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CHEMICZNA MODYFIKACJA POWIERZCHNI LiFePO, DLA
UZYSKANIA MATERIALU KATODOWEGO DLA OGNIW
LITOWYCH O WYSOKIEJ POJEMNOSCI

CHEMICAL SURFACE MODIFICATION OF LiFePO,AS
CATHODE MATERIAL FOR HIGH DISCHARGE CAPACITY
LITHIUM-ION BATTERIES

Streszczenie

W artykule przedstawiono opis syntezy nanometrycznego LiFePO, oraz metod¢ chemicznej
modyfikacji powierzchni w celu uzyskania materiatu katodowego dla ogniw typu Li-ion o wy-
sokiej pojemnosci. Modyfikacja powierzchni polegata na poddaniu wyjsciowego materiatu
dziataniu atmosfery redukcyjnej (mieszanina Ar-H,) w temperaturze 300°C. Przygotowane ma-
terialy katodowe uzyto do konstrukcji ogniw o schemacie Li/Li"/Li FePO, Najlepsze uzyskane
ogniwa charakteryzowatly sie pojemno$cig roztadowania 158 mAh-g™ w ciggu 10 pierwszych
cykli pracy przy odwracalnosci wynoszacej 0,99.

Stowa kluczowe: LiFePO . material katodowy, baterie Li-ion

Abstract

In this work, we presented a procedure of synthesis of the nano-sized LiFePO, and method
of chemical surface modification in order to obtain cathode material for Li-ion batteries with
high discharge capacity. The surface modification of LiFePO, were performed by annealing in
reducing atmosphere (Ar-H, mixture) at 300°C. The LiFePO, powders were used as cathode
material in Li/Li*/Li FePO, cells. They exhibited high discharge capacity around 158 mAh-g™'
in first 10 cycles and excellent cyclic ability around 0.99.
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1. Wstep

Rozwdj rynku samochodow elektrycznych i hybrydowych jest uzalezniony od dostepno-
Sci zrodet energii o wysokiej gestosci energii (iloczyn pojemnosci ogniwa i generowanego
napigcia) i wysokiej gestosci pradu. Mozliwosé uzyskania wysokiej gestosci energii powo-
duje, iz Li-ion batteries znajduja obecnie powszechne zastosowanie w zasilaniu przeno$nych
urzadzen elektronicznych. Pojemnos$¢ Li-ion batteries wymagana do zasilania samochodow
hybrydowych jest okoto 500 razy wigksza w porownaniu z pojemnoscia dla przeno$nej elek-
troniki, a do samochodu w pei elektrycznego okoto 10 razy wigksza [1]. Oprocz wysokiej
pojemnosci ogniw réwnie waznymi parametrami sg ich: zywotnos$¢, bezpieczenstwo pra-
cy, brak toksycznosci oraz koszty produkcji. Poniewaz materiat katodowy stanowi az 30%
w kosztach produkcji calego ogniwa [1] i w duzej mierze decyduje o efektywnosci pracy,
obecnie trwajg intensywne poszukiwania nowych materialow katodowych dla akumulatorow
litowych spelniajacego powyzsze wymagania [2, 3].

Jednym z najbardziej obiecujacych materiatdéw katodowych jest fosforan litowo-zelazowy
LiFePO, potocznie zwany fosfooliwinem o strukturze tryfilitu i grupie przestrzennej Pnma
[4, 5]. LiFePO, ma liczne zalety, takie jak: wysoka pojemno$¢ teoretyczna (170 mAh-g™'),
wysokie napigcie pracy (3,45 V) oraz wysoka stabilno$¢ chemiczna wzgledem elektrolitow
uzywanych w ogniwach litowych [4—6]. Niestety wykazuje zbyt niskie przewodnictwo elek-
tryczne rzedu 107 S-cm™' W temperaturze pokojowej oraz niskie przewodnictwo jonowe uwa-
runkowane jednowymiarowymi drogami dyfuzji jonoéw litu wzdtuz kierunku [010] [7, 8].

