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Wykaz zastosowanych skrotow i oznaczen

Zastosowane skroty:

AB
ASTRA

a.u.
CATL
CEI

CMC

Ccv

DEC
DEGDME

DF
DFT
DMC
DME

EC
EDX

FEC
FFT
FWHM
GITT

HC
HOMO

HR-TEM

ICE

— czern acetylenowa, ang. acetylene black

— linia badawcza w synchrotronie SOLARIS, ang. Absorption
Spectroscopy beamline for Tender energy Range and Above

—  jednostka arbitralna, ang. arbitrary unit
— Contemporary Amperex Technology Co., Ltd

— warstwa pomiedzy elektroda, a elektrolitem po stronie katodowej,
ang. Cathode Electrolyte Interphase

— karboksymetyloceluloza, ang. carboxymethyl cellulose

woltamperometria cykliczna, ang. cyclic voltammetry

weglan dietylu, ang. diethyl carbonate

— eter dimetylowy glikolu dietylenowego, diglyme, ang. diethylene
glycol dimethyl ether

— technika ciemnego pola, ang. dark field
— teoria funkcjonatu gestosci, ang. density functional theory
— weglan dimetylu, ang. dimethyl carbonate

— eter dimetylowy glikolu etylenowego, monoglyme, ang. ethylene
glycol dimethyl ether

— weglan etylenu, ang. ethylene carbonate

— spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii, ang. energy
dispersive X-ray spectroscopy

— weglan fluoroetylenu, ang. fluoroethylene carbonate

szybka transformata Fouriera, ang. Fast Fourier Transform
— szerokos$¢ potdwkowa, ang. full width at half maximum

— miareczkowanie  galwanostatyczne, ang.  galvanostatic

intermittent titration technique
— materiat weglowy typu hard carbon

—  najwyzszy zaje¢ty orbital molekularny, ang. highest occupied
molecular orbital

—  transmisyjna  mikroskopia  elektronowa o  wysokiej

rozdzielczo$ci, ang. High-resolution transmission electron microscopy

— sprawno$¢ kulombowska pierwszego cyklu, ang. initial
Coulombic efficiciency
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IEA

LA
LO
LUMO

Na-CMC

NASICON
NMP
NMR

ocv
OEMS

ONZ
OZE
PAA
PBA
PC
PDF
PFY
PIRX

PVDF

rozp

Rys.
SA
SAED

SBR

—  Migdzynarodowa Agencja Energetyczna, ang. [International
Energy Agency

— fonony podtuze akustyczne, ang. longitudinal acoustical
— fonony podtuzne optyczne LO, ang. longitudinal optical

— najnizszy niezajgty orbital molekularny, ang. lower unoccupied
molecular orbital

— sol sodowa karboksymetylocelulozy, ang. sodium carboxymethyl
cellulose

— rodzaj materiatu katodowego ang. Na-Super-lonic-Conductors
—  N-metylo-2-pirolidon, ang. N-methyl-2-pyrrolidone

— spektroskopia magnetycznego rezonansu  jadrowego,
ang. nuclear magnetic resonance

— napigcie obwodu otwartego, ang. Open Circuit Voltage

— elektrochemiczna spektrometria mas online, ang. online
electrochemical mass spectrometry

— Organizacja Narodéw Zjednoczonych

—  odnawialne zrédla energii

— kwas poliakrylowy ang. polyacrylic acid

— analogi biekitu pruskiego, ang. prussian blue analogues

— weglan propylenu, ang. propylene carbonate

— funkcja dystrybucji par, ang. pair distribution function

—  tryb czgciowej fluorescencji, ang. partial fluorescence yield

— linia badawcza w synchrotronie SOLARIS, ang. Premiere
InstRument for Xas

— poli(fluorek winylidenu), ang. polyvinylidene fluoride
— molekula rozpuszczalnika

— obroty na minutg; ang. revolutions per minute

- rysunek

— alginian sodu; ang. sodium alginate

— dyfrakcja wybranych obszaréw, ang. Selected area electron
diffraction

— kauczuk butadienowo-styrenowy, ang. styrene-butadiene rubber
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SHE

SEI

SEM

SSE

TA

Tab.
TEGDME

TEM

temp.
TEY
TO
VS.
ViV

XANES

XAS

XRD

— standardowa elektroda wodorowa, ang. standard hydrogen
electrode

— warstwa pomiegdzy elektroda, a elektrolitem, ang. solid electrolyte
interphase

— skaningowa mikroskopia elektronowa, ang. scanning electron
microscopy

— elektrolit staty ang. solid state electrolyte

fonony poprzeczne akustyczne, ang. transverse acoustical

tabela

— eter dimetylowy glikolu tetraectylenowego, tetraglyme,
ang. tetraethylene glycol dimethyl ether

—  transmisyjna mikroskopia elektronowa, ang. transmission
electron microscopy

— temperatura

— pomiar pradu probki, ang. Total Electron Yield

— fonony poprzeczne optyczne, ang. transverse optical
- w stosunku do, tac. Versus

— stosunek objetosciowy

— spektroskopia promieniowania rentgenowskiego w poblizu
krawedzi absorpcji, ang. X-ray absorption near edge structure

— spektroskopia absorpcyjna promieniowania rentgenowskiego,
ang. X-ray absorption spectroscopy

— dyfrakcja rentgenowska ang. X-ray diffraction

Zastosowane oznaczenia:

— aktywnos$¢

—  powierzchnia pod pasmem charakterystycznym dla a-Si na
widmie Ramana

— powierzchnia pod krzywa CV na wykresie prad vs. napigcie
[mA-V-gsirc']

—  powierzchnia pod pasmem charakterystycznym dla k-Si na
widmie Ramana

— stata rozszerzalnosci sieci
- sprawnos$¢ kulombowska [%]
— rozmiar krystalitow [nm]

Strona 15 z 200



Qc

Qs;

Qsi+c

[mAh

energia poziomu Fermiego [eV]

sifa elektromotoryczna ogniwa [V]

potencjat [V]

stata Faradaya [96485 C - mol™! ]

natezenie pradu [A]

intensywnos$¢ pasma w widmie Ramana

stala Boltzamanna [1,380649 - 10723 ] - K]
grubos$¢ elektrody [um]

masa molowa materiatu aktywnego [g:mol™]
masa materiatu aktywnego [g]

masa wegla [g]

masa materiatu zawierajacego krzem [g]
liczba elektrondw biorgcych udzial w reakcji
zgromadzona energia [Wh]

pojemno$¢ ogniwa [Ah]

grawimetryczna pojemnos¢ ogniwa odniesiona do masy wegla
g']

grawimetryczna pojemnos¢ ogniwa odniesiona do masy

materiatu zawierajacego krzem [mAh-g™']

grawimetryczna pojemnos¢ ogniwa odniesiona do masy

materiatu zawierajacego krzem oraz masy wegla [mAh-g™!]

stata gazowa [8,314 ] -mol™1 - K™1]
temperatura [K]

czas roztadowania ogniwa [h]
stopien krystalicznosci [%]

liczba koordynacyjna

Zastosowane symbole greckie:

