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STRESZCZENIE

Od wielu lat kwestia uzyskania mozliwie taniej energii do celow przemysto-
wych i konsumpcyjnych nabiera coraz wigkszej wagi. Wyczerpywanie si¢ zaso-
béw nieodnawialnych, jak rowniez wymagania prawne w zakresie ochrony §ro-
dowiska zmuszajg kraje o wysokim poziomie rozwoju gospodarczego do dywer-
syfikacji zroédel wytwarzania i gromadzenia energii. Wérdd szeregu urzadzen
1 uktadow do magazynowania energii, ze wzgledu na obiecujace parametry uzyt-
kowe, do ktorych naleza: duza gesto$¢ energii, wysokie napiecie pracy, niski
wspolczynnik samoroztadowania, dobra trwato$¢ cykliczna oraz szeroki zakres
temperatur pracy, na uwage zastuguja akumulatory Li-lon. Obecnie jednym
z najwiekszych wyzwan w konstrukcji systemow litowo-jonowych jest znale-
zienie nowych rozwigzan materialowych, ktoére doprowadzg do zmniejszenia
kosztow, poprawy parametroOw pracy oraz bezpieczenstwa uzytkowania ogniw.
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WSTEP

Kazdego dnia gospodarka do sprawnego funkcjonowania potrzebuje ogromnych
ilosci energii elektrycznej. Bez taniej energii kraj nie sprosta migdzynarodowe;j
konkurencji na rynku débr przemystowych, a spoteczenstwo nie osiggnie satys-
fakcjonujacego poziomu zycia. Obecnie wigc, kiedy coraz bardziej istotnym
problemem staje si¢ wyczerpywanie podstawowych surowcow nieodnawial-
nych®, wykorzystywanych w dziatalno$ci cztowieka, szczegolna uwage zwroco-
no na odnawialne zasoby srodowiska®. Postep w zakresie nieckonwencjonalnych
zrodet energii oraz poprawa efektywnosci energetycznej sa jednak uwarunko-
wane szeregiem prac naukowo-badawczych nad systemami magazynowania
energii elektrycznej, ktore maja zasadnicze znaczenie dla dalszego rozwoju
wielu sektorow gospodarczych, w tym energetycznego, elektronicznego i moto-
ryzacyjnegos. Biorgc pod uwage wszystkie dostepne sposoby magazynowania
energii (Ryc. 1), elektrochemiczne ogniwa odwracalne cieszg si¢ obecnie naj-
wigkszym zainteresowaniem .

Wsrod nich najwazniejsza role odgrywaja akumulatory litowo-jonowe (Li-
-lon), ktore od pozostatych technologii ogniw elektrochemicznych wyrdznia
przede wszystkim duza gesto$¢ energii (Ryc. 2), wysokie napiecie pracy oraz
wydajnos¢, odporno$¢ na duza liczbe cykli tadowania oraz roztadowania i dtuga
Zywotnosc¢”.

1 M. Malczewski, Wzrost gospodarczy i zasoby naturalne w gospodarce z endogenicznym
postepem technicznym, [online] http://zif.wzr.pl/pim/2011_4_8_9.pdf [dostep: 3.10.2014];
U. E. Golgbiowska, Teoretyczne aspekty wyczerpywania naturalnych surowcow energetycz-
nych, [w:] Wykorzystanie biomasy w energetyce — aspekty ekonomiczne i ekologiczne, red.
M. Jasiulewicz, [online] http://bioenergypromotion.w.interia.pl/011a.pdf [dostep: 3.10.2014];
Strategia dotyczqca zréwnowazonego wykorzystania zasobéw naturalnych, Komunikat Komi-
sji do Rady, Parlamentu Europejskiego, Europejskiego Komitetu Ekonomiczno-Spotecznego
oraz Komitetu Regionow, [online] http://europa.eu/legislation_summaries/environment/sus-
tainable development/128167 pl.htm [dostep: 2.10.2014].

