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Badania nad akumulatorami litowo-jonowymi rozpoczety sie¢ w juz latach 60’
dwudziestego wieku. Prace te wniosly znaczacy wkilad w zrozumienie proceséw
interkalagji jonow litu i byly odpowiedzialne za komercjalizacje ogniw Li-jon przez
Sony w 1991 r. Od tego czasu, technologia akumulatoréw Li-jon jest stale rozwijana.
Swiadczy o tym stale rosnaca liczba opublikowanych prac naukowych. Jednym z
powoddéw duzego zainteresowania omawianym tematem jest stale rosnace
zapotrzebowanie na coraz mniejsze i lzejsze elektrochemiczne zrddla energii.
Akumulatory litowo-jonowe sa obecnie uzywane w niemal kazdej dziedzinie
naszego zycia. Rozwoj akumulatoréw litowo-jonowych odbywa sie w sposob
wielowatkowy. Jednoczesnie testowane sa nowe materialy anodowe i katodowe
oraz substancje tworzace elektrolit. =~ Wielokrotnie korelacje = pomiedzy
wlasciwosciami  poszczegdlnych skiadnikéw ogniwa determinuja ostateczne
wlasciwosci ogniwa. Opracowujac nowe zwiazki zawarte w ogniwie, nie nalezy
zapomina¢ o aplikacyjnym charakterze prowadzonych badan. Syntetyzowane
zwiazki musza charakteryzowac si¢ niska cena, wysoka czystoscig i krotkim czasem
przygotowania. Sama procedura syntezy musi by¢ rowniez zdolna do przeniesienia
na skale przemystowa. Ogniwa litowo-jonowe sa obecnie jednym z najdrozszych
elektrochemicznych zrddet energii. Pomimo wysokiej pojemnosci oraz mocy
wlasciwej, ich wysoka cena decyduje czesto o wykorzystaniu starszych technologii,
takich jak akumulatory otlowiowo-kwasowe.

Krzem w ogniwie Li-jon moze tworzy¢ stop o strukturze LiszSi. Pozwala to
uzyskaé¢ pojemnos$¢ wilasciwa 3590 mAh/g - najwieksza ze wszystkich znanych
anodowych materiatow konwersyjnych. Najczesciej uzywany obecnie materiat
anodowy - grafit charakteryzuje si¢ pojemnoscia wlasciwa jedynie 372 mAh/g.
Niestety zmiana objetosci w procesie tworzenia stopu litu i krzemu wynosi az 297%.
Duza zmiana objetosci jest gtéwna przyczyna stabej stabilnosci mechanicznej i
elektrycznej elektrod na bazie krzemu. Lepsze zrozumienie procesow
elektrochemicznych i mechanicznych zachodzacych podczas litacji krzemu jest
niezbedne do opracowania stabilnych i trwatych elektrod zapewniajacych wysoka
odpornos¢ cykliczng podczas pracy w ogniwie Li-jon.

W  prezentowanej pracy koncentruje si¢ na badaniach parametrow
elektrochemicznych elektrod oraz modyfikacjach chemicznych materiatu
krzemowego. W badaniach wykorzystatem dwa rodzaje elektrod. Pierwszy z nich



zawieral komercyjny material ze stopu krzemu, wykonany przez 3M Company.
Elektrody te badatem w ramach projektu SITNBAT, ktéry skupia wiele
zagranicznych instytucji naukowych i przemystowych z branzy ogniw litowo-
jonowych. Druga grupa elektrod byly wykonane samodzielnie elektrody zawierajace
nanoczasteczki krzemu. Najwazniejszym celem moich badan bylo okreslenie
szeregu parametrow elektrochemicznych elektrod krzemowych w ramach
wspomnianego projektu SINTBAT. Najwazniejsze wyznaczone parametry
obejmowaly wspdtczynnik dyfuzji jondéw litu w materiale aktywnym, opor warstwy
SEI, opdr przeniesienia tadunku oraz opor elektronowy masy elektrodowe;.

W  celu okredlenia uzytecznej pojemnosci wlasciwej oraz odpornosci
cyklicznej elektrod wykonatem seri¢ badan chronoamperometrycznych. Pokazaly
one, ze odwracalnos¢ procesu jest ograniczona i skutkuje wyraznym spadkiem
pojemnosci wiasciwej elektrody w kolejnych cyklach pracy. Za przyczyne uznalem
mechaniczng degradacje struktury elektrody wynikajaca ze zmian objetosci krzemu.
Na powierzchni elektrod zaobserwowalem miejsca delaminacji materiatu
aktywnego. Przepracowany elektrolit zawieral widoczne =ziarna materiatu
aktywnego oderwane od elektrody. Okreslitem, Zze pomimo gorszej odpornosci
cyklicznej, elektrody zawierajace krzem sa dobra alternatywa dla obecnie
stosowanych elektrod grafitowych. Gléwna zaleta nowego materiatlu jest
kilkukrotnie wyzsza pojemnos¢ wiasciwa osiagajaca w praktyce 800-2000 mAh/g

