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Podstawowe pojecia

Nazwa polska Nazwa angielska Opis Jednostka
Pojemnosé Gravimetric capacity tadunek mozliwy do Ah/kg
grawimetryczna zZmagazynowania w urzadzeniu

na jednostke masy
Pojemnosé Volumetric capacity tadunek mozliwy do Ah/I
wolumetryczna zmagazynowania w urzgdzeniu
na jednostke objetosci
Energia Gravimetric energy  Energia mozliwa do Wh/kg
grawimetryczna zmagazynowania w urzadzeniu
na jednostke masy
Energia Volumetric energy Energia mozliwa do Wh/I
wolumetryczna zZmagazynowania w uradzeniu
na jednostke objetosci
Moc grawimetryczna Grawimetric power  Moc mozliwa do uzyskania z W/kg
urzgdzenia na jednostke masy
Moc wolumetryczna  Volumetric power Moc mozliwa do uzyskania z W/l

urzadzenia na jednostke
objetosci




Charakterystyczne jednostki

Amperogodzina (tadunek, jednostka ,,pojemnosci”)
tadunek, ktory gromadzi sie w wyniku przeptywu pradu
0 natezeniu jednego ampera przez jedng godzine

1Ah=1A-1h=1A-3600s=3600A-s=3600C

C (jednostka natezenia pradu)-prad ,,jednogodzinny”
Natezenie pradu prowadzgce do roztadowania baterii w ciggu
jednej godziny

Niech Q=2000mAh

C=2000mA=2A

10C=20A

C/10=200mA (prad , dziesieciogodzinny”)



Ogniwa produkowane na duzg skale

* Niklowo-wodorkowe:

* Ogniwa litowe:
—Li-ion
—Li-polymer
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Krotka historia elektrochemicznych zrodet energii

e 1854 - akumulator otowiowy

* 1920 - Ni-Cd

* 1972 - interkalowane ogniwa litowe: Li/Li*/Li TiS,
* 1990 - Ni-MH

* 1991 - Li-ion batteries : Li C./Li*/Li, CoO,

AKUMULATORY LITOWE - podziat

* zanodg litowa — ogniwa litowe
* z anodg weglowg — ogniwa litowo-jonowe



Podstawowe parametry komercyjnych
akumulatorow typu AA

Voltage Capacity Mass Dimensions  Energy Energy
[V] [mAR] [g] dxh[mm] density density

[Whkg™]  [WhI"]
600 24 141x502 30 89

1100 26 13.8x49.5 51 149
450 18 14.2x50.4 90 AR

Liczba cykli tadowanie/roztadowanie
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Lit jest najlzejszym ciatem statym, M = 6,941g-mol
Gestosci Li 0,534 g -cm3 w 20°C

Ar — nie reaguje
O,+4Li—Li(0,)
N,+ 6Li =& 2LiN,
2Li+ H,— 2LiH
CO, +5 Li— LiC+ 2 Li,0
powietrze osuszone

4Li + 0, > 21i,0

argon + H,0

2Li+2 H,0 > 2LiOH +H,
LiOH + H,0 —» LiOH(H,0)
powietrze + H,0

4Li+ 0, — 21,0

2 Li,0+H,0 > 2LiOH

— 2 Li,0 monowarstwa 10 A
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pdtogniwo reakcja E°, [V]*/
Li/Li* Li*+e > Li -3,05
Na/Na* Na* + e — Na -2,71
Mg/Mg 2* Mg ?* + 2e — Mg -2,34
Al/Al 3* A¥*+3e — Al -1,67
Zn/Zn*? Zn 2t +2e > Zn -0,76
Cr/Cr 3* Cr3*+3e > Cr -0,74
Fe/Fe 2* Fe2* + 2e — Fe -0,44

Wysoka wartos¢ teoretycznej pojemnosci tadunku 3860 Ah kg wraz z potencjatem
standardowym reakgji Li* + ¢’ — Li wynoszgcym -3,05 V wzg. normalnej elektrody

wodorowej daje najlepsze parametry dla materiatu elektrodowego.