0

stopien  obsadzenia dostegpnych w  strukturze pozycji

krystalograficznych

potencjat chemiczny [J-mol™! lub J]
szybkoéé skanowania [mV-s™!]
energia odpychania si¢ zainterkalowanych atomow od siebie [eV]
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Zastosowane indeksy dolne i gorne:

A _
a)b5 n, m, X, Y5 z —

(a) -
e _

(heks) -

(k) -

nz -

red —

(reg)
utl —

interkalowane atomy alkaliczne
indeksy stechiometryczne
faza amorficzna

elektrony

struktura heksagonalna

stan koncowy

faza krystaliczna

material niezainterkalowany
stan poczatkowy
zredukowana forma sktadnika
struktura regularna

utleniona forma sktadnika

stan standardowy
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Streszczenie

Ogniwa sodowo-jonowe (Na-ion) moga pehié role tanszej alternatywy ogniw
litowo-jonowych (Li-ion) w szczeg6lnosci dla wielkoskalowych magazynéw energii.
Postep technologii Na-ion jest oparty na rozwoju technologii materiatow elektrodowych.
Stosowane obecnie materiaty weglowe typu hard carbon, okreslane jako materiaty
anodowe pierwszej generacji, nie sg rozwigzaniem idealnym. Do ich wad nalezg m.in.
niewystarczajaca sprawno$¢ kulombowska w pierwszym cyklu oraz niestabilna warstwa
pomiedzy elektrolitem a elektrodg. Dlatego ciagle poszukiwane sg inne materiaty ktore
moga petnié rolg¢ anody w ogniwach Na-ion. Wsrdd alternatywnych rozwigzah uwage
przykuwaja materialy pracujace w oparciu o mechanizm stopowania ze wzglgdu na ich

wysokie warto$ci pojemnosci teoretyczne;.

Prace badawcze przedstawione w niniejszej rozprawie skupiaja si¢ wokot
materialdbw na bazie antymonu oraz materiatbw na bazie krzemu jako materiatlow
anodowych dla ogniw sodowych, pracujacych na zasadzie reakcji stopowania.
Przeprowadzono szereg badan majacych na celu okreslenie i powigzanie wlasciwosci
strukturalnych,  mikrostrukturalnych  oraz  elektrochemicznych analizowanych
materiatow. Dzigki potaczeniu wielu technik pomiarowych, zmierzonych w trybach ex-
situ oraz operando, okreslono zard6wno zmiany w strukturze, jak i mikrostrukturze
materiatow jednofazowych 1 kompozytowych w trakcie sodowania 1 desodowania.
W efekcie wykonanych prac badawczych opracowano metod¢ otrzymywania materiatu
kompozytowego zawierajacego antymon, tlenochlorek antymonu oraz czern
acetylenowa. Kompozyt ten charakteryzuje si¢ stabilniejsza pracg w ogniwach
z metalicznym sodem w porownaniu do materialow jednofazowych. W przypadku
materialow na bazie krzemu przeanalizowano role modyfikacji struktury 1 mikrostruktury
na wlasciwosci elektrochemiczne oraz zaobserwowano pozytywny wplyw amorfizacji
struktury na prac¢ w ogniwach. Otrzymano réwniez materiat kompozytowy na bazie
antymonu 1 krzemu charakteryzujacy si¢ mniejszymi zmianami grubosci elektrod oraz
ograniczonym rozrostem czgstek podczas pracy w ogniwie Ww poréwnaniu do
jednofazowego materialu na bazie antymonu. Uzyskane wyniki pozwalaja lepiej
zrozumie¢ mechanizm pracy materialow kompozytowych w ogniwach sodowych oraz
pokazuja, ze kompozyty posiadaja wiele zalet w porownaniu do materiatlow

jednofazowych.
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Abstract

Sodium-ion batteries can substitute lithium-ion batteries as a cheaper alternative,
especially in large-scale energy storage systems. The progress in Na-ion technology is
based on the development of electrode materials. Hard carbon materials, applied as “first-
generation” anode materials, are not ideal due to insufficient initial Coulombic efficiency
and unstable solid electrolyte interphase. Therefore, there is a constant search for other
anode materials for Na-ion batteries. Among the alternatives, materials working via the
alloying mechanism have attracted attention because of their high theoretical capacity

values.

The research presented in this thesis focuses on antimony-based materials and silicon-
based materials as alloying anode materials for Na-ion batteries. Several studies were
carried out to determine the structural, microstructural, and electrochemical properties of
the analyzed materials. By combining multiple measurement techniques, measured in ex-
situ and operando modes, structural and microstructural changes during sodiation and
desodiation were determined in single-phase and composite materials. As a result,
a composite material containing antimony, antimony oxychloride, and acetylene black
was developed. This composite material is characterized by more stable cycling
performance, compared to single-phase materials, in cells with metallic sodium. For
silicon-based materials, the impact of structure and microstructure modification on
electrochemical properties was analyzed, and a positive influence of structure
amorphization on capacity and coulombic efficiency was observed. A composite material
based on antimony and silicon was also obtained. It is characterized by smaller electrode
thickness changes and limited particle growth during sodiation and desodiation compared
to the single-phase antimony-based material. The results provide a better understanding
of the sodiation and desodiation mechanisms in composite materials in reference to

single-phase materials and shows that composites may offer numerous advantages.
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Wprowadzenie i cele pracy

W celu ograniczenia zmian klimatu, wplywajacych na ekstrema pogodowe
wystepujace na calym $wiecie, konieczne jest zredukowanie emisji gazow
cieplarnianych. Transformacja systemu energetycznego zwigzana z odejsciem od paliw
kopalnych na rzecz wzrostu wykorzystania energii z odnawialnych zrédet jest niezbgdna
do osiggniecia tego celu. Jednoczesnie, oczekuje si¢, ze wraz z rozwojem technologii
opartych na odnawialnych zrédtach znacznie wzrosnie moc zainstalowana w magazynach
energii. Dominujace obecnie na rynku akumulatorow, ogniwa litowo-jonowe (Li-ion),
moga zosta¢ zastgpione w wielkoskalowych magazynach alternatywna technologia,
ogniwami sodowo-jonowymi (Na-ion), ktére charakteryzuja si¢ zblizong zasada pracy.
Zasoby sodu w skorupie ziemskiej znacznie przekraczajg zasoby litu, co w konsekwencji
prowadzi do nizszej ceny ogniw. Do zalet technologii Na-ion nalezy rowniez wigksza
dostepnos¢ surowcoéw wykorzystywanych do produkeji materiatow elektrodowych oraz
mozliwo$¢ stosowania tanszego i 1zejszego kolektora aluminiowego przy obu elektrodach
(w przypadku ogniw Li-ion konieczne jest stosowanie kolektora miedzianego po stronie
anodowej). Nizsza cena, ale zarazem nizsza gegstos$¢ energii sprawia, ze ogniwa Na-ion s3
rozwigzaniem dla wielkoskalowych magazynow energii, gdzie cena akumulatorow gra

wiekszg role niz ich masa i rozmiar.

