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Streszczenie:

Wzrost zapotrzebowania na urzadzenia elektrochemiczne do magazynowania
1 konwers;ji energii elektrycznej prowadzi do postepu w badaniach nad materiatami
elektrodowymi 1 elektrolitami. W zakresie badanh nad nowymi materiatami
elektrodowymi do baterii litowo - jonowych (LIB) najbardziej obiecujagcym wydaje si¢
by¢ krzem. Jednakze krzem podlega drastycznym zmianom objgtosci w procesie
wprowadzania 1 wyprowadzania jonow litu. Alternatywnym sposobem wytwarzania
tego typu materialow moze by¢ wykorzystanie nanokompozytow umozliwiajacych
wyréwnanie tak znacznych zmian objetosci. W niniejszej pracy przedstawiono
ditlenek krzemu (SiO2) jako potencjalny material elektrodowy, ktory w procesie
faradajowskim wprowadzenia litu do struktury generuje krzem i krzemiany.
Aktywnos$¢ wytworzonego krzemu i1 krzemiandéw powoduje zwiekszenie pojemnosci
tadunku nanostruktury w poroéwnaniu z komercyjnymi anodami weglowymi.
O aktywnos$ci elektrodowej izolatora SiO2 decyduje jego ,rozproszenie”

w przewodzacym materiale kolektora elektronowego, jakim jest materiat weglowy.
W pracy wykorzystano nanostrukturalng krzemionke dwojakiego pochodzenia:

A) Pierwszy rodzaj to aerozel krzemionkowy uzyskana na drodze syntezy

chemicznej.

B) Drugi rodzaj to krzemionka pochodzenia biologicznego w postaci okrzemkow
(diatomit)

W obu przypadkach dla uzyskania aktywnos$ci faradajowskiej nanostrukturalnego

ditlenku krzemu nalezato uzyska¢ odpowiedni sktad kompozytu SiO2-C.

W pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace sposobu wytwarzania materiatow
kompozytowych zawierajacych a) aerozel krzemionkowy, b) krzemionke pochodzenia
biologicznego 1 materiat weglowy oraz odpowiednie spoiwo. Dodatkowo
przeprowadzono testy kompozytu zawierajacego aerozel krzemionkowy w potaczeniu
z nanostrukturami miedzi. Wszystkie materiaty naktadano w postaci cienkich warstw

metoda listwy zbierajacej lub wylewano na podtoze z folii miedziane;.
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Otrzymane  materialy  scharakteryzowano technikami  spektroskopowym
I elektrochemicznymi. Badania spektroskopowe (FTIR, spektroskopia Ramana, XPS,
XRD, EDS.) i metody mikroskopowe (SEM, STM) pozwolily na wglad w strukturg
materialow oraz okreslenie morfologii. Sktad chemiczny materialéw zostatl oznaczony
przy wykorzystaniu mikroanalizy rentgenowskiej, do zbadania porowato$ci materiatu
postuzyla metoda adsorpcji BET. Badania termiczne zostaly przeprowadzone
z uzyciem termograwimetrii (TG) sprzgzonej ze kwadrupolowym spektrometrem
masowym (QMS). Badania elektrochemiczne (chronopotencjometria,
chronoamperometria, chronowoltamperometria, elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna), pozwolity na okreslenie wlasciwosci elektrycznych materiatow
elektrodowych, ich pojemnosci elektrycznej oraz charakterystyki transportu tadunku.

Przeprowadzono cykliczne pomiary tadowania i roztadowania elektrod.
Abstract:

An increasing demand for electrochemical energy storage and conversion devices
stimulates progress in research conducted on electrode and electrolyte
materials. In the field of electrode materials, silicon is one of the most promising
anode materials for lithium-ion batteries (LIB). However, silicon undergoes drastic
volume variation during insertion and extraction of lithium ions. Therefore, the
nanocomposites are proposed as an alternative, enabling compensation of these drastic

volume changes.

The alternative method of obtaining this type of material can be the usage
of nanocomposites, to enable compensation of these drastic volume changes. In this
dissertation, the nanostructured SiO: is presented as a potential anode material for
lithium-ion batteries. In the Faraday’s process of lithium insertion into structure, SiO2
generates silicon and silicates. Furthermore, the activity of obtained silicon and
silicates results in an increase in the capacity of nanostructured charge, when

compared to commercial carbon anodes.

The factor which determines the SiO: insulator’s electrode activity is its dispersion

in the conducting material of electron collector; The carbonate material.

During this research, the two following types of nanostructured silica were used:
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A) The first type was: the silica aerogel structure obtained as a result

of chemical synthesis.

B) The second type of SiO2 nanostructure was of a biological origin, in which

diatoms were used.

In both cases, it was necessary to obtain the proper configuration of SiO,-C

composite for further Faraday activity of nanostructured SiOa.

This dissertation presents the results of research on the method of composite
materials production, containing: a) silica aerogel, b) silicate of biological origin and

carbonate material with adequate binding agent.

In addition, the tests on silica aerogel composite combined with Cu nanostructure
were conducted. All materials were applied in the form of thin layers with recovery

blade method or spilt on a copper foil substrate.

The obtained materials were characterized using electrochemical and spectroscopy

methods.

The spectroscopy methods (IR, Raman, XPS, XRD, EDS etc.) and microscopy
methods (SEM, STM), allowed to determine the structure and morphology of the
sample. The chemical composition was determined by dispersive X-Ray detector
attached to the SEM (EDS). Specific surface area of obtained materials was measured
by the single-point BET method using nitrogen absorption method. TG method with
QMS analyzer were used to determinate thermal properties. Composite electrodes
were tested using electrochemical impedance spectroscopy and polarization
techniques: chronopotentiometry, chronoamperometry and cyclic voltammetry.
Mentioned  methods were used to determine electrical  properties
of obtained electrode materials, their electric capacity and characterization of the ion
transport. Polycyclic measurements of charging and discharging of electrodes were

conducted.
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WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN I SKROTOW

AFM — Atomic force microscopy — mikroskopia sit atomowych
CMC-Na — karboksymetyloceluzoza sodu

CPE — Constant Phase Element - element stalofazowy impedancji
CV - Cyclic Voltammetry — woltamperometria cykliczna

DMC — weglan dimetylu

EC — weglan etylenu

EDS - Energy-dispersive X-ray spectroscopy — spektroskopia rentgenowska

z dyspersja energii

EIS - Electrochemical Impedance Spectroscopy - elektrochemiczna spektroskopia

impedancyjna

FTIR-ATR — Fourier Transform Infrared — Attenuated Total Reflection.

Fourierowska spektroskopia ostabianego catkowitego odbicia w podczerwieni
HOPG — wysoce uporzadkowany grafit pirolityczny
NMP — N-metylopirolidon
pVDF - polyvinylidene fluoride - Poli(fluorek winylidenu)
QMS - quadrupole mass analyzer — kwadrupolowa spektroskopia mas
SEI — Surface electrolyte interphase — warstwa elektrolitu na granicy faz
SEM — Scanning electron microscopy — skaningowa mikroskopia elektronowa
TG — Thermogravimetry — termograwimetria

XPS - X-ray photoelectron spectroscopy - Rentgenowska spektrometria

fotoelektronow

W przypadku, gdy symbol nie zostat umieszczony w powyzszym spisie, jego znaczenie

zostato podane w tresci niniejszej pracy.


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

1 Celizakres pracy

Praca dotyczy otrzymywania i okreslenia wlasciwosci materiatdw wytworzonych
z nanokompozytow  krzemionkowo-weglowych, przeznaczonych do ogniw
litowo - jonowych w charakterze anody. Badania obejmujg opracowanie metod
otrzymywania materialow kompozytowych, zawierajacych dwa glowne sktadniki:
wysoce porowatg krzemionke¢ oraz materiat weglowy. Okreslono tez wlasciwosci
elektrodowe uzytych kompozytow w kontakcie z elektrolitem niewodnym

zawierajacym sole litu.

Celem pracy bylo opracowanie metody wytwarzania nowego materialu
elektrodowego o wysokiej pojemnosci tadunku. Zaproponowane uklady nalezg
do grupy znanej w literaturze, jako struktury porowate SiOx z nanoczgstkami Si
w matrycy SiOz z dodatkiem wegla (Si-nano particles@SiO./C) [1]. Tego typu
kompozyty powinny charakteryzowac si¢ wysoka pojemnos$cig tadunku wynikajaca

z aktywnosci elektrodowej krzemionki i nanoczgstek krzemu [2—13].

W niniejszej pracy wykorzystano nanostruktury SiO. pochodzenia biologicznego
1 syntetyczny aerozel krzemionkowy. Przedstawione zostaly metody otrzymywania

oraz wlasciwosci elektrodowe nastepujgacych materiatow:

— kompozytu sktadajacego si¢ z krzemionki uzyskanej z jednoczesnej pirolizy dwoch
rodzajow alg (rurecznicy i okrzemek), wegla oraz nieprzewodzacego spoiwa,

— kompozytu sktadajacego si¢ z krzemionki z ziemi okrzemkowej, wegla oraz
nieprzewodzacego spoiwa,

— kompozytu sktadajacego si¢ z aerozelu krzemionkowego, wegla jako czynnika
przewodzacego oraz nieprzewodzacego spoiwa,

— kompozytu sktadajacego si¢ z aerozelu krzemionkowego oraz otrzymanej

na drodze cementacji porowatej miedzi, jako spoiwa.
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Dla kazdego z wyzej wymienionych uktadéw przeprowadzono testy prowadzace
do optymalizacji zawartosci poszczegdlnych sktadnikow w kompozycie. Otrzymane
materialy scharakteryzowano technikami elektrochemicznymi i spektroskopowymi.
Badania polaryzacyjne postuzyty do okreslenia wilasciwosci elektrochemicznych
materialow elektrodowych w kontakcie z elektrolitem aprotycznym, ich pojemnosci
tadunku 1 stabilnosci w trakcie wielocyklicznych polaryzacji. Badania spektroskopowe
I mikroskopowe pozwolily na wglad w strukture materiatow oraz okreslenie ich

morfologii.

Praca sklada si¢ z czterech rozdzialow. Rozpoczyna si¢ krotkim przegladem
literaturowym dotyczacym wykorzystywanych w ogniwach litowo-jonowych
materialow anodowych. W rozdziale drugim przedstawiono stosowane w czasie badan
techniki pomiarowe, stosowang aparatur¢ i uzyte odczynniki. Rozdzial trzeci
poswigcony jest otrzymywaniu nowych materialow  elektrodowych, ich
charakterystyce pod wzgledem morfologii powierzchni oraz struktury. W tym
rozdziale znajduje si¢ rowniez charakterystyka elektrochemiczna kazdego
Z otrzymanych materiatow elektrodowych, ktora postuzyta do okreslenia pojemnosci
wlasciwej tadunku materiatow, ich trwatosci w trakcie cykli polaryzacyjnych oraz

zachodzacych proceséw w materiale elektrodowym.

Wybdr krzemionki podyktowany byt powszechno$cig wystgpowania oraz faktem,
iz wprowadzenie SiO2 do urzgdzen typu Li-ION obniza ich zdolno$¢ do samozaptonu.
Jednoczesnie biologiczna nanokrzemionka jest dostgpna w postaci ziemi okrzemkowej

— taniego surowca rozpowszechnionego na catej kuli ziemskie;.

10


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

2 Czes¢ Literaturowa

Dynamiczny rozwoj elektronicznych urzadzen mobilnych, pojazdow napgdzanych
energig elektryczng oraz wszczepialnych urzadzen medycznych przyczynia si¢
do wzrostu zapotrzebowania na wysokowydajne zrodta energii o dtugim czasie zycia.
Konieczno$§¢ wykorzystania odnawialnych Zroédet energii wymaga rowniez
efektywnych ukladow do jej magazynowania 1 konwersji. Stymuluje to badania nad
materialami elektrodowymi moggcymi mie¢ zastosowanie W akumulatorach

litowo - jonowych i superkondensatorach.

Szczegdlnie duzo uwagi poswigca sie¢ badaniom materiatbw anodowych
0 wysokiej pojemnosci tadunku, aby mozliwe bylo zastgpienie powszechnie
stosowanego grafitu, ktorego teoretyczna pojemnos¢ wynosi 372 mANh/g,
np.: krzemem, ktorego pojemno$¢ moze by¢ o ponad rzad wielkosci wigksza

(4190 mAh/g.).

2.1 Materialy anodowe ogniw litowo — jonowych
Rozwoj ogniw litowo — jonowych w ogromnej mierze zalezy od odpowiedniej
optymalizacji materiatlu anodowego. Wymagane cechy materialu anodowego

pracujacego w ogniwie to m.in. [14]:

e wysoka gestos¢ energii,

e wysoka gestos¢ tadunku,

e kompatybilno$¢ z innymi elementami ogniwa,

o dhugi czas zycia (liczony w liczbie cykli tadownia i roztadowania oraz
W czasie magazynowania ang. ,,shelf life”),

e niska cena,

e wysoka gestos¢ pradu

e niska degradacja podczas kolejnych cykli, w tym mata utrata pojemnosci
podczas pierwszego cyklu,

e zachowanie wysokiej pojemno$ci wraz ze zmianami (gtownie wzrostem)
szybkos$ci proceséw tadowania/roztadowywania,

e Dbezpieczenstwo stosowania i przyjazno$¢ dla srodowiska.

11
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Sposréd  wszystkich znanych do tej pory materiatow wykorzystywanych
w charakterze anody w ogniwach najbardziej obiecujacym (ze wzglgdu na wlasciwosci
elektrochemiczne)  moéglby  wydawaé  si¢  metaliczny  lit.  Najlzejszy
z metali ma nie tylko najnizszy potencjat standardowy (E° = -3,0 V), posiada réwniez
obiecujaca, wysoka teoretyczng pojemno$¢ tadunku Qteor. Wynoszacg 3860 mAh/g
[15]. Lit jest takze bardzo dobrym przewodnikiem elektronowym, zatem nie zachodzi
konieczno$¢ stosowania dodatkow zwigkszajacych przewodnictwo. Jednakze
w przypadku odwracalnych ogniw litowych, zjawisko elektroosadzania litu
na powierzchni anody moze przebiega¢ z udzialem tworzenia dendrytéw w reakcji
Li* + e = Li°% ktére powoduja utrate kontaktu elektrycznego oraz w efekcie
zmniejszenie pojemnosci ogniwa i spadek jego stabilno$ci. Moze doj$¢ do zwarcia
ogniwa. Ze wzgledu na problemy zwigzane ze stosowaniem litu jako materialu
anodowego, uzywa si¢ go W ogniwach pierwotnych. Lepszym rozwigzaniem
w konstrukcji anody ogniw wtornych, okazato si¢ zastosowanie grafitu. Materiat ten
wykazuje zdolnos¢ do interkalacji jonow litu pomigdzy warstwy grafenowe swojej
struktury. Zastosowanie grafitu rozwigzuje problem tworzenia dendrytow
metalicznych, ponadto grafit jest materiatem tanim, tatwo dost¢pnym i nietoksycznym.
Stad od poczatkdéw pojawienia si¢ komercyjnych telefonow komorkowych (1991 rok —
Sony) ogniwa litowo — jonowe z grafitowa anoda sa podstawowym zrodlem energii.
W kolejnych podrozdziatach przedstawiono szerszy opis materiatow stosowanych jako

anody w ogniwach litowo -jonowych.

2.1.1 Materialy weglowe i nanomaterialy weglowe
Obecnie do ogniw litowo - jonowych w charakterze anody stosuje si¢ rozne
rodzaje materiatlow weglowych. Dwie gtowne grupy to materialy zbudowane z grafitu
naturalnego o wysoce uporzadkowanej strukturze oraz otrzymywane syntetycznie
materialty weglowe o uporzadkowanej strukturze nazywane wysoce uporzagdkowanymi
grafitami pirolitycznymi (ang. highly ordered pyrolytic graphite — HOPG). Wsrod
HOPG mozna wyrdézni¢: wegle grafityzujace (ang. soft carbons) oraz wegle
niegrafityzujace (ang. hard carbons). Te pierwsze otrzymuje si¢ w wyniku pirolizy
ciektych surowcoéw natomiast druga grupe w wyniku pirolizy surowcoéw statych.
Wegle grafityzujace posiadajg znacznie bardziej uporzadkowang strukture [16].
12
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Najwazniejszym materialem ujemnych elektrod ogniw litowo - jonowych jest
grafit [17,18]. Grafit jako jedna z odmian alotropowych wegla ma strukturg
warstwowa. Izolowane pojedyncze warstwy grafitu sg zbudowane z regularnych
szeSciokatow, ktorych wierzchotki zajgte przez atomy wegla. Warstwy te nazywane
sg warstwami grafenowymi. Kazdy z atomow wegla w warstwach grafenowych jest
silnie polaczony wigzaniami kowalencyjnymi z trzema sgsiednimi ulozonymi w tej
samej plaszczyznie (Rys. 1). Atomy wegla tworzac szesciokaty jak w benzenie
wspolnie ukladajg si¢ w warstwy grafenowe. Stabe oddziatywania pomiedzy
warstwami to oddzialywania Van der Waalsa. Obecnos¢ zdelokalizowanych
elektroné6w m odpowiada za szczegdlne wihasciwosci grafitu jakimi sg m.in. bardzo
dobre przewodnictwo elektryczne [19-22]. Maksymalna teoretyczna pojemnosé
tadunku Qeor. Wynosi 372 mAh/g w stechiometrii LiCs. Niestety mimo swoich dobrych
wlasciwosci, grafit posiada rowniez wady. Kontakt z rozpuszczalnikami takimi jak,
np. weglan propylenu (PC) powoduje eksfoliacje (odrywanie warstw) grafitu.
W trakcie procesoOw tadowania/roztadowywania anoda grafitowa nie wykazuje juz tak

dobrych wiasciwosci.

Struktura grafitu

Wigzania
0,14 nm kowalencyjne ¢

‘o ) Warstwa
Wigzania /’EE goérna (A)
Van der -

Waalsa @] Warstwa

dolna (B)

Rys. 1 Struktura sieciowa grafitu i HOPG. Rysunki wykonano na podstawie
[23,24]

13


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Jak wcze$niej wspomniano jako anody stosuje si¢ rowniez inne struktury
weglowe. Jedng z odmian materiatow weglowych jest wysoce uporzadkowany grafit
pirolityczny (HOPG highly ordered pyrolytic graphite), ktory powstaje w wyniku
obrobki wysokotemperaturowej materiatdéw organicznych [24]. W graficie HOPG
atomy wegla sa podobnie jak w przypadku struktury zwyklego grafitu, czyli leza
w wierzchotkach widocznych szesciokatow. Roznica w budowie ilustruje schemat
przedstawiony na Rys. 1 [25,26]. Co drugi atom wegla lezy wyzej od swoich
sgsiadow. Zwigzane jest to z pewng asymetrig ulozenia atoméw w drugiej warstwie
od gory. Wyzej leza atomy niemajace sgsiada w warstwie spodniej. Grafit pirolityczny
(HOPG) jest to material warstwowy charakteryzujacy si¢ silnymi wigzaniami
kowalencyjnymi w ptaszczyznie danej warstwy 1 bardzo stabymi oddziatywaniami
typu van der Waalsa migdzy warstwami [20]. Rozmiar platkow

w graficie HOPG wynosi od 5 do 50 pum.

Wegle pirolityczne (HOPG) mozna podzieli¢ na tzw. wegle twarde (Hard carbons)
oraz wegle migkkie (Soft carbons). Wegle twarde powstaja poprzez obrdobke
wysokotemperaturowa prekursora wegla. Hard carbons to materiat o strukturze
nieuporzadkowanej, w ktorym warstwy grafenowe sg porozrzucane losowo. Struktura
wegli twardych jest amorficzna. Do zalet wegli twardych mozna zaliczy¢ potencjalnie
wyzsza gestos¢ energii wlasciwej w pordwnaniu z grafitem, brak wystgpowania
zjawiska eksfoliacji, wegle te lepiej zachowujg si¢ rowniez przy szybkich procesach
tadowania/roztadowywania. Pojemno$¢ *tadunku Q rowniez jest wicksza niz
teoretyczna pojemnos$¢ grafitu 1 dochodzi do 500 mAh/g. Wada sa duze utraty

pojemnosci Q juz podczas pierwszego cyklu [27-29].

Wegle migkkie (Soft carbons) powstaja poprzez zweglanie prekursora
organicznego, ktory podczas obrobki temperaturowej najpierw si¢ stapia, a nastgpnie
dochodzi do pirolizy wiasciwej, w wyniku ktorej tworzy si¢ struktura zblizona
do grafitu. Struktura wegli migkkich (soft carbons) jest uporzadkowana, zblizona
do grafitu, czesciowo krystaliczna. Zaletami wegli miekkich jest niska cena oraz dobre
zachowanie przy szybkich procesach tadowania/roztadowywania. Zachowana zostaje

réwniez pojemno$¢ tadunku Q, ktora niestety jest nizsza niz w przypadku grafitu
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1 wynosi mniej niz 300 mAh/g. Do wad wegli migkkich nalezy réwniez zaliczy¢
mozliwos¢ wystepowania zjawiska eksfoliacji, gorsze wlasciwosci mechaniczne 1 duza

utrate pojemnosci podczas pierwszego cyklu [26].

Wegle miekkie (nieuporzadkowane)

(b)

Wegle twarde (nieuporzadkowane)

(©)

Grafit

Rys. 2 Schemat ilustrujacy rézne typy wegli wykorzystywanych jako anody (a)
wegle mi¢kkie (soft carbon); (b) wegle twarde (hard carbon); (c) grafit [25].

Nanorurki weglowe (CNT) dzigki swoim wtasciwosciom elektrycznym oraz
fizycznym i chemicznym, takim jak: dobre przewodnictwo elektryczne, dobra
stabilno$¢ termiczna i mechaniczna [30], moga znalez¢ zastosowanie w nowoczesnych
akumulatorach Li-ion [31]. Maksymalng teoretyczng gestos¢ pradu dla jednosciennych
nanorurek weglowych oszacowano jako 1116 mAh/g w stechiometrii LiC2, co daje

najwieksza wartos¢ gestosci dla materiatow weglowych [30]. Autorzy donosza, ze dla
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wytworzonych jednosciennych nanorurek weglowych uzyskano warto$¢ gestosci

tadunku wynoszaca Qpraktyczne 1050 mAh/g [32].

Istnieje mozliwos¢ sprz¢zenia CNT z metalami lub tlenkami metali w skali
nanometrycznej, np.: Sn, Ge, tlenek niklu, tlenek miedzi, co skutkuje zwigkszeniem
liczby cykli tadowania/roztadowania, zwigkszeniem przewodnosci elektrycznej oraz
ograniczeniem rozwarstwiania materialu w trakcie cykli ladowania/roztadowania.

Przyktadem jest kompozyt oparty na wielo$ciennych nanorurkach weglowych oraz

MoS, dla ktérego uzyskano gestos¢ tadunku 1030 mAh/g w 60 cyklu [30-35].