Cd/cd Cd2++ 2e > Cd -0,40
Co/Co %* Co2++2e — Co -0,28

Ni/ Ni 2* Ni2+ + 2e — Ni -0,23
Sn/Sn 2+ Sn2+ +2e—> Sn -0,140
Pb/Pb 2* Pb2 ++ 2e > Pb -0,126
Fe/Fe 3+ Fe3*+3e — Fe -0,036
H,/H,0* 2H;0+ + 2e > H, + 2H,0 0, z definicji
Bi/Bi3+ Bi 3* +3e— Bi +0.200
Cu/ Cu2+ Cu?*+2e—>Cu +0,34
Cu/ Cu+ Cu++e— Cu +0,52
2Hg/Hg,* Hg, 2* + e—> 2Hg +0,798
Ag /Ag* Agt+e —> Ag +0,799
Au/ Au3t Au3* +3e > Au +1,420
Co3*/Co?* Co3*+ e — Co? +1,92




Ogniwo Li / Li* / Li,TiS,

schemat ideowy

anoda separator katoda
lit metaliczny Tis,

elektrolit



Wprowadzanie litu do struktury
ZWigzku metalu przejSciowego...

xLi* +xe"+ M_X, © LiM_X, |
M=3d, 4d 5d X=0O,S, Se 300K

... wywotuje zmiane
walencyjnosci metalu
przejsciowego M:

Mm++e—<:>NHm-1)+




(!) Nie kazda reakcja zwigzku MX (X= 0O, S,
Se) z litem to reakcja interkalacji...

* Wypieranie przez lit metalu M ze zwigzku MX (np.
CoO, FeS, InSe, SnS,):

MX + 2Li > Li,X + M

e dla niektérych uktadoéw jest to reakcja
odwracalna :

CoO + 2Li ¢ Li,0 + Co



-+

Positive
(Li, Host 1)

Positive
(Li, Host 1)

Poczatki i wspotczesnosc

technologii ogniw litowych
(V)

Non-aqueous Negative

iquid electrolyte | (Lithium) " Pierwsze komercyjne
" ogniwo litowe (1972)

Li/Li*/Li,TiS,

After 100 cycles

Non-aqueous Negative /
liquid electrolyte (Li, Host 2)

N _}% * Li-ion battery (1991)
ﬁ | "'Ih,f I'ixCG/I'i*-/Li1"(C00Z



Bezpieczenstwo zwigzane ze stasowaniem
baterii litowych




Interkalacja

* |Interkalacja- facinskie , intercalo”- dodawac,
wktadac¢, wstawiac
* Odwracalne reakcje topochemiczne

w wyniku ktorych struktura krystalograficzna ciata
statego ulega tylko nieznacznym przeksztatceniom

i charakterystyczne fragmenty struktury pozostaja
niezmienione

* Kazdy proces interkalacji: to wzajemne
oddziatywanie ,host”-"guest”

Host-OSNOWA
Quest -INTERKALANT



Interkalacja
Reakcja interkalacji: XA + [2]=A [Z]

gdzie: A-interkalant, [Z]-osnowa, x-utamek
molowy wprowadzonego interkalanta

Osnowa-wchtania obcy czynnik “interkalant”

Interkalant wchodzac do struktury, tylko
nieznacznie jg zaburza

W procesie interkalacji osnowa zachowuje
makroskopowe rozmiary geometryczne,
natomiast interkalant w momencie ,wchodzenia’
w osnowe jest rozcztonowany na mikroskopowe
obiekty: atomy, jony lub czgsteczki

4



Interkalant
* Powinien charakteryzowac sie wymiarami geometrycznymi

rzedu statej sieci (kilku A)
* Podziat interkalantow:
— nieorganiczne
* H*, Br, |

* Jony litowcow i berylowcéw, Cu?* Ag*, Cg?*, Co?*,
Fe2+’ Mn?2t

* H,0, OH", H,0%, NH;, NH,
* Kwasy (HCIO,, H,SO,, HBF,)
— organiczne
* Kwasy, alkohole
 Alifatyczne i aromatyczne aminy oraz amidy
* Kompleksy jon-polarny rozpuszczalnik



Osnowa

e Sktad chemiczny

M,..., y ey MM, e, X, XX
gdzie:
M-metal przejsciowy, X-niemetal
M, -stop zdolne do interkalacji wodoru
MM »Klasyczne” zwigzki chemiczne,

gtownie z grup 16 (VI)i 17 (VII)
X-niemetal np. grafit, C,
X X.-np. poliacetylen (CH),, poliazotek siarki (SN),



Generalne kryteria, ktore powinna spetnia¢ osnowe

1. Stabilnos¢ termodynamiczna lub kinetyczna

w temperaturze interkalac;ji
Warunek ten wymaga, by osnowa nie ,rozktadata sie
chemicznie” lub nie zmieniata stanu skupienia w
temperaturze interkalacji

Wiekszos¢ procesow interkalacji zachodzi w temperaturze
pokojowej

Znane sg przypadki interkalacji metali w temperaturze
ciektego amoniaku tj. ok. -35°C

Niektore reakcje przeprowadza sie w temperaturach 200-
400°C



Generalne kryteria ktoére powinna spetnia¢ osnowe

2. W strukturze krystalicznej powinien istniec
system wakancji, pustych miejsc lub stabych
wigzan umozliwiajgcych transport interkalanta