Wsrod produkowanych komercyjnie ogniw Na-ion, role materiatu anodowego
pelnig materialy weglowe (anody ,,pierwszej generacji’), ktore borykaja si¢ z problemami
niskiej wartosci sprawnosci kulombowskiej w pierwszym cyklu pracy oraz niestabilnej
warstwy pomiedzy elektrodg a elektrolitem. W zwiazku z powyzszym wcigz trwaja
badania nad poszukiwaniem stabilniejszych materiatow anodowych. Duze nadzieje
badaczy sa pokladane w materiatach na bazie pierwiastkow z 14. i 15. grupy uktadu
okresowego, pracujacych w oparciu o mechanizm stopowania, ze wzgledu na wysokie
warto$ci pojemnosci wiasciwej. Wiele badan poswiecono antymonowi ze wzgledu na
wysokie wartosci przewodnosci elektrycznej (2,56 - 10° S'm') oraz pojemnosci
teoretycznej (660 mAh-g™!), a takze podatnos¢ na modyfikacje morfologii. Jednoczesnie,
obiecujacym materialem jest krzem, o pojemnoéci teoretycznej 954 mAh-g!, ktorego
badania caly czas s3 na wczesnym etapie. Materialy te spotykaja si¢ z problemami
spowodowanymi duzymi zmianami objetosci oraz zjawiskiem pulweryzacji. W celu
przeciwdziatania tym niekorzystnym efektom stosuje si¢ podejscia polegajace na

modyfikacji morfologii i struktury oraz tworzeniu kompozytoéw z innymi materialami
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(weglem oraz materialami pracujagcymi w oparciu o mechanizm konwersji-stopowania
lub stopowania). Metody te sa zazwyczaj zwigzane z wysokimi kosztami procesoOw
otrzymywania materiatow o okreslonych morfologiach, albo zaniechaniem procesu
projektowania morfologii i wykorzystaniem procesu mielenia mechanicznego. Istnieja
przestanki, ze potaczenie obu pierwiastkbw w materiale kompozytowym, moze
pozytywnie wplyna¢ na stabilnos¢ pracy. Stad, gtownym przedmiotem badan w niniejszej
rozprawie sg materialy anodowe na bazie Sb oraz Si z naciskiem na otrzymanie

morfologii odpornej na zmiany objgtosci.

Pierwszym celem rozprawy doktorskiej bylo opracowanie metody
otrzymywania materialu kompozytowego na bazie antymonu o zaprojektowanej
morfologii odpornej na zmiany objetosci z wykorzystaniem metody

niskotemperaturowej, a nastepnie poznanie mechanizmu pracy tego materiatu.

Drugim celem byla analiza wplywu modyfikacji struktury oraz
mikrostruktury nanokrystalicznego krzemu na wilasciwosci elektrochemiczne oraz

mechanizm pracy.

Ostatnim celem rozprawy bylo poréwnanie mechanizmu pracy materialu
kompozytowego na bazie antymonu o zaprojektowanej morfologii

i nanokrystalicznego krzemu z materialami jednofazowymi.

Niniejsza rozprawa podzielona zostala na 2 czeSci: teoretyczng oraz
doswiadczalng. Czeg$¢ teoretyczna, sktadajaca si¢ z trzech rozdzialow, ma na celu
wprowadzi¢ czytelnika w tematyke rozprawy. W pierwszym rozdziale przedstawiono
sposoby magazynowania energii oraz rozwazono konkurencyjno$¢ technologii Na-ion
wzgledem Li-ion. Drugi rozdziat omawia zasade dziatania ogniw Na-ion oraz opisuje
podstawowe parametry charakteryzujace pracge ogniw. Ostatni rozdzial czesci
teoretycznej to przeglad materiatow stosowanych w technologii Na-ion ze szczegdlnych
uwzglednieniem materiatow anodowych na bazie antymonu i krzemu, jako glownego

przedmiotu niniejszej pracy.

Cze$¢ doswiadczalna, podzielona na 5 rozdzialow, przedstawia metodyke
prowadzonych badan oraz uzyskane wyniki wraz z analiza. Rozdziat dotyczacy metodyki
opisuje sposob otrzymywania badanych materiatéw oraz przedstawia wykorzystane
techniki pomiarowe. Kolejne dwa rozdziaty zostaly poswigcone badaniom nad

jednofazowymi 1 kompozytowymi materiatami na bazie antymonu. Rozdziat si6édmy
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opisuje wtasciwos$ci materiatlow na bazie krzemu z uwzglednieniem wplywu modyfikacji
struktury 1 mikrostruktury materiatdéw na wtasciwosci elektrochemiczne. Ostatni rozdziat
ma inny charakter, w ktorym przeanalizowano wyniki badan nad materialem
kompozytowym na bazie antymonu i1 krzemu pod katem poroéwnania pracy

z jednofazowym materialem na bazie antymonu.
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CZESC TEORETYCZNA

1. Magazynowanie energii

Opublikowana w marcu 2023 roku ostatnia cz¢s¢ Raportu Podsumowujacego pod
nazwa ARG6 Synthesis Report przygotowanego przez Migdzyrzadowy Zespot ds. Zmian
Klimatu potwierdza, ze dziatalno$¢ cztowieka, gléwnie poprzez emisje gazow
cieplarnianych, spowodowala zjawisko globalnego ocieplenia. Nastgpily zmiany
w atmosferze, oceanie oraz biosferze, a postgpujaca zmiana klimatu wplywa na ekstrema
pogodowe i klimatyczne na caltym $wiecie m.in. fale upatéw, susze, a zarazem obfite
opady i cyklony tropikalne. W raporcie wykazano, ze jesli emisje CO2 spadng do poziomu
zera netto (tzn. wszystkie emisje CO2 powstajace w wyniku dziatalno$ci cztowieka
zostang zrOwnowazone poprzez procesy usuwajace COz z atmosfery) do roku 2050
(najbardziej optymistyczny scenariusz) lub 2080 (mniej optymistyczny scenariusz) to
mozliwe bedzie znaczne ograniczenie wystepowania czynnikow zagrozen klimatycznych

(oddziatywan systemu klimatycznego na ekosystemy lub spoteczenstwo).[!]