Pomimo dobrych parametréow, nie udato si¢ wprowadzi¢ materiatow anodowych
zawierajacych CNT do produkcji na skale masowa. Jest to szczegodlnie zwigzane

z kosztami produkcji samych CNT [30].

Istnieje szereg prob wykorzystania grafenu do wytworzenia anod np.:[36-38].
Grafen charakteryzuje si¢ dobrg przewodnoscig elektryczng, wytrzymaloscig
mechaniczng oraz niskg rezystancja przeniesienia tadunku [34,37,39]. Przy
zastosowaniu wiekszej liczby arkuszy grafenowych, mozna uzyska¢ warto$¢ gestosci
780 mAh/g dla stechiometrii Li.Cs (adsorpcja po obu stronach arkusza grafenowego)
badz 1116 mAh/g dla stechiometrii LiC, [37,38]. Zakres gestosci tadunku dla
wytworzonego grafenu w cytowanych pracach wynosit 790-1050 mAh/g.

Mozliwe jest wykorzystanie materiatdw hybrydowych sktadajacych si¢ z grafenu
oraz metalu lub polprzewodnika tlenkowego. Przyktadem moze by¢ kompozyt
grafen/SnO2, w ktorym wykorzystano nanometryczne (2-3 nm) czastki SnOo,

uzyskujac gestos¢ tadunku rowng 1220 mAh/g przy 100 cyklach [30].
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2.1.2 Materialy tlenkowe

Jako anody wykorzystane moga by¢ takze tlenki, takie jak. SiO2, SnO2, TiO2, NiO,

MnO2, Fe;Os i inne [35,40-45]. Mimo gorszych parametrow niz te ktorymi

charakteryzuja si¢ czyste metale i braku Iub niskiego przewodnictwa pradu

elektrycznego tlenki metali staly si¢ przedmiotem zainteresowania ze wzgledu na ich

roznorodne (dogodne) wihasciwosci fizykochemiczne 1 stosunkowo dobre odwracalne

pojemnosci wiasciwe Qreor. Tlenkowe anody moga funkcjonowaé na cztery rdzne

sposoby (Rys. 3.) W ogniwach z anodami z tlenkéw mozliwe jest:

1. tworzenie stopow z Li z wytworzonym metalem (metaloidem) w reakcji

faradajowskiej,

2. wprowadzenie kationu litu na drodze interkalacji z wytworzeniem stopu

z metalem wchodzacym w sktad tlenku,

3. interkalowanie litu w strukture 2D lub 3D tlenkow metali przejsciowych

1 innych zwigzkow,

4. zajscie redoksowej reakcji wymiany (konwersji) Li2O z nanoczgstkami

tlenkow metali przejsciowych [14,46,47]
@ TiO,+x Li«s Li,TiO, (x < 1) (~1.7V) & Sn0,+4Li —Sn+2Li,0
@ Li,TigO,; +3 Li«» Li;TiO,(~1.6 V) Sn+44Li < Li, Sn(< 05V)

Zakres potencjalow: 1,0d0 2,8V Zakres potencjalow: 0,005 do1,0V

u (N
< * + % «»> 000
] ._./
Sie¢ 2D Sie¢ 3D Sn 44Li Li,Sn
Reakcja interkalacji/deinterkalacji Reakcja tworzenia i rozkladu stopu

Anody z tlenkéw metali

Reakcja redoks Konwersja i tworzenie si¢ stopu
% CoO+2Li« Co+Li,0 & ZnFe,0,+8Li— Zn + 2 Fe+ 4 Li,0
Zn + Li «»(LiZn)
% CaFe,0,+6Li— 2 Fe + CaO+3Li,0 Zn +2Fe+ 4 Li0s ZnO + Fe,0,+8 Li

2Fe+3Li,0 < Fe,0,+ 6 Li
) % Sn0,+4Li—Sn+2Li,0
Zakres potencjaléow: 0,005 do3,0V
2 . Sn+4.4Li« Li,Sn(s 0.5V)
Sn+ Liy0 <+ SnO+2Li(~ 1L3V)

SnO + Li;0 —» Sn0,+ 2 Li(> 1.8 V)

CaFe,0, Li © Li,0 « Fe®CaO Zakres potencjalow: 0,005 do 3,0V

Rys. 3 Funkcjonowanie tlenkow metali w charakterze anod ogniw

jonowych. Schemat wedlug [14]*.

* W oryginale autorzy przyjeli skrocony zapis, gdzie uzyto ,,.Li” dla [ ,,Li* + €7]

litowo
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Ditlenek tytanu, w ktorym interkalacja litu zachodzi przy potencjale 1,5-1,6 V,
wolny jest od tworzenia elektrolitu statlego granicy faz (SEI). Nizszy jest zakres
potencjalow pracy elektrody w porownaniu z LiCes. Materialy LixTiO2 wykazujg
wysoka odpornos¢ na tadowanie duzymi prgdami (przy szybkosci do 30C). Ich
zaletami takze s3 niski koszt 1 mala toksycznos¢. Zwigzkiem, ktéry jest
wykorzystywany juz w fazie prototypu akumulatora Li-ION i w najblizszym czasie
trafi na rynek jest LisTisO12 (LTO) [48-51]. Moze on by¢ wykorzystany szczegodlnie
w aplikacjach wymagajacych duzego bezpieczenstwa i samochodach hybrydowych
[14,52].

Chociaz tlenki tytanu sg niedrogie, majg niskg toksyczno$¢ i nieznacznie zmieniaja
objeto$¢ podczas procesOw interkalacji/deinterkalacji litu, to posiadajg niska
przewodnos$¢ 1 gesto$¢ teoretyczng rowng 175-330 mAh/g. Jednakze wlasciwosci
elektrochemiczne zaleza od struktury i1 rozmiaru czgstek TiO2, w zwigzku z czym
zastosowanie nanostruktur pozwala na zwigkszenie praktycznej pojemnosci tadunku.
Ditlenek tytanu, posiada wysoka stabilno$§¢ chemiczng, réznorodnos$¢ strukturalna,
silne wlasciwosci oksydacyjne oraz wysoka aktywnos¢ elektrochemiczng.
Maksymalna ggstos¢ teoretyczna Qeort. WYN0si 330 mAh/g dla stechiometrii LiTiO>
[30]. Wykorzystujac rutyl, form¢ alotropowa TiO2, w formie nano-igiet o dtugosci
ok. 500 nm uzyskuje si¢ gestosci roztadowania i fadowania réwne 270/230 mAh/g.
Tworzac kompozyt zbudowany z nano-igiet TiO> umieszczonych na arkuszach

grafenu uzyskuje si¢ gestosci rowne 430/330 mAh/g [45].

Istotne wtasciwosci niektorych materialow omawianych powyzej zostaty
zebrane w tabeli 1. Wszystkie te materiaty wykazuja nizsze pojemnosci praktyczne niz
teoretyczne. Efektywno$¢ materialu anodowego zalezy od struktury i morfologii
anody. Pozadane sg struktury budowane w nanoskali, materialty porowate lub
kompozyty zbudowane z rozproszonych nanoczastek o aktywnosci faradajowskiej
w odpowiedniej matrycy kolektora elektronowego. Zachowujg one sp6jnos¢ podczas
pracy ogniwa i czesto sg przewodnikami jonowymi jak na przyktad krzemiany litowe
LixSiOy powstate w wyniku reakcji redukcji Li* z SiO2 , patrz reakcja ( 4 ) [1]. Inng
obiecujgca perspektywa sg cienkie warstwy o grubosci kilku nanometréw takie, jak:

nanorurki czy nanodruty, np. krzemu [7,53,54]. W przypadku zastosowania
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nanostruktur podstawowa korzyscig jest obnizenie dlugosci drogi dyfuzji dla
interkalowanego kationu litu i obnizenie stalej czasowej 7  procesu zgodnie

z rownaniem [55]:

12 (1)

, gdzie: |- dlugos¢ drogi dyfuzji, D - wspotczynnik dyfuzji

Tabela 1 Wlasciwosci niektérych materialéow anodowych w bateriach litowo-

jonowych [12,14,52,56]

Napiecie Pojemnosé Gestos¢ teoretyczna
Material [vs. teoretyczna ladunku
Li/Li*] [mAh/g] [mAh/cm?®]
Grafit-
) 0,05 372 837
LiCs

Sn -LiSn 0,65 990 7230
Si-Lig 4Si 0,4 4200 9660
Sh 1,1 650 4360
Li ~0 3860 2047
Mg 0,1 3350 4355
Bi 0,8 385 3765
SnO; 0,6 782 5396
TiO2 0,1 170 642
SiO; 0,5 1965 5109
LisTisO12 1,6 175 613

Podsumowujac, idealny materiat anodowy powinien posiada¢ nastepujace cechy:

wysoka energi¢ wlasciwa

e wysoka wydajnos$¢ kulombowska,

potencjat tadowania /roztadowania bliski potencjatowi rownowagi Li/ Li* przy

zachowaniu bezpieczenstwa ogniwa (przy potencjale katody ~4 V vs. Li/Li")

sifa elektromotoryczna nie powinna by¢ znaczgco nizsza od 4 V,
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material anody musi by¢ nierozpuszczalny w rozpuszczalnikach elektrolitu
1 nie moze chemicznie reagowac ze sktadnikami elektrolitu,

powinien posiada¢ wysoka przewodnos¢ elektryczna,

material powinien by¢ ekologiczny- czyli charakteryzowa¢ si¢ malg

szkodliwoscig dla srodowiska podczas wytwarzania 1 catego cyklu zycia anody
[14].
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2.1.3 Materialy stopowe

Jedng z obiecujacych grup materiatdw anodowych sg metale i pierwiastki,
z ktorymi lit tworzy stopy (doktadniej zwigzki miedzymetaliczne). Naleza do nich
krzem, cyna, antymon, magnez, glin. Posiadajag one wielokrotnie wyzsze niz grafit
pojemnosci teoretyczne oraz zdolno$¢ do gromadzenia duzej liczby jonow litu
(Tabela 2) [42,57]. Elektrody stopowe pozwalaja na zwigkszenie bezpieczenstwa
ogniwa, poniewaz metaliczny lit nie osadza si¢ na powierzchni elektrody.
W porownaniu do anod weglowych, charakteryzuja si¢ one znacznie wyZzsza
pojemnoscig wilasciwg. Pojemnos¢ jest jednak bezposrednio zwigzana z duzymi
zmianami obj¢tosci tych materiatow, ktore zachodza na skutek interkalacji jondéw litu
do ich struktury. Zmiany te mogg si¢ega¢ nawet powyzej 300%. Konsekwencjg tego
s3 pojawiajace si¢ W ogniwie ogromne naprezenia, ktére moga prowadzi¢ do jego
zniszczenia. Ponadto, kontakt elektryczny pomigdzy elektroda ujemng 1 pozostatymi
elementami akumulatora stabnie, a w konsekwencji pojemno$¢ w duzym stopniu ulega
zmniejszeniu. Rozwigzanie tego problemu moze nastagpi¢ wraz z optymalizacja
morfologii elektrod 1 rozwojem nanostrukturalnych uktadow zdolnych do buforowania
duzych zmian objgtosci, zapewniajac jednoczesnie dtugi cykl zycia ogniw i ich

wysoka pojemnos¢ [58].

Tabela 2 Wybrane pierwiastki zdolne do tworzenia stopow z litem.

o Teoretyczna pojemnos¢ wlasciwa .
Pierwiastek Stop Lit.
[mAh/g]
Sn LisaSn 993 [16]
Pb Lis4Pb 569 [16]
Al LiAl 993 [16]
Au Li2Aus 90 [16]
Zn LiZn 410 [16]
Si Li44Si 4198 [16]
Sb LisSb 660 [59]
Mg LiMg 3350 [59]
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Jak wspomniano wcze$niej wrdd materiatow stopowych wyrdznia si¢ krzem (Si),
ktory moze teoretycznie zmagazynowa¢ ~4200 mAh/g. Niestety podczas procesow
zachodzacych w tego typu anodach nast¢pujg znaczne zmiany objetosci elektrod,
co wigze si¢ z pekaniem naprgzeniowym, utrata kontaktu elektrycznego miedzy
czastkami (proszkowanie), tworzeniem szlamu anodowego i znacznym spadkiem
pojemnosci juz po kilku cyklach tadowania/roztadowania [60—-63]. Krzem w czasie
interkalacji litem zmienia swoja strukturg z krystalicznej na amorficzng. Na Rys. 4a
przedstawiono badanie wtasne anody Si-C, na ktérym doktadnie widaé, iz wysoka
pojemnos¢ dla anody Si-C osiggnigta zostaje jedynie przez pierwszych 5 cykli,
nastepnie drastycznie spada co spowodowane jest wlasnie zachodzacymi zmianami
objetosci. Rys. 4b przedstawia krzywa cyklicznej woltamperometrii krzemu wraz
Z zaznaczonymi na wykresie zachodzacymi reakcjami migdzy kremem i litem. Pomiar

wykonano z szybkos$cig 5 pV/s.

(a) . j!adowania = 0’ 1 85 mNg

u jruzladowania: 0,185 mA/g
1000{ {100
—_ 0 o © T
2 800 °© % W 3 5 O
< o g ] 3
c " n a
= 600- £
3 | 150 2
g 400+ '3
Q 1 _ D
S 200 i 25 %
' 2
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©
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(b)

przemiana fazowa pomiedzy amorficznym Li Si i krystalicznym Si

s ——skan 1
50 4 skan 2
I o ‘
= ) zwiazane z tworzeniem SEI
-50 -
zwiazany z tworzeniem Li Si
014 v =5 puV/s
-100 — —

5 50 o5 a0

00 05 10 .
E [V] vs/ LilLi

Rys. 4 (a) Zalezno$¢ pojemnosci [mAh/g] kompozytowej anody Si-C od liczby
cykli ladowania/rozladowania, gestosci pradu j = 0,185 mA/g (b) Krzywa
woltamperometryczna uzyskana dla elektrody Li||l M LiPFs (EC:DMC)|| Si-C

w zakKresie potencjalow od 0,005 — 3 V z szybkoS$cia skanowania 5 pVs™.

Oprécz wady jaka jest pekanie 1 szybki spadek pojemnosci, krzem takze tworzy
mato trwaty SEI w stosunku do typowych elektrolitow, ktore zawieraja zwiazki fluoru.
Jak wspomniano, krzem posiada ponad 10-ciokrotnie wigksza pojemnos¢ teoretyczng
niz grafit, ale takze napigcie wzgledem Li réwne 0,4 V; dzigki czemu niweluje si¢
niebezpieczenstwo samozaptonu i wybuchu ogniwa [14,56,64]. Jego olbrzymia
pojemnos¢ wigze si¢ ze strukturg stopu, w ktorej atomy litu otaczajg pojedyncze atomy
krzemu w przestrzeni, a nie sg gromadzone w interkalowanych warstwach. Krzem
tworzac stopy z litem o roznej stechiometrii ulega odwracalnej reakcji zgodnie

z przemiang [40,62,65-67]:

XSi + ye + yLi* = LiySix (2)
Np. Si+4,4 e +4,4 Li* = LisaSi (3)
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Nanokrzem (nanoczastki krzemu) jest rowniez obiecujacym materiatem
elektrodowym. Material ten posiada pojemnos¢ ~ 2000 mAh/g, ktora jest stabilna
podczas wielokrotnych cykli polaryzacyjnych, jednakze w pierwszym cyklu
bezpowrotnie traci si¢ do 30% pojemnosci. Utrata ta jest spowodowana duza
powierzchnig anody, na ktérej tworzy si¢ warstwa SEI. Zaleta nanokrzemu jest
wysoka pojemno$¢ Qreorett tadunku osiggana w trakcie szybkich cykli

tadowania/roztadowywania (przy wysokich gestosciach prgdowych) [68].

Kompozyty krzemu i innych materiatow (np. krzem - wegiel) rzadko
charakteryzuja si¢ pojemnoscig przekraczajaca ~1500 mAh/g. Jednakze ich zaletg jest
stabilna pojemnos¢ Q, osiggana przy wysokich gestosciach pradowych oraz dobre
wlasciwosci mechaniczne. Niestety podobnie jak w przypadku opisanych powyzej
anod krzemowych w pierwszym cyklu nastgpuje znaczna utrata pojemnosci. Budowa
kompozytu ma na celu otoczenie nanoczgstek krzemu bardziej elastyczng fazg
buforowg przejmujaca naprezenia i pozwalajaca czastkom krzemu si¢ rozszerzac
1 kurczy¢ bez skutkéw ubocznych na wilasciwosci mechaniczne catego materiatu
anodowego [7,37,67,69,70]. Na Rys. 5 przedstawiono przykladowe sposoby

kompensowania zmian objg¢tosci w materiale zaproponowane w pracach [70,71].

0= @
00000

Mechaniczna

Krzem SEI
Krzem pokryty warstwa
blokujaca
warstwa

litu

Rys. 5 Schematy przedstawiajace mozliwosci wykorzystania kompozytu
krzemowego w celu zminimalizowania zmian objetosci (a) struktura typu ,,yolk-
shell” (,,z0ltko w skorupce”; (b) wytworzenie warstwy ograniczajacej

w nanorurkach krzemowych.
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Na Rys. 5a przedstawiono struktur¢ umozliwiajacg stabilnej, wysokiej pojemnosci
powyzej 2000 mAh/g, dzigki wykorzystaniu otoczki weglowej o odpowiedniej
wielkosSci, ostaniajgcej nanoczastki krzemowe [71]. Rys. 5b ilustruje tworzaca si¢

warstwe SEI w kompensowaniu zmian objetosci stopu LixSiy do Si.

Jak juz wspomniano powyzej, krzem jest jednym z najbardziej obiecujacych
materiatow na elektrode ujemng w bateriach litowo - jonowych. Posiada wiele cech
idealnego materiatu anodowego, jednak jego komercyjne wykorzystanie blokujg takie
wady jak staba zywotno$¢ cykliczna i szybka utrata tych whasnosci podczas kolejnych
cykli tadowania 1 roztadowania oraz wysoki koszt technologiczny uzyskania
nanoczastek [68]. Pomimo to liczba prac poswigconych nanomateriatom krzemowym
jest wysoka i tylko w ciggu ostatnich 4 lat zarejestrowano na ten temat blisko 24 000
prac (Google Scholar). Jak juz wspomniano krzem w postaci nanoczastek mozna
wytworzy¢ w reakcji elektroredukcji krzemionki. Ta cecha stanowi o atrakcyjnosci

wszelkich form tego tlenku.

2.1.4 Materialy SiO2, SiOx

Jedna z pierwszych prac dotyczaca elektrochemii SiO2 opublikowana zostata
w 2008 roku [4]. Autorzy wykazali, ze ditlenek krzemu ulegajac redukcji w obecnosci
jondéw litu ma pojemno$¢ tadunku zblizong do pojemnosci tadunku krzemu, patrz
reakcje (4 ) - (8 ). Wczesniej, przed 2008 rokiem, nie rozwazano uzycia krzemionki
jako materialu anodowego ze wzgledu na fakt, ze SiO> nie przewodzi pradu
elektrycznego. Jednak Yao et al. w 2011 roku wykazat, Zze nanoczastki SiO2 moga
reagowac z kationem litu w reakcji redukcji litem w przedziale potencjatow 0 — 1 V
(vs. Li/Li*) z odwracalng pojemnoscig ~400 mAh/g [1]. W redukcji tej elektrony

zostajg zuzyte na wytworzenie krzemu Si(0).

Od tego czasu powstato wiele prac opisujacych rozne modyfikacje SiO2 w celu

uzyskania optymalnego materiatu anodowego [2,4-7,12,37,66,69,70,72—-76].

Elektrochemiczny mechanizm reakcji SiO2 z jonami litu zbadano w oparciu
o spektroskopie XPS oraz obrazy z transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM —
SAED (Selected Area Electron Diffraction).
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Na podstawie uzyskanych wynikéw zaproponowano dwie drogi reakcji [4,6,12]:

5SiO, + 4Li* + 4¢ = 2 Li»Si»Os + Si (4)

Si+ xLit+xe = LixSi (5)
oraz:

SiO, + 4Li* + 4 — 2Li20 + Si (6)

2Si02 + 4Li* + 4e — LisSiO4 + Si (7)

Si+ xLit+xe = LixSi (8)

W pierwszym procesie (rownanie ( 4 ) ( 5 ) ) reakcje s3 w pelni odwracalne.
W drugim, bardziej rozbudowanym procesie reakcje ( 6 ) ( 7 ) sa nieodwracalne.
Te dwie reakcje odpowiadaja za wysoka teoretyczng pojemno$¢ poczatkowa,
a odwracalna pojemnos$¢ teoretyczna jest zwigzana jedynie z reakcjg ( 8 ). Rozwazajac
obie mozliwe drogi mozna wyrdzni¢ trzy typy reakcji. Al, A2, A3. Wraz

z wyliczonymi dla nich pojemnos$ciami teoretycznymi przedstawiono je w tabeli 3.

Jak wida¢ najwyzszg teoretyczng pojemnos¢ Qeor. Wykazuje mechanizm zwigzany
z powstawaniem Li20. Jest to proste do przewidzenia, poniewaz cata krzemionka jest
zamieniona na krzem, ktory nastgpnie tworzy stop z litem. W pozostatych dwoch
przypadkach czg¢s$¢ krzemu jest zachowana w krzemianach. Z tego powodu reakcje
(4 )1 (5) sag najbardziej pozadanymi. Na podstawie dostepnej literatury oraz
wlasnych badan zostata wysunigta hipoteza, ze mniejsze czastki SiO2 tworzg Li2O i Si,
podczas gdy wieksze formujg LisSiOs 1 Si [77,78]. Zatem aby uzyskaé jak najlepszy
material anodowy nalezy zwigkszy¢ wydajnos¢ reakcji ( 4 ). Mozna tego dokonaé
poprzez uzyskanie nanoczastek SiO> oraz poprzez zapewnienie nieprzerwanego
transportu jonoéw litu. Pomocna tutaj jest wspominana wczes$niej odpowiednia
struktura (porowata, laminarna itp.). Produkty pozostalych dwoch reakcji, w postaci
nieaktywnej soli litu mogg tworzy¢ dodatkowa matryce wzmacniajaca strukturg anody
i czgsciowo zapobiegajaca jej degradacji w wyniku pecznienia czastek krzemu. Oba
rodzaje krzemianow di- i orto-krzemian (kolejno:  Li2Si2Os i LisSiOa)

sg przewodnikami jonowymi [79].
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Tabela 3 Mechanizmy reakcji SiO2 z Li* [12]

Odwracalna
Poczatkowa . ”
Stosunek . X pojemnos¢
. .. pojemnos¢
Przebieg reakc;ji molowy teoretyczna
. ., teoretyczna :
SiO2 do Li Si02 [MAh/g] SiO2
2 9 [manh/g]
5Si0; + 4Li* +4e = 2Li,Si0s5
Mechanizm .
+ Si 5:4 749 749
Al
5Si + 22Li* +22e¢ = Li»Sis
2Si0, + 4Li* +4e — LisSiOs +
Mechanizm ]
Si 1:2 1872 980
A2

5Si + 22Li* +22e = Li»,Sis
1:4 3744 1961

A3 5Si + 22Li* + 22¢~ = Li2Sis

W niniejszej pracy jako bazowy material anodowy wykorzystano syntetyczny
areozel krzemionkowy i ziemi¢ okrzemkowa (diatomit). Ziemia okrzemkowa jest
to proszek z drobnych skat organicznych powstatych jako osad w jeziorach i morzach.
Sktada si¢ z pancerzykow okrzemek — jednokomorkowych glonow. Glownym
sktadnikiem diatomitu jest krzemionka (Si0O2), tworzaca cylindryczne struktury
z wieloma porami, nieco przypominajgce wielokondygnacyjne, arkadowe konstrukcje
znane z architektury. Zdecydowano si¢ na diatomit ze wzglgedu na jego komercyjna

dostepnos¢, niska ceng 1 obiecujaca, porowatg strukture.