3. W temperaturze reakgcji interkalant powinien
charakteryzowac sie duzg ruchliwoscig w sieci
osnowy

Efektywnie interkalujaca osnowa powinna zapewnic
mozliwos¢ rownoczesnego ruchu duzej liczbie
czastek interkalanta, charakteryzujgcego sie z kolei
znaczacy ruchliwosciag w danej osnowie. Interkalant
w skali mikroskopowej stanowigc ,,duzy” obiekt
moze tatwo przemieszczac sie jezeli istnieje system
arterii transportowych



Osnowa a przekaz elektronu

* Interkalant wchodzgc do osnowy moze przekazac tadunek
elektryczny w reakcji typy redox

* Kinetyka tego procesu jest zdeterminowana przez przewodnictwo
elektronowe osnowy

* Obecnos¢ metalu przejsciowego w sktadzie osnowy jest zazwyczaj
warunkiem koniecznym

* Podziat osnowy ze wzgledu na jej zdolnos¢ do transferu tadunku

Izolatory: Przewodniki elektronowe:
osnowa niezdolna do osnowa zdolna do przekazu

przekazu elektronu elektronu

1. Wprowadzanie atomdw lub elektrycznie
obojetnych czgsteczek: xA + [Z]=A, [Z]
2. Wprowadzenie jonow: xB*+ A* [Z]V = B", A" [Z]" + xA*
B*-jon interkalanta, [Z]-czes¢ sztywna osnowy, A*-"czes¢ ruchoma”



Aspekty geometryczne struktury krystalicznej
osnowy- przewodniki elektronow

Mechanizm interkalacji w materiatach
przewodzacych elektronowo ma bardziej ztozony
charakter w porownaniu z osnowami-izolatorami.

Proces jonowy jakim jest interkalacja jest sprzezony
z przekazaniem elektronu

Reakcja interkalacji kationu i anionu:
XA*+ xe’ + [2] = A *[Z]*
xB+ [Z] = [Z]**B,+ xe’



Mechanizm interkalacji z przekazem elektronow

Proces ten zalezy od:
e Struktury krystalicznej osnowy
* Defektow struktury

* Czynnikdw mechanicznych: (naprezenia sieci krystalicznej,
oddziatywania miedzy jonami interkalanta)

e Struktury elektronowej osnowy
* Przewodnictwa elektronowego osnowy
* Reakcja interkalacji litu do struktury TiS,

xLit + xe’ + TiSZ - Li+x[Ti3+xTi4+1_x52-2]x_




Aspekty geometryczne struktury
krystalicznej osnowy

Osnowe ze wzgledu na geometrie luk, pustych
miejsc lub przestrzenne utozenie stabych wigzan

w strukturze dzielimy na:
*Szkieletowe - trojwymiarowe (3D)
Warstwowe - dwuwymiarowe (2D)
tancuchowe - jednowymiarowe (1D)

*Molekularne - zerowymiarowe (0D)



Struktury krystaliczne osnéw przewodnikow
elektronowych: struktury szkieletowe (WO,)

*Struktury te sg zbudowane z atomow
silnie wzajemnie zwigzanych,
tworzacych sztywny, przestrzenny
szkielet

*/naczng czesSc struktury stanowia
puste, nieobsadzone miejsca tworzace
system kanatow

*Kanaty te mogg sie krzyzowac |
przecinac lub izolowac od siebie

*Szkieletowe osnowy interkaluja
obiekty nie wieksze od srednicy kanatu




Struktury krystaliczne osnéw przewodnikow
elektronowych: struktury warstwowe




Struktury krystaliczne osnéw przewodnikow
elektronowych: struktury warstwowe

*Charakterystyczne elementy tzw bloki lub warstwy
utozone sg na ptaszczyznach wzajemnie rownolegtych

*System luk lub pustych miejsc powstaje dopiero w
trakcie interkalacji- proces taki jest mozliwy, poniewaz
sgsiadujgce warstwy w strukturze oddziatywajg ze
sobg bardzo stabymi sitami van der Waalsa

*Interkalacja obcych obiektow do osnowy wywotuje
ekspansje sieci w kierunku c prostopadtym do warstw,
ale takze moze powodowac przemieszczenie
sztywnych blokow w ptaszczyznie x-y



Struktury krystaliczne osnéw przewodnikow
elektronowych: struktury tancuchowe

*Materiaty te sg zwykle niestabilne
chemicznie

*Pojedynczy tancuch zbudowany jest
z odksztatconych trygonalnych
pryzmatow, potgczonych podstawami