Wedtug raportu Net Zero by 2050 Migedzynarodowej Agencji Energetycznej (IEA)
system energetyczny (wszystkie elementy zwigzane z produkcja, konwersja, dostawa
1 wykorzystaniem energii) jest gtownym czynnikiem odpowiedzialnym za emisj¢
ok. 75 % gazéw cieplarnianych (dane na rok 2021).2) Jednocze$nie zapewnienie dostepu
do przystepnej cenowo, stabilnej, zroOwnowazonej 1 nowoczesnej energii zostato
wymienione wsrdd jednego z Celow Zrownowazonego Rozwoju ogloszonych w 2015
roku przez Organizacje Narodéw Zjednoczonych (ONZ).B) Zatem przeksztatcenie
systemu produkcji, transportu 1 zuzycia energii jest niezb¢dne do zmniejszenia emisji
gazdw cieplarnianych. Konferencja Narodow Zjednoczonych w sprawie zmian klimatu
2023 (znana pod nazwg COP28) postanowila, ze moc instalacji odnawialnych zrédet
energii (OZE) do roku 2030 powinna zosta¢ potrojona w stosunku do roku 2022,
przekraczajac warto$é 11 000 GW.I*) Odejscie od paliw kopalnych na rzecz OZE, takich
jak energia wiatrowa, wodna i stoneczna wymaga zwigkszenia rynku magazyndéw energii
w celu rozwigzania problemu niestabilnosci produkcji energii z tych zZrodet oraz
zapewnienia bezpieczenstwa dostaw energii elektrycznej. Analiza IEA dotyczaca baterii
1 bezpiecznej transformacji energetycznej przewiduje, ze potrojenie globalnej mocy OZE
jest zwigzane z 6-krotnym wzrostem calkowitej mocy zainstalowanej w magazynach

energii w latach 2022 — 2030 do 1 500 GW. Zgodnie z przewidywaniami, magazynowanie
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energii w akumulatorach stanowi 90% tego wzrostu (wzrastajac 14 — krotnie do
1 200 GW). Pozostate 10 % bedzie uzupetnione przez elektrownie szczytowo-pompowe,

kota zamachowe, magazyny wykorzystujace sprezone powietrze i inne systemy.*!

1.1. Sposoby magazynowania energii

Podlaczone do sieci energetycznej magazyny energii elektrycznej moga
przechowywac ta energi¢ i oddawac do sieci w bardziej korzystnym czasie. Zastosowanie
magazynow wielkoskalowych jest kluczowe dla rozwoju OZE. Obecnie najbardziej
rozpowszechniong technologia magazynowania energii sa elektrownie szczytowo —
pompowe. Ich zasada dzialania opiera sie na dwéch zbiornikach wodnych: gérnym
i dolnym. Gdy w sieci brakuje energii woda z gornego zbiornika wptywa do dolnego
nap¢dzajac turbiny. W odwrotnym przypadku, w trakcie nadwyzki energii woda ze
zbiornika dolnego jest pompowana do gornego, przy wykorzystaniu energii z sieci.
Sprawno$¢ magazynowania energii przy pomocy tej technologii wynosi ok. 80 %.!
Najwigksze na Ziemi elektrownie szczytowo — pompowe osiaggaja moc zainstalowang
powyzej 3 GW (w Europie ok. 2 GW). Jednak technologia ta dostepna jest tylko
w wybranych lokalizacjach, o odpowiednim uksztattowaniu terenu. Dodatkowo, zar6wno
proces konstrukeyjny, jak i eksploatacja wigze si¢ ze zmianami srodowiska, a zbiorniki
wodne zajmuja ogromne powierzchnie. Innym rodzajem magazynowania energii
bazujacym na przemianach mechanicznych jest magazynowanie z wykorzystaniem
sprezonego powietrza. W czasie nadwyzki energii w sieci powietrze jest sprezane
1 magazynowane np. w kawernach solnych. Gdy potrzebna jest dodatkowa energia
w sieci, spr¢zone powietrze moze zosta¢ wykorzystane do jej generacji poprzez
rozprezenie w turbinie.l¥y Oprécz mechanicznych metod magazynowania energii
wyroznia si¢ roOwniez te chemiczne, do ktorych nalezy m.in. magazynowanie
z wykorzystaniem wodoru. Wodor wyprodukowany w procesie elektrolizy moze zosta¢
zmagazynowany 1 zuzyty w pdzniejszym czasie w ogniwie paliwowym, zapewniajac
potrzebng energi¢ elektryczng. Sumarycznie, caly proces charakteryzuje si¢ niska
sprawnoscig (ok. 30 — 40 % w przypadku elektrolizerow z membrang polimerow3a) oraz

koniecznos$cig zastosowania drogich katalizatorow z platyny oraz irydu.!”!

Rozwigzaniem problemu zwigzanego z lokalizacja (w przypadku elektrowni
szczytowo — pompowych) oraz niskg sprawno$cig (w przypadku magazynowania

z wykorzystaniem wodoru) jest magazynowanie elektrochemiczne z wykorzystaniem
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akumulatoréw (ogniw odwracalnych) w wielkoskalowych magazynach energii. Do ich
zalet naleza: szybko$¢ odpowiedzi — mozliwo$¢ uzyskania energii natychmiast,
mobilno$¢, niskie koszty operacyjne, skalowalno$é¢ oraz wysoka wydajnosé.[®!
Akumulatory moga zmagazynowac energie, np. gdy jest produkowana przez zrodta OZE
i dostarczy¢ ja w momencie, gdy wystepuje zwickszone zapotrzebowanie. Dzigki
mozliwo$ci reagowania w utamku sekundy, akumulatory moga réwniez wspiera¢ sie¢
przy regulacji czgstotliwosci, zapewnieniu rezerw operacyjnych oraz zapewnieniu
dziatania tuz po awarii w miejscu generatoréw diesla. Catkowita zainstalowana moc
akumulatoréw w wielkoskalowych magazynach energii na koniec 2022 roku wyniosta
blisko 28 GW.1 Wéréd tego typu magazynéw dominuja ogniwa litowe, ktorych rozwoj
jest prowadzony na catym $wiecie, z naciskiem na Chiny. Porownujac powierzchniowa
gesto$¢ zgromadzonej energii magazyndw energii pracujacych w oparciu o technologie
Li-ion (powierzchnia magazynu wraz z marginesem o dlugosci 3 m od konteneréw
zwierajacych ogniwa) oraz elektrowni szczytowo — pompowych (powierzchnia sztucznie
skonstruowanych zbiornikdw) mozna zauwazy¢ konkurencyjnos$¢ technologii Li-ion
(8 — 62 kWh-m?) w stosunku do elektrowni szczytowo-pompowej (6 — 58 kWh-m2).[1%
Jednak zaleta akumulatoréw jest znacznie mniejsza ingerencja w srodowisko naturalne.
Najwiekszy wielkoskalowy magazyn energii pracujacy w oparciu o technologi¢ Li-ion
znajduje si¢ w Moss Landing w Kalifornii, USA, ktéry w sierpniu 2023 roku posiadat
zainstalowang moc 700 MW.I'! Liderem wielkoskalowych magazynow energii jest firma
Tesla, ktora przy zastosowaniu tzw. Megapack’ow (Rys. 1.1) wdrozyta magazyny energii

oparte o technologie Li-ion o zgromadzonej energii 6 GWh.[!?]

Rys. 1.1 Magazyn energii Victorian Big Battery zbudowany z Megapack’ow Tesla o mocy
350 Mw 13
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Rowniez w Polsce rozrasta si¢ rynek magazyndow energii. W 2022 roku
przedsigbiorstwo Tauron oddato do uzytku pierwszy w Polsce przemystowy magazyn
energii (na terenie Gtownego Punktu Zasilania Cieszanowice). Charakteryzuje si¢ moca
3 MW oraz pojemnoscia 774 kWh.!'Yl Wspotczesne trendy pokazuja takze
zainteresowanie klientow instalacjami dla gospodarstw domowych lub mikro sieci

komunalnych (o zgromadzonej energii rzedu kWh lub MWh).[3]

Rodzaje dostepnych technologii ogniw odwracalnych z podzialem na rodzaj
materialu anodowego 1 elektrolitu z ujeciem napigcia pracy oraz liczby cykli pracy

zestawiono w Tab. 1.1. Wyrozniono 3 rodzaje elektrolitow: ciekte (z podzialem na

rozpuszczalniki organiczne oraz te na bazie roztworu wodnego) oraz stale.