Aerozel krzemionkowy wykorzystano ze wzgledu na jego wysokg porowatosé
i rozwinietg powierzchni¢ wilasciwg (=475 m?/g gesto$é ~3 kg/m?), ktéra powinna
pozwoli¢ na optymalne wykorzystanie ditlenku krzemu w reakcjach faradajowskich

przy znikomej drodze dyfuzji.

2.2 Metody badawcze
Opisane ponizej techniki pomiarowe sa dobrze znane w badaniach materiatow,

ich stosowanie jest powszechne, a szerszy opis mozna znalez¢ w literaturze [80-82].
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Dlatego ponizej jedynie wymieniono metody jakimi zostaty scharakteryzowane

otrzymane materialy elektrodowe oraz elektrody.

Badania uzyskanych materiatow elektrodowych przeprowadzono wykorzystujac

nastepujace metody:

— Spektroskopi¢  oslabionego  catkowitego  odbicia w  podczerwieni
z transformacjg Fouriera (FTIR — ATR Fourier Transform Infrared

Spectroscopy - Attenuated Total Reflectance),
— dyfraktometrie rentgenowskg (XRD — X-Ray Diffraction),

— spektroskopi¢ Ramana,
— elektronowa mikroskopi¢ skaningowa (SEM — Scanning Electrone

Microscope),

— transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa wysokiej rozdzielczosci (HRTEM -

High Resolution Transmission Electron Microscopy)
— mikroanalize¢ rentgenowska (EDS - Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy),

— rentgenowska spektrometri¢ fotoelektronow (XPS - X-Ray Photoelectron
Spectroscopy),

— termograwimetri¢ (TG — Thermogravimetry) sprzgzone z kwadrupolowym

spektrometrem masowym (QMS — Quadrupole Mass Spectrometry)
— metode izotermy Brunauera, Emmetta i Tellera w azocie

— spektroskopie magnetycznego rezonansu jadrowego ciata statego 2°Si MAS-

NMR (solid state Magic-Angle-Spinning Nuclear Magnetic Resonance)

Spektroskopie¢ FTIR - ATR wykorzystano do okreslenia obecno$ci grup
funkcyjnych (uzyskania informacji o naturze wigzan) znajdujagcych si¢ na powierzchni

materiatu elektrodowego.

Dyfraktometria  rentgenowska  postuzyla  do  okreSlenia  struktury

krystalicznej/amorficznej otrzymanych materiatow.
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Spektroskopia Ramana zostala wykorzystania w przypadku materiatlow
otrzymywanych z wudzialem wegla. Metoda ta jest standardowa metoda
wykorzystywang do okreSlenia obecno$ci odmian alotropowych wegla i identyfikacji
wegli sp? [83,84]. Skaningowa mikroskopia elektronowa pozwolita zobrazowaé
morfologi¢ powierzchni, natomiast EDS sprzezony z tymze mikroskopem pozwolit
na okreslenie sktadu pierwiastkowego. Spektrometri¢ fotoelektronéw wzbudzanych
promieniowaniem rentgenowskim (XPS), umozliwiajacg bezposredni pomiar
elektronowych stanéw energetycznych powtok wewnetrznych (rdzeni) atomow w ciele
stalym, wykorzystano w celu okreslenia charakteru wigzan 1 charakterystyki
utworzonych po badaniach elektrochemicznych zwigzkow. Analize termiczng (TG)
zastosowano do zbadania i oceny stopnia dehydratacji diatomitow. Metoda izotermy

BET postuzyta do okreslenia powierzchni wtasciwej materiatu (porowatosci).

Badania wiasciwosci elektrochemicznych w roztworach elektrolitow niewodnych
zawierajacych sole litu przeprowadzone zostaly nast¢pujagcymi metodami:
— chronoamperometrii,
— chronopotencjometrii (cykle tadowania/roztadowania za  pomocg
wielokanatowego potencjostatu - galwanostatu ktory umozliwia testowanie
1 pomiary parametroOw baterii),
— chronowoltamperometrii cyklicznej
— elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej,
Powyzsze metody postuzyly do okreslenia pojemnosci Qpraktyczne. Materiatéw 1 ich

wydajnosci faradajowskiej w trakcie cykli polaryzacyjnych.

2.3 Aparatura pomiarowa

Charakterystyka wlasnosci fizycznych materiatow 1 warstw wymagata szerokiego
zaplecza aparaturowego, stad czes¢ pomiarow wykonana zostata poza Wydzialem
Chemicznym Politechniki Gdanskiej. Skorzystano przy tym z uprzejmosci
wspoélpracujacych z wydzialem instytucji naukowych — krajowych. Spektrogramy

FTIR uzyskano na spektrometrze Frontier firmy Perkin — Elmer.
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Widma rentgenowskie wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim Philips
XPERT PRO (MPD Philips) znajdujacym si¢ na Wydziale Fizyki Technicznej
I Matematyki Stosowanej PG.

Spektroskopie Ramana wykonano w Instytucie Maszyn Przeptywowych PAN

na spektrometrze Ramana (Renishaw).

Morfologi¢ powierzchni badano w dwodch instytucjach naukowych (IMP PAN
ora FTiMS PG) przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego (Carl Zeiss AG
oraz FEI) wyposazonego w detektor EDS (EDS BRUKER AXS Quantax 200),
natomiast obrazy z uzyciem mikroskopu HRTEM (Tecnai F20 X-Twin TEM )

na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.

Badanie powierzchni wtasciwej BET (Area Meter II) zostalo wykonane

na Wydziale FTiMS PG.

Si MAS-NMR wykonano na Wydziale Fizyki oraz Informatyki Stosowanej AGH
na spektrometrze Bruker HP WB.

Pomiary stopnia dehydratacji materiatéw (TG, QMS - NETZSCH STA 449F1)
wykonano na Wydziale FTiMS PG.

Pomiary XPS wykonano wykorzystujac spektrometr ESCALAB 250Xi, Thermo
Fisher Science.

Do przeprowadzenia syntez oraz badan materiatow anodowych uzyto komory
rekawicowej mBraun Labstar (Rys. 6). Dzigki temu eksperymenty przeprowadzono

w atmosferze argonu, gdzie zawarto$¢ tlenu i wody nie przekraczata 0,5 ppm.
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Rys. 6 Komora r¢kawicowa mBraun Labstar wykorzystana przy syntezie oraz

badaniach materialéw anodowych

Pomiarow elektrochemicznych (woltamperometria cykliczna,
chronoamperometria, chronopotencjometria) dokonano wykorzystujac przede
wszystkim  potenjostat/galwanostat  Autolab (PGStat302N). FElektrochemiczng
spektroskopi¢ impedacyjng wykonano uzywajac potencjostat — galwanostat
AUTOLAB PGStat 10 z modutem FRA2. Testowanie ogniw zostato wykonane przy
uzyciu wielokanalowego potencjostatu — galwanostatu ATLAS - SOLLICH 0961
MBI.
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2.4 Wykorzystane odczynniki

Odczynniki wykorzystane w niniejszej pracy przedstawiono w tabeli 4:

Tabela 4 Materialy oraz odczynniki wykorzystane do przygotowania elektrod

Nazwa Wzér Czystosé Producent
N-metylopirolidon (NMP) Q§O - Sigma-Aldrich
CHy
Aceton CH3COCHs CZDA Poch — Gliwice
Filtr z wtokna szklanego - - Schleicher & Schiill, Germany
Glukoza bezwodna CsH1206 CZDA POCH Gliwice
Heksafluorofosforan litu LiPFs Merck
Kwas siarkowy (V1) 95% H2S04 CZDA POCH Gliwice
Lit — drut (grubo$¢ 2 mm) Li 99,99% AlfaAesar
Lit metaliczny (folia 0,75 mm) Li 99,99% AlfaAesar
Micd - folia (gruboé 10 um) - ] Schlenk Metallfolien GmbH &
Co KG, Germany
Poli(fluorek winylidenu) H Gl
O %Eﬁ% - Solvay S.A.
n
Sacharoza C12H2011 CZDA POCH Gliwice
Sadza (CB) C - Super P, Timcal
CHs,
Weglan Propylenu (PC) o_.0 99,7% Sigma-Aldrich
I
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3 Czesé eksperymentalna
Sposob przygotowania i charakterystyki materialéw elektrodowych wykonanych
z kompozytow zawierajacych SiOz, wegiel i Spoiwo w postaci cienkiej warstwy

na podtozu z Cu opisano w kolejnych podrozdziatach.

3.1 Otrzymywanie materialu elektrodowego z biomasy

W pracy postuzono si¢ dwojakiego rodzaju biomasg. Wykorzystano glony jako
prekursor wegla 1 okrzemki jako zrédto SiOz. Uzycie biomasy ztozonej
z glondéw jest opisane w podrozdziale ponizej. W dalszej czg¢sci zostaly omdwione
kompozyty wykorzystujace ziemi¢ okrzemkowsa z dodatkiem komercyjnego materiatu

weglowego.

3.1.1 Otrzymywanie materialu  elektrodowego z  czerwonych  alg
(RAD/CB/pVDF)
Do otrzymania elektrod wykorzystano algi morskie z rodziny krasnorostow
(Polypsiphonia fucoides, ang. Red Algae). Algi pokryte sg przez szkielety okrzemek,
(ang. Diatoms), ktére to sg bogatym zrodtem krzemionki. Material elektrodowy

(RAD) zostat otrzymany metoda, ktéra jest przedmiotem zgloszenia patentowego.

Na fotografiach sktadajacych si¢ na Rys. 7 przedstawiono rurecznice — alge,
ktéra dostarczyta krzemionki uzytej w eksperymentach bazujacych na wykorzystaniu

biomasy.
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Rys. 7. a) Rurecznica (Polysiphonia fucoides) na dnie Baltyku, rejon: Zatoka
Pucka; b-d) obrazy mikroskopu optycznego rurecznicy wykonane przy
powiekszeniach 50 i 20 mm, Autor zdj¢é: dr inz. Tamara Zalewska, IMiGW
Gdynia; e) Fot. Barbara Ignacio z Uniwersytetu La Coruiia w Hiszpanii.
Na zdjeciu widoczne podluzne komoérki okolosSrodkowe oraz komoérka
stanowiaca oS centralna; f-g) obrazy SEM rurecznicy pokrytej przez okrzemki

wykonane przy powiekszeniach 1000x i 5000x (badania wlasne).

Biomasa zawierajagca krasnorosty 1 okrzemki poddana zostata pirolizie
w zakresie temperatur 500 - 900C w atmosferze argonu albo dwutlenku wegla.

Przebieg procesu pirolizy przedstawiono na Rys. 8.

Proces przygotowania materiatu elektrodowego przedstawiono na Rys. 9.
Biomasa pochodzaca z Morza Battyckiego, z Zatoki Gdanskiej oczyszczana byta
mechanicznie oraz chemicznie - za pomocg kwasu solnego (HCI), w celu usunigcia
weglanéw (wapnia, magnezu). Oczyszczona i wysuszona biomasa byta nast¢pnie

poddana pirolizie w piecu rurowym.
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Rys. 8 Przykladowy schemat procesu pirolizy alg.

Piroliza w atmosferze argonu pozwolita na uzyskanie kompozytu zawierajacego

zard6wno nanoporowatg krzemionke jak i wegiel.

Proces pirolizy prowadzony w atmosferze CO: przeprowadzono stosujgc
zmiany temperatury z szybkoscig 1°C/min do wartosci 500°C a nastgpnie ciagla
piroliz¢ w temperaturach w zakresie 900°C przez 12 h. Przeptyw dwutlenku wegla
wynosit 30 cm®/min. W efekcie pirolizy pozostal jasny proszek o wysokiej zawarto$ci
SiO2 pochodzacej z okrzemek. Sktad materialu po pirolizie zawarto w tabeli 5.
W przypadku, gdy material byl pirolizowany w atmosferze CO2 uzyskanie
przewodzacej warstwy elektrodowej wymagalo wprowadzenia wegla w postaci
komercyjnie dostepnego proszku czerni etylenowej (Carbon Black), stanowiacego tzw.

dodatek przewodzacy, patrz schemat ponize;j.

Wytworzone  materialy  poddano  mieleniu  w  mltynie  kulowym

z kulami cyrkonowymi z szybkoscig 1500 r.p.m (czgstotliwos¢ 25 Hz) przez 8 godzin.
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Zebranie biomasy

Czyszczenie mechaniczne
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Wyciecie elektrod

Montaz ogniwa —

Rys. 9 Schemat procesu przygotowania materialu elektrodowego do testéw

elektrochemicznych

W kolejnym etapie materialy zostaly uzyte do przygotowania warstw

elektrodowych na podtozu miedziowym.

Procedura przygotowania elektrod:

Elektroda wskaznikowa zostatla przygotowana poprzez zmieszanie krzemionki
pochodzacej z biomasy, materiatu przewodzacego (czern acetylenowa, CB) oraz
nieprzewodzacego czynnika adhezyjnego (polifluoreku  winylidenu pVDF)
w  stosunku  wagowym  SiO>-RAD/CB/pVDF=5:3:2. Jako rozpuszczalnika
do sporzadzenia zawiesiny z materiatow aktywnych uzyto N-metylopirolidonu (NMP).
Homogenizacja zawiesiny (ok. 2 ml) zostata przeprowadzona przez 1 godzing przy
uzyciu phuczki ultradzwickowej. Homogeniczna zawiesina zostata natozona na foli¢
miedziowg (Cu 99,999%) o duzej chropowatosci, ktora stuzyta jako podloze
przewodzace. Nanoszenie prowadzono przy uzyciu listwy zbierajacej (doctor Blade)

zachowujac grubo$¢ mokrej warstwy ok. 10 um.
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Warstwe wysuszono w 100°C przez 8 godzin. Suszenie warstw prowadzono
w celu pozbycia si¢ lotnych skladnikow na ptycie grzejnej pod wyciagiem. Z tak
przygotowanego materialu wycieto elektrody o srednicy 6 mm lub 12 mm, ktére
nastepnie sprasowano pod prasa 0 nacisku 4T. Elektrody wysuszono w suszarce
z proznig dynamiczng, w temperaturze 80°C przez 24 godziny. Montaz naczynka
elektrochemicznego typu Swagelok® odbywat si¢ w wypetnionej argonem komorze

rekawicowej. Tak przygotowane naczynka poddano testom elektrochemicznym.

Pomiary elektrochemiczne przygotowanych elektrod wykonano wykorzystujac
naczynka troj- i dwu-elektrodowe typu Swagelok® (=6 mm lub @ = 12mm). Jako
przeciwelektrody oraz elektrody odniesienia uzyto Li. Komercyjny roztwor 1 M LiPFe
rozpuszczonego w réwnomolowej mieszaninie weglanu etylenu oraz weglanu

dimetylu (EC:DMC 1:1, v/v) zostat wykorzystany jako elektrolit.

3.1.2 Charakterystyka materialu po pirolizie w atmosferze argonu
Materiat uzyskany na drodze pirolizy czerwonych alg z okrzemkami zostat

scharakteryzowany za pomocg spektroskopii w podczerwieni FTIR.
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- -_ N
f=) w» f=)
1 1 1
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o
(&)
|

o
o

500 1000 1500 2000
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Rys. 10 Widmo FTiR materialu po pirolizie w atmosferze argonu czerwonych

alg.
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Na widmie (Rys. 10) wida¢ intensywny sygnal w pozycji 1085 cm™, zwigzany jest
on z asymetrycznymi drganiami rozciggajagcymi wigzan Si-O [85]. Maksimum
w pozycji 790 cm™? moze zostaé przypisane drganiom zginajacym wigzania O-Si-O.
Sygnat umiejscowiony w ~500 cm? odpowiada za drgania rozciggajace wynikajgce
glownie z przesunie¢ atomu Si [86]. Natomiast niewielkie maksimum w pozycji
620 cm? odpowiada drganiom wachlarzowym oraz zginajgcym wigzan Si-H.

Obecnos¢ tychze maksimow dowodzi, iz otrzymany material zawiera czasteczki

krzemionki [85,87].

Do zidentyfikowania struktury krystalicznej probki wykorzystano widma
dyfrakcji promieni Roentgena. Dyfraktogram przedstawiony na Rys. 11 wskazuje,
ze material jest krystaliczny. Zidentyfikowano obecnos¢ krystobalitu oraz kwarcu
w strukturze krzemionki. (Krystobalit jest uznany za forme¢ metastabilng i1 jest

uzywany jako zegar geologiczny).
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Rys. 11 Dyfraktogram materialu po pirolizie biomasy z Zatoki Gdanskiej
w atmosferze argonu
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Spektroskopia Ramana jest powszechnie uzywang, nieniszczacag metoda
dostarczajacg istotnych informacji na temat iloSci warstw, stopnia naprezen
wewnetrznych, wigzan atomowych 1 struktury réznych ukladow weglowych:
krystalicznych, nanokrystalicznych, czy tez amorficznych. Na Rys. 12 pokazano

widmo ramanowskie materialu.
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Rys. 12 Widmo Ramana materialu po pirolizie wraz z dopasowaniem (dlugosé

fali wiazki laserowej 514nm) [72].

Niewielkie maksimum widoczne przy 430 cm™ moze zostaé przypisane SiO [55].
Celem analizy widma Ramana w zakresie 1000 — 2000 cm™ przeprowadzono
dopasowanie (linia czerwona) wraz ze 5 sktadowymi tego dopasowania (linie zielone)
[88]. Centrum pasma widoczne jest przy przesunieciu 1500 cm™? i jest
charakterystyczne dla materialow sklasyfikowanych jako wegiel amorficzny [83].
Pasmo G (ang. graphite) aktywne jest w monokrystalicznym graficie i posiada
symetri¢ typu Ezg [88,83,89,90]. Zwigzane jest ono z drganiami rozciggajacych par

wigzan weglowych o hybrydyzacji sp? zardbwno w pierScieniach jak i tancuchach.
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Pasmo D (ang. disorder) pojawia si¢ ze wzrostem nicuporzadkowania w strukturze
grafitu. Posiada ono symetri¢ Aig. Pasmo D jest wynikiem pojawienia si¢ klastrow
wegla o hybrydyzacji sp? [83,84,91,92]. Struktura grafitu moze zostaé zaburzona
i wtedy pojawié¢ si¢ moga rowniez klastry wegla o hybrydyzacji sp* i sp. Istotne jest
to, iz kazde widmo Ramana materiatow weglowych, nawet jesli nie wykazuja one
uporzadkowania grafitu, oparte jest na pasmie D i G. Dodatkowe pasma oznaczone
symbolami: D2 oraz D4 moga zosta¢ przypisane nieuporzadkowane] sieci
przestrzennej grafitu, pasmo D3 natomiast pochodzi od weglowej fazy amorficznej

[93,94].

Wyznaczajac zalezno$¢ pomigdzy potozeniem pasm D 1 G oraz ich
intensywnoscia, z powodzeniem mozna okresli¢ wlasnosci fizyczne deponowanych
uktadow. Jesli w badanym materiale wystepuje niska zawartos¢ wegla o hybrydyzacji
sp?, to stosunek intensywnosci pasm D i G osigga niska warto$é. Wzrost 1(D)/1(G)
wskazuje na formowanie si¢ nowych pierScieni aromatycznych, badz tez wzrost
wielkosci klastrow juz istniejacych. Stosunek intensywnosci [(D)/I(G) pozwala
na oszacowanie wielkos$ci klastra La, zgodnie z rownaniem [95]:

M _ W (9)
1G) L,

gdzie: C zalezy od energii wzbudzenia lasera ( A = 514 nm, C=44 A), I(D)/I(G)

odpowiada stosunkowi wysokosci pikow.

Rys. 13 Schemat przedstawiajacy klastry weglowe wraz z wymiarem [43,84,96]

W przypadku pirolizowanej biomasy parametr L. wynosi 24 A (2,4 nm). Szerokie
maksimum G’ w zakresie 2500 — 3000 cm™ bardzo czesto mozna zaobserwowaé

w przypadku, gdy analizujemy widma materialow grafityzowanych [89]. Pasmo
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to odpowiada za obecno$¢ wigzan sp® (diamentowych) pochodzacych od drgan

rozciggajacych C/Hx [83].

Do zobrazowania morfologii  wykorzystano skaningowy mikroskop
elektronowy. Obrazy probek wykonane przy pomocy SEM wykazuja, ze w materiale
po pirolizie, a przed mieleniem, rurecznica pokryta jest znaczng iloScig okrzemek
o zroznicowanych ksztattach. Zarowno rurecznica jak i1 okrzemki zachowaty swoj
ksztalt po obrébce wysokotemperaturowej. Okrzemki rozmieszczone sg przypadkowo.
Srednia wielko$é pancerzy okrzemkowych wynosi ~ 30 um. Jak widaé na zdjeciu
Rys. 14 skorupka okrzemek nie jest gtadka, lecz wykazuje skomplikowang strukture
(ornamentacja). Na zdjeciach SEM widoczne sg koliste lub wieloboczne komory
(areole) przebijajace okrywe i zamknigte od zewnatrz lub od wewnatrz krzemionkowa
membrang z drobnymi otworkami [97]. Na zdjeciach wida¢, ze okrzemki sg wysoce
porowate, jednakze powierzchnia wilasciwa w przypadku tego materialu badana
metodg adsorpcji azotu (BET) wynosi jedynie 0,1378 m?/g, a objeto$¢é porow
0,0009 cm®/g. Wynika to z tego, iz do czynienia mamy ze strukturag makroporowata.
Udowadnia to rowniez powigkszenie widoczne na zdjeciu SEM, gdzie wielko$¢
otworé6w wynosi ~100 nm. Porowata struktura materiatu sprzyja¢ powinna lepszemu

transportowi jonow litu Li* wewnatrz materiahu.
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EHT = 15.00kV Signal A = SE1 Mag= 500X
WD =11.5mm Photo No. = 589

4 3 o5
HV det mode mag WD - - 500 nm
30.00 kV ETD SE 100 000 x 9.7 mm

Rys. 14 Zdjecia SEM materialu RAD przed mieleniem przy powiekszeniach
a) 500x, b) 4500x, c) 100000x

Sktad chemiczny otrzymanego materialu okre§lony zostat rowniez przy pomocy
SEM z przystawka EDS do lokalnej analizy sktadu chemicznego. W tabeli 5
zamieszczono wyniki analizy elementarnej badanego materiatu. Z danych zawartych

w tabeli 5 wynika ze udziat krzemionki jest okoto trzykrotnie nizszy niz udziat wegla.
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Tabela5 Sklad materialu na podstawie analizy EDS

Zawartos¢
Pierwiastek [procent
atomowy]
Wegiel (C) 39,99
Tlen (O) 43,00
S6d (Na) 1,30
Magnez (Mg) 0,11
Glin (Al) 0,62
Krzem (Si) 12,00
Fosfor (P) 0,04
Siarka (S) 0,005
Potas (K) 0,08
Wapn (Ca) 2,84
Zelazo (Fe) 0,006

Obecnos¢ pierwiastkow przedstawionych w tabeli 5 jest charakterystyczna dla
morskiej biomasy.