2 Jesli nie tupki to co — alternatywne Zrédla czystej energii, [online] http://www.lupkipol-
skie.pl/strefa-wiedzy/jesli-nie-gaz-z-lupkow-to-co-alternatywy#1 [dostep: 2.10.2014]; Rozwdj
alternatywnych Zrédel energii w Polsce, [online] http://www.skandia.pl/oferta/40plus/arty-
kuly/alternatywna-energia.html [dostep: 3.10.2014]; Odnawialne Zrédia energii, [online]
http://Amvww.mg.gov.pl/Bezpieczenstwo+gospodarcze/Energetyka/Odnawialne+zrodla+energii
[dostep: 5.10.2014].

3 Systemy magazynowania energii elektrycznej sposobem na zwigkszenie niezawodnosci
sieci i upowszechnienie Zrédet odnawialnych, [online] http:/mww.frost.com/prod/servlet/press-
release.pag?docid=250982671 [dostep: 29.09.2014]; H. Majchrzak, G. Tomasik, M. Kwiat-
kowski, Wykorzystanie technologii magazynowania energii do integracji energetyki wiatro-
wej z systemem elektroenergetycznym, ,,Energetyka” 2012, nr 10, s. 579-588.

4 A. Czerwinski, Akumulatory, baterie, ogniwa, Warszawa 2005.

5 M. Yoshio et al., Lithium-lon Batteries. Science and Technologies, New York 2009.
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Materialy katodowe dla nowej generacji akumulatorow typu Li-lon
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Ryc. 1 Rozktad typowych mocy jednostkowych i zdolnosci magazynowania dla wybranych
grup technologii magazynowania energii

Zrédto: H. Majchrzak, G. Tomasik, M. Kwiatkowski, Wykorzystanie technologii
magazynowania energii do integracji energetyki wiatrowej z systemem elektroenergetycznym,
~Energetyka” 2012, nr 10, s. 579-588.
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Ryc. 2 Porownanie powszechnie znanych technologii produkc;ji
akumulatoréw pod wzgledem gestosci energii

Zrodto: M. Yoshio et al., Lithium-lon Batteries. Science and Technologies, New York 2009.
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Te podstawowe korzysci podkreslajg atrakcyjnos$¢ rozwigzania oraz wskazu-
ja na potencjat, ktory posiadajg akumulatory litowo-jonowe (Ryc. 3).

14000
12000 -

10000

8000 - .
u Li-lon

6000 - Ni-MH

I Ni-cd
4000 -
rHHHHH

2000 -

«
2

0 T

mmhmmo—cmmgmmhmmo-—lm
Qo o0 O o O C o ©C O 0 QO o - -
ao o o0 O O O O O O O O o 0O o o o o o
N o o = NN N NN NN NN NN NN

Ryc. 3 Warto$¢ $wiatowego rynku odwracalnych ogniw elektrochemicznych

Zrédlo: Battery market development: Materials Requirements and Trends 2012—2025,
[online] http://www.sdle.co.il/AllSites/810/Assets/c%20pillot-avicenne.pdf [5.10.2014].

Wspblczesnie najwickszym wyzwaniem w konstrukeji wszystkich systemow
litowych jest znalezienie optymalnej wspotzaleznoSci pomiedzy materiatami
katodowymi i anodowymi, ktére determinujg parametry funkcjonowania ogniw,
takie jak: napigcie, pojemno$¢, odwracalno$¢ reakcji tadowania/roztadowania
oraz stabilno$¢ chemiczna. Materialy elektrodowe muszg nie tylko odpowiednio
wspotpracowaé ze sobg, lecz wspolnie z elektrolitem 1 separatorem tworzyc
uktad synergistyczny. Badania w tym zakresie sg prowadzone w wielu oérod-
kach naukowych. Problemy zwigzane z kazdym z tych materiatbw mogg za-
szkodzi¢ pracy ogniwa badz tez negatywnie wplyna¢ na bezpieczenstwo jego
uzytkowania®. Warto tu jednak zaznaczyé, iz potencjalne mozliwosci osiagnic-
cia wigkszej mocy w ogniwach Li-Ion tkwig w glownej mierze w doskonaleniu
materialu katodowego. Caly czas trwaja wigc intensywne prace nad modyfikacja
znanych dotychczas uktadéw (Ryc. 4), jak rowniez poszukiwane sg nowe, ak-
tywne materiaty, ktére pozwola na obnizenie kosztow, poprawe parametrow
oraz bezpieczenstwa pracy akumulatorow.

