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Chemiczne metody modyfikacji materiatéw elektrodowych
przeznaczonych do ogniw litowo-jonowych

Streszczenie. Rozw¢j technologii elektrochemicznych ogniw litowo-jonowych jest jednym z kluczowych probleméw, wymagajacych intensywnych
badan. Baterie litowo-jonowe przewyzszajg inne typy uktadéw elektrochemicznych pod wzgledem pojemnosci wiasciwej, dostepnej mocy,
odpornosci na kolejne cykle tadowania-roztadowania i z tego wzgledu sg idealnymi systemami do zastosowania w urzgdzeniach mobilnych oraz
pojazdach elektrycznych. Niestety, przy obecnej technologii wytwarzania komercyjnych baterii litowo-jonowych ciggle sg to urzadzenia drogie i przy
nieprawidfowym uzytkowaniu moggce spowodowac zagrozenie dla zdrowia. W artykule przedstawiono spektrum chemicznych metod modyfikacji

materiatow elektrodowych oraz ich wptyw na prace ogniw litowo-jonowych.

Abstract. The development of new technologies for lithium-ion cells is one of a key problems that require intensive research. Lithium-ion batteries
outperform other types of electrochemical systems in terms of specific capacity, available power, cycle life and therefore they are ideal systems for
mobile devices and electric vehicles. Unfortunately, with the current technology of producing commercial batteries lithium-ion cells are still expensive
and may cause health risks when improperly used. The article presents the spectrum of chemical methods for the modification of electrode materials
and their impact on the lithium-ion battery performance. The methods of chemical modifications of lithium-ion battery materials.

Stowa kluczowe: ogniwa litowo-jonowe, materiaty elektrodowe, tlenek litowo-manganowy, tlenek litowo-tytanowy, elektrochemia.
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Wprowadzenie

Badania poszczegolnych komponentéw oraz catych
systeméw ogniw litowo-jonowych cieszg sie w swiecie nauki
coraz wiekszg popularnoscia. Spowodowane jest to
gtebokim przekonaniem, ze rozwdj tych baterii jest w stanie
zaspokoi¢ nieustajgce potrzeby konsumpcji spoteczenstwa
w kazdym miejscu i o kazdym czasie. Duza ilos¢
parametréow determinujgcych wiasciwosci elektrochemiczne
ogniwa litowo-jonowego sprawia, ze wprowadzenie do
niego nowego komponentu (np. soli elektrolitu lub materiatu
elektrodowego) powoduje czesto zmiane wszystkich
proceséw zachodzacych w baterii podczas fadowania i
roztadowania. To wiasnie to wzajemne oddziatywanie
poszczegolnych skiadnikéw ogniwa powoduje trudnosci w
opisie efektdow towarzyszacych prébom ich modyfikacji, z
drugiej jednak strony stwarza mozliwos¢ poszukiwania
idealnego  ukladu, w  ktéorym  synergiczny efekt
wspotdziatania  poszczegdlnych  komponentéw  baterii
powoduje powstanie systemu charakteryzujgcego sie
znakomitymi wtasciwosciami.

Ogniwa litowo-jonowe podczas  tadowania i
roztadowania angazuja odwracalng insercje/ekstrakcje
jonoéw litowych w/z matrycy materiatdw elektrodowych
zwanych zwigzkami interkalacyjnymi [Btad! Nie mozna
odnalezé zrédta odwotania.]. Wbudowywanie kationéw Li*
w ich strukture nazywa sie interkalacjg, a proces odwrotny -
deinterkalacjg. Zjawiskom tym, potgczonym z przeptywem
jondw przez elektrolit i elektronédw w zewnetrznym
obwodzie elektrycznym, towarzysza reakcje
redukcji/utleniania matrycy zwigzkoéw interkalacyjnych.
Koncepcja tadowalnej baterii litowej zostata po raz pierwszy
przestawiona w 1976 r. i zawierata siarczek tytanu TiS; jako
elektrode dodatnig i metaliczny lit jako elektrode ujemna,
obie zanurzone w niewodnym elektrolicie [Btad! Nie mozna
odnalez¢ zrodta odwotania.]. Pomimo szybkiego rozwoju
badan nad materiatami elektrodowymi w latach 80-tych ich
komercjalizacja nastgpita dopiero w 1991r. poprzez
wprowadzenie na rynek przez firmg Sony pierwszego
tadowalnego ogniwa litowego. Powodem tego opdznienia
byly trudnosci zwigzane z uzyciem metalicznego litu jako
elektrody ujemnej. Jak kazdy pierwiastek nalezacy do grupy
metali alkalicznych, lit jest niestabilny chemicznie w
obecnosci wszystkich znanych niewodnych elektrolitéw, co