Material elektrodowy poddano testom elektrochemicznym. Na Rys. 15

przedstawiono krzywe woltamperometryczne dla elektrod RAD/CB/pVDF.
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Rys. 15 Krzywa woltamperometryczna elektrody RAD/CB/pVDF w zakresie
potencjaléw 0,005 — 3,2 V. Szybko$¢ skanowania 100 pVsi[72].

Badanie przeprowadzono w zakresie potencjatlow 0,005 do 3,0 V wzgledem
Li/Li* z szybkosciag 100 uVs?. Na pierwszej otrzymanej krzywej woltametrycznej
(linia czerwona) widoczne jest maksimum katodowe usytuowane przy potencjale
0,98 V vs Li/Li" [12]. Maksimum to moze zosta¢ przypisane zlozonym procesom
zwigzanym z tworzeniem si¢ miedzy elektroda a elektrolitem warstwy elektrolitu
statego granicy faz (SEl - Solid Electrolyte Interface) [98], jak rowniez
elektrochemiczng redukcja krzemionki [12]. Proces ten zachodzi w tym samym
zakresie potencjatow, w jakim materiat ulega redukcji. Skan 2 (linia czarna) oraz skan
1 pokrywaja si¢ w cyklu anodowym, cykl drugi jest wolny od pradu tworzenia SEI
[68,99]. Celem wyznaczenia pojemnosci materialu przeprowadzono cykle tadowania
1 rozladowania. Na Rys. 16 przedstawiono zalezno$¢ pojemnosci w funkeji kolejnych
cykli tadowania i roztadowania. Podane pojemnosci C/20-D/20, C/10-D10 i C/5-D5
okreslaja jaka ilo§¢ energii moze by¢ pobrana z akumulatora w podanych warunkach,

kiedy bedzie on tadowany - roztadowany w czasie dwudziestu godzin, dziesi¢ciu
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i pieciu godzin. Podane w legendzie krotnosci (x5, x82) oznaczaja liczbe cykli przy
danej pojemnosci. Purpurowe kolka odnosza si¢ do wydajnosci kulombowskiej
w kazdym cyklu

B C/20x5 O cHoxs <& C/Bx5 [0 C/20x82
B D/20x5 (O DMox5 < DI5x5 [0 D/20x82
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Rys. 16. Zalezno$¢ pojemnosci [mAh/g] kompozytowej anody RAD/CB/pVDF
od liczby cykli ladowania/rozladowania o szybkosci ladowania C/20, C/10,

C/5*[72].

Pojemnos¢ tadowania dla pierwszego skanu zwigzanego z wprowadzeniem litu
do wnetrza polaryzowanej elektrody wynosi ~ 1200 mAh/g. Dla wyprowadzenia
kationu litu pojemnos¢ jest juz nizsza 1 wynosi ~ 600 mAh/g, w zwigzku z czym
zwigzane z tym procesem reakcje daja nieodwracalne straty pojemnosci wynoszace
az 50%. Zwiazane jest to z tworzeniem si¢ warstwy SEI [12] oraz tworzeniem si¢
Li>O, LixSiyO; w reakcjach nieodwracalnych. Pojemnos¢ tadowania elektrody
RAD/CB/pVDF dla szybkosci C/20 (prad 18 mA/g) wynosi 530 mAh/g, wydajnos¢

* Szybkos$¢ fadowania C- przyjeta w obliczeniach pojemnos$¢ tadunku dla grafiu
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kulombowska (w %) wynosi 88% przy pierwszych 5 cyklach. Zwigkszenie pradu
tadowania (C/10) powoduje spadek pojemnosci do 467 mAh/g, pojemnosé
kulombowska dla tej szybkosci utrzymuje si¢ na poziomie 97%. Dla szybkosci C/5
pojemno$¢ réwna jest 419 mAh/g, wydajno$¢ dla tej szybkosci w stosunku
do poprzedniej nie zmienia si¢. Powrdt do szybkosci tadowania/roztadowywania C/20
powoduje ponowny wzrost pojemnosci do ~500 mAh/g, przy wydajnosci
kulombowskiej rzgdu 94%. Pojemno$¢ ta utrzymuje si¢ przez 80 cykli. Zachodzace
w materiale procesy sg bardzo ztozone i bardzo powolne, im mniejszy prad tym
pojemnoséci dla materiatu sg wyzsze. Jednakze wida¢, ze procesy zachodzace
w materiale sg odwracalne 1 po 100 cyklu ciggle pojemnos$ci utrzymuja si¢
na poziomie ~ 500 mAh/g co daje wyzszg niz pojemnos$¢ czystego grafitu
(372 mAh/g). Wynik jest zblizony do wynikow prezentowanych przez innych autorow
dla nanoczastek krzemionkowych pokrytych weglem [1]. Autorzy osiagneli,
po 50 cyklach, pojemnosci rowne 500 mAh/g dla gestosci pradu wynoszacej S0 mA/g.
Najlepsze wyniki osiggnicto dla porowatych krzemionkowych nanoszescianow [12]
oraz dla kwarcu po mieleniu wysokoenergetycznym [2]. Pojemnos$¢ dla tych
materiatow wynosi ~1000 mAh/g, a gestos¢ pradu 100 mA/g. W przypadku materiatu
RAD/CB/pVDF lepsze wyniki moga zosta¢ osiggnigte poprzez optymalizacje ilosci
wegla w materiale oraz oddziatywania miedzy nanoczastkami krzemionki

a przewodnikiem elektronowym.

Widmo impedancyjne zebrane w zakresie roznych temperatur dla materiatu
RAD/CB/pVDF po tadowaniu (Esp. = 0,1 V) przedstawiono na Rys. 17. Dopasowano
rowniez elektryczny uktad zastepczy Rys. 18 dla zachodzacego procesu. Uktad zostat
dopasowany przy pomocy programy ZView. Doktadnos¢ dopasowania obwodu
(x?) wynosi 10%+10°. Na widmach mozemy zauwazyé dwa podtkola przy wysokich
1 $rednich czestotliwos$ciach zakonczone linig prostag nachylong do osi Z’ pod katem
~85°. Oba poétkola widoczne na wykresie wskazujg na wystepujace stale czasowe
procesu elektrodowego. Pierwsze potkole moze zostaé przypisane pojawieniu si¢
warstwy SEI [100,101]. Obszar srednich czestotliwosci (drugi potokrag na wykresie
Nyquista) zwigzany jest prawdopodobnie z przeniesieniem tadunku przez granice faz

elektrolit/elektroda. Linia prosta przy niskich czgstotliwosciach odpowiada za procesy
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dyfuzyjne zachodzace w materiale. Poszczegolne elementy zaznaczone na obwodzie
zastepczym (Rys. 18) oznaczono symbolami: R1 — opor elektrolitu, CPE> - pojemno$¢
powiazana z warstwa SEI, R, — opér warstwy SEI, CPE3z oraz R3 — opor przeniesienia
tadunku przez granic¢ faz elektrolit/elektroda, CPEs — pojemnosciowy element
stalofazowy, R4 - opor przeniesienia tadunku zwigzana z reakcja faradajowska jonow
litu w materiale. Dyfuzja jonow litu w materiale w kierunku kolektora pradowego,
ktory dziala jako elektroda blokujgca oznaczona zostala poprzez Zp. Impedancja

dyfuzyjna Zp zostata podana zgodnie ze wzorem:

1 o\~ (10)
Zp =oy(w) 2-ctgh [6- (%) 2]
gdzie: oy- odpowiada za wspotczynnik Warburga, w — czestotliwos¢ katowa,
§ — grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej Nernsta, D - wspotczynnik dyfuzji.

Wspotczynnik dyfuzji moze zosta¢ przedstawiony zgodnie ze wzorem podanym

w odnosniku [102]:

D_1[1 Vi (dE)]Z (11)
"2 loy, SF-n \dé

Gdzie: Vm — objetoé¢ molowa materiatu aktywnego (cm®mol), S — pole

powierzchni elektrody (cm?), F — stala Faradaya, n — liczba elektronow,
j—i — nachylenie krzywej miareczkowania kulometrycznego.

W badanym przypadku, ze wzgledu na zlozony proces i elektrochemiczne
oddziatywania migdzy produktami reakcji nie bylo mozliwe przeprowadzenie

miareczkowania kulometrycznego. Na krzywej E=f(t) i=const. Obserwowano

oscylacje podobnie jak na Rys. 26.
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Rys. 17. Widmo impedancyjne dla elektrody Li||1 M LiPFs
(EC:DMC)||RAD/CB/pVDF w zakresie czestotliwosci od 100kHz do 10 mHz
wykonana przy potencjale 0,10 V (@=12mm, grubos$¢ = 50um).

Rys. 18 Elektryczny uklad zastepczy opisujacy impedancje elektrody
Li||1 M LiPFs (EC:DMC)||RAD/CB/pVDF

Na Rys. 19 przedstawiono widma impedancyjne otrzymane dla materiatu

elektrodowego RAD/CB/pVDF zebrane w zakresie czgstotliwosci od 100 kHz
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do 10 mHz przed polaryzacja (Espoczynkowy = 3,0 V) oraz dla materialu natadowanego
do potencjatu E = 0,1 V. Widma wyraznie si¢ r6znig, jednakze posiadajg wspolna
ceche - obecno$¢ poétkola przy wysokich czestotliwo$ciach 1 prostej przy niskich
czestotliwosciach. Oporno$¢ przeniesienia tadunku w materiale nienatadowanym jest
mniejsza niz w materiale natadowanym. Przed polaryzacja zaobserwowaé¢ mozna
jedynie jedno potkole, po polaryzacji obecne sa dwa poétkola, co $wiadczy
0 pojawieniu si¢ krzemianéw 1 Krzemu. Wigze si¢ to z odmiennymi statymi

czasowymi dla transportu Li*.

Rys. 19. Widmo impedancyjne dla elektrody Lij|ll ™M LiPFs
(EC:DMC)||RAD/CB/pVDF w zakresie czestotliwosci od 100kHz do 10 mHz
zebrane przy potencjale 0,1 V przy temperaturach 286 do 294 K (@=12mm,
grubos$é = 50um).

Zalezno$¢ przewodnosci od temperatury zostala przedstawiona na Rys. 20.
Na wykresie pokazano przewodnos¢ elektrolitu o (kolor czarny), przewodno$¢
warstwy SEl o> (kolor czerwony) oraz przeniesienie tadunku o3 (kolor niebieski).
Parametr o odpowiada za transport jonowy w elektrolicie. o>0raz o3 moga zostac
przypisane procesowi przeniesienia tadunku z warstwy SEI do materiatu [103].

o4 (kolor zielony) odbiega od liniowe] zalezno$ci temperaturowej. Mozna
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przypuszczaé, iz proces zwigzany z przeniesieniem tadunku jest zaktdcony przez
oscylacje wystepujace migdzy czasteczkami krzemionki. Podobne procesy zostaly juz

opisane w pracy [104].

461 o 0 o
] o %2
-4,81 o 0 o
1 O (54
-5,0- o)

-2,6—- © o

-2,8'_ ©)
» -3,0- o
g-321 | | | _ o
%'2,4' O

325 330 3,35 3,40 3,45 3,50
1000/T [1/K]
Rys. 20 Zaleznos¢ temperaturowa In(1/R) dla elektrody RAD/CB/pVDF,
Esp. = 0,10 V. o1, 62, 63, 64 — przewodno$ci wyznaczone na podstawie analizy
widm impedancyjnych.

Celem identyfikacji produktow reakcji zachodzacych w  materiale
elektrodowym przeprowadzono analiz¢ XPS . Badanie zostato wykonano dla materiatu
przed badaniami elektrochemicznymi (material niemodyfikowany), dla materiatu
elektrodowego, ktory ulegt redukcji elektrochemicznej E = 0,2 V (,,natadowanego”)
oraz dla materiatu po roztadowaniu E= 3,0 V. Wyniki analizy XPS przedstawiono
na Rys. 21abc. Seria odnosi si¢ od gory dla materialu bez modyfikacji, nastgpnie dla

materialu polaryzowanego oraz trzecia dla materialu roztadowanego.
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Rys. 21 Widma XPS dla pozioméw a) C 1s; b) O 1s; c) Si 2p dla materialu
elektrodowego RAD/CB/pVDF [72].

Widmo C 1s (Rys. 21 a) w przypadku kazdej probki badanego materialu wykazuje
maksima w zakresie 283 — 291 e¢V. Maksima te mogg zosta¢ przypisane obecnosci

wegla w nastepujacych ugrupowaniach: C-C, C-H oraz COy [68,105-109].

Maksima widoczne pomiedzy 528 — 533 eV na widmie O 1s (Rys. 21 b) moga by¢
przypisane grupom Me-O, Si-O, COx [105,107,110,111].

Widmo Si 2ps2 zostato zebrane w zakresie 101 — 103 eV (Rys. 21 c¢). Sygnaty
migdzy 100,6 — 102,4 eV mozna przypisa¢ wigzaniom Si-Li w stopie LixSi [6], jak
réwniez wigzaniom Si-O w SiOx oraz/i krzemianie LixSiOy [68]. Obecnos¢ maksimow
przy ~ 102,6 — 103,6 eV moze zosta¢ przypisana wigzaniom Si-O w strukturze SiO»
[3,112]. Badanie XPS pozwolito zidentyfikowaé, iz w materiale bez modyfikacji
znajduje si¢ gtownie krzemionka oraz $ladowe ilosci tlenkdw metali, w materiale
natadowanym natomiast obecne sa krzemiany litu (LixSiOy) oraz stopy litu z krzemem
(LixSi). Analiza pokazuje nam réwniez iz podczas katodowej polaryzacji nie cata
krzemionka reaguje z jonami litu Li*, poniewaz material po procesie roztadowania
zawiera SiO; oraz tlenki metali, podobnie jak w przypadki materiatu, ktory nie ulegt
modyfikacji.
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Zarowno analiza XPS, jak 1 testy elektrochemiczne potwierdzily tworzenie si¢

w materiale krzemianow litu, ktore mozna opisa¢ zgodnie z reakcjami [12]:

5Si0z2 + 4 Lit + 4 e = 2 Li2Si20s + Si (12)

2 Si02 + 4 Lit + 4 e” > 2 LisSiO4 + Si (13)
W dalszej reakcji otrzymany krzem reaguje z jonami litu zgodnie z rownaniem:

5Si+ 22 Lit + 22 € = LizSis + Si (14)

Podczas analizy XPS nie zostat wykryty tlenek litu, ktory stanowi niepozadang
form¢ tworzaca si¢ podczas elektroredukcji SiO2. + 4Li* do Li2O (reakcja

nieodwracalna (4)).

3.1.3 Material po pirolizie czerwonych alg z okrzemkami w atmosferze

dwutlenku wegla

Piroliza glonoéw (Polysiphonia fucoides) przeprowadzona w temperaturze
700°C pozwolita na uzyskanie materialu wolnego od wegla*. Uzyskano kremowy
proszek - biokrzemionkg. Cata rurecznica zostata jako prekursor materialu weglowego
zredukowana do produktow lotnych 1 ciektych, ktorych nie identyfikowano. Warunki
przeprowadzenia pirolizy byty takie same jak w przypadku materialu z argonem.
Spektroskopia w podczerwieni FTIR umozliwita identyfikacj¢ charakterystycznych
ugrupowan na powierzchni badanego proszku po pirolizie rurecznicy z okrzemkami

w atmosferze dwutlenku wegla.

* bylo to zaskoczeniem
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Rys. 22 Widmo FTiR materialu po pirolizie w atmosferze CO2 czerwonych alg
[113].

Na widmie (Rys. 22) wida¢ intensywny sygnal w pozycji 1075 cm™, zwigzany jest
on z asymetrycznymi drganiami rozciggajacymi wigzan Si-O [85]. Maksimum
w pozycji 795 cm™ moze zosta¢ przypisane drganiom zginajagcym wigzania O-Si-O.
Sygnal umiejscowiony w ~500 oraz 618 cm™ odpowiada za drgania rozciggajgce
wynikajace gltownie z przesunigciami atomu Si [86]. Na widmie widoczny jest
rowniez niewielki pik w 1192 ¢m™. Moze on zosta¢ przypisany drganiom Si-O-Si.
Obecnos¢ tychze maksimoéw dowodzi, iz otrzymany material zawiera czasteczki

krzemionki.

Do zidentyfikowania struktury krystalicznej probki wykorzystano badanie

rentgenowskie.

Dyfraktogram przedstawiony na Rys. 23 wskazuje, ze struktura materiatu jest
krystaliczna i wskazuje na obecnos$¢ albitu, krystobalitu, kwarcu oraz magnetytu

w strukturze krzemionki.
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Rys. 23 Dyfraktogram materialu RAD-CO: po pirolizie [113].

Do zobrazowania morfologii materialu wykorzystano skaningowy mikroskop
elektronowy. Wyjsciowy material przed pirolizg (rurecznica z okrzemkami)
przedstawiony jest na Rys. 24a. Rys. 24b ilustruje material po pirolizie w atmosferze
dwutlenku wegla. Jak wida¢ materiat stanowi zbidr szkieletow okrzemek. Srednia
wielko$¢ pancerzy okrzemkowych wynosi ~ 30 um, natomiast $rednia wielkos$é
otwordw w pancerzach ~ 100 nm. Powierzchnia catkowita w przypadku tego materiatu
badanie metoda adsorpcji azotu (BET) wynosi jedynie 1,4431 m?/g, a objetos$é porow
0,0008 cm®g. Wynika to z tego, iz ponownie do czynienia mamy ze strukturg
makroporowata. Material poddano mieleniu w mitynie kulowym. Obrazy probek
wykonane przy pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej wykazuja,
ze po mieleniu otrzymano material o nieregularnych ksztattach i réznej wielkosSci
ziaren o wymiarach ~ 5 um (Rys. 24c). Mielenie okazuje si¢ jednak mato efektywne.

Najprawdopodobniej z powodu sprezystosci struktur okrzemkowych.
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EHT = 18.00 kV Signal A = SE1 Mag= 1.00KX
WD =105 mm Photo No. =711 Date :31 Jan 2013

1pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Mag = 20.00 KX

WD = 13.0 mm Photo No. = 3670 Date :28 Nov 2013 ﬁ

Rys. 24 Zdjecia SEM materialu RAD-CO:2 a,b) przed i ¢) po mieleniu [113],

Sktad chemiczny otrzymanego materialu okreslony zostat rowniez przy pomocy
SEM 1z przystawka EDS do lokalnej analizy sktadu chemicznego. W tabeli 6

zamieszczono wyniki analizy elementarnej badanego materiatu.

Tabela 6 Sklad materialu RAD-CO:2 na podstawie analizy EDS

Zawarto$¢

Pierwiastek [procent

atomowy]
Tlen (O) 58,4
Sod (Na) 2.2
Magnez (Mg) 0,6
Glin (Al) 4.4
Krzem (Si) 34.0
Potas (K) 0,1
Wapn (Ca) 0,2
Zelazo (Fe) 0,1
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Tak jak w przypadku materiatu pirolizowanego w atmosferze argonu dla materiatu
pirolizowanego w atmosferze dwutlenku wegla wykonano pomiary za pomoca
woltamperometrii cyklicznej. Na Rys. 25 oraz Rys. 27 przedstawiono krzywe
woltamperometryczne elektrod RAD-CO: /CB/pVDF. Parametry zwigzane

z przeprowadzonymi pomiarami naniesiono na odpowiednie wykresy.

5. Q,=0,283 C
Q,=0,101C
; __W,=36%
o
< O Q,=0,185C
E Q,=0,128 C
—-10- W,=69%
-15- skan 1
skan 2
20 | v =100 pV/s
0,0 05 1,0 1,5 20 25 30 35
E [V] vs. LiLi

Rys. 25 Krzywa woltamperometryczna uzyskana dla elektrody Li||[l M LiPFs
(EC:DMC 1:1 v/v)|| RAD-CO2 /CB/pVDF w zakresie potencjaléw 0,005 do 3,0 V
wzgledem Li/Li* z szybkos$cig 100 pVs*[113].

Badanie przeprowadzono w zakresie potencjatow 0,005 do 3,0 V wzgledem Li/Li*
z szybko$cig 100 uVs™. Na pierwszej otrzymanej krzywej woltamperometrycznej
(linia czerwona) widoczne jest maksimum katodowe usytuowane przy potencjale
0,75 V vs Li/Li*. Maksimum to moze zostaé przypisane zlozonym procesom

zwigzanym z tworzeniem si¢ mi¢dzy elektroda a elektrolitem warstwy SEI jak rowniez
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elektrochemiczng redukcjg krzemionki. Dimov 1 inni wykazali, Zze oba te procesy
pokrywaja si¢ [114].