® M. Kopczyk, M. Osinska-Broniarz, Akumulator — ekologiczna alternatywa #rédla ener-
gii dla napedu w systemie transportu, ,,Zeszyty Problemowe — Maszyny Elektryczne” 2013,
nr2,s.19-24.
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Materialy katodowe dla nowej generacji akumulatorow typu Li-lon
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Ryc. 4 Porownanie teoretycznej i praktycznej gestosci energii
znanych materiatéw katodowych

Zrodto: B. Xu, D. Qian, Z. Wang, Y. S. Meng, Recent progress in cathode
materials research for advanced lithium ion batteries,
“Materials Science and Engineering R” 2012, No. 73, s. 51-65.

MATERIALY KATODOWE

W akumulatorach typu Li-Ton, w ktérych anode stanowi material weglowy (naj-
czesciej grafit) niezawierajacy litu, jego Zzrodtem musi by¢ materiat katodowy.
W tym celu stosowane sa jedynie zwigzki interkalowane litem (Ryc. 5).
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Ryc. 5 Typy struktur materiatdéw katodowych zdolnych do interkalacji litem:
a) warstwowy tlenek typu LiMO,, b) spinel litowo-manganowy LiMn,0,,
c) fosforan litowo-zelazowy LiFePQ,, d) polikrzemian Li,MSiO,

Zrédto: M. S. Islam, C. A. J. Fisher, Lithium and sodium battery cathode materials:
computational insights into voltage, diffusion and nanostructural properties,
“Chemical Society Reviews” 2014, nr 43, s. 185-204.

TLENKI WARSTWOWE TYPU LiMO,

W powszechnie dostgpnych na rynku akumulatorach typu Li-lon od ponad dwu-
dziestu lat jako material katodowy stosowany jest gldwnie warstwowy tlenek
litowo kobaltowy (LCO) i jego pochodne. W czystej postaci LiCoO, wykazuje
jednak ograniczong praktyczng pojemno$¢ wlasciwa, ok. 140 mAh/g. Wynika to
z faktu, iz elektrochemiczna interkalacja/deinterkalacja litu zachodzi odwracal-
nie jedynie w zakresie sktadu LiCoO; — Li0,5COOZ7. Do tego dochodza: wysoka
cena, toksycznos$¢ i wzgledy bezpieczer'lstwas.

Tanszym i mniej toksycznym odpowiednikiem LiCoO,, wydawal si¢ war-
stwowy tlenek litowo niklowy (LNO). Charakteryzuje si¢ on wyzsza pojemno-
Scig wilasciwag (ok. 190 mAh/g), natomiast istnieja duze problemy zwiazane
z otrzymaniem uporzadkowanej struktury LiNiO,. Material ten wykazuje bo-
wiem silny efekt mieszania kationow, ktory pogarsza jego wlasciwosci transpor-
towe i elektrochemiczne. Co wiecej, wysoki stopien deinterkalacji litu prowadzi
do obnizenia stabilno$ci chemicznej tego materiatu, w wyniku czego zachodzi
gwaltowna reakcja egzotermiczna z ciektym elektrolitem, stwarzajaca problemy
dotyczace bezpieczenstwa pracy ogniw”.

" P. Bruce, Energy storage beyond the horizon: Rechargeable lithium batteries, “Solid
State Ionics” 2008, No. 179, s. 752—760.

8 J. M. Tarascon, M. Armand, Issues and challenges facing rechargeable lithium batter-
ies, “Nature” 2001, No. 414, s. 359-367.

% T. Ohzukua, R. J. Brodd, An overview of positive-electrode materials for advanced lithi-
um-ion batteries, “Journal of Power Sources” 2007, No. 174, s. 449-456.
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Kolejnym i jednym z prostszych w wytwarzaniu, charakteryzujagcym si¢ ni-
skimi kosztami produkcji materialem elektrodowym jest materiat katodowy
o sktadzie: lit-nikiel-mangan-kobalt (NMC — LiNi]_/gMn]_/e,COl/gOz)lO. Czeséciowe
zastgpienie niklu i manganu kobaltem zwigksza potencjal elektryczny materiatu
jedynie w niewielkim stopniu, jednak wystarczajacym, by zbudowaé ogniwo
ukierunkowane na oddawanie wickszej gestosci mocy lub energii, cho¢ niestety
nie obydwu parametrow jednoczes$nie. Materiat ten wykazuje jednak bardzo
niepokojaca wrazliwo$¢ na zmiany termiczne, podczas ktérych mozna zaobser-
wowac¢ stosunkowo gwattowne i niekontrolowane zachowanie. Podobne cechy
do materiatu katodowego NMC wykazuje material katodowy lit-nikiel-kobalt-
-glin (NCA — LiNipgC0q.15Al00502), gdzie mangan zastgpiony zostaje znacznie
tahszym glinem™.

