Wprowadzenie teoretyczne

Proces interkalacji/deinterkalacji litu

Praca baterii zbudowanych z krystalicznych materiatéw kompleksow fluorkéw zelaza jest oparta na
zjawisku interkalacji/deinterkalac;ji litu.

Zjawisko interkalacji to proces wbudowywania w strukture ciata statego atomoéw jondéw
lub czasteczek innej substancji przebiegajacy bez zasadniczej zmiany struktury krystalicznej gospodarza.
Uwalnianie czastek ze struktury interkalowanego materiatu, czyli proces odwrotny, nosi nazwe
deinterkalacji. W przypadku baterii litowych w strukture zwigzkéw statych wbudowywany jest lit.
Aby proces interkalacji byt odwracalny podstawowe komponenty komdrki elementarnej interkalowanego
materiatu powinny pozosta¢ niezmienione z wyjatkiem niewielkich odwracalnych dystorsji struktury.
Reakcje interkalacji litu mozna zapisaé¢ w nastepujgcy sposob:

XLi++ Xe-+ MaXb <> LixMaXb proces roztadowania(—)/tadowania(<—)

Typy struktury zwigzkow zdolnych do interkalacji.

Aby zwigzek byt zdolny do interkalacji litu w jego strukturze powinny znajdowac sie przestrzenie
mogace pomiesci¢ atomy litu i umozliwiajgce im swobodng dyfuzje.
Ze wzgledu na budowe strukturalng oraz kierunek dyfuzji litu mozemy wyrdzni¢ nastepujgce typy zwigzkow:

Struktury trojwymiarowe

Sztywny szkielet w tych strukturach zawiera system luk krystalograficznych tworzgcych izolowane
lub potaczone ze sobg w dwu lub trzech kierunkach tunele zdolne do przewodzenia litu. Przyktadem s3
tlenki metali przejsciowych takie jak TiO,, WO3 LiMn;Oa(rys1).

Struktury quazi-dwuwymiarowe

Charakteryzujg sie one istnieniem warstw, w ktérych wigzania pomiedzy atomami sg kowalencyjne lub
jonowo-kowalencyjne. Pomiedzy warstwami istniejg wolne przestrzenie van der Waalsa, w ktére mogg
wbudowywac sie jony litu. Stabe oddziatywania pomiedzy warstwami sprzyjajg znacznej ruchliwosci jonéw
litu. Do tej grupy zwigzkéw nalezy grafit i LiCoO; (rys1).

Struktury quazi-jednowymiarowewymiarowe

Utworzone sg one z réwnoleglych fancuchéw luzno powigzanych ze sobg. Przyktadem sg kompleksy
fluorkowe metali przejsciowych czy zwigzki typu MX; ( M=Ti, Nb, Zr, X=0,S, Se) oraz LiFePO, (rys1).
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Rys.1  Struktury krystaliczne materiatéw katodowych, zielonym kolorem oznaczono atomy litu [1]
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Budowa i zasada dziatania baterii litowych

Bateria (ogniwo) uktad dwu elektrod anody i katody majgcych kontakt z elektrolitem i oddzielonych
separatorem, zdolny do magazynowania i przeksztatcania energii chemicznej na elektryczng. Na rysunku 2
zilustrowano zasade dziatania przyktadowego ogniwa litowego sktadajgcego sie z anody grafitowej i katody
z LiCoO..

Anoda jest to elektroda posiadajgca znak ujemny, na ktérej podczas procesu roztadowania ogniwa
przebiega reakcja utlenienia, prowadzaca do przekazania elektrondw do zewnetrznego obwodu oraz
deinterkalacja jondéw litu.

Katoda - podczas roztadowania elektroda ta ma znak dodatni i przebiegajg na niej procesy redukcji, co wigze
sie z przyjeciem elektronéw z obwodu zewnetrznego i interkalacjg jondéw litu.
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Rys.2 Zasada dziatania przyktadowego ogniwa litowego sktadajgcego sie z grafitowej anody i katody z
LiCoO, [2]

Elektrolit — osrodek, w ktérym przebiega transport jondw pomiedzy anodg i katodg

Separator — porowaty materiat nasycony elektrolitem i umieszczony pomiedzy katoda i anodg w celu
mechanicznego rozdzielenia elektrod i zapobiegania zwarciu ogniwa. Pozwala na transport jondw litu.
Baterie pierwszego rodzaju — bateria jednorazowego uzycia, po jej roztadowaniu nie jest mozliwe ponowne
natadowanie i wykorzystanie, gdyz proces elektrodowy przebiega catkowicie nieodwracalnie.