Na drugiej krzywej (linia czarna), gdzie nie obserwuje si¢ juz wzrostu pradu
zwigzanego z tworzeniem si¢ warstwy SEI widoczna jest aktywnos$¢ redoksowa,
zaczynajaca si¢ szerokim plateau prgdowym przy ~0.8 V. Aktywnos¢ ta zwigzana jest
z tworzeniem si¢ krzemianoéw litu [6,12]. Redukcja moze zachodzi¢ zgodnie
z rownaniami ( 2 ) i ( 4 ) opisanymi w rozdziale 2.1.4 i 3.1.2. Ponizej tego zakresu
potencjaldow moze wystepowaé zaréwno tworzenie si¢ stopow LixSiy [12] jak
I interkalacja litu do dodanego dodatku wegla w postaci czerni acetylenowej (CB) [2].
Maksimum anodowe ~ +0,2 V (linia czerwona i linia czarna) moze zosta¢ przypisane
reakcji, wyprowadzania kationow Li* ze stopu LixSiy oraz deinsercji litu z materiatu
weglowego. W dalszej czgsci krzywej CV obserwowane jest szerokie plateau
az do potencjalu 1,5 V. Mozna interpretowac je jako proces zwigzany z anodowym
rozktadem krzemianow do krzemionki. Jak wida¢ z przebiegu kolejnych krzywych
wydajno$¢ pragdowa wzrasta wraz z kolejnym skanem. Oznaczaé¢ to moze,
iz w kazdym kolejnym cyklu anodowym nie caly materiat zostaje odtworzony
do postaci krzemionki, przez co ilo$¢ pozostalego nanokrzemu 1 kationow litu
obecnych w materiale elektrodowym jest wyzsza. Ta obserwacja pozwala
na wyciagniecie wnioskow co do przygotowania elektrod poprzez etap
,formatowania” elektrochemicznego. Prepolaryzacja w celu wprowadzenia kationow
litu 1 tworzenia si¢ krzemiandéw litu byta zastosowana dla tego materialu przy
potencjale 0,02 V (Rys. 26). Podobnie postepowat Philippe et al. [68], ktory

wykorzystat materiat do celéw komercyjnych formatujac go.
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Rys. 26 Prepolaryzacja materialu elektrodowego RAD-CO2/CB/pVDF

Formatowanie mozna tez przeprowadzi¢ w kolejnych cyklach polaryzacyjnych.
Na Rys. 27 przedstawiono krzywe woltametryczne ,,sformatowanego” poprzez cykle
polaryzacyjne materialu elektrodowego w zakresie 0,005 — 1,8 V z szybkoscig
skanowania 1 mVs™. Otrzymane krzywe wzajemnie si¢ pokrywaja, co $wiadczy,
ze otrzymany materiat jest stabilny podczas wielu cykli polaryzacyjnych, a wydajnos¢

pradowa dla szybkosci polaryzacji 1 mVs™ utrzymuje si¢ na poziomie bliskim 100%.
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Rys. 27 Krzywa woltamperometryczna uzyskana dla elektrody Li||l M LiPFe
(EC:DMC)|| RAD-CO: /CB/pVDF w zakresie potencjaléow od 0,005 - 1,8 V
z szybkoS$cig skanowania 1 mVs™ po weze$niejszych prepolaryzacjach [113].

Celem wyznaczenia pojemnosci materialu przeprowadzono cykle tadowania

1 rozladowania. Na Rys. 28 przedstawiono zalezno$¢ pojemnosci [mAh/g]
kompozytowej anody RAD/CB/pVDF od liczby cykli tadowania/roztadowania

o szybkosci tadowania C/20, C/10, C/5. Podana pojemnos¢ C/20 okresla jaka ilo$¢
energii moze by¢ pobrana z akumulatora w podanych warunkach, kiedy bedzie

on roztadowany w czasie dwudziestu godzin. Pojemno$¢ przeliczona zostala

uwzgledniajac reakcje faradajowskie SiOs.
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Rys. 28.Zalezno$¢ pojemnosci [mAh/g] kompozytowej anody Li||l M LiPFs
(EC:DMC)|| RAD-CO: /CB/pVDF od liczby cykli ladowania/roziadowania
o szybkosci tadowania C/20, C/10, C/5 [113].

Pojemnos$¢ tadowania dla pierwszego skanu zwigzanego z wprowadzeniem litu
do wng¢trza polaryzowanej elektrody wynosi ponad 3000 mAh/g. Dla wyprowadzenia
kationu litu pojemnos$¢ jest juz nizsza i wynosi 580 mAh/g, w zwigzku z czym
zwigzane z tym procesem reakcje daja nieodwracalne straty pojemnosci wynoszace
az 80%. Tak duzy spadek pojemnosci zwigzany jest z nieodwracalnymi procesami
tworzenia si¢ krzemiandow lub/oraz tlenku litu. Pojemnos¢ elektrody Li||1 M LiPFs
(EC:DMC)|| RAD-CO, /CB/pVDF dla C/20, C/10, C/5 utrzymuja si¢ na poziomie
~500 mAh/g. Zachodzace w materiale procesy sg bardzo skomplikowane
1 bardzo powolne, im mniejszy prad tym pojemno$¢ dla materiatu sg lepsze. Jednakze
widaé, ze procesy zachodzace w materiale s3 odwracalne 1 material wykazuje si¢

pojemnoscia wyzszg niz pojemnos¢ czystego grafitu (372 mAh/g).
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Rys. 29 przedstawia widma impedancyjne zebrane przy potencjale 0,1 V przy
roznych temperaturach oraz dopasowanie do widma obwodu zastepczego.
Na widmach mozemy zauwazy¢ dwa poélkola przy wysokich 1 $rednich
czestotliwosciach zakonczone linig prosta nachylong do osi Z’ pod katem ~80°.
Pierwsze potkole moze zosta¢ przypisane pojawieniu si¢ warstwy SEI [103]. Obszar
srednich czestotliwosci (drugi potokrag na wykresie Nyquista) zwigzany jest
z przeniesieniem tadunku przez granic¢ faz elektrolit/elektroda. Linia prosta przy
niskich cze¢stotliwosciach moze odpowiada¢ za procesy dyfuzyjne zachodzace
w materiale [115]. W tym wypadku impedancja Warburga, zostala zastgpiona

elementem skonczonym impedancji Warburga (finite-length Warburg element —
GFW) [116,117].

500
286 K
288 K
400 290 K
292 K
293 K
300 294 K
=
200
Ly
100

A 290

//fj 288

286

Rys. 29. Widmo impedancyjne dla elektrody Li||1 M LiPFes (EC:DMC)|| RAD-
CO2 /CB/pVDF w zakresie czestotliwosci od 100kHz do 10 mHz wykonana przy
potencjalach 3,0 V oraz 0,1V (@=6 mm, grubos$¢ = 30um) [113].
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Na Rys. 30 przedstawiono analiz¢ widma impedancyjnego za pomoca
odpowiednio dopasowanego obwodu zastepczego. Poszczegdlne symbole oznaczaja
Re dla rezystancji elektrolitu, CPEse; i Rsei odpowiadaja za pojemnos$¢ SEI oraz
rezystancje¢ warstwy SEI. CPEq oraz Rct to pojemnos$¢ warstwy podwojnej oraz
rezystancja przeniesienia tadunku przez granice faz elektrolit/materiat, natomiast Zgrw
element Warburga. O tym, Ze proponowany obwod zastepczy jest poprawny Swiadczy

parametr %, ktory mie$ci sie w granicach 1-10° <+ 1-10°,

CPE, CPE

ct

o B

AVAVA -
RSEI Rct ZGFW

Rys. 30. Elektryczny uklad zastepczy opisujacy impedancje elektrody Li||1 M
LiPFs (EC:DMC)|| RAD-CO2 /CB/pVDF [113].

Widma impedancyjne dla materiatu zabrane przy potencjatach E = 0,1 V oraz
E = 3,0 V zostaly przedstawione na Rys. 31 Widma wyraznie si¢ ro6znia, jednakze
posiadajg wspolng ceche¢ w obecnosci potkola przy wysokich czestotliwosciach
1 prostej przy niskich czestotliwosciach. Opornos¢ przeniesienia tadunku w materiale
nienaladowanym jest mniejsza niz w materiale natadowanym. Przed polaryzacja
zaobserwowac¢ mozna jedynie jedno potkole, po polaryzacji obecne sg dwa potkola,
co $wiadczy o pojawieniu si¢ krzemianow 1 kKrzemu. Zwiazki te w badanych reakcjach

faradajowskich charakteryzujg si¢ odmiennymi stalymi czasowymi dla transportu Li".
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Rys. 31. Widmo impedancyjne dla elektrody Li||]1 M LiPFs (EC:DMC)|| RAD-
CO2 /CB/pVDF w zakresie czestotliwosci od 100kHz do 10 mHz zebrane przy
potencjale 3,0 V [113].
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Z definicji wynika, ze element CPE widoczny na elektrycznym obwodzie
zastgpczym moze zosta¢ scharakteryzowany przez dwa parametry Q 1 n. Wowczas,
gdy n=0 wtedy mowimy o rezystancji, o pojemnosci gdy n = 1, natomiast
o0 impedancji Warburga, gdy n=0,5 [118]:

Z(w) = % Gw)™ (15)

gdzie: j =v—1, Q jest stata w F - s" 1,

Impedancja dyfuzyjna Zerw jest opisana przez opornos¢ Rerw, parametr T oraz

wspotczynnik 6. Funkcja Zerw podany jest zgodnie z zalezno$cig przedstawionej

w pracy [116,117]:

Rerw (16)

Zalezno$¢ In (o) = f(1/T) zostata przedstawiona na Rys. 32. Wykres przedstawia
zaleznos¢ Arrheniusa dla poszczegdlnych elementow. Wraz z temperaturg
przewodno$¢ rosnie. Wida¢ réwniez, iz oporno$¢ warstwy Rerw nie jest zalezna

od temperatury.

A °
O 1R,
o O 1R,

1 - In /R,
N o O m1R,.,
g -5
Z 4]
c

6-

_7' O O O O O, e

3.40 3.45 3.50
1000/T [1/K]

Rys. 32 Zaleino$¢ Arrheniusa dla poszczegélnych elementéow ukladu
zastepczego, E=0,1 V [113].
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Rys. 33 przedstawia zaleznos$¢ statej czasowej (1) od temperatury. Stale czasowe

elementu CPE wyliczono zgodnie z rownaniem [119]:

CPE == (17)
5 600
20- o 1400
18] © © 0 0o ¢ 1200
- O i
12 - O '
_ o 10,8
= Ol 0 0 ’-’06 ;
E 4 I
P O O o O TSEI_0,4
O L
2_ ct
_ © 0 | 002
O Topy ]
0_ | T | T T T | T | T I T 0,0
286 288 290 292 294 296 298
T [K]

Rys. 33 Zaleznos¢ stalej czasowej T od temperatury [113].

Parametr t pozwala na uzyskanie informacji o zachodzacych procesach fadowania
oraz roztadowywania. W celu wyznaczenia statej czasowej catkowitego procesu

mozna skorzysta¢ ze wzoru [120]:

1 1 (18)
(Ret - CPE)n » R + (Rgpy * CPEsg)n - Ry

Tiot =
? RSEI ) Rct
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Srednia warto$¢ Tt wynosi 2,67 - 103 s. Wynika z tego, ze proces przeniesienia
tadunku jest szybki 1 moze zaleze¢ od laczenia si¢ jonow litu oraz procesow
elektronowych w analizowanym systemie. Przedstawione na wykresie wyniki
pokazuja, ze czas relaksacji w warstwie SEI maleje wraz z wzrostem temperatury i jest
wolniejszy dla T=294 K, a szybszy dla T = 286 K. Czasy relaksacji dla tych
temperatur wynosza odpowiednio 0,00796 s oraz 0,017 s. Wartosci statych czasowych
Tt byly o dwa rzedy wielko$ci mniejsze niz w poréwnaniu do tsei. Mozna zatem
przypuszcza¢, 1z proces przeniesienia tadunku migedzy warstwag  SEI,
a czasteczkami krzemionki jest szybszy niz proces przeniesienia tadunku wewnatrz
warstwy SEI. Stata czasowa zwigzana z elementem Zcrw zmienia si¢ w granicach
125 — 500 s. Rzad wielkosci dowodzi, iz proces dyfuzji jondw litu w materiale jest

bardzo wolny.

a) 088+ o b) 0,80 o
0,751 o
- 0,87- c 0 o
o o 50,70
L 0,86 ° © = o
a S 0,65
O
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Rys. 34 Warto$ci parametrow otrzymane z dopasowania widma impedancyjnego

a) CPEseioraz b) CPEct[113].

Pojemnos$¢ warstwy SEI (CPEsg-C) praktycznie nie zmienia si¢, podczas gdy
(CPEsei-n) nieznacznie obniza si¢ (Rys. 34a). Jednorodnos¢ warstwy SEI ma duzy
wpltyw na reakcje przeniesienia tadunku, ktére zachodza miedzy powierzchnig
mi¢dzyfazowsa SEI oraz czasteczkami krzemionki. Jak widaé
na Rys. 34b, w zakresie temperatur 288 — 294 K warto$ci CPE-C zmniejszajg si¢

podczas gdy wzrasta CPEct-n. Zmiana tych parametréw moze odzwierciedla¢ zmiany
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W reakcji przeniesienia tadunku wywotane przez powstawanie warstwy SEI. Nalezy
wzig¢ pod uwage, ze funkcja jest wieloparametrowa 1 punkty trzeba traktowac jako

rozrzut CPE.

3.1.4 Otrzymywanie i charakterystyka materialu ziemi okrzemkowej
pochodzenia stodkowodnego.

Materiat zostal przygotowany z wykorzystaniem spozywczej ziemi okrzemkowej
(Z0O) firmy Perma-Guard pochodzenia stodkowodnego. Ziemia okrzemkowa pochodzi
ze zt6z skamienialtych pancerzykow okrzemek - Melosira Preicelanica, ktorych
pancerzyki sg zbudowane z amorficznej krzemionki. ZO zostala najpierw oczyszczona
poprzez plukanie i ultrasonifikowanie (30 min) woda 3-krotnie destylowang. Proces
powtarzano 6 krotnie. Nastgpnie material osuszono i przygotowano elektrody,
pomijajac etap pirolizy w atmosferze beztlenowej. W celu sprawdzenia czy doktadnie
wyeliminowano wode z oczyszczonej ziemi okrzemkowej oraz czy nast¢puje zmiany
w masie materialu probke poddano analizie termicznej z analizg masowg produktow
gazowych. (TG/QMS). Pomiar TG odbywat si¢ w atmosferze Ar - przeptyw 40 ml/min
na rozruch maszyny, a p6zniej 20 ml/min w zakresie temperatur 40 — 1100 °C. Masa
probki ,.czystej” wynosita 2,93 mg, a prazonej 2,87 mg. W spektrometrii masowej

warto$¢ m/z odpowiadata H>O. Otrzymane wyniki przedstawiono na Rys. 35.
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Rys. 35 Krzywe TG, DTG i QMS dla ,,czystej” ziemi okrzemkowej w zakresie
temperatur 40 — 1100 °C

Na krzywej widoczny jest znaczny i szybki ubytek masy w zakresie 100 — 300 °C.
Odpowiada on uwolnieniu zaabsorbowanej wody. Potwierdza to pik przeptywu jonow.
Dalszy ubytek masy odpowiada rozktadaniu zwigzkéw organicznych zawartych
w materiale. Powyzej temp. 600 °C widoczny jest ubytek masy wielkosci ok. 1%
1 odpowiada on catkowitemu wysuszeniu diatomitu 1 formowaniu si¢ nowego

materialu w postaci krzemionki.
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Rys. 36 Krzywa TG, DTG i QMS dla ziemi okrzemkowej po obrobce cieplnej
(1000°C/12h) w zakresie temp. 40 — 1100 °C.

Badaniu poddano takze probke po opisanej wezes$niej obrobee termicznej. Krzywa
DSC-TG ukazuje catkowity ubytek masy ok. 0,4% w przedziale 40 - 1000 °C. Jest
to bardzo mata wartos¢ 1 $wiadczy o kompletnej dehydracji materialu
we wczesniejszym procesie prazenia. Dodatkowym potwierdzeniem jest gladki

przebieg krzywej QMS.

Do zidentyfikowania struktury krystalicznej materiatu aktywnego wykorzystano
badanie rentgenowskie. Badanie XRD wykonane dla probki ZO/CB/pVDF wskazuje,
iz struktura probki jest gléwnie amorficzna o czym $wiadczy szerokie halo
amorficzne. Jednakze mozna zauwazy¢ stabe sygnaty od krystalicznej struktury

krzemionki w postaci trydymitu i krystobalitu.
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Rys. 37 Dyfraktogram dla ,,czystej” ziemi okrzemkowej.

Charakterystyczne

ugrupowania dla

materiatlu  okreslono

za pomoca

spektroskopii ATR-FTiR. Na widmie wida¢ intensywny sygnal dla 1046 cm?,

zwigzany jest on z asymetrycznymi drganiami rozciggajacymi wigzan Si-O [85].

Maksimum dla 795 cm™ mozna przypisa¢ drganiom zginajagcym O-Si-O. Na widmie

widoczne sa réwniez niewielkie pasma w pozycjach: 923 i 1631 cm? zwigzane

z drganiami rozciggajacym Si-OH. Obecno$¢ tychze wyzej wymienionych pasm

dowodzi, iz otrzymany materiat zawiera czasteczki krzemionki.
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Rys. 38 Widmo ATR-FTIR ziemi okrzemkowej.

Obrazy probek wykonane przy pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej
wykazuja, ze zawarte w ziemi okrzemkowej pancerzyki okrzemek odznaczajg si¢
regularnym, cylindrycznym ksztattem, dzigki czemu charakteryzujg si¢ wysoka
twardoscig 1 malg tamliwoscig. Pancerzyki okrzemek posiadaja pory o Sredniej
wielkosci ~480 nm. W pordéwnaniu do okrzemek pochodzenia stonowodnego, diatomit
stodkowodny charakteryzuje si¢ zupetnie innym ksztattem przypominajagcym budowa
koliste, wielokondygnacyjne wieze z otworami na kazdym pictrze. Srednia wielko$é
pancerzy okrzemkowych wynosi ~ 10 um. Na zdjeciach SEM w przypadku diatomitu
réwniez widoczne sg koliste areole. Powierzchnia catkowita w przypadku tego
materialu badanie metoda adsorpcji azotu (BET) wynosi 21,0001 m?/g, a objetosé
poréw 0,0108 cm®/g. Wynika to z tego, ze ponownie do czynienia mamy ze strukturg
makroporowatg. Udowadnia to rowniez powigkszenie widoczne na zdjeciu SEM,

gdzie wielko$¢ otworow wynosi ~30-500 nm w zaleznosci od miejsca (Rys. 39).
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Rys. 39 Zdjecia SEM dla ziemi okrzemkowej przy powiekszeniach a) 1000x,
b) 10000x oraz c) 50000x

W tabeli 7 zamieszczono wyniki analizy elementarnej badanego materiatu.

Tabela 7. Sklad diatomitu na podstawie EDS.

Pierwiastek [DFO%:::ZI;?;% ]
Tlen (O) 7435
S6d (Na) 0.83

Magnez (Mg) 0,31

Glin (Al) 157

Krzem (Si) 2257

Waph (Ca) 0,26

Zelazo (Fe) 01
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Na Rys. 40 ponizej przedstawiono krzywe woltamperometryczne
,,sformatowanych” poprzez cykle polaryzacyjne elektrod ZO/CB/pVDF. Badanie
przeprowadzono w zakresie potencjatow 0,002 do 2,7 V wzgl¢dem Li/Li* z szybkoscia
100 pVs?t. Material zostal sformatowany chronoamperometrycznie (E = 0,2 V).
Ladunek, ktéry uzyskano poprzez ,,formatowanie” materialu wynosit Q= -15,76 C.
Na otrzymanych krzywych woltamperometrycznych pojawiaja si¢ zauwazone
wcezesniej aktywnosci redoks. Szerokie plateau katodowe zaczyna si¢ przy potencjale
0,8 V. Aktywnos¢ ta zwigzana jest z tworzeniem si¢ krzemianow litu [6,12,121].
W dalszej czgsci krzywej CV obserwowane jest szerokie plateau anodowe, ktérego
maksimum zauwazalne jest przy potencjale ~1,1 V Mozna je interpretowaé jako
proces zwigzany z anodowym rozkladem krzemianow do krzemionki. Jak widac
z przebiegu kolejnych krzywych wydajno$¢ pradowa wzrasta wraz z kolejnym
skanem. Swiadczy to o tym, ze nie caly material zostaje odtworzony do postaci
krzemionki, przez co ilo$¢ pozostatego nanokrzemu 1 kationéw litu obecnych
w materiale elektrodowym jest wyzsza. Maksimum anodowe zostalo réwniez

zaobserwowane i opisane przez zespot Sun’a jako aktywnos¢ Li2Si2Os [4].

10,04
0,01
? f
E -1 0,0 7 Po "formatowaniu” Q =-15.762C
- 1 skan,
—— 2 skan,
_20,0_ 3 skan,
v=100 pVs”

00 05 10 15 20 25 30
E vs. Li/Li* [V]

Rys. 40 Krzywa  woltamperometryczna  uzyskana dla  elektrody
Li||]1 M LiPFes (EC:DMC)|| ZO/CB/pVDF w zakresie potencjaléw 0,002 do 2,7 V

wzgledem Li/Li* z szybkos$cia 100 pVs?.
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Pojemno$¢ tadowania dla pierwszego skanu zwigzanego z wprowadzeniem litu
do wngtrza polaryzowanej elektrody wynosi ~540 mAh/g. Dla wyprowadzenia kationu
litu pojemnos¢ wynosi tylko 400 mAh/g, nicodwracalne straty pojemnosci zwigzane
z tworzeniem si¢ krzemiandw oraz tlenkow litu wynosza 25%. Pojemnosci elektrody
ZO/CB/pVDF dla C/20, C/10, C/5 utrzymujg si¢ ~400 mAh/g. Przy pierwszych
cyklach dla C/20 widaé, ze w materiale zachodza niepozadane procesy
elektrochemiczne, co przyczynia si¢ do spadku pojemnosci. Swiadezyé o tym moze
17 1 18 cykl przy C/20, gdzie pojemno$¢ nieznacznie wzrasta a wydajnos¢ procesu
wynosi ~98%.
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Rys. 41. Zalezno$¢ pojemnosci [mAh/g] kompozytowej anody ZO/CB/pVDF od liczby

cykli ladowania/roztadowania o pojemnosciach nominalnych C/20, C/10, C/5.
Na Rys. 42 przedstawiono widma impedancyjne dla materiatu zebrane przy
potencjatach a) 2,8 oraz b) 0,4 V dla zakresu czestotliwosci od 1 kHz do 10 mHz.

Podobnie jak w przypadku materialu RAD/CB/pVDF na widmach zauwazalne

sa potkola przy wysokich czestotliwosciach i prosta przy niskich czestotliwosciach.
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Opoér zwigzany z przeniesieniem tadunku w materiale nienatadowanym jest mniejszy
niz w materiale natadowanym, co rowniez zauwazone =zostalo w materiale

RAD/CB/pVDF.
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Rys. 42. Widmo impedancyjne dla elektrody Li||l ™M LiPFs

(EC:DMC)||ZO/CB/pVDF w zakresie czestotliwosci od 1kHz do 10 mHz
wykonana przy potencjale a) 2,83V b) 0,4 V
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3.2 Otrzymywanie materialu z aerozelem krzemionkowym

Aerozele krzemionkowe wysycono roztworem sacharozy o réznym stgzeniu
molowym. Postanowiono rowniez wykorzysta¢ metode wytworzenia porowatych
materiatow weglowych zaproponowang w artykule [122], gdzie do roztworu sacharozy
dodano kwasu siarkowego. Po kazdym wysyceniu, zel zostal przesgczony na sgczku
polipropylenowym (PP) i poddany pirolizie w piecu rurowym (Czylok)
w atmosferze argonu (30 ml/min). Piroliz¢ prowadzono W temperaturze 700 °C przez
2 godziny. Tabela 8 przedstawia parametry syntezy zwigzane ze zmiang st¢zenia
substratow, temperaturg pirolizy oraz stosunkiem SiO2:C wyznaczonym z analizy
elementarnej. Analiza elementarna wykonana byta na obecno$¢ pierwiastkow
C,H,N,S, dlatego zatozono i1z krzemionka stanowi pozostatg zawartos¢ procentowa

materiatlu obecnego w probcee (innych pierwiastkéw nie wprowadzano).