Obecnie najwazniejsze wyzwanie w zastosowaniu fosfooliwinu jako materiatu katodo-
wego stanowi uzyskanie pojemnosci fadowania/roztadowania zblizonej do teoretycznej dla
duzych pradow. W celu poprawy jego wiasciwosci modyfikuje si¢ proces syntezy w kierun-
ku uzyskania nanometrycznego materiatu oraz stosuje si¢ dodatki weglowe [9—12]. Najko-
rzystniejsze jest otrzymanie nanometrycznych czastek w ksztalcie ptytek z wyeksponowang
powierzchnig [010], co powinno zwigkszy¢ efektywno$é procesu wymiany powierzchniowej
jondéw litu migdzy katoda a elektrolitem 1 w rezultacie obnizy¢ polaryzacje elektrody oraz
poprawic¢ wydajnos$c pradowa catego ogniwa [13]. Jednak jednowymiarowe drogi dyfuzji dla
jonow litu tatwo ulegaja zablokowaniu przez defekty punktowe jonow litu i Zzelaza, dystorsje
oraz przez réoznego rodzaju zanieczyszczenia [6]. Szczegolnie istotna jest ochrona materia-
hu przed utlenieniem jondéw Fe?" do elektrochemicznie nieaktywnych jonéw Fe*'; chociaz
wplyw obecnosci jondw Fe*" na wydajnos¢ pradowa ogniw jest weigz dyskusyjny [6]. Utle-
nianie materiatu moze zachodzi¢ podczas syntezy na skutek kontaktu z powietrzem lub in-
nymi utleniaczami [14—16] oraz podczas wygrzewania w argonie pod wptywem §ladowych
ilosci tlenu. W szczegolnosci niskotemperaturowe metody syntezy drobnokrystalicznych
materiatdw moga naraza¢ reagenty na kontakt z czynnikami utleniajagcymi. Aby zapobiec
temu procesowi, uzyskany podczas syntezy materiatl poddaje si¢ dodatkowej obrdobce ter-
micznej majgcej na celu redukcje powstajgcych jonéw Fe’'.

W artykule przedstawiono procedure syntezy nanometrycznego LiFePO, metodg straca-
nia z roztworu opisang w [10, 11, 12]. Badano wplyw sktadu atmosfery obréobki termicz-
nej na wiasciwosci elektrochemiczne ogniw zbudowanych w oparciu o uzyskany materiat.
Okreslono przebieg krzywych woltamperometrycznych, pojemnos¢ wtasciwa materiatu ka-
todowego, odwracalnos$¢ pracy ogniwa oraz jego stabilnos$¢ podczas cyklicznego tadowania
i roztadowania.
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2. Procedura eksperymentalna

Proszek LiFePO, otrzymano metodg zaproponowang przez Delacourta [10]. Substraty:
LiOH-H,0, Chempur, 99%, FeSO, -7H,0, Fluka, 99,5% i H,PO,, stezony (85%), Chempur,
cz.d.a. rozpuszczono w mieszaninie wody 1 glikolu etylowego w stosunku objg¢to§ciowym
1:1. Do wrzacej mieszaniny roztworu FeSO, o stezeniu 0,1 mol-dm i roztworu H,PO, o ste-
zeniu 0,1 mol-dm* dodawano powoli roztwor LiOH o st¢zeniu 0,3 mol-dm = w celu zneu-
tralizowania pH. Stracony szarozielony osad starzono przez 16 h pod chtodnica zwrotng
w temperaturze wrzenia. Uzyskany material odsgczono, przemyto kilkakrotnie wodg desty-
lowang i suszono przez 12 h w temperaturze 70°C. Nastgpnie produkt wygrzano w tempe-
raturze 300°C przez 12 h w trzech r6znych atmosferach: (i.) w argonie o wysokiej czystosci
(25 cm**min ', O, <0,0005 %obj.); (ii.) w mieszaninie sktadajacej si¢ z 5 %obj. H, w argonie
(25 cm®-min™"); (iii.) w mieszaninie sktadajacej si¢ z 10 %obj. H, w argonie (25 cm’-min™").

Sktad fazowy otrzymanych materialow, ich strukture krystaliczng oraz wielko$¢ krysta-
litbw wyznaczono metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich (XRD) z uzyciem dyfrakto-
gramu rentgenowskiego Panalytical Empyrean wyposazonego w lampe z anoda miedziang.
Parametry struktury krystalicznej uzyskanych materiatbw wyznaczono z zastosowaniem
metody Rietvelda za pomoca oprogramowania GSAS/EXPGUI [17, 18]. Mikrostrukture
proszkow okreslono za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) FEI Nova
Nano SEM200. Przed pomiarem probki zostaly pokryte warstwg amorficznego wegla w celu
wprowadzenia tadunku.