Prowadzone na calym $wiecie badania tlenkowych materiatow katodowych
dla akumulatoréw litowo-jonowych wskazujg, iz wciaz istniejg ogromne mozli-
wosci poprawy ich wlasciwosci elektrochemicznych, stabilno$ci chemicznej
1 zwigzanej z nig pojemnosci odwracalnej, tym bardziej, iz tlenki te wykazuja
doskonale warunki dla transportu jonowo-elektronowego™.

SPINEL LITOWO-MANGANOWY LiMn,0,

Lepszymi, alternatywnymi materialami dla LiCoO,, z ktérymi wiaze si¢ wielkie
nadzieje, sg zwigzki oparte na manganie, ktére maja praktyczna pojemnos¢ wia-
sciwg podobng do LiCoO,. Réwnoczes$nie cechuje je wieksza dostepnosc,
znacznie nizsza cena oraz mniejsza ucigzliwo$¢ dla srodowiska®® . Wykorzysta-
nie w ogniwie Li-lon spinelu litowo-manganowego (LMO) oferuje réwniez
wigkszg moc ogniwa w porownaniu do stosowanego powszechnie tlenku kobal-
towego. Ponadto, trojwymiarowa struktura krystaliczna spinelu manganowego,
znacznie zwigksza obszar powierzchni danego materialu, a to pozwala na
zwigkszenie iloSci transportowanych jondéw litu pomiedzy elektrodami®®. Ste-
chiometryczny spinel LiMn,O, ma jednak ograniczone zastosowanie. Spowo-
dowane jest to niestabilng strukturg krystaliczng w temperaturze pracy ogniwa,
zwigzana z przejSciem fazowym pierwszego rodzaju ze struktury regularnej

M. Kopczyk, M. Osinska-Broniarz, op. cit., s. 19-24.

' Ibidem.

123, Molenda, Akumulatory litowe dla samochodéw elektrycznych, ,Biuletyn Polskiego
Stowarzyszenia Wodoru i Ogniw Paliwowych” 2010, nr 5, s. 63—70.

18 3. M. Tarascon, F. Coowar, G. Amatuci, F. K. Shokoohi, D. G. Guyomard, The Li;.
Mn,0O,C system. Materials and electrochemical aspects, “Journal of Power Sources” 1995,
No. 54, s. 103-108; V. Manev, B. Banov, A. Momchilov, A. Nassalevska, LiMn,O, for 4 V
lithium-ion batteries, “Journal of Power Sources” 1995, No. 57, s. 99-103; M. M. Thackeray,
Manganese oxides for lithium batteries, “Progress in Solid State Chemistry” 1997, No. 25,
s. 1-71.

M. Kopczyk, M. Osinska-Broniarz, op. cit., s. 19-24.
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Fd-3m do rombowej Fddd. Obecno$¢ przejscia fazowego, wynikajaca z dystorsji
Jahna-Tellera wysokospinowych jonéw Mn*>* w poblizu temperatury pokojowej,
powoduje nieodwracalne straty pojemnosciowe przy kolejnych cyklach tadowa-
nia i roztadowania®. Kolejng wadg jest ograniczona stabilno§¢ chemiczna
LiMn,O4 w srodowisku ciektych elektrolitow, ktéra powoduje czg$ciowe roz-
puszczanie i rozktad spinelu zwigzany z reakcja dysproporcjonowania: 2Mn3+(5)
— Mn4+(s) + Mn2+(c). Odpowiednia modyfikacja spinelu umozliwia jednak
otrzymanie materiatu pozbawionego tych cech. Wzrost stabilnosci strukturalne;
i chemicznej spinelu uzyskuje si¢ miedzy innymi poprzez modyfikacj¢ po-
wierzchni Iub zmiane sktadu chemicznego, na ?rzyklad podstawiajac siarke
w podsie¢ anionowg spinelu litowo-manganowego g