Tab. 1.1 Poréwnanie dostepnych technologii ogniw odwracalnych.!

15]

Typ ogniwa Rozwini¢cie nazwy Rodzaj Napiecie  Liczba cykli
elektrolitu pracy [V] pracy
. . Ogniwa litowe Ciekty,
Li-ion (grafit) . 3,0—-4,2 1000 -3000
z grafitowa anoda organiczny
Li-ion (Si-C) Ogniwa litowe Ciekly, — 99-41 100500
z krzemowa anoda organiczny
Ijt-ton Ogniwa l%towe z apodal Clelfiy, 3.1-43 100 — 500
(Li metal) z metalicznego litu organiczny
.. Ogniwa litowe
Li-ion (SSE) ze statym elektrolitem Staty 3,1-43 1000 - 5000
. Ogniwa sodowe
Na-ion (SSE) 76 statym elektrolitem Staty 2,6-3,3 1000 - 5000
Na-ion Ogniwa sodowe Clelfiy, 2.6-33 200 — 1000
(hard carbon) z anoda weglowa organiczny
Ogniwa sodowo- .
Na-§ (wysoko- siarkowe (pracujace w Stop} ona 1,8 -2,1 ~ 4000
temperaturowe) .. sol
wysokiej temperaturze)
Li-S Ogniwa litowo- Ciekly, 1820 100500
siarkowe organiczny
NiMH Ogniwa niklowo- Ciekly, 0.9-13 ~ 1000
metalowo-wodorkowe wodny
NiCd Ogniwa niklowo- Ciekly, 0.8-13 2000
kadmowe wodny
Pb Ogniwa kyvasowo- Ciekly, 1.8-2.1 100 — 500
olowiowe wodny

Ogniwa Li-ion pozwalaja na uzyskanie najwyzszego napigcia pracy, siegajacego

nawet 4,3 V. Ogniwa Na-ion, rozwazane jako technologia alternatywna, charakteryzuja

si¢ napigciem pracy nizszym o ok. 1 V. Pozostate technologie posiadajg znacznie nizsze
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napigcie pracy. Ogniwa pracujace ze statym elektrolitem charakteryzuja si¢ najwyzsza
sposrod opisanych technologii dostgpng liczba cykli pracy siegajaca 5000. Ogniwa te sg
takze bezpieczniejsze, ze wzgledu na niepalny charakter elektrolitu. Eksploatacja ogniw
Li-ion z cieklym elektrolitem wigze si¢ z ryzykiem spowodowanym obecno$cig
fatwopalnych elementéw wewnatrz ogniw. Zastosowanie wysokich standardow
bezpieczenstwa pozwala zmniejszy¢ wskaznik awaryjnosci tych ogniw, ktory wynosi
I na 100 milionéw (w latach 2017 — 2023 doszto do ok. 50 usterek oraz awarii

wielkoskalowych magazynéw energii pracujacych w oparciu o technologie Li-ion).['")

Oprocz parametrow zestawionych w Tab. 1.1 kluczowa dla okre$lenia
przeznaczenia danego typu ogniw jest gestos¢ zgromadzonej energii. Na Rys. 1.2
przedstawiono zalezno$¢ wolumetrycznej gestosci energii od grawimetryczne] gestosci
energii dla wyrdznionych typdéw ogniw elektrochemicznych (ujgte zostaty zaréwno
warto$ci otrzymywane w laboratoriach, jak i na skale komercyjng). Im wyzsza
wolumetryczna gesto$¢ energii tym ogniwa sg mniejsze, natomiast im wyzsza gestos¢

grawimetryczna tym sg lzejsze.

1000

800 -

]

2]

o

o
1

200 -

Wolumetryczna gestos¢ energii
[Wh-dm
N
8

0 " 100 200 300 400 500
Grawimetryczna gestosé energii [Wh-kg?]

Rys. 1.2 Gestos¢ energii elektrochemicznych magazynéw energii. Na podstawie !9,

Generalnie, ogniwa litowe charakteryzuja si¢ wyzsza wolumetryczng
1 grawimetryczng gesto$cig energii niz pozostale typy przedstawione na wykresie.
W szczeg6lnosci na uwage zastuguja ogniwa z metalicznym litem (Li metal) jako anodg
(grawimetryczna gesto$é energii sigga 480 Wh-kg™") oraz ogniwa ze stalym elektrolitem

(wolumetryczna gesto$é energii siega 940 Wh-dm™), uzyskujac najwyzsze dostepne
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wartosci gestosci energii. Jednak, jesli porbwnamy ogniwa pracujace z anoda na bazie
wegla to ogniwa typu Na-ion uzyskuja zblizone wartos$ci do ogniw Li-ion. Pozostate
przedstawione technologie, czyli ogniwa niklowo-metalowo-wodorkowe, niklowo-
kadmowe oraz kwasowo-olowiowe charakteryzuja si¢ znacznie nizszymi gestosciami

energii.

1.2. Czy technologia Na-ion moze by¢ konkurencyjna w stosunku do
technologii Li-ion?

W latach 80. XX wieku, jeszcze przed komercjalizacja technologii Li-ion kilka
firm z USA oraz Japonii rozwingto technologie¢ Na-ion o nastepujacej konfiguracji:
katoda wykonana z NayCoO; oraz anoda ze stopu Na-Pb. Pomimo dobrej stabilnosci
cyklowania, niska warto$¢ sredniego napigcia (ponizej 3,0 V) nie przykuta zbytniej uwagi
srodowisk badawczych i skupiono sie na rozwoju technologii Li-ion.!'’) Dopiero w XXI
wieku, wraz ze wzrostem zapotrzebowania na energi¢ oraz zwigkszonym zuzyciem
energii znowu pojawito si¢ zainteresowanie technologia Na-ion. Zaréwno elementy
ogniw oraz mechanizm pracy ogniw Na-ion oraz Li-ion sa do siebie bardzo zblizone.
Roéznice w potencjale standardowym oraz rozmiarze jonéw Na” wzgledem Li" (Tab. 1.2)
przekladajg si¢ na nizsza gestos¢ energii ogniw Na-ion wzgledem Li-ion.

Tab. 1.2 Wtasciwosci fizyczne jonéw Li* oraz Na*.['®)

Wiasciwosé Li* Na*
Promien jonowy [A] 0,76 1,02
Masa molowa [g-mol!] 6,9 23
Potencjal standardowy [V vs. SHE?] -3,02 -2,71

Do zalet ogniw Na-ion nalezy mozliwos¢ wykorzystania aluminiowego kolektora
pradowego (1zejszego 1 tanszego) na obu elektrodach, a nie tylko po stronie katodowe;j
(jak jest w przypadku ogniw litowych ze wzgledu na formowanie si¢ stopu Li-Al przy
napieciu ponizej 0,1 V).I"¥ Produkowane komercyjnie ogniwa sodowe charakteryzuja sie
gestoscig energii 160 Wh'kg!, wartosciag porownywalng z gestoscia energii ogniw
litowych z katoda LiFePO4.!"”) Dodatkowo, wyzsza warto$é potencjatu Na*/Na wptywa

na redukcje stopnia degradacji elektrolitu na powierzchni materiatu elektrodowego.?"!