Tabela 8: Parametry syntezy materialow przygotowanych poprzez zmiany

stezenia substratow oraz temperature pirolizy:

Stezenie
Stezenie Temperatura ) ]
kwasu o SiO2:C z analizy
Probka @ sacharozy ] pirolizy .
siarkowego elementarnej
[mol/dm?3] [°C]
[mol/dm?]
Al 0,1-SUC_700 0,1 0 700 14:1
All | 0,15-SUC_700 0,15 0 700 9:1
Alll | 0,2-SUC_700 0,2 0 700 7:1
B 1.5-5UC/ 15 0,6 700 13
0,6-SUL_700

2 Pierwsze liczby odnosza sie do stezenia substratow, trzy litery do uzytego substratu SUC — sacharoza, SUL — kwas

siarkowy, ostatnie liczby: temperatura pirolizy.

Probki AI-AIIl po obrdbce wysokotemperaturowej wykazuja, ze zawartosé
krzemionki wzgledem wegla jest wigksza i maleje ze zmniejszeniem stgzenia uzytej

sacharozy.

Probkom Al do AIIl wykonano rowniez badania spektroskopowe: FTIR oraz
Ramana (Tabela 9). Na widmie FTiR zaobserwowa¢ mozna byto charakterystyczne

pasma dla SiO, usytuowane w pozycji 1069 oraz 799 cm™. Moga one zostaé
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przypisane asymetrycznym wigzaniom Si-O-Si. Intensywno$¢ pasm zalezna jest
od zawarto$ci wegla pochodzacego od zdekomponowanej/roztozonej sacharozy.
Widma Ramanowskie dla probek bez dodatku kwasu wykazuja duzg fluorescencjg.
Wyboru probek do dalszych badan dokonano na podstawie spektroskopii Ramana oraz
stosunku wegla do krzemionki. Préobki, ktore nie wykazywaty obiecujacych
wlaéciwosci, co do obecno$ci hybrydyzacji sp? (brak piku D i G na widmie Ramana)
I zostaly odrzucone. Widma XRD uzyskane dla kazdego z powyzszych materiatow
wykazujg, ze material jest amorficzny (brak reflekséw na dyfraktogramie, obecno$¢
amorficznego halo — podniesione tlo, niska intensywnos¢). Wyniki dla materiatow
Al - AlII nie byly obiecujace, dlatego nie przedstawiono ich na wykresach, a jedynie
w tabeli 9.

Tabela 9 Porownanie badan spektroskopowych dla prébek AI-Alll i B.

Spektroskopia Ramana )
FTIR
Prébka
[em ]
D G La
[em™] | [em?] | [nm]
Al 0,1-SUC_700 - - - 799, 1069
All 0,15-SUC_700 - - - 799, 1069
Alll 0,2-SUC_700 - - - 799, 1069
B 1,5-SUC/0,6-SUL._700 1354 | 1590 36 796, 1062

Wegiel obecny w probkach z aerozelem mial postuzy¢ jako spoiwo wigzace
sproszkowany aerozel SiOz. Pierwotnie rowniez probka B nie wykazywata
zadowalajacego widma Ramana, dlatego postanowiono zmodyfikowaé ja poprzez
dodanie glukozy (stosunek molowy 1:4). Glukoze wraz z materiatem B utarto
W mozdzierzu, sprasowano W tabletki i poddano ponownie pirolizie w atmosferze
argonu. Parametry pirolizy zostaly zachowane jak w przypadku materiatu B. Dalsza

charakterystyka dotyczy tak przygotowanego materialu — 0znaczonego SiO2ag@C
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3.2.1 Charakterystyka materialu z aerozelem krzemionkowym

Analiza XRD udowadnia, ze probka ma charakter amorficzny, o czym swiadczy
szerokie amorficzne halo. Dwa szerokie maksima przy 26 wynoszacym 22° i 44° moga
zosta¢ przypisane nanoczasteczkom krzemionki oraz weglowi w materiale. Podobne
rezultaty zaprezentowano w pracy [1]. Nie ma widocznych pikow, ktore swiadczy¢
moglyby 0 strukturze krystalicznej i obecnosci form krystalicznej krzemionki.
Otrzymany dyfraktogram jest tez dowodem na to, ze krzemionka nie zostala
zredukowana do krzemu podczas obrobki wysokotemperaturowej. Dowody
na to, ze nie mozna weglem zredukowac¢ krzemionki do formy Kkrystalicznej

w temperaturze 1000 °C zostaty rowniez przedstawione w literaturze [6,123].

Natezenie [j.u.]

10 20 30 40 50 60 70
20 [stopnie]

Rys. 43 Dyfraktogram materialu SiO2ag@C po pirolizie [8].

Widmo ATR-FTiR materialu zostalo przedstawione na Rys. 44. Pasma
1056 oraz 792 cm™? odpowiadaja asymetrycznym drganiom rozciggajacym miedzy
wigzaniami  Si-O-Si [93]. Pasma te $wiadczg o obecnosci  krzemionki

w materiale. Maksima wystepujace ponizej 1000 cm™, znane jako przedziat
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,,daktyloskopowy”, moga pochodzi¢ od drgan rozciggajacych oraz zginajacych wigzan
Si-C (667 cm™) [106]. Jednak intensywno$¢ pasm sugerujacych obecno$é weglika
krzemu jest niska i nie moze stanowi¢ dowodu na jego tworzenie. Maksimum przy
1585 cm? przypisane moze zosta¢ obecnos$ci grup winylowych potaczonych

z krzemem [124].
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Rys. 44 Widmo ATR-FTIR materialu SiO2a¢@C po pirolizie [8].

Badanie Ramanowskie zostalo wykonane celem okres§lenia charakteru wegla

w materiale po obrobce wysokotemperaturowej. Przedstawione na Rys. 45 widmo jest
charakterystyczne dla materialow weglowych o nieuporzadkowanej strukturze
wewnetrznej. Na widmie widaé dwa wyrazne maksima w pozycji 1356 cm™
odpowiadajace pikowi D oraz G w pozycji 1596 cm™ [95]. Maksima w podobnych
pozycjach zostaly juz przedstawione przez grupe badawcza prof. Maiera dla
nanokompozytu Si@SiOx/C o strukturze typu ,,core shell” [74]. Maksimum D
odpowiada drganiom warstw grafenowych w fazie weglowej 1 jest wynikiem
pojawienia si¢ klastrow wegla o hybrydyzacji sp?. Pasmo G zwigzane jest
z drganiami rozciggajagcymi par wigzan weglowych o hybrydyzacji sp? [83].
Interpretacja widma Ramana wykonano za pomocg mieszanych krzywych Gaussa -
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Lorenza z roztozeniem na 5 pasm (Rys. 45) [88]. Pasma te oznaczono symbolami: D2,
D, D3, G oraz D4. Maksima D2, D i D4 moga zosta¢ przypisane nieuporzadkowane;j
strukturze w sieci grafitowej, pasmo G aktywne jest w monokrystalicznym graficie,
natomiast D3 mozna zauwazy¢ gdy mamy do czynienia z amorficznym weglem
[93,94]. Wykorzystujac informacje podane w odnosniku [88] i podobnie jak
w przypadku materiatu RAD patrz rozdziat 3.1.2 dokonano analizy widma Ramana.
Maksima pasm D2, D, D3, G oraz D4 zostaly zarejestrowane kolejno W pozycjach:
1222, 1351, 1488, 1579 oraz 1608 cm™. Podobnie jak w przypadku materialu
RAD/CB/pVDF wyznaczono wielkos¢ klastra za pomocg rownania:

ID) €M) (19)
TONA

1200 - 1595 cm”" 1200] si0,, /C

dopasowanie l"[ G

. 1000- . "N o

]
e

800—_ 1356 cm” D2 \os

600 -

400 +

Natezenie [j.u

500 1000 1500 2000 2500 3000
. . -1
Przesuniecie Ramana [cm ]

Rys. 45 Widmo Ramana dla materialu SiO20@C po pirolizie wraz

z dopasowaniem Gaussa-Lorenza [8].
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Tabela 10 przedstawia wyniki dopasowania Gaussa-Lorenza dla materiatu SiO24g/C.

Stosunek wysokoéci pasm wynosi 1,0, a co za tym idzie wielko$¢ klastra wynosi 44 A.

Tabela 10 Wyniki analizy widm Ramana dla materialu SiO2a4/C.

Wielkos$¢ klastra
Probka Stosunek ID/IG
La[nm]
Si0249/C 1,0 4,4

Podobny wynik, ktory zostal przypisany jednolitym formom grafitowym zostat

zaobserwowany w pracy [95], gdzie stosunek wysokosci I(D)/I(G) wynosit rowniez

~1,0.

W przypadku materialu bazujacego na aerozelu krzemionkowym wykonano

réwniez pomiary za pomocd magnetycznego rezonansu jadrowego ciata statego

(MAS-NMR) Widmo 2°Si MAS-NMR aerozelu przed i po pirolizie z prekursorami

wegla zostalo przedstawione na Rys. 46. Czerwone linie widoczne na widmie

wynikaja z dopasowania gaussowskiego widma przy -110 i -101 ppm. Szerokos¢

potowkowa pikow (FWHH) wynosi kolejno 8,6 oraz 10,9 ppm dla materiatu SiO oraz

SiO2q¢/C. Lekki wzrost linii spektralnej moze by¢ zwigzany z procesem obrobki

wysokotemperaturowej. Analiz¢ widma wykonano w zespole prof. Czestawa Kapusty

z AGH.
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Rys. 46. Widmo MAS-NMR dla czystego aerozelu SiO2 oraz dla materialu
po pirolizie SiO2ag@C [8].

Maksimum przy -110 ppm jest charakterystyczne dla krzemionki i odpowiada
koordynacji tetraedrycznej atomow krzemu. Pasma rezonansowe pochodza od wigzan

siloksanowych (Q% uformowanych w trojwymiarowej strukturze. Linia przy
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— 101 ppm moze zosta¢ przypisana wigzaniom hydroksysiloksanowym (Q?®), gdzie
atomy krzemu ulokowane sg blisko czasteczek krzemionki [125]. Widmo pokazuje,
iz obrobka wysokotemperaturowa nie ma istotnego wplywu na struktur¢ aerozelu.
Maksima odpowiadajgce drganiom mig¢dzy atomami Si-C lub Si-O-C przy 5-65 ppm
[126,127] nie zostaly zaobserwowane W widmie. Podobnie nie zostaly odnotowane
sygnaty, ktore moglyby zosta¢ przypisane formie niezredukowanej krzemu Si-C-O dla

nanokrzemionki obecnej w tzw. twardych weglach [6].

Obrazy probek wykonane za pomoca SEM wskazujg iz aerozele krzemionkowe
wykazuja typowa dla nich usieciowang, porowatg strukture (Rys. 47a i b) [128].
Aerozel krzemionkowy charakteryzuje si¢ otwartymi porami i swoja mikrostrukturg
przypomina polaczone ze sobg ,,peretki” o wymiarach 1-5 nm. Te nanoczasteczki
odpowiadaja za duze powierzchnie aerozeli. Analiza BET wykazata, ze czysty aerozel
charakteryzuje sie powierzchnia wlasciwa réwng: 4456 m?/g. Calkowita objeto$é
poréw dla aerozelu wynosi 0,17 cm®/g. Na zdjeciach (Rys. 47 ¢ i d) pokazano obrazy
wykonane dla otrzymanego materiatu elektrodowego. Material po pirolizie wykazuje
mniejszy stopien porowatosci niz w przypadku czystego aerozelu krzemionkowego.
Pory materialu wygladaja na czeSciowo zamknigte, na co wptyw miat dodatek 0,6 M
kwasu siarkowego(VI), ktéry spowodowal gwaltowne zweglanie (dehydratacje)
sacharozy oraz obrobka wysokotemperaturowa. Widoczne sa agregaty weglowe
(Rys. 47c). Jednakze charakterystyczna struktura typowa dla aerozelu zostata
czgsciowo zachowana (Rys. 47d). Materiat wcigz wykazuje duza powierzchnig
wilasciwg réwng 205,52 6 m?/g. Objeto$¢ poréw dla otrzymanego materialu

elektrodowego wynosi 0,11 cmq/g.

84


http://mostwiedzy.pl

/\/\\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl

J——

: s a2 N3N o W \ L _ s
HV det mode mag = | WD H\/“ det /mode mag = WD
10.00 kV ETD, SE 50 000 x 9.9 mm 10.00 kV ETD| SE 100 000 x 9.9 mm

)

¢ . o

-3 i B 5 2 "3".", 7
HV det mode mag ¢ WD 1pm HV det /mode mag -« WD - 500 nm

30.00 kV ETD SE 50 000 x 10.2 mm 30.00 kV ETD| SE 100 000 x 10.2 mm

Rys. 47 Obrazy SEM a) dla czystego aerozelu krzemionkowego; a) 50000x,
b) 100000x oraz dla aerozelu krzemionkowego z weglem (SiO2ag@C) ¢) 50000Xx,
d) 100000x [8].

Obrazy HRTEM zarowno dla czystego acrozelu (Rys. 48a) jak i otrzymanego
materiatu (Rys. 48b) pokazujg wyraznie ksztalt i rozmiar czgstek. Biale i czarne pola
widoczne na zdjeciach wskazuja wyraznie roznice miedzy materiatem
a wystepujacymi w nim porami. Struktura drobnej ,,siateczki” w przypadku czystego
acrozelu jest typowa dla materialtdw amorficznych. Morfologia materiatu SiO2ag@C
jest zblizona do morfologii czystego aerozelu. Struktura weglowa w pokrytym weglem
aerozelu jest typowa 1 charakterystyczna dla nieuporzagdkowanych wegli amorficznych
[129]. Wynika z tego, ze piroliza w temperaturze 700 C nie byla wystarczajaca aby

otrzymac¢ wegle grafityzowane [130]. Amorficzna faza weglowa widoczna jest przede
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wszystkim na brzegach materiatu (Rys. 48b), gdzie formujg sie¢ warstwy
0 niezdefiniowanej strukturze. Na rysunkach przedstawiono réwniez tabele
z wynikami analizy EDS. Wyniki wskazuja wyraznie na pokrycie SiO2,@C weglem

pochodzacym z pirolizowanych weglowodanow. Wyniki zgadzajg si¢ z tymi, ktore

zostaly wykonane w przypadku analizy SEM.

Rys. 48 Obrazy HRTEM a) dla czystego aerozelu krzemionkowego; b) dla

aerozelu Kkrzemionkowego z weglem (SiO2a0@C). (wykonal dr. Trykowski
na UMK) [8].

W celu okreslenia sktadu materialu i potwierdzenia, ze w procesach tadowania
I roztadowania zachodzg odpowiednie opisane wczesniej reakcje (badania procesow
elektrochemicznych w aerozelu krzemionkowym z weglem opisano W dalszej czgsci
pracy) wykonano widma XPS. Ten sam material badano trzykrotnie — po wytworzeniu
(materiat niemodyfikowany), natadowaniu i roztadowaniu bez trawienia 1 po trawieniu

jonami argonu.

Na Rys. 49 przedstawiono widma XPS dla niemodyfikowanego materiatu przed
i po trawieniu Ar*. Widmo wykonane dla wegla C 1s (Rys. 49a) wykazuje obecno$¢
réznych rodzajow zwigzkéw wegla. Po dopasowaniu otrzymano maksima w pozycji
283,10 eV (wigzanie C-Si) [106,112]; 283,70 eV (wigzanie C-Si) [131]; 284,20 eV
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(wigzanie C=C) [132]; 284,90 (wigzanie C-H) [68,107,133,134]; 285,90 eV (wigzanie
C-0) [105]; 288,20 eV (wigzania C-H lub C-0) [132,134] oraz 289,90 (wigzania C-F

lub —-COs3). Pierwsze dwa maksima odpowiadajg weglikowi krzemu

lub

tleno-weglikowi krzemu, ktore pojawiajg si¢ podczas obrobki wysokotemperaturowe;.

Na Rys. 49 b przedstawiono analiz¢ widma Si 2p.

a) b)

C1s Si2p
przed trawieniem

przed trawieniem 284,

\\ 2p3f2 102,10

2p,, 102,90 2p,, 100,70

T T T T T . T E T

po frawieniu po trawieniu 2Pas 110 ’
284,20 /
284,90 |1\ |
. 283,70
290,00 288,00 v
\ s
295 290 285 280 108 104 100 96
Energia wigzania [eV] Energia wigzania [eV]
c)
O1s 531,30

przed trawieniem

po trawieniu

540 535 530 525
Energia wigzania [eV]

Rys. 49 Widma XPS dla niemodyfikowanego materialu SiO2a0@C [8].
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Pierwsze maksima (2ps2 and 2pi») przy 100,70 oraz 101,30 eV moga zostaé
przypisane wigzaniom Si-C [135]. Jednakze analiza widma 2°Si NMR (patrz Rys. 46),
nie potwierdza obecnosci wigzan Si-C or Si-O-C ktére pojawi¢ sie¢ powinny w zakresie
-5 do -65 ppm [126,127]. Podobnie, Guo et al. nie zaobserwowat tego typu wigzan
w strukturze nano-SiO, [6]. Zatem energia wigzania 0,70 eV najprawdopodobniej

odpowiada SiOx-; z atomami Si.

Kolejna para przy 102,10 1 102,60 eV, moze by¢ przypisana wigzaniom Si-O
pochodzacym SiOx lub SiOC [105,136]. Sktadniki widoczne przy najwyzszej energii
wigzania (102,90 i 103,50 eV) moga zosta¢ przypisane obecnosci SiO2 i/lub
tlenowegglikow krzemu [112]. Nie zarejestrowano przesuni¢cia odpowiednich pikow

po trawieniu probki jonami Ar™.

Dla widmie tlenu O 1s (Rys. 49c) widoczne s3 maksima przy 531,34 eV
przypisane  wigzaniom C-O  [110]. Kolejne  maksimum  ulokowane
w 532,50 eV mozna interpretowac jako sygnaty pochodzace od wigzan pochodzacych
od Si-O w SiO2 [105]. W probee po trawieniu Ar* pozycja tego piku (0,1 eV) jest
lekko przesunigta w kierunku wyzszej energii wigzania (532,60 eV). Roéwniez
intensywnos$¢ piku znacznie wzrasta po trawieniu Ar*. Maksimum przy 531,30 eV
znika po trawieniu jonowym Ar* podczas gdy mozna zaobserwowaé pojawienie si¢
kolejnego piku przy 531,80 eV. Sygnat energii wigzania przy 531,80 eV mozna
przypisa¢ wigzaniom Si-O, ktore pochodzg od czasteczki typu SiOx [111].
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Rys. 50 Widma XPS dla materialu naladowanego do potencjalu E=0,2 V [8].

Widmo C 1s dla natadowanego materiatu do potencjatu E = 0,2 V (Rys. 50 a)
po roztozeniu na sktadowe wykazuje maksima w pozycjach zblizonych to tych

zaobserwowanych w przypadku materiatu niemodyfikowanego (patrz Rys. 49 a)

Pasmo Si 2p wskazuje na obecno$¢ dwoch réznych krzemiandéw litu.
Wystepujagce dwa maksima - pierwsze ulokowana w 102,90 eV (2ps;2) oraz drugie

w 103,70 eV (2pzr), (Rys. 50b) mozna maksimum mozna przypisa¢ odpowiednio
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wigzaniom Si-O w krzemianach litu Li>Si2Os [4] oraz Li,SiOsz [137]. Rozk}ad i analiza
widma Si 2p po trawieniu argonem Ar* pozwala zaobserwowac¢ maksima widoczne
w pozycji 98,50 eV; 100,40 eV; 102,80 eV oraz 103,70 eV. Pierwszy pik (98,5 eV)
przypisany moze zosta¢ wigzaniom Li-Si wystepujacym w stopie LixSi. Wczesniejsze
doniesienia literaturowe (Edstrom et al.) wskazujg iz energia wigzania zlokalizowana
ponizej 98 eV moze byC przypisana stopom LixSi, natomiast energia wigzania przy
100,40 eV wynika z obecnosci wigzan Si-O pochodzacych od krzemianu litu typu
LisSiO4 [68]. Dwa ostatnie piki widoczne przy 102,80 i 103,70 eV to wigzania Si-O
obecne w dwdch krzemianach litu Li2SiOs [137] i Li2Si2Os [4].

Sygnat pochodzacy od tlenu O 1s wykazuje obecno$¢ czterech pikow przy
maksimach 529,60; 531,20; 532,50 i 534,80 ¢V. Maksima te mogg zosta¢ przypisane
wigzaniom Li-O, C-O, Si-O i wigzaniom CF-O. Obecnos¢ piku w 529,60 eV zwigzana
jest z tworzeniem Li>O podczas procesu elektroredukcji [108]. Zwiazki tworzace si¢
przy energii wigzania wynoszacej 531,20 pochodza od tworzacego si¢ na powierzchni
[105,136] . Maksimum widoczne przy 532,50 eV wskazuje na obecnos¢ SiO:
[105,111] i/lub Li2Si2O3/Li2Si20s [105]. Energia wigzania Si-O pochodzaca
od krzemianow litu Li>Si2O3/Li>Si2Os pokrywa si¢ i jest trudna do odroznienia, jak
to zostalo juz zaobserwowane przez Osaka et. al.[105]. Przy najwyzszej energii
wigzania zarejestrowano pik ktéry mozna przypisa¢ organicznym fluorkom
i/lub organofosforofluorom pochodzacym z rozktadu elektrolitu LiPFe [107,108].
Zanik piku w 534,80 eV po trawieniu Ar* dowodzi zewngtrzna warstwa SEI zostala

usunigta (Rys. 50c).
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Rys. 51 Widmo XPS dla materialu rozltadowanego (E=3,2 V) [8].

Widmo XPS C 1s dla materialu roztadowanego (Rys. 51 a), utrzymuje si¢ przy
podobnej energii wigzania (W granicach + 0.3 eV), ktoéra zostala zaobserwowana dla

materialu natadowanego (Rys. 50 a).