Do otrzymanych materiatdéw dodano grafit (Fluka, purum, <0,1 mm) i sadz¢ (acetylene
carbon black, Alfa Aesar, 99,9%) w proporcji 3:2, a nast¢pnie ucierano w mozdzierzu w at-
mosferze ochronnej argonu o wysokiej czystosci. Uzyskane materialy katodowe wykorzy-
stano do konstrukcji ogniw litowych. Jako substancj¢ wiazaca past¢ katodowg zastosowano
difluorek poliwinylidenu (PVDF, Aldrich) w ilo$ci odpowiadajacej 5 %wag. w koncowym
materiale. Rozpuszczalnikiem dla PVDF oraz ciecza dyspergujaca i zapewniajaca wilasci-
wa lepkos¢ byt N-metylo-2-pirolidon (Aldrich 99,5%), ktory usuwano przez odparowanie
w koncowej fazie przygotowania warstwy katodowej. W celu przygotowania warstw kato-
dowych paste katodowa rozprowadzano na folii aluminiowej, nastgpnie suszono w tempe-
raturze 70°C, wycinano krazki o $rednicy okoto 1 c¢m, prasowano pod naciskiem 2 t-cm™
a nastgpnie ponownie wygrzewano w temperaturze 80°C w atmosferze argonu o wysokiej
czystosci. Anode testowanych ogniw stanowil metaliczny lit (Alfa Aesar, 99,9%, folia o gru-
bosci 1,5 mm), a jako elektrolit uzyto roztworu LiPF, (Aldrich, 99,99% ) o stezeniu 1 mo-
I-dm= w EC/DEC w stosunku objetosciowym 1:1; EC = weglan etylenu (Aldrich, 99%),
DEC — weglan dietylu (Aldrich, 99%). Do montazu ogniw zastosowano obudowy typu
CR2032. Ogniwa przygotowywano i zamykano w atmosferze ochronnej argonu o wysokiej
czystosci (O, + H,O < 1 ppm) w komorze manipulacyjnej model UNILAB firmy M. Braun
Inertgas — Systeme GmbH.

Przygotowane ogniwa poddano cyklicznemu fadowaniu i roztadowaniu za pomoca am-
perostatu KEST electronics 32k z szybkoscig C/10, C/5, C/2, 1C, 2C, 5C, 10C, (szybkos¢ 1C
oznacza warto$¢ pradu tadowania lub roztadowania konieczng do osiagni¢cia catkowitej teore-
tycznej pojemnosci ogniwa w czasie 1 h). Dla kazdej szybkosci zarejestrowano 10 pierwszych
cykli tadowania/roztadowania. Gérne i dolne napigcia odcigeia wynosity odpowiednio 4,4
12,5 V. Pomiary woltamperometryczne przeprowadzono z uzyciem analizatora elektrochemicz-
nego Autolab PGSTAT302 w zakresie napi¢¢ 2,4-4,5 V z szybkoscig skanowania 1 mV-s™.
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3. Wyniki i dyskusja

Dyfraktogram rentgenowski dla LiFePO, po syntezie oraz materialu wygrzewanego
w temperaturze 300°C w trzech roznych atmosferach wraz z dopasowaniem metoda Rietvel-
da przedstawiono na rys. 1. Wartosci wspotczynnikow dopasowania R , R, i y* miescity sig
odpowiednio w zakresie 0,78—4,58%, 1,01-5,80%, 0,789-1,631, co swiadczy o dopasowa-
niu wysokiej jakosci. Analiza uzyskanych dyfraktogramow potwierdzita, iz we wszystkich
przypadkach otrzymano jednofazowy LiFePO, o strukturze tryfilitu — uktad rombowy, grupa
przestrzenna Pnma. Srednia wielko$¢ krystalitow LiFePO, po syntezie wyznaczona metoda
Scherrera wynosita 35 nm. Rozmiary krystalitow LiFePO, wygrzewanego w temperaturze
300°C w atmosferze argonu, 5 %obj. H, w argonie i 10 %obj. H, w argonie byty réwne
odpowiednio 35, 36, 34 nm. Uzyskany wynik wskazuje na poprawny dobor temperatury wy-
grzewania, poniewaz nie zaobserwowano znaczacego rozrostu krystalitow, a wygrzewanie
w atmosferze zar6wno obojetnej, jak i redukcyjnej nie spowodowato zmian struktury krysta-
licznej LiFePO,. Stosowanie atmosfery redukcyjnej pozwala na redukcj¢ zanieczyszczen za-
wierajgcych Fe* powstajacych podczas syntezy i aktywacje powierzchni ziaren (por. [12]).

| i LiFePO, struktura Pnma
i i dane

i il i | pomyiepkow 10 %obj. H,JAr

MU\JJM‘MJ}“ : dopasowanie

Intensywno$é [j.u.]
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Rys. 1. Dyfraktogram rentgenowski wraz z dopasowaniem Rietvielda dla proszku LiFePO,
po syntezie i proszkéw wygrzewanych w temperaturze 300°C w atmosferze o réznym skladzie

