Laboratorium z przedmiotu Akumulatory Li-ion i zarzqgdzanie energiqg w zastosowaniach automoto

Cwiczenie laboratoryjne 4

Montaz ogniwa litowego w obudowie CR2032 w komorze manipulacyjnej oraz testy
elektrochemiczne ogniwa pod réznymi obciazeniami pradowymi

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studentow ze zjawiskiem interkalacji i jego aplikacjg
w odwracalnych ogniwach litowych. W ramach ¢éwiczenia studenci dokonujg montazu ogniwa
litowego =z Kkatoda na bazie komercyjnego LiCoysNiysMniyz0; oraz dokonuja testow
elektrochemicznych pod réznymi obcigzeniami pradowymi.

Wstep teoretyczny

Interkalacja to proces odwracalnego wbudowywania w strukture ciata statego jonéw, atomow
lub czasteczek innej substancji, przebiegajacy bez zasadniczych zmian w strukturze krystalicznej
interkalowanego materiatu. Proces odwrotny nosi nazwe deinterkalacji. Proces interkalacji mozliwy
jest dla stosunkowo waskiej grupy materialow — najczeSciej udaje si¢ interkalowaé materiaty
0 strukturze warstwowej a wprowadzane substancje to zwykle jony metali alkalicznych lub wodor.
Zjawisko interkalacji znalazto powszechne zastosowanie jako mikroskopowy mechanizm dziatania
odwracalnych ogniw litowych typu Li-ion Batteries. Wykorzystany w ogniwach litowych mechanizm
interkalacji polega na odwracalnym wbudowywaniu jonow litu (jeden lub wigcej moli litu na mol
zwigzku) do struktury zwigzkow metali przejsciowych (stanowigcych materiat katodowy) i grafitu
(bedacego zwykle materiatem anodowym) bez zasadniczej zmiany parametréw  struktur
krystalicznych tych substancji. Podstawowe elementy komorki elementarnej interkalowanych
materialow pozostajg niezmienione za wyjatkiem niewielkich, odwracalnych dystorsji struktury.

Fundamentalne parametry charakteryzujqce ogniwa elektrochemiczne:

e Sita elektromotoryczna [V] — to roéznica potencjaldw pomigdzy elektrodami ogniwa
odwracalnego, gdy stan rownowagi obu elektrod zostaje zachowany. Sytuacja taka ma miejsce,
gdy ogniwo pozbawione jest obcigzenia. Site elektromotoryczng ogniwa SEM definiuje sig,

jako: AG
SEM = —
q

gdzie AG to zmiana entalpii swobodnej sumarycznej reakcji zachodzacej w ogniwie, za$ q to
przeplywajacy tadunek.
e Pojemno$¢ ogniwa [Ah] — jest to ilo§¢ tadunku elektrycznego, ktora mozemy uzyskac

z natadowanego ogniwa. Dla ogniw litowych mozna jg zdefiniowac za pomoca Wzoru:
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gdzie F — stala Faradaya; Ax - zakres zmienno$ci zawartosci interkalowanego litu, za$
m i M to odpowiednio masa i masa molowa materiatu katodowego.

e Zgromadzona energia [Wh] — to iloczyn pojemnosci i sity elektromotorycznej ogniwa (przy
zatozeniu, ze SEM jest stale w zakresie pracy ogniwa, poniewaz w ogo6lnosci wielkos¢
zgromadzonej energii wyraza si¢ wzorem catkowym)

e  Wolumetryczna gesto$¢ zgromadzonej energii [Wh/dm3] oraz grawimetryczna gesto$¢
zgromadzonej energii [Wh/kg] — jest to wielkos¢ energii zgromadzona przez ogniwo odniesiona
odpowiednio do jednostki objgtosci lub masy ogniwa.

Zasada dzialania odwracalnego ogniwa litowego (rys.l.) opiera si¢ na zjawisku
interkalacji/deinterkalacji litu do lub ze struktury, stanowiacego materiat katodowy, zwiazku metalu
przejsciowego typu LiMaX, (M — metal, X — tlen, siarka, ...), podczas gdy komplementarny proces,
odpowiednio deinterkalacji lub interkalacji, zachodzi na anodzie (zwykle jest to grafit). Podczas
roztadowania, gdy jony litu samorzutnie wedruja poprzez elektrolit
z interkalowanej litem grafitowej anody do materialu katodowego, po dotarciu do materiatu
katodowego sytuuja si¢ w dostgpnych lukach w jego strukturze a réwnoczesnie obwodem
zewnetrznym plynie prad elektronowy, kompensujacy prad jonowy w elektrolicie. Ten prad
elektronowy jest wykorzystywany do wykonywania pracy zewnetrznej. W trakcie tego procesu
zarébwno jony litu jak i elektrony musza by¢ przyjete i rozprowadzone w strukturze materiatu
katodowego z odpowiednio duza szybko$cia, tak by mozliwe statlo si¢ czerpanie pradow
o natezeniach potrzebnych do zasilania urzadzen. Dlatego tez gesto$¢ pradu czerpanego z ogniwa
zalezna jest przede wszystkim od wspotczynnika dyfuzji chemicznej litu D; w materiale katodowym,
ktory ilosciowo opisuje sprzezong dyfuzje elektronow i jondow litu w materiale katodowym (tzw.
dyfuzja ambipolarna). Proces odwrotny, czyli deinterkalacje materiatu katodowego i powtorna
interkalacje grafitowej anody trzeba wymusi¢ przyktadajac zewnetrzne zroédto napigcia (fadowanie).
Rowniez i w tym przypadku warto$¢ wspotczynnika dyfuzji chemicznej litu Di; w materiale
katodowym w najwigkszym stopniu okresli maksymalng predkos¢ tego procesu.
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Rys.1. Schemat dziatania odwracalnego ogniwa litowego z testowa anoda z metalicznego litu.
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Interkalacja jonow metalu alkalicznego A do zwigzkow metali przejsciowych typu MaXy