skutkuje ~ znacznym  ograniczeniem  bezpieczehstwa
uzytkowania baterii go zawierajgcej. Jednym z kierunkéw
badan bylo wykorzystanie strategii zwigzania litu w
materiale interkalacyjnym, tak jak ma to miejsce po stronie
elektrody dodatniej. Ukfad, w ktorym zaréwno anoda jak i
katoda zawierajg materiaty interkalacyjne zostat nazwany
sfocking-chair cell” (ang. ogniwo-bujak) poniewaz jony
litowe ,wahadtowo bujajg sie” pomiedzy matryca elektrody
dodatniej i ujemne;j.

W pierwszym ogniwie komercyjnym wykorzystano
LiCoO, jako elektrode dodatnig oraz materiat weglowy
zdolny do interkalacji litu przy potencjale ponizej 1V
wzgledem uktadu Li/Li". Chociaz zastosowanie materiatu
weglowego (0 pojemnosci wlasciwej 372 mAh/g) w miejsce
metalicznego litu (3860 mAh/g) powoduje znaczne straty w
energii  wilasciwej uklad ,rocking-chair” gwarantuje
znakomitg poprawe bezpieczenstwa uzytkowania i
stabilnosci ogniw litowo-jonowych.

Ogniwo litowo jonowe zbudowane jest z trzech
gtéwnych skiadnikéw, t.j. elektrody dodaniej, ujemnej oraz
elektrolitu. Nalezy zwréci¢ uwage na fakt, ze kazdy z tych
komponentow pracuje na granicy stabilnosci
termodynamicznej. Czesto zdarza sie, ze w baterii
stabilno$é ta uzyskiwana jest czesto poprzez wytworzenie
sie dynamicznej rownowagi pomiedzy poszczegdlnymi jej
elementami. Projektowanie nowych ukfadéw tadowalnych
baterii litowo-jonowych wigze sie zatem z koniecznoscig
przewidywania wzajemnej interakcji materiatéw
elektrodowych i elektrolitu. Obecnie komercyjne technologie
materiatdbw  wykorzytywanych ~w  bateriach  litowych
zamykaja sie w obrebie dwoch rodzin materiatéw elektrody
ujemnej (materialy weglowe oraz tlenki litowo-tytanowe -
LTO), pieciu rodzin zwigzkéw elektrody dodatniej (tlenki
litowo-kobaltowe — LCO, tlenki litowo-manganowe — LMO,
tlenki litowo-nikolowo-manganowo-kobaltowe — NMC, tlenki
litowo-nikolowo-kobaltowo-glinowe — NCA oraz fosfooliwiny
zelazowo-litowe — LFP) oraz trzech rodzin elektrolitéw
opartych na roznych solach litu rozpuszczonych w
organicznych weglanach. Daje to potencjalnie mozliwosé
konstrukcji 40 uktadow charakteryzujgcych sie odmiennymi
wiasciwosciami elektrochemicznymi, co znacznie rozszerza
zakres stosowalnosci ogniw litowo-jonowych w roznych
obszarach wymagajgcych cmagazynowania energii.
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Niestety wiele z tych teoretycznych kombinac;ji
komponentéw  jest niemozliwa do  praktycznego
wykorzystania ze wzgledu na brak ustalenia sie miedzy nimi
przywotanej wczeéniej rownowagi termodynamiczne;.

W prezentowanym artykule przytoczone sg przyktady

syntez oraz chemicznych  modyfikacji materiatéw
elektrodowych pozwalajgcych otrzymywac¢ zwigzki o
polepszonych,w stosunku do komercyjnie
wykorzystywanych w ogniwie, paramentrach

elektrochemicznych oraz zwiekszajgcych mozliwosci ich
wykorzystania w nowych uktadach tadowalnych baterii
litowych. Komunikat skupia sie na tlenku litowo-tytanowym
LTO oraz tlenku litowo-manganowym LMO jako aktywnych
materiatach elektrod odpowiednio ujemnej i dodatniej.