2 SHE - standardowa elektroda wodorowa (ang. standard hydrogen electrode)
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Wigkszy promien jonowy Na“ ma swoje odzwierciedlenie w zmianach objetosci
materialdow elektrodowych w trakcie ich pracy. Materialy pracujace w ogniwach
sodowych ulegaja wigkszym napr¢zeniom podczas procesow tadowania i1 roztadowania,
co w konsekwencji moze przyczyni¢ si¢ do zjawiska pulweryzacji (sproszkowania)
elektrody oraz nieodwracalnej utraty pojemnosci.?!! Wyzsza reaktywno$é sodu, ma
odzwierciedlenie w ograniczeniach w przygotowaniu i pracy z materialami katodowymi
dla ogniw sodowych, ktore sg bardziej wrazliwe na obecno$¢ wilgoci oraz weglanow
w otoczeniu, w poréwnaniu do materiatéw katodowych dla ogniw litowych.??) Ogniwa
Na-ion, w przeciwienstwie do Li-ion moga by¢ roztadowane do 0V, bez ryzyka
degradacji dalszej wydajnosci elektrochemicznej w kolejnych cyklach tadowania

i rozladowania. Ta roznica umozliwia znacznie prostszy transport ogniw.?!

Jednym z gtownych czynnikow majacych wptyw na dostepnos¢ danej technologii
jest dostep do surowcow, ktory bezposrednio przektada si¢ na ich cene. Zawartos¢ litu

w skorupie ziemskiej wynosi ponizej 20 ppm (Rys. 1.3).

10%¢ 26,3%
- | o
T AL 1]10%
E 10 E ® °
= F [ ]
o s . o g @
= 102} Na-ion 41% 48,6%
2 ] ® 7,73%
9 107 P 401%
E i 4,75%
I i 0
104} L Li-ion 4100 ppm 3,45%
E E e . O [l Na
[ o B si K
& 105 410 ppm Al Mg I ‘
-l i . 2,74%
B e H 14904 29 ’
106 1ppm Ca M inne 760,”2 47%
S0

T T T T T T T T T T T T T T T T
Si Al FeCaNa KMg Ti P MnV Cr ZnCu Li Co

Rys. 1.3 Zawartos¢ pierwiastkow wykorzystywanych w technologiach Na-ion oraz Li-ion

w skorupie ziemskiej. Na podstawie ?***),

Ponadto, zasoby litu na $wiecie nie sg rozlozone rownomiernie. Najwicksze
zasoby wystepuja w Boliwii, Argentynie, USA, Chile i Australii. Jednocze$nie, glownymi
producentami sa Australia, Chile, Chiny, Argentyna, Brazylia (dane na rok 2024).1%6]
Nieréwnomiernie roztozone zasoby moga by¢ powodem do konfliktow politycznych oraz
utrudnionych tancuchdéw dostaw. Natomiast sod jest széstym co do wielkosci zasobow
pierwiastkiem w skorupie ziemskiej (Rys. 1.3), co bezposrednio przektada si¢ na ceng
surowca. W przypadku technologii Li-ion oraz Na-ion role surowca do produkcji
materialow elektrodowych i elektrolitow petnig odpowiednio weglan litu oraz weglan

sodu. W 2022 roku $rednia cena za tone Li»COs; wynosita 37 000 USD [27:28I
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(zaobserwowano niemal 3-krotny wzrost ceny w stosunku do roku 2021), natomiast cena
za tone Na,COs wynosita 140 USD 28, Nizszy koszt surowcéw oraz kolektora
pradowego ma swoje odbicie w wartosci catego ogniwa. Ceny ogniw Na-ion wahajg si¢
w przedziale 40 — 80 USDkWh'!, a ogniw Li-ion w przedziale 120 —
150 USD-kWh'.?%3% Nije tylko s6d, ale wickszo$¢ pierwiastkow stosowanych
w technologii Na-ion jest szeroko dostgpna w skorupie ziemskiej, a w konsekwencji
tania, umozliwiajagc zbudowanie bezpiecznego tancucha dostaw. Katody dla ogniw
sodowych sg ztozone z materiatow przyjaznych srodowisku tj.: Mn, Fe, Mg i bez dodatku
Co. W celu ograniczenia dodatkowych kosztow produkcja ogniw moze zachodzi¢ przy
wykorzystaniu istniejacych juz linii technologicznych dla ogniw litowych. Przewaga
w kwestiach srodowiskowych oraz cenowych stanowia powazny atut dla zastosowania
technologii Na-ion jako duzych magazynéw energii dla réwnowazenia sieci
elektroenergetycznej (ang. grid storage), gdzie gesto$¢ wolumetryczna i grawimetryczna

nie s3 nadrzednym warunkiem.?3-3!]

Technologia ogniw Li-ion jest skomercjalizowana od lat 90. XX wieku,
w zwigzku z czym w ostatnich dekadach pos§wigcono duza uwage badaczy oraz firm na
jej rozwdj 1 ulepszenie. W poréwnaniu do ogniw litowych, ogniwa sodowe sg relatywnie
nowe 1 nie osiaggnely jeszcze tego samego poziomu komercjalizacji. W konsekwencji
wymagane s3 dalsze badania, aby technologie te byly na zbliZzonym poziomie
zaawansowania.’?! Podsumowujac przedstawione dane, w zalezno$ci od zastosowania
ogniwa sodowe moga by¢ konkurencyjne dla litowych. Nie istnieje zadna technologia
akumulatoréw, ktoéra spelniataby wszystkie wymagania dla réznych zastosowan, ale
kazda z nich moze mie¢ swoje miejsce W niszy rynkowej, wspottworzac rynek
magazynOw energii. Rozwijajaca si¢ technologia nie wyeliminuje ogniw Li-ion z rynku,
ale moze zdywersyfikowac¢ system magazynowania energii ze wzgledu na wystarczajaco
dobra gesto$¢ zmagazynowanej energii, niskg ceng surowcow i dostgpnos¢ surowcoéw na
Swiecie.