Proces interkalacji metalu alkalicznego do zwigzkéw metali przejSciowych MaX,, wykazujacych
wlasnosci metaliczne lub potprzewodnikowe to odwracalna reakcja topotakyczna typu redox,
w ktorej metal przejsciowy zmienia swoja wartosciowos¢. Interkalacja metalu alkalicznego A do
przewodzacej sieci MaXp zachodzi poprzez wprowadzenie jonoéw alkalicznych A* wraz z taka samg
iloscig elektronéw e’. Schematycznie reakcje t¢ mozna zapisa¢ w nastgpujacy sposob:

XA* + X"+ MaXp < AxMaXp

Jony alkaliczne wprowadzane w procesie interkalacji zajmuja dostepne w strukturze luki
krystalograficzne, natomiast elektrony zajmuja dostgpne stany elektronowe w strukturze
elektronowej A«MaXp. Struktura elektronowa zwigzkow AyMa.X, w poblizu poziomu Fermiego
utworzona jest gtownie z orbitali d metalu przej$ciowego, a tylko dla niektorych tlenkow nalezy
uwzgledni¢ wptyw orbitali p atomow tlenu. Metal alkaliczny petni tu jedynie role donora,
dostarczajac elektrony do juz uksztattowanej struktury elektronowe;.

Dokonujaca si¢ w procesie interkalacji jonow alkalicznych zmiana stanu wartosciowo$ci metalu
przejsciowego oraz zmiana skladu powoduje systematyczng modyfikacje szeregu wlasciwosci
fizycznych zwiazkow AxMaXp przy niezmienionej strukturze krystalograficznej. Zwiazki metali
przejsciowych MaX, tworzg struktury tréjwymiarowe lub quasi-dwu-, oraz quasi-jednowymiarowe.
Wszystkie te typy struktur sg zdolne do interkalacji jonéw alkalicznych.

Wykonanie éwiczenia:
Konstrukcja ogniwa testowego w obudowie CR 2032 (coin cell):

1) Wiozy¢ do komory re¢kawicowej 2 pesety, skalpel oraz szkietko i przygotowaé elementy ogniwa
w komorze rgkawicowej.

2) Zwazy¢ krazek z folii aluminiowej oraz krazek pokryty warstwa. Zapisa¢ obie masy.

3) Wykorzystujac metaliczny lit, zlozy¢ ogniwo w obudowie typu CR 2032 wg ponizszego
schematu:

1 — obudowa gorna (mniejsza)

2 — sprezyna

3 — interkonektor (krazek)

4 — anoda (metaliczny lit)

5 — trzy separatory nasgczone elektrolitem (LiPF¢ w EC/DEC)
6 — katoda (otrzymany materiat)

7 — uszczelka

8 — obudowa dolna (wigksza)

Ogniwo sprasowa¢ w prasie Hochsen.
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Cykliczne testy tadowania/roztadowania ogniwa (ogniwo w obudowie typu CR2032)

1)

2)
3)

4)

5)

1)
2)
3)

4)

5)

Przed testami elektrochemicznymi nalezy zmierzy¢ napiecie spoczynkowe skonstruowanego
ogniwa.

Testy wykona¢ na amerostacie/galwanostacie Atlas PGStat 0361.

Obliczy¢ mas¢ materiatu aktywnego wg wzoru: Am = 0,7 (mw — mp),

gdzie my, mp to odpowiednio masa krazka z warstwa katodowa i masa krazka bez warstwy.

Obliczy¢ prad 1C potrzebny do roztadowania ogniwa w ciggu 1 godziny.
Prad obliczy¢ wg wzoru:
F - Am
he = 300w, %
gdzie:

F — stata Faraday’a; F = 96485 C

Am — masa materiatu aktywnego [mg]
Mmol— masa molowa materialu katodowego
Ax — zakres zmienno$ci jonow mobilnych.

Ogniwo cyklowa¢ w zakresie napi¢¢ 2-4,5V (przy dolnym i gornym napigciu
odciecia: 1,5V oraz 5V) pod roznymi obcigzeniami pradowymi: C/5, C/2 oraz 1C.

Przygotowanie sprawozdania:

Opisaé sposob konstrukeji ogniwa testowego w obudowie CR 2032.

Obliczy¢ pojemno$¢ teoretyczng materiatu katodowego.

Na wykresie napigcia od pojemnosci przedstawi¢ 2 cykl tadowania/roztadowania ogniwa dla
kazdego obcigzenia pradowego. Okresli¢, ktore krzywe odpowiadaja procesowi interkalacji, a
ktore deinterkalacji litu.

Przedstawi¢ zalezno$¢ pojemnosci roztadowania ogniwa od nr cyklu (przyjaé ostatnig warto$¢
pojemnosci roztadowania dla kazdego cyklu).

Odnoszac si¢ do otrzymanych wynikdow, poréwnaé rzeczywista pojemnos¢ materiatu
katodowego do obliczonej pojemnosci teoretycznej. Jakie metody poprawy wiasciwosci
elektrochemicznych stosuje si¢ w celu uzyskania wyzszych pojemnosci roztadowania?
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