FOSFORAN LITOWO-ZELAZOWY LiFePO,

Na szczegolng uwage wsrod materiatdow katodowych zastuguja rowniez zwigzki
na bazie zelaza, ktdre jest tanie, wystepuje powszechnie w skorupie ziemskiej
1 ma znacznie bardziej neutralny wplyw na $rodowisko niz kobalt, nikiel czy
mangan®’. Jednakze prosty tlenek litowo zelazowy LiFeO, (LFO) o strukturze
warstwowej okazat si¢ niestabilny strukturalnie’®. W centrum zainteresowania
znalazt si¢ natomiast fosforan litowo-zelazowy LiFePO, (LFP) o strukturze
oliwinu, ktory po raz pierwszy zostal zsyntezowany chemicznie i wykorzystany
jako materiat elektrodowy w akumulatorze litowym w 1996 roku®®. Ze wzgledu
na niski koszt produkcji materiatu, brak toksycznosci poszczegdlnych sktadni-
kéw, doskonaty stabilno$é chemiczng i termiczng zwigzku gwarantujgcg bezpie-
czenstwo ogniw, a takze duzg wydajnos¢ elektrochemiczng (pojemno$é ok. 170
mAh/g przy potencjale 3,5 V), fosforan litowo-zelazowy stat si¢ bardzo atrak-
cyjnym i popularnym materiatem elektrodowym. Pomimo tak wielu zalet nieste-
ty nie jest on materiatem idealnym. Kluczowg 1 w zasadzie jedyna przeszkoda
przy komercjalizacji tego polianionowego zwigzku jest jego niezmiernie niskie
przewodnictwo elektryczne (10° S/cm w temperaturze pokojowe;j), ktore unie-
mozliwia pelne wykorzystanie jego pojemnos$ci teoretycznej. Ten problem udaje
si¢ rozwigza¢ w pewnym stopniu przez przejscie do nanoskali, czyli zmniejsze-

15 A. Yamada, M. Tanaka, K. Tanaka, K. Sekai, Jahn—Teller instability in spinel Li-Mn—
O, “Journal of Power Sources” 1999, No. 81-82, s. 73-78; L. Yang, A study on capacity
fading of lithium-ion battery with manganese spinel positive electrode during cycling,
“Electrochimica Acta” 2006, No. 51, s. 3228-3234.

6 M. Molenda, R. Dziembaj, E. Podstawka, W. Lasocha, L. M. Proniewicz, Influence of
sulphur substitution on structural and electrical properties of lithium-manganese spinels,
“Journal of Physics and Chemistry of Solids” 2006, nr 67, s. 1347-1350.

7 B. Scrosati, J. Garche, Lithium batteries: Status, prospects and future, “Journal of Power
Sources” 2010, nr 195, s. 2419-2430.

18 J. Molenda, Akumulatory litowe. .., op. cit., s. 63-70.

19 M. Kopczyk, M. Osinska-Broniarz, op. cit., s. 19-24.
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nie rozmiaru ziaren, powlekanie ziaren LiFePO, warstwa materialow przewo-
dzacych takich jak np. wegiel oraz poprzez domieszkowanie katody kationami
metali o odpowiedniej konfiguracji elektronowej w stosunku do zelaza®.