Fig. 1. XRD pattern of LiFePO, powder with Rietveld refinement after synthesis and after annealing at
300°C in various atmospheres

Na rysunku 2 przedstawiono morfologi¢ proszku LiFePO, wygrzewanego w tempera-
turze 300°C w atmosferze mieszaniny sktadajacej si¢ z 5 %obj. H, w argonie. Jak to opisa-
no we wezesniejszej pracy, wyjsciowy material po syntezie sktada si¢ z ptytkowych ziaren
o wielkosci 50 x 500 x 500 nm [11]. Wygrzewanie w 300°C spowodowato pewna mody-
fikacj¢ ksztaltu ziaren oraz wzrost ich izotropowosci, lecz $redni rozmiar ziaren pozostal
w przyblizeniu na statym poziomie. By¢ moze na zmian¢ morfologii wplywa zmiana stopnia
hydroksylacji powierzchni wywotana wygrzewaniem materialu w atmosferze redukcyjne;j.
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3 um

Rys. 2. Obraz SEM przedstawiajacy mikrostrukturg proszku LiFePO, po wygrzewaniu
w temperaturze 300°C w atmosferze 5 %obj. H, w argonie

Fig. 2. SEM image of the LiFePO, powder after annealing at 300 °C in %obj. H,/Ar atmosphere

Porownanie krzywych tadowania i roztadowania pod obcigzeniem pradowym C/10
ogniw, w ktorych materiat katodowy preparowano trzema metodami zaprezentowano na
rys. 3. Zgodnie z przebiegiem charakterystyk napigcie pracy (roztadowania) ogniwa, w kto-
rym LiFePO, wygrzewano mieszaninie sktadajacej si¢ z 5 %obj. H, w argonie znajdowato
si¢ w zakresie 3,48-3,50 V. Dla pozostatych ogniw zakres ten wynosit 3,46-3,51 V. Z wy-
kresu wynika, Ze najwyzsze napigcie oraz najnizszg polaryzacje¢ osiggni¢to dla ogniwa, kto-
rego materiat katodowy przygotowano przez wygrzanie w 5 %obj. H, w argonie. Pojemnos$¢
roztadowania tego ogniwa wynosita 158 mAh-g™!, co stanowi 93% pojemnosci teoretycznej
fosfooliwinu. Pozostate ogniwa charakteryzowaty si¢ nizszymi napigciami pracy o zblizo-
nych wartoéciach oraz wigksza polaryzacja, natomiast roznily si¢ znaczaco pojemnoscia
roztadowania. Dla poréwnania warto$ci pojemnosci roztadowania wszystkich ogniw pod
réznymi obcigzeniami pradowymi w pigtym cyklu pracy zestawiono w Tabeli 1. Na rys. 4
przedstawiono zalezno$¢ pojemnosci roztadowania ogniw Li/Li*/Li FePO, od natezenia pra-
du roztadowania. Na podstawie wykresu mozna stwierdzié, ze wraz ze wzrostem szybkosci
roztadowania pojemno$¢ roztadowania maleje. Wraz ze wzrostem obcigzen pradowych od
C/10 do 1C nastgpowato monotoniczne (w przyjetym uktadzie wspoétrzednych) zmniejszanie
si¢ pojemnosci roztadowania ogniw. Zalezno$¢ pojemnosci roztadowania od liczby cykli
pracy (rys. 5) pokazuje, iz przygotowane ogniwa i materiaty katodowe pracuja w sposob sta-
bilny i ich pojemno$¢ roztadowania praktycznie nie ulega pogorszeniu w ciggu pierwszych
10 cykli pracy.
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Tabela 1

Zestawienie pojemnoSci rozladowania ogniw Li/Li*/Li FePO, dla réznych szybkosci
rozladowania

Pojemno$¢ roztadowania [mAh-g™]

Metoda modyfikacji chemicznej powierzchni C/10 | C/5 | C/2 | 1C | 2C | 5C | 10C
10 %obj. H,/Ar 108 | 101 | 81 | 73 | 64 | 52 | 43
5 %obj. H,/Ar 158 | 150 | 139 | 130 | 107 | 90 | 70

Ar 119 [ 109 | 109 | 88 | 76 | 53 | 40
Przed wygrzaniem 85 77 | 64 | 55 50 | 40 | 38
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Rys. 3. Krzywe fadowania i roztadowania ogniw Li/Li"/Li FePO, pod obcigzeniem pradowym C/10