Baterie drugiego rodzaju (akumulatory) baterie wielokrotnego uzytku - po roztadowaniu mozliwe jest
przeprowadzenie reakcji odwrotnej przywracajgcej stan poczatkowy.

Cechy, jakie powinny posiadac: katoda, anoda, elektrolit

Na rysunku 3 przedstawiono wtasciwosci (potencjat i pojemnos$é) najpopularniejszych materiatéw
anodowych i katodowych.

Materiat katodowy powinien:

e Zawierac jon fatwo ulegajacy reakcji redox np. jon metalu przejsciowego;

e Posiadac wysoki potencjat reakcji redox interkalowanego zwigzku wzgledem litu. Aby osiggna¢ wysokie
napiecie, metal przejsciowy powinien posiadaé wysoki stopien utlenienia;

e Mie¢ zdolnos¢ do charakteryzujgcego sie duzg szybkoscia i odwracalnego procesu
interkalacji/deinterkalacji litu w celu zapewnienia dtugiej zywotnosci ogniwa;

e Posiada¢ mozliwos¢ odwracalnego wbudowania duzej ilosci litu (przynajmniej jednego atomu na jeden
atom metalu) w dostepne miejsca w strukturze materiatu, aby zmaksymalizowa¢ pojemnosc¢ ogniwa;

e Charakteryzowac sie wysokim przewodnictwem elektronowym i jonowym, co umozliwia osiggniecie
minimalnych strat polaryzacyjnych podczas proceséw tadowania i roztadowania baterii oraz osiggniecie
dobrej sprawnosci ogniwa;

e Cechowac sie stabilnoscig chemiczng. Zwigzek elektrodowy nie powinien rozktadac sie w warunkach
pracy ogniwa ani reagowac z elektrolitem;
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e Ponadto materiat katodowy nie powinien by¢ drogi, trudny w syntezie, toksyczny i ucigzliwy
dla srodowiska.
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Rys.3  Wiasciwosci niektdrych materiatéw elektrodowych [3]

Materiaty katodowe komercyjnie stosowane w bateriach litowych umieszczone sg w tabeli 1 [1]

Table 1. Electrochemical characteristics of the three classes of insertion compounds.

Framework Compound Specific capacity Average potential

(mAh g’ (V vs. Li"/Li’)
Lavered LiCo0, 272 (140) 42
’ LiNi; sMny3Co;20; 272 (200) 4.0
Spinel _LiMn:O, 148 (120) 4.1
LiMn;:Ni; 204 148 (120) 4.7
Olivine _LiFePO, 170 (160) 3.45
LiFe; .Mn, ,PO, 170 (160) 3.4/4.1

* Value in parenthesis indicates the practical specific capacity of electrode.

Zaletg LiCoO; jest wysokie przewodnictwo jonowe i elektronowe, wadg toksyczno$¢ materiatu oraz
jego znaczne koszty. Ponadto w praktyce uzyteczne jest tylko 50% pojemnosci teoretycznej tego materiatu
ze wzgledu na jego chemiczng niestabilnos¢ przy gtebokim fadowaniu. LiMn,0, charakteryzuje sie réwniez
wysokim przewodnictwem jonowym i elektronowym oraz duzg szybkoscig reakcji redox. Jest niedrogi,
przyjazny srodowisku i bezpieczny. Niestety w jego przypadku obserwuje sie znaczne straty pojemnosci w
podwyzszonych temperaturach. LiFePO, jest niedrogi bezpieczny zaréwno dla uzytkownika jak réwniez
srodowiska naturalnego. Cechuje sie jednak bardzo niskim przewodnictwem elektronowym i jonowym.
Poprawienie tych wtasciwosci uzyskuje sie przez zmniejszenie rozmiaru czastek oraz pokrycie ich weglem,
co podwyzsza koszt produkcii.