Rezultaty badann woltamperometrycznych (CV) pozwolity mi na wysnucie
wnioskdéw odnosnie mechanizméw reakcji zachodzacych w ogniwie. Okreslitem, ze
jon litu ulega wnikaniu w strukture grafitu oraz krzemu, z wytworzeniem
odpowiednio interkalowanego grafitu oraz stopu krzemowo-litowego. Maksymalne
stezenie litu w badanych zwigzkach prowadzito do powstania struktury LiCs oraz
Lis7Si. Proces redukgcji przebiegat dla obu sktadnikow masy aktywnej przy bardzo
podobnej wartosci potencjatu elektrody, w poblizu potencjalu osadzania
metalicznego litu. Sprawilo to, Ze wyznaczenie parametréw elektrochemicznych
metoda CV dla procesu redukcji bylo niemozliwe. W czasie utleniania na wykresie
CV zaobserwowalem dwa dobrze wyksztalcone piki. Okreslitem, Ze wysokos¢
pikow wykazuje liniowa zaleznos¢ w funkcji pierwiastka z szybkosci zmian
potencjatu. Umozliwito to wyznaczenie wspotczynnika dyfuzji litu w strukturze
krzemu.

W przedstawionej rozprawie doktorskiej wykazatem, Ze szereg waznych dla
zrozumienia dzialania ogniwa parametréw elektrochemicznych moze by¢
wyznaczonych technika elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS).
Analiza impedancji catkowitej w funkcji czestotliwosci dla czestosci ponizej 10 Hz
umozliwita wyznaczenie S$redniego wspolczynnika dyfuzji litu w materiale
elektrodowym w funkcji stopnia roztadowania ogniwa (DoD). Okreslitem, ze
mierzona wartos¢ wspodtczynnika dyfuzji odpowiada dwoém réznym procesom
tizycznym. W zakresie ponizej 5% DoD wyznaczona wartos¢ odzwierciedlata



dyfuzje jonu litowego w strukturze ,fazy gestej” krzemu, o niezmienionej strukturze
krystalicznej. Powyzej 5% rozladowania wyznaczony wspodtczynnik dyfuzji
gwaltownie malat o prawie trzy rzedy wielkosci i przyjmowal wartos¢ zblizona do
sredniej geometrycznej wartosci wyznaczonych technika woltamperometrii.

Z wykorzystaniem techniki EIS okreslitem takze zalezno$¢ oporu
przeniesienia fadunku (CT) oraz oporu warstwy pasywnej SEI od stopnia
roztadowania ogniwa. Wartosci tych parametrow byly ze soba skorelowane i
zmienialy si¢ nieliniowo w funkgi DoD. Za zmiany tych parametrow
odpowiedzialna jest m.in. zmiana objetosci krzemu w czasie pracy ogniwa.
Okreslitem, Ze zmniejszenie objetosci krzemu podczas delitacji powoduje wzrost
oporu przeniesienia fadunku na skutek pogorszenia kontaktu elektrycznego
pomiedzy ziarnami materiatu. W tych samych warunkach opdr zwigzany z
obecnosciqg warstwy SEI zmniejsza si¢ na skutek jej mechanicznego uszkodzenia.
Wzrost objetosci ziaren krzemu w czasie litacji prowadzi do poprawy kontaktu
elektrycznego ziaren i zmniejszenia oporu CT. Jednoczesnie, nowo wytworzona
warstwa SEI powoduje wzrost obserwowanego oporu wynikajacego z oporu
przeniesienia jonu przez warstwe pasywna. Obydwa okreslone parametry
przyjmuja najwyzsza wartos¢ w pierwszym cyklu pracy ogniwa. Warto$¢ oporu jest
kilkukrotnie wyzsza w poréwnaniu do w petni uformowanego ogniwa. Obserwacja
ta udowodnita konieczno$¢ stosowania niskiego natezenia pradu w pierwszym
cyklu pracy ogniwa- w tzw. cyklu formacji ogniwa.