Maksima orbitalu Si 2p pokazane na Rys. 5la wskazuje obecno$¢ dwoch
dubletow w 102,10 eV (2psr) oraz drugie widoczne przy 102,90 eV (2pzr). Oba

maksima mogg zosta¢ przypisane wigzaniom Si-O w zwigzkach zawierajacych atomy
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Si i O. W tym przypadku energia wigzania bg¢dzie pochodzi¢ od zwigzku typu SiOx
[3,105] lub ortrokrzemianu litu LisSiO4 [6]. Pik przy 102,10 eV zanika podczas
trawienia jonami Ar*, podczas gdy 100,70 eV pojawia sie. Maksimum widoczne przy
nizszej energii wigzania (100,70 eV) moze zosta¢ przypisane nieuporzadkowanej
formie SiOx.s ktora zostata juz zaobserwowana w przypadku materiatu przed

formatowaniem (,,czystego - niemodyfikowanego™)

Widmo O 1s pokazano na Rys. 51 b. Zaobserwowano maksima w 529,80;
531,00 i 532,50 eV dla materialu roztadowanego przed trawieniem Ar* oraz maksima
przy 531,80 i 532,70 eV po trawieniu Ar*. Sygnaty w 529,80 I 531,0 eV pochodza
od zwigzkow Li2O i Li2Si2O3 [105,108]. Pik w 532,5 eV wynika z obecnosci SiO2
[105,111].

W tabeli 11 pokazano =zestawienie informacji o zwigzkach i formach
tworzacych si¢ w probkach analizowanych po trawieniu Ar*. Zauwazy¢ mozna,
ze w probce po polaryzacji w materiale obecne sg formy typowe dla warstwy SEI oraz

wynikajace z uzytego elektrolitu zawierajacego sole LiPFé.

Tabela 11 Zestawienie informacji o zwigzkach i formach tworzacych sie

w probkach poddanych badaniom XPS po trawieniu Ar”*

Materiat natadowany Materiat roztadowany
Czysty materiat
(Erest:0,2 V) (Erest:3,2 V)
SiO;,
. C, .
SiOy, SiOy,
. Li»Si,03, Li2Si»0s, )
SiOy, o SiOx (staby sygnat),
LisSiOy,
SiOx-S, . SiOx-B,
LixSi,
C ) C
L|20,
Li,COsg,

Pomiary elektrochemiczne dla celki Li|[IM LiPFs, EC/DMC|SiO2gc zostaly

wykonane w naczynku tréjelektrodowym typu Swagelok® . Pomiary wykonano bez
uzycia separatora. Na Rys. 52 przedstawiono krzywe woltamperometrii cyklicznej dla

materialu SiO2g@C wykonane z szybkoscig 100 uV/s. Zanim wykonano pomiary
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material podobnie jak opisano w rozdziale 3.1.3 zostal uprzednio sformatowany
poprzez prepolaryzacje przy potencjale E = 0,02 V, az do osiggnigcia tadunku
Q = 2,62 C (8733 C/g). Ladunek (teoretycznic) powinien pozwoli¢ na calkowite

przereagowanie SiO2. w reakcjach redukcji.

4.0
) I' '
2,0- I 11
D 00-
E | /
— ——1 skan
— 2,01 ——2skan
3 skan
-4 .0 ——4 skan
- v=100uVs~!
6,0- L

00 05 10 15 20 25 3.0
E vs. Li/lLi" [V]

Rys. 52 Krzywe woltamperometryczne dla materialu SiO2a0@C wykonane
z szybkoscig 100 puV/s [8].

Pierwszy skan (linia niebieska, skan 1) rozpoczal si¢ przy potencjale
spoczynkowym Esp= 1,5 V, a probke polaryzowano anodowo az do potencjatu 2,7 V.
Nastepnie przebiegla polaryzacja katodowa az do potencjalu 0,01 V. Na wykresie
obecne sg dwa katodowe maksima rozpoczynajace si¢ szerokim plateau przy 0,8 V (I)
oraz 0,37 V (II). Po stronie anodowej widoczne sg piki przy: 0,55 V (I’), 1,11 V (I")
oraz 1,86 V (III’). Aby wyeliminowaé ktore maksima wynikaja z ktorej pary redoks,
przeprowadzono badanie w mniejszym zakresie potencjalowym (skan 4, linia
czerwona). Poréwnujac obie linie (1 oraz 4), mozna zaobserwowac pik anodowy przy
potencjale 0,55 V, ktéry odpowiada maksimum katodowemu przy 0,37 V. Kolejna

aktywno$¢ pary redoks widoczna jest katodowym wzrostem pradowym przy 0,8 V,
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po stronie anodowej odpowiedz poprzedzona szerokim plateau (1,86 V) jest przy
1,11 V. Aby uwydatni¢ zmiany zachodzace w strukturze SiO2a¢/C przeprowadzono
kolejne polaryzacje. Otrzymano kolejne krzywe CV (skan 2 1 skan 3), ktore jak widac
na wykresie pokrywaja si¢ ze sobg. Dowodzi to 1z procesy zachodzace w materiale
sg odwracalne. Pokazywane krzywe sg zatem zaprzeczeniem innych raportéw, gdzie
pokazywane sg nieodwracalne, pojedyncze krzywe. Niemozliwe jest analizowanie
procesOw redoks jako niezdefiniowanych faz, tak jak opisane to jest w odnos$niku
[138]. Biorac pod uwage badanie XPS mozna przypuszczaé, iz przy potencjale 0,80 V
krzemionka ulega redukcji, prowadzacej do tworzenia produktéw aktywnych
w drugim etapie procesu katodowego (0,37 V). W wyniku reakcji powstaje krzem oraz
krzemiany, zgodnie z roéwnaniem ( 4 ) przedstawionym w rozdziale 2.1.4. Ogdlnie
moga zachodzi¢ procesy, w ktorych bierze udzial krzemionka i SiOx zgodnie

z uproszczonym schematem [8]:
SiO2 + SiOx + zLi" + zLi" = Liz2SiOx+1) + Li20 + Si (20)

Podobna reakcja zostala zaproponowana w pracy [138]. W niniejszej pracy
natadowana probka charakteryzowata si¢ obecnoscig tlenku litu. Badanie XPS
wykazato jednak, ze w probce nie znajduje si¢ krzem, potwierdzono natomiast
zawarto$§¢ krzemianéw litu. Rozwazajac rownania ( 2 ), ( 4 ) oraz
( 7 ) produktami redukcji sa: tlenek litu Li2O, krzemiany litu LixSiOy (LisSiOs,
Li>Si2Os) oraz krzem Si. Krzem bierze udziat w reakcji prowadzacej do otrzymania
stopu litu z krzemem LixSi (Rys. 52). Maksimum po stronie anodowej przy potencjale
0,55 V wynika z reakcji odwrotnej do tworzenia si¢ stopu LixSi i zostalo juz wczesdniej
zaobserwowane dla kompozytow krzemowych [138]. Maksimum przy 1,11 V moze
by¢ przypisane reakcji odwracalnej, w ktorej krzemionka powstaje z krzemianéw litu
ijonow litu Li* (patrz rozdziat 2.1.4). Badanie XPS nie wykazalo obecnosci form Li2O
byla uznana za nieodwracalng w probkach po roztadowaniu. Trzeba jednak wzig¢ pod
uwagg iz reakcja ( 6 ) (tworzenia Li2O) byta uwazana za reakcj¢ nicodwracalng [12],
a w analizowanym przypadku jest reakcjg odwracalng, jak zostalo przedstawione przez
innych autorow [6]. Mozna zatem zaproponowaé uproszczony schemat

przedstawiajagcy podsumowanie procesu:
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. : y-1. y+1_ . -
Li,SiOy + Li,0 + > Si= 5 Si0, + (x + 2)LiT + (x + 2)e

(21)

Plateau pradowe z maksimum przy 1,11 V spada przy 2,1 V. Podobne plateau
zostato zaobserwowane przez zespot Sun’a [4], ktory przypisat je elektrochemicznej
aktywnosci Li2Si>Os prowadzacej do powstania SiO2. Zatem czg¢$¢ LixSiOy z rOwnania
8 moze zosta¢ przypisane dikrzemianom Li2Si2Os. Wzrost pradu zaobserwowany przy
potencjatach ponizej 0,2 V wynika z reakcji litu zarowno z krzemem jak i weglem
[139]. Chronowoltoamperometria cykliczna pozwolita przypuszczaé, ze udalo sie

powstrzymac niekorzystne skutki wzrostu objetosci krzemu zawartego w materiale.

Galwanostatyczne cykle *tadowania/roztadowywania materialu SiO2a@C
zostaly przedstawione na Rys. 53. Przedstawiono cykle materialow otrzymanych
poprzez zmiang zawarto$ci wegla w materiale w nastgpujacych stosunkach molowych
krzemu do wegla: 1:3 (materiat B) 1 1:8. Gesto$¢ pradu, ktorg polaryzowano materiat
wynosita 18 mA/g w zakresie potencjatow 0,01 do 3,0 V wzglgdem Li/Li*. Pojemnos¢
materiatu zostata przeliczona uwzgl¢dniajgc material aktywny tj. SiO2 w materiale
elektrodowym. Udzial tzw. twardych wegli wptywajacych na pojemno$¢ materiatu
wynosi 30 mAh/g i zostal przedstawiony w odnoséniku [140]. Autorzy udowodnili,
ze twarde wegle otrzymane w wyniku pirolizy weglowodanéw w atmosferze argonu

powoduja nieodwracalny drastyczny spadek pojemnosci.

95


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

3000 - O C/208i0,, /C 1:3
O DI20Si0,, /C 1:3

© 2500_.<> { Cl0Ssi0, /C 1:8
é ] > Dr20Si0,, /C 1:8
£ 2000+
‘O
D)
O
c
=
R4 :
(@] i
T 5009 830
0- - O?OOIOOQOO_OOQOQOOCI)OQOOQ
0 5 10 15 20 25 30
Numer cyklu

Rys. 53 Galwanostatyczne cykle ladowania/rozladowywania materialu SiO2a¢@C
[8].

Pierwszy cykl roztadowywania/tadowania dla materialu SiO2g@C 1:8
przedstawiony na Rys. 53 osigga wartosci: 1172 oraz 2562 mAh/g. Daje to wyzsze
wartosci niz w przypadku czystej krzemionki, ktérego pojemnos¢ roztadowania
wynosi 1965 mAh/g [12], jednakze pojawia si¢ duzy spadek pojemnoSci wynoszacy
70% wynika z tworzenia si¢ warstwy SEI oraz przebiegu nieodwracalnych reakcji
redukcji. Po 30 cyklach tadowania - roztadowania pojemnos¢ wynosi 550 mAh/g
co daje pojemnosci mniejsze niz teoretyczna pojemnos$¢ krzemionki, ale wigksze niz

teoretyczna pojemnos¢ grafitu.
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Rys. 54 Cykle ladowania/rozladowania dla materialu SiO2a¢@C 1:8 dla réznych
szybkosci (C/20, C/10, C/5)[8].

Na Rys. 54 pokazano cykle fadowania/roztadowania dla materiatu SiO2g@C 1:8
dla roznych szybkosci (C/20, C/10, C/5). Jak wida¢ pojemnos¢ spada (~500 mAh/g),
gdy materiat polaryzowany jest z wickszg szybkoscig, jednak gdy szybko$¢
polaryzacji zmniejszymy (C/20) wtedy material osigga wysokie pojemnosci
(~1000 mAh/g) Przyczyna takiego zachowania sa wolne procesy dyfuzyjne

zachodzace w materiale, co odzwierciedla widmo impedancyjne.
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Rys. 55 Widma impedancyjne dla materialu SiO2a@C 1:8 [8].

Na Rys. 55 przedstawiono widma impedancyjne dla materiatu SiO2,@C 1:8
zebrane przy potencjatach 3,0 V oraz 0,2 V dla zakresu czestotliwosci od 1 kHz do 10
mMHz. Podobnie jak w przypadku materiatu RAD/CB/pVDF na widmach zauwazalne
sa potkola przy wysokich czestotliwosciach 1 prosta przy niskich czestotliwosciach.
Opdr zwigzany z przeniesieniem tadunku w materiale nienatadowanym jest mniejszy

niz w materiale naladowanym, co réwniez zauwazone zostalo w materiale

RAD/CB/pVDF.

3.2.2 Otrzymywanie aerozelu krzemionkowego z alternatywnym prekursorem
weglowym (kwas jablkowy CoH3:OH(COOH)3)

Postanowiono wykorzysta¢ kwas jablkowy jako alternatywne zrodto wegla. Kwas
jabtkowy charakteryzuje si¢ tym, ze dekomponuje do wegla w niskich temperaturach.
Synteza miata pozwoli¢ na uzyskanie materiatu, w ktérym wysoko - porowata
krzemionka  zostaje = zamknigta  wewnatrz ~ wegglowej  otoczki.  Badania
i doniesienia literaturowe wskazuja, ze tego typu kompozyty charakteryzuja si¢

wysokg pojemnoscig tadunku. Niestety mechanizm reakcji elektrodowych nie jest
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znany. Pusta przestrzen ,,dziurawej” nanostruktury powinna shuzy¢ jako dostepna
przestrzen dla ekspandujacego, na skutek reakcji elektrodowej, krzemu. Unikalna
struktura tego typu materiatbw niesie za sobg wiele zalet takich jak: dobrze
zdefiniowana morfologia, jednorodne wymiary, niska ge¢stos¢ oraz duza powierzchnia
wlasciwa [4,73,141-143] Kwas jabtkowy jako prekursor wegla byt juz
wykorzystywany w pracy doktorskiej M.S. Park [47]. W pracy jednak jako materiatu
elektrodowego uzyto tlenku cyny.

Aerozele krzemionkowe wysycono roztworem kwasu jabtkowego Roztwor kwasu
jabtkowego oraz aerozel krzemionkowy (rozdrobniony) mieszano przez 12 godzin
na mieszadle magnetycznym, przesaczono na sgczku i suszono w temperaturze 50°C.
Piroliza miata na celu uzyskanie materialu weglowego w niskich temperaturach.
Piroliz¢ prowadzono w temperaturze 200°, 300° oraz 400°C przez 8 godzin.
W zZadnym wypadku nie udato uzyskac si¢ materialu weglowego, ktory nadawatby si¢

do dalszych badan.

3.2.3 Otrzymywanie aerozelu krzemionkowego z alternatywnym spoiwem -
karboksymetyloceluloza sodu (CMC-Na)

Celem poprawienia wlasciwosci materiatu elektrodowego otrzymanego w wyniku
syntezy (B) do stworzenia elektrody uzyto karboksymetylocelulozy sodu (CMC-Na)
jako nieprzewodzacego czynnika adhezyjnego. Wybor CMC-Na spowodowany byt
checig poprawy wiasciwosci materiatu oraz tym, iz dotychczas stosowane spoiwa
uwazane s3a za (PVDF) niekompatybilne z krzemem i krzemionka [68]. Dane
literaturowe donosza iz CMC-Na poprawia réwniez pojemno$¢ materialu podczas
wielu cykli polaryzacyjnych [68].

Roztwor 2,5% CMC-Na sporzadzono na mieszadle magnetycznym w celu
uzyskania homogenicznej, lepkiej cieczy. Roztwor dodano do materialu w stosunku
5%CMC-Na:95% materiatu, wymieszano w mozdzierzu agatowym oraz wysuszono.
Préba otrzymania elektrody na folii miedzianej (Metallfolien GmbH & Co KG,
Germany) nie powiodla si¢. Proby prasowania 1 napylania miedzi
w celu uzyskania elektrody okazaty si¢ udane, jednakze materiat wykazywat bardzo
duza rezystancj¢ podczas badan oraz niestabilny potencjat. W zwigzku z tym
zaniechano uzywania nieprzewodzacych binderow do wytworzenia elektrody.
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3.3 Otrzymywanie i charakterystyka kompozytu skladajacego si¢ z aerozelu
krzemionkowego oraz otrzymanej na drodze cementacji porowatej miedzi
jako spoiwa (SiO2@Cu/CuxOy).

Jak pokazano w reakcjach 1-5 (rozdziat 2.1.4) w przeniesieniu tadunku nie
uwzgledniono udzialu spoiwa, ktorym byl wegiel grafityzowany. Zatozono,
1Z rozdrobniona krzemionka, cho¢ nieprzewodzaca moze podlega¢ przemianom

faradajowskim na elektrodzie.

Poczatkowo celem wyjasnienia reakcji zachodzacych migdzy krzemionka
a spoiwem zamiast wegla uzyto miedzi. Miedz jako czynnik adhezyjny zostala
otrzymana na drodze cementacji. Materiat zbadano aby poréwnaé jego wilasnosci
z wczesniej otrzymanymi materiatami i doniesieniami literaturowymi [53]. Kompozyt
uzyskano poprzez wymieszanie aerozelu krzemionkowego z  uzyskang
elektrochemicznie porowatg miedzig. Miedz uzyskano poprzez reakcje¢ aluminium (Al)
w chlorku miedzi (I1) (CuClz). W wyniku reakcji chlorki niszcza ochronng warstwe
tlenkow glinu: glin jest roztwarzany i jednocze$nie Wytraca si¢ zroztworu pod
postacig nierozpuszczalnych zwigzkéw, za$ jony miedzi ulegaja redukcji. Wytracona
metaliczna miedz zbiera si¢ na dnie w postaci ciemnoczerwonego osadu. Powierzchnia
otrzymanego osadu miedzi w kontakcie z powietrzem staje si¢ czesciowo utleniona.
Substraty (aerozel krzemionkowy i miedz) w proporcji wagowej 5:95 utarto
na mozdzierzu agatowym, sprasowano i wykorzystano jako elektrod¢ w naczynku
dwuelektrodowym typu Swagelok®. Sktad materialu uzyskany z usrednionej analizy

EDS przedstawiono w tabeli 12:

Tabela 12 Analiza elementarna prébki SiO2@Cu/CuxOy:

. Cu o) Si Cl C )
Prébka %at. %at. %at. %at. %at. Si:Cu
Si0,@Cu/CuxO, | 74,60 17.89 203 0 5 47 1:36

Obecnos$¢ wegla wynika z podloza, na ktorym probka byla badana podczas
badania EDS. Z analizy wynika, iz najprawdopodobniej w wyniku syntezy miedzi nie

otrzymujemy czystej miedzi tylko zwigzek CuxOy. Uzyskany material miedziowy
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w postaci pastylki wykazywal bardzo niskg rezystancje (multimetr sygnalizowat

przewodzenie metaliczne).

Morfologia powierzchni badanych probek zostata zobrazowana za pomoca
mikroskopu SEM. Obrazy zostaty wykonane przy réoznych powigkszeniach. Widoczna

jest niejednorodna struktura materialu kompozytowego, charakterystyczna zarowno

dla krzemionki jak i dla miedzi.

. . . Cu O
Exchka E . Probka %at.  %at. Yoat.
Si0,@Cu/Cu,0, 33,49 2554 41,97 1:0.8 ““; Si0,@Cu/Cu,0, 70,38 25,51 4,11 1:17

EHT = 2500 kv Signal A = SE1 Mag= 10.00 K X
WD =14.0 mm Photo No. = 1946 Date :12 Jul 2013

EHT =25.00 kV Signal A = SE1 Mag= 1.00KX
WD =135mm Photo No. = 1948 Date :12 Jul 2013

Cu (@] Si

Probka Si:Cu

%at.  %at. Yat.
SiO,@Cu/Cu,0, 62,89 33,04 3,71 1:17
EHT = 25.00 kV Signal A = SE1 Mag = 10.00 KX
WD =13.5mm Photo No. = 1847 Date :12 Jul 2013

Rys. 56 Obrazy SEM materialu SiO2@Cu/CuxOy wraz z zalaczona analiza
elementarna EDS [144].

Na rysunkach mozemy zauwazy¢ charakterystyczng dla aerozelu porowata
strukture polimerycznej sieci (patrz Rys. 56a) [145,146]. Na zdjeciu tym widaé
roéwniez iz material jest jednorodny, o rozmiarach czastek ponizej 100 nm. Aerozele

charakteryzujace si¢ malym wymiarem czastek o nieregularnym ksztalcie, duzym
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skurczem 1 trwatoScig mechaniczng nazywane s3 zazwyczaj aerozelami
polimerycznymi [147]. Rys. 56b przedstawia czgstki miedzi, ktore tworzg dendryty
[148]. Rys. 56¢ przedstawia sze$cienne krysztaly o wymiarach ~500 nm. Krysztaty
o takich ksztattach charakterystyczne sa mikrokrystalicznych struktur miedzi/tlenku
miedzi (I1) [149]. W tabelach na Rys. 56 a, b, ¢ przedstawiono wyniki mikroanalizy
EDS oraz stosunek Si:Cu. Struktura materiatu jest niejednorodna. Mikroanaliza

rentgenowska zostata zebrana z r6znych miejsc badanej probki i wyniki usredniono.
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? 0,0_ /
 5.1x10°
P 1 ——1 skan
-1,0x10 "1 2 skan
1 szybkosé 100 pVs™
-1,5x10™-
00 05 10 15 20 25 3.0 35
E vs. LilLi" [V] (a)
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5 1x10°1
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Rys. 57 Krzywe woltamperometrii cyklicznej dla materialu elektrodowego
SiO2@Cu/CuxOy (a) w zakresie potencjalow od 0,02 - 3,10 V (vs. Li/Li*)
z szybko$cia skanowania 100 pVs? (b) w zakresie potencjalow 0,02 - 1,95 V
z szybko$cig 1mVs-1[144].
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Badanie przeprowadzono w zakresie potencjatow 0,02 do 3,10 V wzgledem Li/Li*
z szybkoscig 100 uVs! (Rys. 57 a) oraz w zakresie potencjatéow 0,02 do 1,95 V
z szybkosciag ImVs™ (Rys. 57 b). Na pierwszej otrzymanej krzywej woltametrycznej
(linia czarna) widoczne jest maksimum katodowe usytuowane przy potencjale 0,96 V
vs Li/Li*. Maksimum to moze zosta¢ przypisane nie tylko tworzeniem si¢ miedzy
elektrodg a elektrolitem warstwy SEI ale rowniez moze pokrywac si¢ z insercja litu
do CuxOy. Proces ten zostal juz wczesniej zauwazony dla nanowstgzek miedzi [150].
Proces wyprowadzeni litu z materialu zachodzi przy potencjale E = 2,5 V 1 moze
zosta¢ przypisany tworzeniu si¢ W tym zakresie potencjatéw tlenkow CuO oraz Cu20.
Maksima katodowe zaobserwowane w drugim cyklu (linia czerwona) przy
potencjatach 1,59 oraz 0,79 V odpowiadaja elektrochemicznej wieloetapowej reakcji
litu, z utworzeniem si¢ przy pierwszym z potencjatéw Li.O oraz CuxOy, natomiast
przy dalszym potencjale form Cu oraz Li»O [151]. Zapis zachodzacych reakcji zostat
zaproponowany w nastepujacy sposob [151]:

- Noal : (22)
CuO+xLi™ +xe A[Cul_XCuX}Ol_X/2+x/2L|ZO

Nl - : (23)
[Cu Cux}ol_xlz+xL| +xe” - Cu+x/2Li,0

1-x 2/x -1

Podczas stopniowej redukcji jonéw miedzi z Cu (II) do Cu (I) i utworzeniu si¢
przy tym wakancji tlenowych struktura tlenkéw miedzi zostaje zachowana. Dalsza

redukcja prowadzi do utworzenia si¢ miedzi w matrycy Li>O [151].