Materiat anodowy powinien posiadac¢ takie same cechy jak materiat katodowy z wyjgtkiem
potencjatu reakcji redoks, ktéry w tym przypadku powinien by¢ jak najnizszy, aby SEM ogniwa, a co za tym
idzie, ilos¢ zgromadzonej w nim energii byly jak najwieksza. Na poczatku rozwoju baterii litowych, jako
anode stosowano metaliczny lit z uwagi na bardzo wysokg pojemnos¢. Okazat sie on jednak materiatem
niebezpiecznym. W czasie pracy ogniwa z powodu wzrostu na powierzchni anody dendrytéw Li dochodzito
do zwarcia, wzrostu temperatury i wybuchu baterii. Materiatem bezpieczniejszym obecnie stosowanym w
komercyjnych bateriach jest grafit. Ma on zdolnos¢ interkalaciji litu, jest tani, tatwo dostepny i nietoksyczny
oraz ma maty ciezar wtasciwy. Niestety charakteryzuje sie duzg objetoscig molowa, przez co wolumetryczna
gestos¢ energii zgromadzonej w baterii jest na tyle niewielka, ze stanowi to przeszkode w miniaturyzacji
tego typu baterii. W typowych ciektych elektrolitach organicznych na powierzchni elektrody grafitowej
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tworzy sie warstwa SEI, ktéra utrudnia dyfuzje jondw litu. Prowadzi to do osadzania sie na tej warstwie Li
i tworzenia niebezpiecznych dendrytow, jednak w mniejszym stopniu niz miato to miejsce w przypadku
elektrod z metalicznego litu.

W celu poprawy wtasciwosci materiatéw elektrodowych stosowanych w bateriach litowych dazy
sie do otrzymywania materiatéw nanokrystalicznych. Zmniejszenie rozmiaru czastek skraca droge dyfuzji
litu i utatwia transport jondw litu i elektronéw do ich wnetrza (zwiekszone przewodnictwo jonowe i
elektronowe). Rozdrobnienie materiatu do skali nanometrycznej zwieksza jego powierzchnie wtasciwg a co
za tym idzie powierzchnie kontaktu miedzy materiatem elektrodowym i elektrolitem. Zwieksza sie ilos¢
miejsc aktywnych oraz transport reagentdw, co powoduje zwiekszenie szybkosci i wydajnos¢ reakcji
elektrodowej (rosnie maksymalna moc ogniwa). Zwieksza sie kontakt elektryczny pomiedzy sgsiednimi
ziarnami oraz z kolektorem pradu, co zmniejsza opdr elektryczny ogniwa. Poprawiajg sie réwniez
wtasciwosci mechaniczne materiatu, ktéry staje sie bardziej odporny na zmiany objetosci. W niektdrych
przypadkach obserwuje sie wzrost potencjatu reakcji redoks oraz powstanie nowych mechanizméw
magazynowania litu w porach czy na granicach faz.

Odpowiednio dobrany elektrolit powinien wykazywac:

e Dobre przewodnictwo jonowe (olLi>10* S/cm) w zakresie temperatur pracy ogniwa. Powinien
posiada¢ duzg warto$¢ przewodnictwa wtasciwego i maty wspotczynnik lepkosci dynamiczne;j.
Zapewni to odpowiednig dyfuzje litu i zmniejszy zjawisko polaryzacji przy elektrodach.

e Liczbe przenoszenia jondw litu w przyblizeniu wynoszaca 1

e  Zaniedbywalne mate przewodnictwo elektronowe (0e<10° S/cm).

e  Biernos¢ chemiczng wzgledem innych materiatéw elektrodowych zastosowanych w uktadzie oraz
odpornos¢ na warunki pracy ogniwa

e  Stabilno$¢ w obszarze potencjatéw réwnym przynajmniej rdéznicy potencjatéw pary elektrod
stosowanych w ogniwie (stabilno$¢ w oknie elektrochemicznym) W innym przypadku powinna istnie¢
mozliwosc¢ szybkiego tworzenia pasywacyjnej warstewki na granicy faz elektroda elektrolit (SEl)

e  Bezpieczng dla uzytkownika prace, czyli powinien by¢ niewybuchowi i niepalny

e  Bezpieczna dla Srodowiska prace, czyli powinien by¢ nietoksyczny

e  Tanie koszty produkcji, powinien byc¢ optacalny.