Czes¢ eksperymentalna

Tlenek litowo-tytanowy o strukturze spinelu otrzymany
zostal metodg w fazie statej (mechanosyntezy) poprzez
ucieranie w miynie kulowym tlenku tytanu (IV) z weglanem
litu [3]. Otrzymany materiat zostat poddany modyfikacji
poprzez osadzenie na powierzchni jego ziaren
nanowytrgcen metalicznego srebra.

Tlenek litowo-manganowy zsyntezowany zostat metodg
zol-zel z wykorzystaniem octanéw litu i manganu jako
prekursoréw oraz réznych odczynnikéw kompleksujgcych.
Tg samg metodg otrzymano takze jego zmodyfikowane
analogi zawierajgce zelazo lub glin podstawione w miejsce
manganu. Wytworzony zostat takze kompozytowy materiat
LMO zmodyfikowany powierzchniowo tlenkiem ceru (IV)
poprzez dyspersje CeO, w zawiesinie LMO. Tlenek litowo-
manganowy zostat takze zmodyfikowany powierzchniowo
metalicznym srebrem poprzez chemiczng redukcje AgNO3;
na jego ziarnach.

Metodyka
Analize elektrochemiczna zsyntezowanych zwigzkéw
prowadzona byta w tréjelektrodowym ukfadzie typu

Swagelok®, w ktérym zaréwno elekiroda ujemna jak i
elektroda odniesienia zawierata metaliczny lit, a elektroda
dodatnia wykonana byta z badanego materiatu. Elektrody:
dodatnia i ujemna oddzielone zostaty za pomoca
standardowego, polipropylenowego separatora
Celgard2402® nasyconego niewodnym elektrolitem — 1-
molowym roztworem heksafluorofosforanu litu LiPF6 w
réwnoobjetosciowej mieszaninie weglanu etylenu (EC) i
dimetylu (DMC). Ogniwa dwuelektrodowe, zawierajgce
tlenek litowo-manganowy jako elektrode dodatnig oraz
tlenek litowo-tytanowy jako elekirode ujemng (uktad
srocking-chair’), skonstruowane zostaly w komercyjnym
uktadzie monetowym CR2032. Zastosowanie baterii
monetowej w miejsce uktadu typu Swagelok pozwolito na
uzycie elektrod o zwiekszonej pojemnosci oraz
zmniejszenie udziatu masy elektrolitu, kolektoréw i obudowy
w catkowitym cigzarze ogniwa.

Analiza elektrochemiczna polegata na wyznaczeniu
parametrow pracy zsyntezowanych materiatdw w ogniwie.

Wykorzystane techniki pomiarowe: woltamperometria
cykliczna, miareczkowanie galwanostatyczne,
chronopotencjometria, elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna.

Zsyntezowane materiaty zostalty poddane szeregowi
analiz  strukturalno-morfologicznych pozwalajgcych na
wstepne okreslenie parametrow moggcych mie¢ wplyw na
ich wlasciwosci elektrochemiczne. Ws$rdd nich wyréznié
mozna pomiary dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
(XRD), analize rozpraszania promieniowania
ramanowskiego, analize adsorpcji N2 na powierzchniach
materiatébw (BET), spektroskopie Mdssbauera, techniki
mikroskopowe  (SEM, TEM) oraz  spektroskopie

fotoelektronow XPS.
Wyniki i ich interpretacja

Tlenek litowo-manganowy - wptyw cech strukturalnych i
morfologicznych na jego wtasciwosci elektrochemiczne.