W czasie wyznaczania wartosci wspotczynnika symetrii reakcji elektrodowej
zachodzacej w omawianych elektrodach okreslitem, Ze uzyskane wyniki nie
pokrywaja si¢ z modelowym rdéwnaniem Volmera-Butlera. Za dodatkowy cel
postawilem sobie wyjasnienie tych rozbieznosci. Okreélilem, Zze jedyna zmienna
powodujaca takie odchylenia jest uzyta w rownaniu powierzchnia elektrody.
Umozliwito to okreslenie zmian elektrochemicznie aktywnej powierzchni elektrody
krzemowej w czasie pracy ogniwa. W poczatkowej fazie roztadowania ogniwa
(litacji materialu aktywnego) nastepuje kontrakcja - zmniejszenie powierzchni
aktywnej na skutek zamykania mikro-poréw materialu oraz zablokowania dostepu
elektrolitu do czesci materialu aktywnego. Przy glebokim roztadowaniu ogniwa,
powierzchnia aktywna wzrasta ze wzgledu na rosnaca objetos¢ wlasciwa stopu Li-
Si. Zmiana powierzchni aktywnej elektrody zalezy od rozmiaru i porowatosci ziaren
materiatu, oraz od makro-porowatosci samej elektrody. Zaprezentowana metoda
pomiarowa jest pierwsza pozwalajaca na ocene powierzchni aktywnej elektrody
in-situ.

Badania nad elektrodami grupy drugiej, zawierajacymi nanoczastki krzemu,
mialy na celu wyznaczenie optymalnych parametréw przygotowania elektrod
krzemowych oraz podloza miedzianego. Okreslilem, Zze upakowanie elektrod
zawierajacych powyzej 60% masowych krzemu nie powinno przekraczac¢ 2 mg/cm?
Wigksze upakowanie (w ogniwie komercyjnym) wymusitoby uzycie



przeciwelektrody o grubosci uniemozliwiajacej jej poprawna prace pod
zwigkszonym obcigzeniem pradowym. W wyniku dalszych prac okreslitem
optymalne cisnienie prasowania przygotowanych elektrod. Prasowanie ma na celu
poprawe kontaktu elektrycznego pomiedzy ziarnami materialu, zwigkszenie
mechanicznej spdjnosci elektrod oraz sity przylegania materialu do kolektora.
Optymalna wartos¢ cisnienia prasowania wyniosta ok. 10* kg/cm? Wplyw na
poprawe odpornosci cyklicznej ma spowolnienie tzw. frontu reakcji. Generowane w
czasie pracy ogniwa, dodatkowe cisnienie Sciskajace wynikajace ze zwigkszonego
upakowania ziaren materiatu, spowalnia reakcje elektrochemiczna tworzenia stopu
Li-Si. Dzigki spowolnieniu frontu reakgcji elektroda ulega mniejszym naprezeniom,
co przeklada sie na jej lepsza odpornosc¢ cykliczna.

Badania nad podlozem miedzianym stanowigcym kolektor pradowy
elektrody mialy na celu wytworzenie tzw. kolektora 3D. Umozliwia on silniejsze,
mechaniczne potaczenie z materialem elektrodowym i poprawe odpornosci
cyklicznej elektrod. Modyfikowany kolektor powstal w wyniku wysokopradowego
osadzania porowatej struktury miedzi na folii miedzianej. Zastosowanie nowego
typu kolektora pozwolito na 4-krotna poprawe odpornosci cyklicznej elektrod
krzemowych.

Opracowanie procedury modyfikacji materialu krzemowego, poprzez
powierzchniowe utlenienie w roztworze piranii i kwasu fluorowodorowego
pozwolilo na wytworzenie elektrod o podwyzszonych parametrach uzytkowych. W
zaleznosci od warunkoéw prowadzenia reakcji udato mi si¢ otrzymac materiat
charakteryzujacy si¢ wysoka odpornoscia cykliczng i/lub wysoka pojemnoscia
wlasciwa.

Podsumowujac, przeprowadzone badania pozwolity na osiggniecie
zakltadanego celu pracy. Otrzymane wyniki umozliwily okreslenie parametrow
elektrochemicznych elektrod krzemowo-litowych, znalezienie powiazan pomiedzy
tymi parametrami oraz skorelowanie czesci z nich z makroskopowa zmianag
objetosci krzemu w czasie tworzenia stopu. Wyznaczenie wartosci wspolczynnika
dyfuzji, oporu przeniesienia fadunku i oporu warstwy SEI oraz zmian powierzchni
elektrody w czasie pracy ogniwa, umozliwito lepsze zrozumienie proceséw
zachodzacych w czasie pracy elektrod krzemowych. Wyznaczenie optymalnego
ciSnienia przygotowania elektrod oraz stworzenie nowego typu kolektora 3D
zapewnilo lepsza odporno$¢ cykliczng elektrod. Osiagniete rezultaty moga
przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia dokladnosci wyznaczania parametrow
elektrochemicznych elektrod krzemowych, uzyskiwania powtarzalnych parametrow
uzytkowych baterii oraz szybszej komercjalizacji krzemu, jako materiatu aktywnego
w ogniwie Li-jon.