*Stabe oddziatywania zewnetrznych
atomow Te wigzg tancuchy w stabilng
catosc

*Interkalowane jony zajmujg pozycje
miedzytancuchowe i dodatkowo
zwieksza stabilnos¢




Struktury krystaliczne osnéw przewodnikow
elektronowych: struktury molekularne

*Struktury te sktadajg sie z jednakowych
grup kilku-kilkudziesieciu atomow,
nazywanych jednostkami strukturalnymi

*Wewnatrz jednostki oddziatywania sg
bardzo silne, na zewnatrz stabe

*Efektywna interkalacja jest mozliwa gdy
interkalant:

— Stabilizuje strukture

—Zwieksza przewodnictwo
elektronowe




Baterie litowe
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Diagram energetyczny-"okno elektrochemiczne”

Praca
wyjscia
D

C

Potencjat
Elektrochemiczny

katody

LUMO najnizszy nieobsadzony

|

Utleniacz

orbital czagsteczkowy

HOMO najwyzszy obsadzony

orbital czgsteczkowy

H*/H,

Praca

LUMOAR

A

wyjscia

o,

.

V.

VOC

HOMO

Elektrolit

Reduktor

Potencjat

Elektrochemiczny

anody

Warunek termodynamicznej trwatosci

eVoc=Ha-HcSE,



Okno elektrochemiczne elektrolitu

Wazne kryterium dla zastosowan elektrochemicznych

DEFINICJA : réznica pomiedzy potencjatami katody i anody,
dla ktorych nastepuje odpowiednio redukcja i utlenianie
elektrolitu

Stabilna prace mozna uzyskac jedynie w przypadku
odpowiedniego wzajemnego potozenia poziomow
energetycznych anody, katody oraz elektrolitu

Wysokie napiecie pracy ogniwa zostaje osiggniete, jezeli
poziomy LUMO i HOMO elektrolitu sa rozdzielone duzg
przerwa energetycznag

Poziomy energetyczne zwigzane z reakcjami elektrodowymi
(poziomy redoks) powinny znajdowac sie odpowiednio
blisko, ale ponizej LUMO w przypadku anody, oraz powyzej
poziomu HOMO w przypadku katody.
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Diagram energetyczny-"okno elektrochemiczne”

A A Pra,ca
Praca wyjécia
wyjscia
\ ISEI H*/H, T D /
(D [—— A
C LUMO
Anoda Ha
Eg
H YVOC
C 0,/H,0
T Potencjat
. HOMO Elektrochemiczny
Potencjat SE| g
Elektrochemiczny anoay
katody
Utleniacz Elektrolit Reduktor

SEl solid/electrolite interface
LUMO najnizszy nieobsadzony orbital
czgsteczkowy

HOMO najwyzszy obsadzony orbital evoc=uA'uCSEg
czgsteczkowy

Warunek termodynamicznej trwatosci



Kompatybilnos$¢ elektroda/elektrolit

Termodynamiczna stabilnosc elektrolitu wzgledem
elektrod jest mozliwa jezeli potencjaty elektrochemiczne
elektrod pn,, uz lezg w oknie elektrochemicznym (jednak
reakcje chemiczne pomiedzy elektrodg i elektrolitem
mogg zachodzic).

Jezeli potencjaty u,, 1z Znajdujg sie poza oknem
elektrolitu stabilnos¢ mozna osiggnac przez formowanie
warstwy pasywacyjnej SEl na powierzchni elektrody

Warstwa SEl powinna przewodzic¢ tylko kationy Li*

Ponadto w czasie szybkiego tadowania, na warstwie SEI
moze powstawac pekniecie. Metaliczny lit tworzy
dendryty poza SEl (zanim nastgpi ,,naprawa” pekniec)



interface

\ 190 um

A

900 sec
separator

0 sec



Elektrolit-wymagania

Wysokie przewodnictwo jonéw Li* 6,210 S/cm
w zakresie temperatur pracy ogniwa

Zaniedbywalnie niskie przewodnictwo elektronowe
c.,<1010S/cm

Liczba przenoszenia jonéw 6,./G, =1

Stabilnosc¢ chemiczna

Stabilnos¢ chemiczna w stosunku do materiatu elektrody
obejmujgca mozliwosc szybkiego tworzenia warstwy
posywacyjnej na interfejsie ciato state/elektrolit (SEl)

(wymagana jest kinetyczna stabilnos¢ poniewaz potencjat
elektrody lezy poza ,,oknem elektrolitu”).



Elektrolit-wymagania cd

* Materiaty bezpieczne — preferowane sg
materiaty niepalne oraz niewybuchowe w
przypadku zwarcia

* Nie toksyczne, tanie

e Zachowanie interfejsu elektroda/elektrolit
podczas cykléw tadowania/roztadowania