Zsyntezowano cztery zwigzki LMO charakteryzujgce sie
odmiennymi parametrami strukturalnymi i morfologia,
wyznaczonymi przez analize XRD, SEM i BET. Wyniki tych
eksperymentdw wykazaty, ze zastosowanie rdéznych
odczynnikow kompleksujgcych podczas syntezy zol-zel
LMO skutkuje powstaniem materiatbw o odmiennych
cechach budowy: zaréwno pierwszorzedowych witasciwo$ci
strukturalnych (parametry komodrki elementarnej, takie jak
wielkos¢ krystalitow, objetos¢ komoérki czy stata sieci) jak i
struktury drugorzedowej (Srednia wielkosé ziaren, stopien
ich aglomeracji, powierzchnia wiasciwa i porowatosc).
Wyniki analizy EIS i CP dowiodly, ze materialy o
najmniejszym stopniu aglomeracji ziaren (najwiekszej
powierzchni wtasciwej i objetosci poréw oraz najmniejszej
Sredniej  wielkosci  czastek) wykazujg  najwieksze
pojemnosci wiasciwe przy poborze prgdu o niewielkiej
gestosci (Rys. 1). Zaskakujgce okazato sie, ze proces
tworzenia warstwy pasywnej i opér dyfuzyjny Li* w SEI nie
zalezy od powierzchni wiasciwej, za to jej wielkos¢ wptywa
na odpornos¢ cykliczng materiatu. Zwigzki charakteryzujace
sie mniejszym obszarem kontaktu ziaren z elektrolitem
cechowat mniejszy stopien utraty pojemnosci podczas
kolejnych  cykli utleniania/redukcji. Zjawisko mozna
przypisa¢ mniejszemu stopniowi rozpuszczania Mn w
elektrolicie. Przedstawione wyniki wskazujg, Zze procesy
zachodzgce w ogniwie litowo-jonowym z LiMn,O4 zalezg od
zarowno makroskopowej budowy elektrody jak i
mikroskopowych wtasciwosci zastosowanego zwigzku [4].
Nie mozna jednoznacznie wskaza¢ uniwersalnych
parametrow cechujgcych elektrode o najkorzystniejszych
wiasciwosciach elektrochemicznych. Zastosowanie
konkretnego sktadu elektrody bedzie zalezato od celdw,
jakie chcemy osiggng¢ przy konstrukcji ogniwa litowo-
jonowego. Zmieniajgc kolejne parametry elektrody mozemy
otrzymaé baterie o podwyzszonej mocy lub zwiekszonej
pojemnosci i odpornosci cykliczne;.
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Rys. 1. Pojemnosci wtasciwe roztadowania (a) oraz pojemnosci
wzgledne odniesione do tadunku przy wartosci pradu 1 C (b)
zwigzkéw LiMn,O, charakteryzujacych sig rézng morfologig w
kolejnych cyklach galwanostatycznego utleniania i redukc;ji

(1 C =148 mA/g, x C = x-148 mA/g).

Tlenek litowo-manganowy modyfikowany powierzchniowo CeO..

Jednym ze sposobdéw na zwigekszenie odpornosci
cyklicznej LiMn2O, jest modyfikacja strukturalna majaca
zapewni¢ ograniczenie szybkosci rozpuszczania sie
manganu w elektrolicie. Mozna to osiggna¢ np. poprzez
fizyczne oddzielenie ziaren materiatu od cieczy poprzez
pokrycie ich powierzchni innym zwigzkiem chemicznym,
odpornym na warunki panujgce w ogniwie litowo-jonowym
[5,6]. W tym celu tlenek litowo-manganowy LiMn;O4 zostat
zmodyfikowany powierzchniowo tlenkiem ceru (IV) CeO..
Analiza mikroskopowa oraz rozpraszania promieniowania
ramanowskiego  potwierdzita  obecnos¢ CeO, o
niehomogenicznym rozktadzie (Rys. 2). Jak pokazaty
przeprowadzone eksperymenty galwanostatyczne, opisana
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modyfikacja skutkowata  zwiekszeniem odpornosci
cyklicznej wszystkich proszkéw zawierajgcych CeOso.
Dodatkowo, niewielka jego ilos¢ (1% wagowych) zwiekszyta
0 ok. 5% pojemnos¢ wiasciwg LiMn2O4. Prawdopodobnie
spowodowane to jest nieco mniejszym oporem
przeniesienia tadunku wyznaczonym dla tego materiatu.
Wedtug doniesien literaturowych, zjawisko zwiekszenia
odpornosci  cyklicznej  materiatdbw ~ modyfikowanych
powierzchniowo CeO; jest efektem ograniczenia kontaktu
ziaren materialu  LiMnO4 z  elektrolitem.  Wyniki
przedstawionych eksperymentdéw sugerujg, Zze mechanizm
tego zjawiska moze mie¢ tez inne podtoze. Wiasciwosci
zasadowe CeO, mogg powodowaé ,wytapywanie” kwasu
fluorowodorowego znajdujacego sie w poblizu powierzchni
ziaren LMO, powodujac lokalne zmniejszenie jego stezenia.
Obecny w elektrolicie fluorowodér, bedacy produktem
rozktadu LiPFs, jest jednym 2z gidwnych czynnikéw
powodujgcych rozpuszczanie manganu w elektrolicie.
Zmniejszenie jego stezenia przez zobojetnianie zasadowym
medium przestrzeni przyelektrodowej wydaje sie zatem
skutecznym sposobem na poprawe odpornosci cyklicznej
tlenku litowo-manganowego [6].