Dowodem potwierdzajacym powyzsza tezg jest zainteresowanie przemystu
ogniwami sodowymi. Pierwsze komercyjnie wyprodukowane ogniwa typu Na-ion
zaprezentowata firma Contemporary Amperex Technology Co., Ltd. (CATL) w 2021
roku.*3! Ztozone z bieli pruskiej (NaxMn[Fe(CN)s]) jako katody oraz anody z materialu
weglowego typu hard carbon charakteryzowaly si¢ pojemnosécia 160 Wh-kg!. Dwa lata

pbzniej ta sama firma oglosita opracowanie baterii sodowej dla zasilania samochodu
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elektrycznego.**! Wedtug danych opublikowanych przez IEA w 2023 roku na $wiecie
dziatalo, byto w budowie lub byto planowanych niemal 30 fabryk produkujacych ogniwa
sodowe o tacznej zgromadzonej energii 100 GWh.[*>) Wérod innych firm inwestujacych
w technologi¢ Na-ion mozna wyr6zni¢ réwniez Faradion (firma opublikowata
pryzmatyczne ogniwa z katoda z tlenku warstwowego Ni-Mn-Fe oraz anoda typu hard
carbon) 1 Tiamat Energy (firma zaprezentowata ogniwo cylindryczne 18650 z katoda
Na3V2(POs)2F3 oraz anodg typu hard carbon) oraz tirmy produkujace komponenty, a nie
cale ogniwa, jak np. E-lyte (zajmujaca si¢ produkcjg elektrolitow dla ogniw

22,36

sodowych).?23¢1 Prognozy przewiduja znaczny wzrost warto$ci rynku ogniw sodowych

od 500 mln USD w roku 2023 do 1,2 mld USD w roku 2028.57]
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2.  Ogniwa Na-ion

Ogniwem galwanicznym nazywany jest uktad dwoch elektrod, ktore sg potgczone
przy pomocy zewngtrznego obwodu elektrycznego. Elektrody sa od siebie oddzielone
separatorem umozliwiajacym wylacznie transport jonéw pomiedzy nimi.*¥! Ogniwo to
najmniejszy element zamieniajacy energi¢ chemiczng na elektryczng i odwrotnie.
Zgodnie z definicjg bateria sktada si¢ z wielu ogniw, jednak w popularnym jezyku te
stowa stosowane sg zamiennie.*?! Zasada dziatania, rodzaje mechanizmoéw pracy, a takze
parametry opisujace prac¢ ogniw Na-ion s3 analogiczne do ogniw Li-ion. Ze wzgledu na
charakter rozprawy ponizsze podrozdzialy rozpatrywane sg w kontek$cie ogniw

sodowych.

2.1. Zasada dzialania ogniw Na-ion

Ogniwo elektrochemiczne typu Na-ion sktada si¢ z dwoch elektrod: anody
(elektroda ujemna) i1 katody (elektroda dodatnia), umieszczonych na kolektorach
pradowych wykonanych z folii aluminiowej, elektrolitu oraz separatora, ktory
oddzielajac elektrody uniemozliwia zwarcie (Rys. 2.1). Kolektory pradowe potaczone sa

zewngetrznym obwodem elektrycznym.

tadowanie @ Roztadowanie —p
~

Separator
1 Al ( Na+ = nasaczony
elektrolitem

elektron

Rys. 2.1 Schemat dziatania ogniwa typu Na-ion na przyktadzie ogniwa HC(Nay)/Na"/Na,M X
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Gdy na elektrodach wystgpuja reakcje redoks jony przemieszczajg si¢ pomiedzy
anoda 1 katoda przez elektrolit, natomiast elektrony sa transportowane obwodem
zewngtrznym. Samorzutng reakcja elektrochemiczng ogniwa jest roztadowanie, czyli
proces zamiany energii chemicznej na elektryczng. W jej trakcie na anodzie zachodzi
proces utleniania, a na katodzie - proces redukcji. Oznacza to, ze zardwno jony, jak
ielektrony sg transportowane od anody do katody. W trakcie ladowania ogniwa
elektrochemicznego (z zewngtrznego zrodta) elektrony oraz jony sa transportowane
z katody do anody. Dla ogniw typu Na-ion reakcje redoks sa odwracalne w obrebie kazde;j
elektrody, co oznacza, ze na obu elektrodach moze zachodzi¢ proces utleniania i redukcji.
W celu ujednolicenia nazewnictwa, przyjeto konwencj¢ nazw elektrod w odniesieniu do
procesu rozladowania ogniwa. Schematycznie zapis ogniwa przedstawia si¢ od anody do
katody, np. dla anody weglowej oraz katody opartej na zwigzku metalu przejsciowego
zapis bedzie nastepujacy: HC(Nay)/Na"/NaxMaXy (gdzie: HC(Nax) oznacza anode typu
hard carbon z sodem wprowadzonym do jej struktury, M — metal przejsciowy; X — O, S).
Podczas analizy witasciwosci elektrochemicznych ogniw stosuje si¢ pelne ogniwa
(ang. full cell) oraz potogniwa (ang. half cell). Pétogniwo Na-ion, to uktad, w ktorym
badany material elektrodowy (badany moze by¢ zar6wno materiat katodowy, jak
1 anodowy) wystepuje w konfiguracji z przeciwelektrodg z metalicznego sodu. Jesli
w konfiguracji nie wystepuje metaliczny sod to uktad nazywany jest pelnym ogniwem
Na-ion. Do takiego uktadu mozna podiaczy¢ elektrode referencyjng z metalicznego sodu,
co pozwala uzyska¢ zardwno rdéznice potencjatdw pomiedzy elektrodami przy
jednoczesnych indywidualnych pomiarach napigcia katody 1 anody (wzgledem

metalicznego sodu).!

Wyrdzniane sg 3 typy mechanizmow pracy ogniw typu Na-ion: interkalacja,
konwersja i stopowanie. Istniejg materiaty elektrodowe pracujgce w oparciu o wiecej niz

jeden mechanizm np. taczac reakcje konwersji 1 stopowania.

2.1.1. Mechanizm interkalacji elektrochemicznej

Proces interkalacji polega na odwracalnym wbudowywaniu czastek, jonow
1 atomow w strukture innego materiatu bez wprowadzania znaczacych zmian w strukturze
krystalicznej tego materialu. W trakcie pracy moga wystgpowaé mate, odwracalne
deformacje. Materialy pracujace w oparciu o mechanizm interkalacji powinny
jednoczesnie posiada¢ odpowiednio duze przestrzenie w sieci krystalicznej,
umozliwiajace wprowadzanie obcych jondw, a takze atomy z latwoscig ulegajace reakcji
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redoks. Proces interkalacji jonow sodu do zwigzku metalu przejsciowego (M — metal

przejsciowy; X — O, S; a, b — indeksy stechiometryczne) opisany jest RoOwnaniem
7 1 [40-43]

xNa* + xe™ + M X, & Na,M X, (2.1)
2.1.2. Modele procesu interkalacji

Proces interkalacji moze zosta¢ opisany modelem termodynamicznym oraz
modelem elektronowym. W 1981 roku Bagelberg oraz Worrell zaproponowali
termodynamiczno-krystalograficzny model interkalacji dla zwigzkoéw warstwowych typu
AMS; (A — Li, Na; M — Ti, Ta). Poréownali oni proces interkalacji jonéw metali
alkalicznych w przestrzeniach miedzywarstwowych MS> do procesu chemisorpcji
atomow na powierzchni. Zgodnie z tym modelem na aktywno$¢ interkalowanych atomow
powinny mie¢ wpltyw: entropia konfiguracyjna interkalowanych atoméw, zmiana
potencjatu chemicznego elektrondw, interakcje pomiedzy wprowadzonymi atomami oraz
energia potrzebna do przesuni¢¢ pomiedzy warstwami MS>. W oparciu o teorie dotyczace
termodynamiki absorpcji nieoddziatujacych atomow wyprowadzili oni wzor na potencjat
chemiczny zaabsorbowanych atomow. Rownanie 2.2 moze zosta¢ zastosowane do
interkalowanych struktur MX, tylko wtedy, gdy znany jest zwigzek (korelacja) pomigdzy