Obecnie stosuje sie najczesciej elektrolity ciekte stanowigce sole nieorganiczne typu LiPFg, LiBFg, LiCIOs w

rozpuszczalnikach organicznych weglandéw: propylenu, etylenu, dimetylu, dietylu. Wadg tych elektrolitéw

jest to, ze na granicy faz elektroda-elektrolit przebiegajg niekorzystne procesy (szereg reakcji chemicznych)
prowadzace do powstawania na powierzchni elektrody warstwy stabo przewodzacej jony. Prowadzi to do
pogorszenia pracy ogniwa. Rozpuszczalniki organiczne niosg pewne zagrozenia zwigzane

z bezpieczenstwem ogniwa. Problem ten prébuje sie rozwigzac przez wprowadzenie elektrolitow zelowo-

polimerowych oraz elektrolitow statych polimerowych, ceramicznych i szklisto-ceramicznych. Elektrolity

state zwiekszajg bezpieczeristwo stosowania baterii litowych.
Na rysunku 4 przedstawiono zmiane poziomow energetycznych w ogniwie z ciektym elektrolitem

w stanie rdwnowagi termodynamicznej. Jezeli potencjat elektrochemiczny anody znajdowac sie bedzie

powyzej LUMO to elektrolit bedzie redukowany do momentu utworzenia warstwy pasywacyjnej, ktéra

bedzie tworzyta bariere dla przeptywu elektronéw z anody do LUMO elektrolitu. Analogicznie, jezeli
potencjat elektrochemiczny katody bedzie nizszy niz HOMO elektrolit bedzie utleniany, az tworzaca sie
warstwa pasywacyjna zablokuje przeptyw elektronéw z HOMO elektrolitu do katody. Stabilng prace
ogniwa, mozna uzyska¢ jedynie w przypadku odpowiedniego wzajemnego potozenia poziomow
energetycznych anody, katody oraz elektrolitu. 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 tzn., ze réznica potencjatéw chemicznych anody i katody w

uktadzie otwartym powinna miescic sie w oknie elektrochemicznym elektrolitu: eVoc= pa - pc < Eg

Jest to warunkiem termodynamiczne] trwatosci ogniwa.

W przypadku, gdy pA > LUMO lub uC < HOMO osiggniecie kinetycznej rownowagi wymaga utworzenia

warstwy pasywacyjnej SEl. Proces ten powoduje poszerzenie okna elektrochemicznego dla danego

elektrolitu.
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Energy
i LUMO - najnizszy nieobsadzony orbital
y czasteczkowy

HOMO - najwyzszy obsadzony orbital
czgsteczkowy

e, Ua— potencjaty elektrochemiczne katody
i anody

D¢, Da— praca wyjscia katody i anody

Voc — rdinica potencjatéw elektroche-
micznych dla ukfadu w réwnowadze
termodynamicznej (ukfad otwarty)

L1 ; HOMO . . . .
SmennnIes [SEl E;—rdznica pomiedzy potencjatami katody i
= s anody, dla ktdérych nastepuje odpowiednio

redukcja i utlenianie elektrolitu (okno
Oxidant Reductant elektrochemiczne elektrolitu)
Electrolyte SEI —solid/electrolite interface

Rys.4 Diagram energetyczny ogniwa z wodnym elektrolitem w réwnowadze termodynamicznej (uktad
otwarty). [4]

Kompatybilnosé elektroda/elektrolit

eTermodynamiczna stabilnos¢ elektrolitu wzgledem elektrod jest mozliwa jezeli potencjaty
elektrochemiczne elektrod pc, pa lezg w oknie elektrochemicznym (jednak reakcje chemiczne pomiedzy
elektroda i elektrolitem mogg zachodzic).

eJezeli potencjaty i, la znajdujg sie poza oknem elektrolitu stabilnosé mozna osiggnac przez formowanie
warstwy pasywacyjnej SEl na powierzchni elektrody

eWarstwa SEl powinna przewodzi¢ tylko kationy Li*

ePonadto w czasie szybkiego tadowania, na warstwie SEl moze powstawac pekniecie. Metaliczny lit tworzy
dendryty poza SE| zanim nastgpi ,,naprawa” pekniec.

Parametry charakteryzujgce ogniwo.