Fig. 3. The charge-discharge curves of the Li/Li"/Li FePO, cells at rate C/10
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Rys. 4. Zalezno$¢ pojemnosci roztadowania od szybkosci roztadowania ogniw Li/Li*/Li FePO,

Fig. 4. Rate performance of the Li/Li"/Li FePO, cells
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Rys. 5. Pojemno$¢ roztadowania ogniw Li/Li*/Li FePO, w kolejnych cyklach

Fig. 5. Discharge capacity of the Li/Li*/Li FePO, cells after consecutive cycles

Woltamperogramy cykliczne dla ogniw uzyskane w zakresie napie¢ 2,4—4,5 V przy szyb-
kosci polaryzacji 1mV-s™! przedstawiono na rys. 6. Pik anodowy odpowiada procesowi deli-
tiacji LiFePO, (fadowaniu ogniwa), natomiast pik katodowy zwiazany jest z litiacjg FePO,,
czyli roztadowaniem ogniwa. Réznice potencjaldéw pomiedzy pikiem utleniania, a pikiem
redukcji dla materiatu wygrzewanego w argonie, w 5 %obj. H, aronie oraz w 10 %obj. H,
w argonie wynosza odpowiednio 0,33, 0,41, 0,55V, a $rednie potencjaty pikéw anodowego
i katodowego wszystkich ogniw sg réwne 3,46 V.

Wygrzewanie materialu w argonie spowodowalo usunigcie zanieczyszczen powstatych
W procesie syntezy, co przyczynito si¢ do wzrostu pojemnosci roztadowania tego materia-
hu w stosunku do materiatu niewygrzewanego. Jednak warto$¢ ta nadal odbiega znacznie
od wartosci teoretycznej pojemnosci fosfooliwinu, poniewaz 25% zawartego w nim zela-
za stanowig nieaktywne elektrochemicznie jony Fe*" [12]. Dopiero na skutek wygrzewania
w mieszaninie redukcyjnej (5 %obj. H,/Ar) jony Fe*" ulegty redukcji do elektrochemicznie
aktywnych jonoéw Fe?”, co pozwolito uzyskaé¢ pojemno$¢ materiatu zblizona do pojemno-
$ci teoretycznej. Zastosowanie mieszaniny redukcyjnej o zwigkszonej zawarto$ci wodoru
(10 %obj. H,/Ar) nie przyniosto efektu w postaci dalszego wzrostu pojemnosci roztadowa-
nia. Przypuszcza si¢, ze mieszanina silnie redukujaca mogta spowodowaé cze¢§ciowg reduk-
cj¢ LiFePO, do fosforkéw lub innych zwigzkow, ktore wydzielone w postaci fazy amorficz-
nej nie mozna byto zidentyfikowa¢ z uzyciem metody dyfrakcji promieni rentgenowskich.
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Rys. 6. Woltamperogramy cykliczne ogniwa Li/Li*/Li FePO,

Fig. 6. Cyclic voltammograms curves of Li/Li*/Li FePO, cells

4. Wyniki i dyskusja

Ogniwa przygotowane z materiatu katodowego wygrzewanego w 5 %obj. H, aronie
charakteryzowaly si¢ najwyzsza pojemnoscia roztadowania, ktora przy szybkosci roztado-
wania C/10 wynosita 158 mAh-g'. Nizszg pojemno$¢ osiggaty ogniwa zmontowane z LiFe-
PO, wygrzewanego w argonie. Z przeprowadzonych badan wynika, ze przyczyne stanowig
zanieczyszczenia materiatu po syntezie elektrochemicznie nieaktywnymi jonami Fe*, ktore
zostaty zredukowane przez wygrzanie w mieszaninie redukcyjnej. Dla materiatu wygrzane-
go w atmosferze silnie redukcyjnej (10 %obj. H, aronie) zarejestrowano najnizsze wartosci
pojemnosci roztadowania sposrod materiatow modyfikowanych powierzchniowo. W wyniku
redukcji najprawdopodobniej powstaty elektrochemicznie nicaktywne zanieczyszczenia, np.
fosforkami zelaza. Na dyfraktogramie rentgenowskim nie zidentyfikowano obecnosci innych
faz, poniewaz zanieczyszczenia te mogg wystepowac w postaci amorficzne;j.

Praca zostata dofinansowana przez UE w ramach srodkow Programu Operacyjnego Innowacyjna Go-
spodarka w ramach projektu UDA-POIG 01.01.02-00-108/09-03 oraz przez Europejski Instytut Inno-
wacji i Technologii w ramach projektu KIC InnoEnergy NewMat.
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