POLIKRZEMIANY Li,MSiO,4

Nowa klasg materialow katodowych stanowia uktady krzemianowe typu Li,
MSiO4 (LMS), gdzie M = Fe, Mn, Ni, Co. Materialy te krystalizujg w strukturze
oliwinu, analogicznej do LiFePO,. Uklady te, dzigki zawarto$ci dwoch jonow
litu w swojej strukturze, cechuja si¢ wysoka pojemnos$cia teoretyczng, siegajaca
nawet ok. 330 mAh/g (dla Li,MnSiO,). Krzemiany, podobnie jak fosforany
litowo-zelazowe, charakteryzujg si¢ bardzo niskg przewodno$cig elektryczng
(10™2+10™ S/cm w temperaturze pokojowej), co stanowi zasadnicze wyzwanie
w badaniach tego materiatu katodowegOZl. Znaczng poprawe wiasciwosci trans-
portowych i efektywnosci elektrochemicznej materiatow Li,MSiO4 mozna osig-
gna¢ miedzy innymi poprzez zastosowanie przewodzacych warstw weglowych
czy tez uzyskanie materialu w postaci nanometrycznej, co w konsekwencji do-
prowadzi do skrocenia efektywnej dhl%Oéé drogi dyfuzji jonéw litu i poprawi
wydajnos¢ procesu elektrochemicznego 2. Bezpieczenstwo akumulatoréw Li-ion
wykorzystujacych krzemiany jest wysokie, co wynika z duzej stabilnosci che-
micznej i termicznej tych materiatdw, zwigzanej z wystegpowaniem w ich struk-
turze bardzo silnych wigzan kowalencyjnych Si-O. Dodatkowo materiaty te
(w szczegblnosci LioMnSiO, i LiFeSiO4) sg obojetne dla srodowiska, a ich
zastosowanie powinno znacznie obnizy¢ koszty produkcji akumulatorow.

PODSUMOWANIE

Akumulatory litowo-jonowe sg aktualnie uwazane za jedng z czotowych techno-
logii magazynowania energii, ktora znajduje szerokie zastosowanie zaréwno
w prostych, jak i w bardziej skomplikowanych przenos$nych urzadzeniach telein-
formatycznych, telekomunikacyjnych i audiowizualnych oraz jako zrodlo zasi-

20 3. B. Goodenough, Y. Kim, Challenges for Rechargeable Li Batteries, “Chemistry of
Materials” 2010, No. 22, s. 587-603; J. Molenda, M. Molenda, Composite Cathode Material
for Li-lon Batteries Based on LiFePO, System, [w:] Metal, Ceramic and Polymeric Compo-
sites for Various Uses, red. J. Cuppoletti, InTech 2011; D. Baster, W. Zajac, J. Molenda,
Chemiczna modyfikacja powierzchni LiFePOy dla uzyskania materiatu katodowego dla ogniw
litowych o wysokiej pojemnosci, ,,Czasopismo Techniczne” 2012, nr 26, s. 23-31.

2 M. Molenda, M. Swictostawski, R. Dziembaj, C/Li,MnSiO, Nanocomposite Cathode
Material for Li-lon Batteries, [w:] Composites and Their Properties, ed. N. Hu, Intech 2012.

N Nyten., A. Abouimrane, M. Armand, T. Gustafsson, J. O. Thomas, Electrochemical
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lania pojazdéw mechanicznych z napedem elektrycznym. Coraz czgsciej stoso-
wane sg rowniez we wspomaganiu systemow elektroenergetycznych. Decyduja
o tym nastepujace ich cechy:

- duza gesto$¢ energii,
- wysokie napigcie pracy,
- dobra trwatos¢ cykliczna.

Wada tych ogniw jest natomiast stosunkowo wysoki koszt produkcji i bezpie-
czenstwo uzytkowania w momencie na przyktad przetadowania uktadu. W zwiaz-
ku z tym trwajg nieustanne poszukiwania nowych rozwigzan materialowych
i konstrukcyjnych, ktore umozliwig dalszy postep technologii akumulatorow
typu Li-Ion i w konsekwencji bedg sprzyja¢ rozwojowi gospodarczemu.

CATHODE MATERIALS FOR NEW GENERATION
LITHIUM-ION BATTERIES

ABSTRACT

The concern about energy sources and comprehensive management of them has made re-
chargeable battery development into a growth area which has gained high rate for its research
activities. Out of all the possible rechargeable systems, the lithium-ion batteries appear to be
one of the most dominant and effective technologies in the field of energy storage. They offer
high voltage, high energy density, flexible and lightweight design, improved efficiency and
longer cycle life than comparable battery technologies. These basic benefits underline the
attractiveness of the solution and indicate the application prospects in the field of the portable,
entertainment, computing and telecommunication equipment required by today’s information-
rich, mobile society as well as electric vehicles or renewable energy storage systems. Despite
the impressive growth in sales of batteries worldwide, we are still looking for new materials
to reduce costs, improve performance and safety of batteries.
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energy storage systems, Li-lon batteries, cathode materials
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