Przy potencjatach ponizej 0,8 V krzemionka moze reagowaé z litem [1,12,73] jak
rowniez moze wystepowac insercja litu do tlenku miedzi [149,150]. Zaobserwowac
zatem mozna, iz dla materialu SiIO2@Cu/CuxOy zachodza dwa niezalezne,
pokrywajace si¢ procesy elektrochemiczne. Celem eliminacji tego problemu i dalszego
wyjasnienia nastepujacych proceséOw material poddano woltamperometrii cyklicznej
w ,,we¢zszym” zakresie potencjatow tj. od 0,02 do 1,97 V. Na Rys. 57 b przedstawiono
krzywe woltametryczne z widocznymi dwoma maksimami katodowymi przy
potencjatach 0,70 oraz 0,46 V. Szerokie plateau pierwszego maksimum moze zostac
przypisane insercji jonow litu Li* do tlenku miedzi CuO [151,152]. Drugie maksimum,

wysokie i mniejsze, odpowiada¢ moze reakcji jonow litu z SiO2 z jednoczesnym
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utworzeniem si¢ krzemianow litu oraz krzemu. Jednakze ci¢zko jest potwierdzic¢
zatozenie, iz nast¢puje redukcja krzemionki, poniewaz wedtug pracy [2] reakcja jonow
litu z SiO2 zachodzi ponizej potencjatu 0,3 V. Zastanawiajgce moze by¢ réwniez
to, 1z autorzy innych publikacji nie zaobserwowali maksimum katodowych ponize;j
0,3 V w dalszych cyklach polaryzacyjnych [13,6,19]. Po stronie anodowej maksimum
wystepuje przy potencjale ~1,1 V. Mozna zalozy¢ iz przy tym potencjale nastepuje
wyprowadzenie jonow litu z krzemianu litu [12] oraz kompleksu CuxOy [151].
Zachodzace procesy sg bardzo skomplikowane i trudne do wyjasnienia. Dalsze studia
uwzgledniajace utworzenie materiatu z miedzig uzyskang w atmosferze pozwalajace;]
na eliminacj¢ tlenku miedzi powinny pozwoli¢ na rozwigzanie procesow

zachodzacych w materiale.

4 Podsumowanie i wnioski

Zatozone cele pracy polegajace na otrzymaniu 1 okreSleniu wlasciwosci
materiatbw  wytworzonych z  nanokompozytéw  krzemionkowo-weglowych
przeznaczonych do ogniw litowo-jonowych w charakterze anody zostaly
zrealizowane. Otrzymano nowe materialty kompozytowe sktadajace si¢ z porowatej
krzemionki ro6znego pochodzenia, materiatu przewodzacego oraz dodatkow.
Wykazano, ze zrodlem krzemu w materiale anodowym moze by¢ krzemionka
pochodzenia naturalnego — stodko oraz stonowodne okrzemki. Pokazano, ze kompozyt
z krzemionka wytworzong laboratoryjnie (aerozel krzemionkowy) w ktérym ma ona
rozmiary nanometryczne wykazuje najwigksza pojemno$¢ (~1000 mAh/g),
co potwierdza, ze zaproponowane reakcje elektrodowe z udzialem kationu litu
zachodza w materiale anodowym tatwiej (reakcja ( 4 )). Wydajnos¢ kulombowska
podczas kolejnych cykli fadowania 1 rozladowania jest wysoka (powyzej 90%).
Na wydajnos$¢ i pojemnos$¢ wytworzonego materiatu anodowego ma wptyw atmosfera,
w ktorej jest on pirolizowany (gorsze wyniki uzyskano podczas pirolizy w atmosferze

dwutlenku wegla, gdzie w wyniku uzycia CO; zostat usuniety wegiel z pirolizy glonu).

Jednym z probleméw do rozwigzania bylo dostarczenie informacji na temat
rodzaju produktéw reakcji elektrodowych powstajacych w trakcie polaryzacji
materiatow kompozytowych. Na podstawie badan XPS ustalono mozliwe mechanizmy

104


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

reakcji zachodzacych w materiale oraz zwigzki utworzone podczas syntezy materiatu
1 cykli polaryzacyjnych. W celu poznania struktury materialdw kompozytowych
wykorzystano badania spektroskopowe. Wykonano analiz¢ FTIR potwierdzajac
obecnos¢ krzemionki w kazdym z materiatow anodowych, pochodzenia syntetycznego
1 biologicznego. Spektroskopia Ramana wykazata, iz materiaty kompozytowe, ktore
nie zawieraly dodatkowego wegla, tylko zostaty wytworzone na bazie prekursora
wegla posiadaja pozadang strukture oraz obecno$é¢ atomoéw wegla o hybrydyzacji sp?.
Badanie rentgenowskie pozwolito okresli¢ struktur¢ amorficzng, badz krystaliczng
wytworzonego materialu. Okreslenia skladu pierwiastkowego poszczegdlnych
materialdéw dokonano przy pomocy EDS. Morfologi¢ probek okreslono przy pomocy

mikroskopii SEM oraz TEM.

Wykorzystanie metod polaryzacyjnych pozwolito ustali¢c zakres aktywnosci
materialdw kompozytowych 1 okresli¢ mechanizmy reakcji zachodzacych w ogniwie
przy danych potencjalach. Galwanostatyczne testy tadowania/roztadowywania
wykazaty, iz otrzymane materialy wykazuja wysoka pojemnos$¢. Dla wysokich
wartosci pradu fadowania/ roztadowania (C/5) pojemnos¢ jest nizsza niz w przypadku
niskich pradéw (C/20). Zwigzane jest to z kinetyka zachodzacych reakcji. Za pomoca
analizy widm impedancyjnych wykazano, ze najwolniejszym etapem procesu
elektrodowego dla wszystkich badanych materiatéw jest dyfuzja w materiale

elektrodowym.

Obiecujace whasciwosci elektrodowe otrzymanych materiatow wykazaty materiaty
RAD/CB/pVDF; ZO/CB/pVDF oraz SiO2g¢/C. Pojemnosci uzyskane podczas
polaryzacji tych materiatow byty wyzsze, niz w przypadku grafitu. Jednakze powolne
tempo zachodzacych reakcji powoduje, ze pojemnosci spadajg w przypadku szybkich

cykli polaryzacyjnych, co jest niewatpliwg wada tych materiatow.

Wiasnosci wytworzonych materiatdw wykazujacych pozadane cechy z punktu
widzenia ich zastosowania w charakterze anod w ogniwach litowo — jonowych

podsumowano w ponizszej tabeli (Tabela 13)
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Tabela 13 Porownanie wlasciwosci wytworzonych materialow o pozadanych

cechach:
Analiza
elementarna Wydajnos¢ Liczba Pojemnos$¢é [mAh/g]
Material (EDS) kulombowska oykii (szybkos$¢ skanowania
(Qa/Qk) lub gestos$¢ pradu)
Si:C
RAD/CB/pVDF
3:10 ~97% 100 530 (18 mA/g; C/20)
po Ar
RAD/CB/pVDF
5:3 ~79% 18 ~ 500 (18 mA/g; C/20)
po CO;
ZO/CB/pVDF 5:3 ~98% 20 ~ 450 (18 mA/g; C/20)
Si02,,@C 1:8 ~98% 20 1000 (18 mA/g; C/20)

Dane przedstawione w tabeli 13 wskazujg, ze najlepszym sposrdod badanych
materialow okazata si¢ kompozyt z aerozelem krzemionkowym. Material ten jak
wynika z tabeli 13 posiadat najwyzsza pojemnos¢ Q oraz wydajnos¢ kulombowska

98%, ktora utrzymywata si¢ w kolejnych cyklach polaryzacyjnych.

Dodatkowo, aby pokaza¢ jak wytworzone kompozyty lokuja si¢ na tle materiatow
anodowych wytworzonych przez inne zespoty badawcze postuzono si¢ literaturg

I wykonano zestawienie.
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Tabela 14. Rozne przyklady anod typu SiOx zaproponowane w literaturze

Materiat Liczba cykli | Pojemno$¢ [mAh/g] (szybkosé Lit.
skanowania lub gesto$¢ pradu)
SiO2g@C 30 550 (18,6mA/g) [8]
C/SiOx nanodruty 30 360 (0,1C) [141]
SiOz-kompozyt weglowy 100 662- 602 (C/10) [67]
DMSNs/C 200 635 (100mA/g) [148]
N-OMC/ SiO; 100 876 (200mA/g) [149]
SiO,@C@grafen kompozyt 200 250 (50mA/g) [35]
RAD 80 500 (18,6mA/g) [69]
Sio.@C 103 500 (0,2mA/cm?) [10]
SiO,/C kompozyt 350 780 (100 mA/qg) [137]
SiOxCy 1000 1020 (1C) [150]
Porowte puste nanosze$ciany 30 919 (100 mA/g) [12]
SiO;
Amorficzny nanokompozyt 350 600 (200mA/qg) [70]
Si/ SiOy/ SiO;
Kwarc ( SiOy) 100 800 (100mA/qg) [2]
SiO13 200 1058-930 (1924mA/qg) [11]
C-SiOy 50 536 (50mA/g) [1]
Si-O-C 50 600 (?) [151]
SiO; cienkowarstwowy 100 510 (0,028mA/cm?) [4]
Si@ SiO,/C 60 1100 (150mA/g) [71]
Nano- SiO; 15 1675 (0,1mA/qg) [6]

W tabeli 14 zestawiono rozne przyklady anod typu SiOx zaproponowanych
w literaturze [6-9,12-16,17,27,54-58,60,62]. Autorzy publikacji wskazuja
1z pojemnos$¢ zostata przeliczona tylko na materiat aktywny, a nie na material w catlej
kompozytowej elektrodzie [148]. Mozna zatem wnioskowaé, ze wartosci pojemnosci
powinny by¢ nizsze, biorac dodatkowo pod uwage zawartos¢ dodatkow
przewodzacych, spoiwa oraz innych dodatkéw. Czg¢$¢ autoréw nie podaje w jaki
sposob przeliczana jest pojemno$¢ materiatu. Pozwala to zatem wnioskowac,
1Z otrzymane w niniejszej pracy materiaty anodowe wykazuja pojemnosci utrzymujace
si¢ na podobnym poziomie do prezentowanych w literaturze. Trzeba réwniez wzigc
pod uwage zakres potencjatéw w jakim material poddawany byt polaryzacji. Autorzy
publikacji prezentujg wyniki w nizszym zakresie niz 3,0 do 0,01 V [2,70,71,150].
Procesy zatem s3 ograniczone tylko do tworzenia si¢ krzemiandéw z krzemionki.
W pracach tych autorzy unikajg przy tym tworzenia stopow LixSiy i zwigzanych z tym

trudnosci wynikajacych ze zmian objgtosci elektrody.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze wykorzystanie biologicznej krzemionki
I struktur syntetycznych SiO2 o porowatosci umozliwiajacej skrocenie drogi dyfuzji
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jest obiecujgcym sposobem wytwarzania wysokoenergetycznych anod do ogniw
litowo-jonowych.

Przedstawione wyniki stanowia tylko cze$¢ prac jakie podjeto, aby wytworzy¢
kompozytowe materiaty anodowe. W pracy pominigto wszystkie proby, ktore okazaty

si¢ mato obiecujace.
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Spis ilustracji:

Rys. 1 Struktura sieciowa grafitu i HOPG. Rysunki wykonano na podstawie
[23,24]

Rys. 2 Schemat ilustrujacy rozne typy wegli wykorzystywanych jako anody (a)
wegle migkkie (soft carbon); (b) wegle twarde (hard carbon); (c) grafit [25].

Rys. 3 Funkcjonowanie tlenkow metali w charakterze anod ogniw litowo
jonowych. Schemat wedtug [14].

Rys. 4 (a) Zalezno$¢ pojemnosci [mAh/g] kompozytowej anody Si-C od liczby
cykli tadowania/roztadowania, gegstosci pradu j = 0,185 mA/g (b) Krzywa
woltamperometryczna uzyskana dla elektrody Li||L M LiPFs (EC:.DMC)|| Si-C w
zakresie potencjatow od 0,005 — 3 V z szybkoscig skanowania 5 uVs™,

Rys. 5 Schematy przedstawiajace mozliwosci wykorzystania kompozytu
krzemowego w celu zminimalizowania zmian objetosci (a) struktura typu ,,yolk-shell”
(,,z6ttko w skorupce”; (b) wytworzenie warstwy ograniczajacej w nanorurkach
krzemowych.

Rys. 6 Komora rekawicowa mBraun Labstar wykorzystana przy syntezie oraz
badaniach materiatow anodowych

Rys. 7. a) Rurecznica (Polysiphonia fucoides) na dnie Battyku, rejon: Zatoka
Pucka; b-d) obrazy mikroskopu optycznego rurecznicy wykonane przy
powigkszeniach 50 1 20 mm, Autor zdje¢: dr inz. Tamara Zalewska, IMiGW Gdynia;
e) Fot. Barbara Ignacio z Uniwersytetu La Coruna w Hiszpanii. Na zdjeciu widoczne
podhuzne komorki okotosrodkowe oraz komorka stanowigcg o$ centralng; f-g) obrazy
SEM rurecznicy pokrytej przez okrzemki wykonane przy powigkszeniach 1000x i
5000x (badania wtasne).

Rys. 8 Przyktadowy schemat procesu pirolizy alg.

Rys. 9 Schemat procesu przygotowania materiatu elektrodowego do testow
elektrochemicznych

Rys. 10 Widmo FTiR materiatu po pirolizie w atmosferze argonu czerwonych alg.

Rys. 11 Dyfraktogram materialu po pirolizie biomasy z Zatoki Gdanskiej; w

atmosferze argonu
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Rys. 12 Widmo Ramana materiatu po pirolizie wraz z dopasowaniem (dtugos¢ fali
wigzki laserowej 514nm) [72].

Rys. 13 Schemat przedstawiajacy klastry weglowe wraz z wymiarem [43,84,96]

Rys. 14 Zdjecia SEM materiatu RAD przed mieleniem przy powigkszeniach a)
500x, b) 4500x, c) 100000x

Rys. 15 Krzywa woltamperometryczna elektrody RAD/CB/pVDF w zakresie
potencjatéw 0,005 — 3,2 V. Szybkos¢ skanowania 100 pVs2[72].

Rys. 16. Zalezno$¢ pojemnosci [mAh/g] kompozytowej anody RAD/CB/pVDF
od liczby cykli fadowania/roztadowania o szybkosci tadowania C/20, C/10, C/5[72].

Rys. 17. Widmo impedancyjne dla elektrody Li||l M LiPFe
(EC:DMC)||IRAD/CB/pVDF w zakresie czg¢stotliwosci od 100kHz do 10 mHz
wykonana przy potencjale 0,10 V (@=12mm, grubo$¢ = 50um).

Rys. 18 Elektryczny uktad zastgpczy opisujacy impedancje elektrody Li||ll M
LiPFes (EC:DMC)||RAD/CB/pVDF

Rys. 19. Widmo impedancyjne dla elektrody Li||l M LiPFe
(EC:DMC)||RAD/CB/pVDF w zakresie cz¢stotliwosci od 100kHz do 10 mHz zebrane
przy potencjale 0,1 V przy temperaturach 286 do 294 K (@=12mm, grubos$¢ = 50um).

Rys. 20 Zalezno$¢ temperaturowa In(1/R) dla elektrody RAD/CB/pVDF, Egp. =
0,10 V. o1, 02,03, 64 — przewodnosci wyznaczone na podstawie analizy widm
impedancyjnych.

Rys. 21 Widma XPS dla pozioméw a) C 1s; b) O 1s; ¢) Si 2p dla materiatu
elektrodowego RAD/CB/pVDF [72].

Rys. 22 Widmo FTiR materiatu po pirolizie w atmosferze CO> czerwonych alg
[113].

Rys. 23 Dyfraktogram materiatu RAD-CO> po pirolizie [113].

Rys. 24 Zdje¢cia SEM materialu RAD-CO: a,b) przed i ¢) po mieleniu [113],

Rys. 25 Krzywa woltamperometryczna uzyskana dla elektrody Li||1 M LiPFe
(EC:DMC 1:1 v/v)|| RAD-CO; /CB/pVDF w zakresie potencjatow 0,005 do 3,0 V
wzgledem Li/Li* z szybkos$cig 100 pVs™[113].

Rys. 26 Prepolaryzacja materiatu elektrodowego RAD-CO,/CB/pVDF
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Rys. 27 Krzywa woltamperometryczna uzyskana dla elektrody Li||1 M LiPFe
(EC:DMC)|| RAD-CO. /CB/pVDF w zakresie potencjalow od 0,005 — 1,8 V z
szybko$cia skanowania 1 mVs™ po wcze$niejszych prepolaryzacjach [113].

Rys. 28.Zalezno$¢ pojemnosci [mAh/g] kompozytowej anody Li|[1 M LiPFs
(EC:DMC)|| RAD-CO. /CB/pVDF od liczby cykli tadowania/roztadowania o
szybkosci tadowania C/20, C/10, C/5 [113].

Rys. 29. Widmo impedancyjne dla elektrody Li||1 M LiPFs (EC:DMC)|| RAD-CO:
/ICB/pVDF w zakresie czestotliwo$ci od 100kHz do 10 mHz wykonana przy
potencjatach 3,0 V oraz 0,1V (=6 mm, grubos$¢ = 30um) [113].

Rys. 30. Elektryczny uktad zastepczy opisujacy impedancje¢ elektrody Li||ll M
LiPFes (EC:DMC)|| RAD-CO. /CB/pVDF [113].

Rys. 31. Widmo impedancyjne dla elektrody Li||1 M LiPFs (EC:DMC)|| RAD-CO-
/CB/pVDF w zakresie czestotliwosci od 100kHz do 10 mHz zebrane przy potencjale
3,0 V [113].

Rys. 32 Zalezno$¢ Arrheniusa dla poszczegdlnych elementéw uktadu zastepczego,
E=0,1V [113].

Rys. 33 Zalezno$¢ stalej czasowej t od temperatury [113].

Rys. 34 Warto$ci parametrow otrzymane z dopasowania widma impedancyjnego
a) CPEsgioraz b) CPE[113].

Rys. 35 Krzywe TG, DTG 1 QMS dla ,,czystej” ziemi okrzemkowej w zakresie
temperatur 40 — 1100 °C

Rys. 36 Krzywa TG, DTG i QMS dla ziemi okrzemkowej po obrdbce cieplnej
(1000°C/12h) w zakresie temp. 40 — 1100 °C.

Rys. 37 Dyfraktogram dla ,,czystej” ziemi okrzemkowe;j.

Rys. 38 Widmo ATR-FTIR ziemi okrzemkowej.

Rys. 39 Zdjecia SEM dla ziemi okrzemkowej przy powiekszeniach a) 1000x, b)
10000x oraz c) 50000x

Rys. 40 Krzywa woltamperometryczna uzyskana dla elektrody Li||1 M LiPFe
(EC:DMC)|| ZO/CB/pVDF w zakresie potencjatéow 0,002 do 2,7 V wzgledem Li/Li* z
szybkoscig 100 pVs.,
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Rys. 41. Zalezno$¢ pojemnosci [mAh/g] kompozytowej anody ZO/CB/pVDF od
liczby cykli tadowania/roztadowania o pojemnosciach nominalnych C/20, C/10, C/5.

Rys. 42. Widmo impedancyjne dla elektrody Li||l M LiPFe
(EC:DMC)||ZO/CB/pVDF w zakresie czestotliwosci od 1kHz do 10 mHz wykonana
przy potencjale a) 2,83 V b) 0,4 V

Rys. 43 Dyfraktogram materiatu SiO2a0@C po pirolizie [8].

Rys. 44 Widmo ATR-FTIR materiatu SiO2.3@C po pirolizie [8].

Rys. 45 Widmo Ramana dla materiatu SiO2@C po pirolizie wraz z
dopasowaniem Gaussa-Lorenza [8].

Rys. 46. Widmo MAS-NMR dla czystego aerozelu SiO2 oraz dla materialu po
pirolizie SiO253@C [8].

Rys. 47 Obrazy SEM a) dla czystego aerozelu krzemionkowego; a) 50000x, b)
100000x oraz dla aerozelu krzemionkowego z weglem (SiO2a@C) c¢) 50000x, d)
100000x [8].

Rys. 48 Obrazy HRTEM a) dla czystego aerozelu krzemionkowego; b) dla
aerozelu krzemionkowego z weglem (S102a9@C). (wykonat dr. Trykowski na UMK)
[8].

Rys. 49 Widma XPS dla niemodyfikowanego materiatu SiO2ag@C [8].

Rys. 50 Widma XPS dla materiatu natadowanego do potencjatu E=0,2 V [8].

Rys. 51 Widmo XPS dla materiatu roztadowanego (E=3,2 V) [8].

Rys. 52 Krzywe woltamperometryczne dla materialu SiO2a@C wykonane z
szybkoscig 100 uV/s [8].

Rys. 53 Galwanostatyczne cykle tadowania/roztadowywania materiatlu SiO2:g@C
[8].

Rys. 54 Cykle tadowania/roztadowania dla materiatu SiO2,@C 1:8 dla réznych
szybkosci (C/20, C/10, C/5)[8].

Rys. 55 Widma impedancyjne dla materiatu SiO2,q@C 1:8 [8].

Rys. 56 Obrazy SEM materialu SiO2@Cu/CuxOy wraz z zalaczong analizg
elementarng EDS [144].

Rys. 57 Krzywe woltamperometrii cyklicznej dla materiatu elektrodowego
SiO.@Cu/CuxOy (a) w zakresie potencjalow od 0,02 — 3,10 V (vs. Li/Li*) z
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szybko$cia skanowania 100 pVs?! (b) w zakresie potencjatéw 0,02 - 1,95 V z
szybkos$cig 1mVs1[144].
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Spis tabel:

Tabela 1 Wiasciwosci niektorych materiatow anodowych w bateriach litowo-
jonowych [12,14,52,56]

Tabela 2 Wybrane pierwiastki zdolne do tworzenia stopoéw z litem.

Tabela 3 Mechanizmy reakcji SiO2 z Li* [12]

Tabela 4 Materialy oraz odczynniki wykorzystane do przygotowania elektrod

Tabela 5 Sktad materiatu na podstawie analizy EDS

Tabela 6 Sktad materialu RAD-CO:> na podstawie analizy EDS

Tabela 7. Sktad diatomitu na podstawie EDS.

Tabela 8: Parametry syntezy materialdéw przygotowanych poprzez zmiany st¢zenia
substratow oraz temperaturg pirolizy:

Tabela 9 Porownanie badan spektroskopowych dla probek AI-Alll i B.

Tabela 10 Wyniki analizy widm Ramana dla materiatu SiO2a¢/C.

Tabela 11 Zestawienie informacji o zwiazkach i1 formach tworzacych sie
w probkach poddanych badaniom XPS po trawieniu Ar*

Tabela 12 Analiza elementarna probki Si0O2@Cu/CuxOy:

Tabela 13 Poroéwnanie wlasciwosci wytworzonych materiatow o pozadanych
cechach:

Tabela 14 Rézne przyktady anod typu SiOx zaproponowane w literaturze
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