BF-STEM

SE Z-contrast

Rys. 2. Zdjecia aglomeratu materiatu LiMn,O4 + 5% wt. CeO,
obrazowanego w trybie SE, Z-contrast, BF-STEM oraz wyniki
analizy EDS.

Tlenek litowo-tytanowy
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Rys. 3. Obraz z transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM
(A) i HRTEM (B) kompozytu

LisTisO12/5% n-Ag oraz zaleznosci pojemnosci wiasciwej
roztadowania od obcigzenia prgdowego zwigzkéw LTO
domieszkowanych r6zng zawartoscig srebra (C).

Wiasciwosci  elektrochemiczne  LisTisO12 i jego
kompozytéw zalezg od wielu czynnikéw. Aby tlenek litowo-
tytanowy wykazywat sie dobrymi parametrami pracy w

ogniwie litowo-jonowym, powinien on charakteryzowaé sie
niewielkimi  rozmiarami  ziaren, matymi  rozmiarami
krystalitéw, duzg powierzchnig aktywng i wysokim
przewodnictwem elektrycznym [8]. Pierwsze trzy parametry
mozna zmieni¢ poprzez dobranie odpowiedniej metody
syntezy materiatu bazowego, dwa ostatnie zas, stosujgc
odpowiednig modyfikacje powierzchniowa. LTO
modyfikowany powierzchniowo srebrem charakteryzowat
sie wiekszg pojemnoscia wiasciwg oraz zwiekszong
wartoscig zachowanej pojemnosci podczas rozitadowania
natezeniem pradu o wartosci 10 C (Rys. 3) [9]. Zwiekszenie
zawartosci nanoczastek srebra z 0 do 4% mas.
spowodowato wzrost pojemnosci wilasciwej podczas
roztadowania prgdem o wartoéci 10 C o ok. 59 mAh-g'1
(33%) w préwnaniu do pradu 1 C. Modyfikacja powierzchni
nanoczgstkami srebra, moze by¢ zastosowana jako uktad
bazowy, pokazujgcy, jak jednorodne pokrycie materiatu
medium przewodzgcym moze poprawi¢ jego wiasciwosci
elektrochemiczne [10].

Podsumowanie

W prezentowanym artykule oméwione zostaty metody
modyfikacji chemicznej materiatéw elektrodowych ogniw
litowo-jonowych. Wiasciwosci elektrochemiczne
zsyntezowanych zwigzkow sg zalezne zaréwno od
makroskopowej budowy elektrody jak i mikroskopowych
parametrow analizowanego proszku. Dodatkowe
modyfikacje polegajgce na zmianie otoczenia chemicznego
powierzchni ziaren materiatu aktywnego prowadzg do
poprawy  parametrow  elektrochemicznych  ogniwa.
Wspomniane modyfikacje mogg sie sprawdzi¢ nie tylko w
przypadku przytoczonych w komunikacie zwigzkéw, ale
réwniez dla innych materialdw obecnie stosowanych, lub
opracowanych w przysztosci, o niskim przewodnictwie
elektronowym lub wrazliwych na dziatanie elektrolitu.

Opracowane materiaty elektrodowe zostang
zweryfikowane w komercyjnych uktadach z wykorzystaniem
infrastruktury  do  prototypowania  ogniw  litowych
instalowanej na Wydziale Chemii UW w ramach projektu
CePTIl. Linia umozliwi wytworzenie serii prototypow
tadowalnych baterii litowych w formacie cylindrycznym
18650 i podniesienie poziomu gotowosci technologicznej
opracowanych metod wytwarzania materiatéw
elektrodowych.

Podzigekowanie. Badanie przeprowadzone zostaty dzieki
Projektowi pt. Centrum Badan Przedklinicznych i
Technologii — CePTIl, umowa RPMA.01.01.00-14-8476/17-
00, wspodtfinasowanego z Europejskiego Funduszu Rozwoju
Regionalnego w ramach osi priorytetowej 1 ,Wykorzystanie
dziatalno$ci badawczo-rozwojowej w gospodarce” dziatania
1.17 dziatalnos¢ badawczo-rozwojowa Jjednostek
naukowych”  Regionalnego  Programu  Operacyjnego
Wojewoddztwa Mazowieckiego na lata 2014-2020.
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OPUS dofinansowanego w ramach umowy nr UMO-
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