Sita elektromotoryczna ogniwa jest réznicg potencjatéw wystepujaca pomiedzy elektrodami w
ogniwie odwracalnym w stanie rGwnowagi w ukfadzie otwartym.
Site elektromotoryczng ogniwa SEM definiuje wzor:

SEM = —& = —ﬁ (1)
q nF
gdzie: AG - zmiana entalpii swobodnej sumarycznej reakcji zachodzacej w ogniwie, n — liczba elektrondw, F
— stafa Faradaya

Gdy przez ogniwo zaczyna ptynac prad rdznica potencjatéw wystepujaca pomiedzy elektrodami w
ogniwie maleje w czasie (rys 5), zjawisko to nazywamy polaryzacjy elektrod. Miarg spolaryzowania
elektrody jest nadnapiecie wyrazone réznicg pomiedzy réwnowagowym potencjatem w uktadzie otwartym
Voc a réznicg potencjatdw mierzong pomiedzy elektrodami polaryzowanymi okreslong gestoscig pradu Vr.

N =V - Vs (2)

W zaleznosci od szybkosci poszczegdlnych proceséw przebiegajgcych w ogniwie mozemy wyréznié:
Polaryzacje omowa 1o = IR zwigzang z istnieniem oporéw elektrycznych na elementach ogniwa takich jak
elektrolit, elementy konstrukcyjne itp.
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Polaryzacje aktywacyjng na wynikajacg z trudnosci zwigzanych z przeptywem tadunku przez granice faz
elektroda/elektrolit. Gdy procesy te zbyt wolno przebiegajg na anodzie jej potencjat staje sie bardziej
dodatni, na katodzie powodujg przesuniecie potencjatu w kierunku wartosci bardziej ujemnych.
Polaryzacja stezeniowa mc wynika z trudnosci w transporcie jonéw w elektrolicie i wytworzenia gradientu
stezen przy powierzchni elektrody.

OCV- potencjat w uktadzie otwartym (SEM)

I
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Rys.5 Charakterystyka pragdowo napieciowa. Roztadowanie ogniwa.

Potencjat termodynamiczny interkalacji litu (procesu roztadowania) zalezy od chemicznego
potencjatu litu wewnatrz struktury materiatu katodowego. Skfada sie na to stosunek sumy potencjatéw
chemicznych litu (p .. ) oraz elektron6w (- ), do statej Faradaya (F):

E:_(HLiJr-’_ue*) (3)
nF

Pojemnos¢ ogniwa okresla ilos¢ tadunku elektrycznego, mozliwg do uzyskania podczas, gdy oghiwo
jest w stanie natadowania. Dla ogniw litowych pojemnos¢ taka mozna okresli¢ za pomoca wzoru:

F-m-Ax AX
Q=I1t=——- Q,,(mAh/g) = 26806 - — (4)
3600-M M
gdzie: Q - pojemnos$¢ akumulatora [Ah], i — natezenie pradu [A], t—czas [s], F - stata Faradaya 96500[c/mol],
Ax - zakres zmiennosci zawartosci interkalowanego litu [mol], m - masa materiatu katodowego, M - masa
molowa materiatu katodowego, Q — przeptywajacy przez ogniwo fadunek

llos¢ zgromadzonej energii okresla iloczyn pojemnosci oraz sity elektromotorycznej ogniwa (przy
zafozeniu, ze SEM jest state w zakresie pracy ogniwa, poniewaz w ogdlnosci wielkos¢ zgromadzonej energii
wyraza sie wzorem catkowym).

W, (Wh/kg)=E(V)-Q,(Ah/kg) (5)
Fm

= " .|Ed 6

36OOMAJ; X (6)

Wolumetryczna gesto$¢ zgromadzonej energii [Wh/dm3] oraz grawimetryczna gestosé
zgromadzonej energii [Wh/kg]
S3 to wielkosci energii, zgromadzone przez ogniwo, przypadajgce na jednostke objetosci lub masy ogniwa.

