodta wegla obejmuja zwiazki organiczne, takie jak glukoza, kwas
cytrynowy i laktoza oraz niektore nieorganiczne, np. sadza acetylenowa, nanorurki weglowe
i grafen. W ostatnich latach grafen stal si¢ w centrum uwagi w badaniach baterii Li-ion, po-
niewaz posiada kilka pozadanych cech, w tym duza powierzchni¢ i doskonate przewodnictwo
elektroniczne.

Podsumowanie

Magazyny energii z roku na rok staja si¢ coraz bardziej istotnym elementem systemu
elektroenergetycznego, zard6wno jako magazyny przydomowe, jak i operatorskie. W zwigzku
z tym niezbe¢dne sg ciagle badania zwigzane z udoskonalaniem baterii jonowo-litowych sto-
sowanych w wymienionych magazynach energii zwigzane z poprawg ich wydajnosci, bezpie-
czenstwem oraz zmniejszeniem ceny. Katoda z LFP ze wzgledu na jej niskg ceng, przyjaznosé¢
dla srodowiska oraz bezpieczenstwo jest jedna z powszechniej stosowang przez producentéw
w zastosowaniach bateryjnych. Niestety, ze wzgledu na jej wiele wad, niezbgdne s3 dalsze
badania nad udoskonaleniem tej katody gldwnie zwigzane ze zwigkszeniem przewodnic-
twa elektronowego. W niniejszym rozdziale zostaty zaprezentowane najwazniejsze strategie
zwigzane ze zwigkszeniem wydajnosci katody z LFP.
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Zalety oraz wyzwania stosowania akumulatoréw z katodg LFP

Stowa kluczowe: odnawialne zrédta energii, magazynowanie energii, magazyny energii, OZE, akumulatory, baterie
jonowo-litowe

Streszczenie: Powazne obawy zwigzane ze zmianami klimatycznymi w potgczeniu z wysokim poziomem ceny paliwa
przyczyniajg sig¢ do rozwoju badan nad nowymi magazynami energii oraz poszczegélnymi komponentami maga-
zynéw, miedzy innymi katod. Katoda wykonana z fosforanu litowo-zelazowego LiFePO, (LFP) stosowana w ba-
teriach magazynéw ma bardzo duzy potencjat, poniewaz posiada wiele zalet takich jak bezpieczenstwo, niska
cena oraz nietoksyczno$¢. W niniejszym rozdziale przedstawiono gtéwne szanse oraz wyzwania zwigzane ze
stosowaniem tej katody w magazynach energii wraz z odpowiednimi badaniami literaturowymi. Zaprezentowano
réwniez typowe strategie zwiekszajgce wydajnos¢ katody z LFP wraz z opisem poszczegdlnych strategii. W celu
rozwoju rynku magazynow energii i upowszechnienia magazynow z katodg LFP niezbedne jest prowadzenie dal-
szych badan, ktére bedg miaty na celu gtebsze zrozumienie korelacji kinetyki interkalacji litu w LFP z modyfikacjg
powierzchni katody.

Advantages and challenges of using batteries with an LFP cathode

Keywords: renewable energy sources, energy storage, renewable energy sources, batteries, lithium-ion batteries

Abstract: Serious concerns about climate change combined with high fuel prices contribute to the development of re-
search on new energy storage facilities and individual storage components, including cathodes. The cathode
made of LiFePO4 lithium iron phosphate (LFP) used in storage batteries has great potential because it has
many advantages such as safety, low price and non-toxicity. This chapter presents the main opportunities and
challenges related to the use of this cathode in energy storage, along with relevant literature research. Typical
strategies to increase the cathode efficiency of LFP are also presented along with a description of each strategy.
In order to develop the energy storage market and popularize of LFP storages, it is necessary to conduct further
research aimed at a deeper understanding of the correlation between the kinetics of lithium intercalation in LFP
and the modification of the cathode surface.