Moc: Jest scisle zwigzana z napieciem i natezeniem pradu. Moc urzgdzenia mozna okresli¢
wzorem:

P(W)=1(A)-E(V) (7)
Odpowiednia moc jest niezbedna do zajscia procesu interkalacji, a zatem do pracy baterii.
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Czas zycia baterii: Oznacza liczbe cykli, kiedy po petnym natadowaniu bateria osiggnie wartos¢ 80%
pojemnosci wartosci poczatkowej. Przez jeden cykl rozumie sie proces roztadowania w petni natadowane;j
baterii oraz jej natadowanie

Parametry okreslajgce podstawowe witasciwosci uzytkowe materiatow elektrodowych:

e  Zakres odwracalnej zmiany zawartosci litu (0<x<1)
e Wartosé wspbtczynnika dyfuzji litu Dy = 108cm?/s.
o Wartos¢ przewodnictwa elektronowego.

Najpopularniejszg technikg stosowang do badania baterii jest chronopotencjometria i jej odmiany w
szczegoblnosci potencjometria z ograniczonym zakresem potencjatéw GCPL. Za pomocg tej techniki
rejestruje sie krzywe fadowania/roztadowania przedstawiane w postaci zaleznosci zmiany potencjatu w
czasie. Na ich podstawie mozemy wyznaczy¢ wiele parametréw elektrochemicznych badanych uktadéw
m.in. ilos¢ zmagazynowanego tadunku, pojemnos$¢ baterii, ilos¢ interkalowanego litu, energie,
wspotczynniki dyfuzji litu w materiale badanym i elektrolicie czy tez ilo$¢ cykli, mozliwych do
przeprowadzenia bez znacznego spadku pojemnosci materiatu. Innym sposobem prezentacji krzywych
tadowania/roztadowania jest zalezno$¢ potencjatu od od pojemnosci ogniwa (rys.6) lub ilosci
interkalowanego litu.
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Rys.6A APrzyk’fadowe krzywe tadowania/roztadowania baterii litowej z katodg z FeFs-0,5H,0 (a), krzywe
rejestrowane przy réznych szybkosciach roztadowania b) [5].

Szybko$¢ roztadowania wptywa znaczaco na czas zycia baterii. Wraz ze wzrostem szybkosci
roztadowania zmniejsza sie pojemnos¢ baterii (rys.6b) z powodu, nienadazajacych za szybkim przeptywem
pradu, przemian chemicznych materiatu aktywnego np. interkalacji litu. Przyczyng tego mogg by¢ bariery
tworzgce sie na granicy faz w postaci warstw zwigzkdw gorzej przewodzacych lit, lub przeszkody sferyczne
w samym materiale.
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CWICZENIE 10: ELEKTROCHEMICZNE PRZEKSZTALCANIE | MAGAZYNOWANIE
ENERGII, BADANIE PROCESU tADOWANIA/ ROZLADOWANIA BATERII
JONOWO-LITOWYCH.

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studenta z aparaturg do budowy i testowania baterii litowych.
W ramach éwiczenia studenci samodzielnie zbudujg prototypowe ogniwo litowe w oparciu o badane
w Zaktadzie Metod Fizykochemicznych krystaliczne materiaty zwigzkéw fluorkéw zelaza. Zbudowana
bateria zostanie umieszczona w uktadzie pomiarowym, ktérego najwazniejszg cze$¢ stanowi
wielokanatowy potencjostat firmy BioLogic VMP3. Zostanie przeprowadzony test baterii polegajgcy na
zarejestrowaniu zmian pojemnosci baterii litowej w czasie dla proceséw roztadowania i tadowania.

W procesie roztadowania ogniwa zachodzg nastepujace reakcje na elektrodach:

Na elektrodzie ujemnej (anodzie):

LioLit+e
Na elektrodzie dodatniej (katodzie) w zaleznosci od zastosowanego materiatu:
FeFs-0,33H,0 +Li*+e” — LiFeF3-0,33H,0,
LisFeFg +Li*+e” — LisFeFs
W procesie tadowania na obydwu elektrodach procesy podane powyzej przebiegajg w przeciwnym
kierunku.

Komponenty do budowy baterii:

e Materiat katodowy: LisFeFs lub FeFs:0,33H,0, spoiwo w postaci teflonu (PTFE, (CoF4)n), wegiel
aktywny

e Materiat anodowy: metaliczny lit

e Separator: sgczek z wtdkna szklistego

e Elektrolit: 1M LiPFs w mieszaninie weglan etylenu i weglan dimetylenu w stosunku 1:1

e (Czesci sktadowe baterii guzikowych: dolna i gérna czes¢ oprawki wraz z uszczelka, sprezynka,
przektadka.

Aparatura:
e Prasa do przygotowania pastylek z materiatu aktywnego.
e Komora rekawicowa do pracy w atmosferze gazu obojetnego.
e Prasa do zaciskania i otwierania baterii guzikowych

Potencjostat wielokanatowy do standardowych badan elektrochemicznych, badania korozji,
testowania baterii i ogniw fotowoltaicznych oraz pétprzewodnikéw producent BioLogic model VMP3 z

przystawka do spektroelektrochemii.

Wykonanie ¢wiczenia:

1. Przygotowanie pastylki z materiatu aktywnego.
Przygotowac¢ 100 mg mieszaniny o nastepujgcym skfadzie procentowym 63% materiatu aktywnego
30% wegla aktywnego i 7% PTFE. W tym celu odwazy¢ odpowiednie ilosci poszczegdlnych sktadnikow
i doktadnie utrzec¢ je w mozdzierzu. Odwazy¢ 25 mg mieszaniny przeniesc jg do odpowiedniej formatki
i przy pomocy prasy laboratoryjnej sporzadzi¢ pastylke. Czynnos¢ powtdrzyé trzykrotnie do
catkowitego zuzycia materiatu. Pastylke przenie$¢ do komory rekawicowe] zgodnie z instrukcjg
prowadzgcego.

2. Budowa baterii litowej:
Zbudowad baterie litowg sktadajgc wszystkie komponenty zgodnie ze schematem umieszczonym
na rysunku. Baterie zacisng¢ w prasie znajdujacej sie w komorze rekawicowej. Nastepnie baterie wyjgc
z komory i umiesci¢ w statywie podtgczonym do potencjostatu VMP3 Biologic.
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3. Elektrochemiczna charakterystyka baterii litowej:
Zarejestrowac po 5 cykli roztadowania/tadowania baterii przy obcigzeniu 0,2C. Wyznaczy¢ pojemnosé
grawimetryczng i ilos¢ interkalowanego litu w kolejnych cyklach. Poréwnac¢ wartosci obliczone
z pojemnoscig teoretyczng dla badanego materiatu. Sporzadzi¢ zaleznos¢ pojemnosci ogniwa od liczby
cykli.

Anode Cap

Q Separator
X Anode
-
\
\
\

Can

Gasket

Collector

Cathode

Elektrolit: Anoda Li

1M LiPF6,

ECiDMC 1:1 Separator
. Katoda
=—,

./

Rys1 Budowa guzikowej baterii litowej

Sprawozdanie:
Raport powinien zawierac:
e Krzywe roztadowania/tadowania uzyskane w eksperymencie w postaci zaleznosci potencjatu
elektrody badanej od czasu, fadunku, oraz ilosci interkalowanego litu.
e Obliczenie grawimetrycznej pojemnosci teoretycznej Cr badanego materiatu oraz czasu
osiggniecia tej pojemnosci w warunkach przeptywu pragdu o wartosci 1=(0,2C) mA
26805,55 rmAh
M [ g ]
e Przyktadowe wyliczenia eksperymentalnej pojemnosci baterii oraz ilosci interkalowanego litu.
Q=1-t
It
C =—
mS
I-t 26805,55
C= . = Ax m
cC-M
26805,55

CT:AX

Ax =

e Krzywa zaleznosci pojemnosci od liczby cykli.
e  Whnioski dotyczgce porédwnania pojemnosci baterii uzyskanej w eksperymencie z wartoscig
teoretyczng oraz konkluzje odnoszgce sie do rejestrowanych zaleznosci.

Wymagania:

1. Interkalacja - definicja

2. Typy struktury zwigzkéw zdolnych do interkalacji.

3. Budowa ogniw litowych

4. Jakie cechy powinny posiadac: katoda, anoda, elektrolit?

5. Jaka role w materiale elektrodowym petni spoiwo i wegiel aktywny?

6. Dlaczego réznica pomiedzy potencjatem elektrochemicznym anody i katody powinna by¢ mniejsza
niz okno potencjatéw elektrolitu podstawowego.

7. Dlaczego uzyteczny materiat elektrodowy musi by¢ dobrym przewodnikiem jonowym i
elektronowym?

8. Parametry charakteryzujgce ogniwo?

LITERATURA
Informacje zawarte we wstepie do ¢wiczenia.
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