0 oraz x.[¥4]

dc
+ zwb + F(u.(x) — u*) + B p + const (2.2)

= RTI
Ha n 1-9
gdzie:

Ua — potencjat chemiczny interkalowanych atoméw

R — stata gazowa [8,314 / ]

mol-K

T — temperatura [K]
0 — stopien obsadzenia dostgpnych w strukturze pozycji krystalograficznych
z — liczba koordynacyjna

w — energia odpychania si¢ zainterkalowanych atomow od siebie [eV]
F — stata Faradaya [96485 L]
mol

Ue — potencjat chemiczny elektronow

x — zawarto$¢ metalu alkalicznego w strukturze AxMS>

Strona 34 z 200



us? — potencjat chemiczny elektronéw w niezainterkalowanym MS;
B — stata rozszerzalnosci sieci
¢ — parametr sieciowy

Opisany model termodynamiczny jest odpowiedni dla materiatow, ktore
charakteryzujg si¢ monotoniczng krzywg roztadowania. Jesli krzywa roztadowania ma

charakter schodkowy (obserwowane sa obszary pseudo-plateaux®

przy roznych
warto$ciach napigcia) to model termodynamiczny nie radzi sobie z wytlumaczeniem
charakteru krzywej. Opracowany przez prof. Janing Molendg, dla materiatow
katodowych typu AxMO: (A — Li, Na; M — metal przejSciowy) oraz domieszkowanych
spineli manganowych, elektronowy model procesu interkalacji wyjasnia zaréwno
monotoniczny jak i schodkowy charakter krzywej roztadowania.[*®! Sprawnosé procesu
interkalacji opisanego Rownaniem 2.1 jest uzalezniona od wtasciwosci transportowych
jonowo — elektronowych materiatu katodowego, dostepnosci miejsc dla jonéw Na®
w strukturze interkalowanego materiatu oraz gestoéci standéw przy poziomie Fermiego.[**!
W przypadku ogniwa z metaliczng anodg Na/Na/Na,MO, stezenie elektronowych
no$nikow tadunku w materiale katodowym jest okreslone przez st¢zenie interkalowanych
jonow sodu. Sila elektromotoryczna (Esem) opisanego ogniwa jest rowna rdznicy
potencjatu chemicznego sodu w materiale katodowym i1 metalicznym sodzie (Rownanie

2.3).

UNa(katoda) — UNa(anoda) = —F * Esgm (2.3)
Potencjat anody metalicznej jest staly, w zwigzku z czym zmiana wartos$ci sily
elektromotorycznej ogniwa jest rowna zmianie potencjatu katody (Rownanie 2.4).
Natomiast potencjat chemiczny katody jest rowny sumie potencjatu chemicznego jonow

sodu oraz elektronow (Rownanie 2.5)

Alina(katoda)y = —F " AEsgy (2.4)
ENa(katoda) = Una*+ + He (2.5)
Potencjal chemiczny jonow sodu moze zosta¢ opisany Roéwnaniem 2.6, gdzie
Ay g+ 0Znacza aktywno$¢ jonow Na', kg — stalg Boltzmanna, /J,?, o+ — potencjat chemiczny

jonéw Na' w stanie standardowym. Poniewaz w rozwazanym zakresie koncentracji

® Pseudo-plateau — czg$¢ wykresu, w ktorej warto$é na osi y (warto$¢ rzednej) wykazuje niewielkg zmiang
wraz ze wzrostem warto$ci na osi x (warto$¢ odcietej).
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jondw ay.+~[Na*] to zmiane tego potencjalu mozna opisa¢ Rownaniem 2.7, gdzie

indeksy dolne k oraz p oznaczaja odpowiednio stan koncowy 1 poczatkowy.

e+ = g+ + keT -1 ayq+ (2.6)

[Na*]
[Nat],

Apyg+ = kgT - In 2.7)

Potencjal chemiczny elektronow w materiale katodowym mozna traktowac jako
roOwnowazny energii Fermiego. Zmiany polozenia poziomu Fermiego w trakcie procesu
interkalacji sg determinowane przez struktur¢ elektronowg (gesto$¢ stanow
elektronowych). Poniewaz zmiana potencjatu chemicznego jonéw sodu w katodzie jest
rzadu statej kgT (~ 0,025 eV w temperaturze pokojowej) to zmiana sily
elektromotorycznej ogniwa zalezy glownie od zmiany potencjatu chemicznego
elektronow, czyli zmiany energii poziomu Fermiego (Er) w materiale katodowym

(Réwnanie 2.8).14?!

AEggy ~ AEkatoda (2.8)
Rys. 2.2a przedstawia diagram elektronowy ogniwa Na/Na'/NayMO,, ilustrujac
roznice pomiedzy potencjatem chemicznym elektronow w materiale katodowym

i anodowym oraz wynikajaca z niej Esgm.

a) Anoda Katoda b)
R § el N(e) 4 ocv?
Na Na, M. X,
EF - \—H\_\
.. nAuA
Na
N(g)4 1
i — ocv?
|
N(e) N(e) % >
Na

Rys. 2.2 a) Schemat funkcji gestosci stanow Na oraz NaxM.Xp ilustrujgcy pochodzenie sity
elektromotorycznej ogniwa Na/Na'/Na:M.X» b) Zobrazowanie wptywu funkcji gestosci stanéw
materiatu katodowego na ksztatt krzywej roztadowania. Opracowanie na podstawie *?),

Wysoka wartos¢ funkcji gestosci stanow N(g) przy poziomie Fermiego
w materiale katodowym umozliwia szeroki zakres zmiany ste¢zenia metalu alkalicznego

oraz slabg zalezno$¢ potencjatu katody od ilosci interkalowanych jondéw. Poniewaz
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transfer tadunku odbywa si¢ na poziomie Fermiego katody, to rozklad funkcji gestosci
stanu w okolicy tego poziomu determinuje proces interkalacji. Zdelokalizowane stany
elektronowe (ciggta funkcja gestosci stanow elektronowych) przy poziomie Fermiego
pozwalaja na uzyskanie szerokiego zakresu zawartosci sodu, sprzyjaja szybkiej relaksacji
materialu elektrody oraz utatwiaja uzyskanie wysokiej gestosci pradu. Zlokalizowane
stany elektronowe (nieciagla funkcja gestosci stanéw elektronowych) tworza bariere
kinetyczng dla procesu interkalacji zmniejszajac osiggalne ggstosci pradu ogniwa oraz
uniemozliwiajac wykorzystanie teoretycznej pojemnosci ogniwa.[**) Rozklad funkcji
gestosci standw elektronowych w materiale katodowym oraz jego wptyw na ksztatt
krzywej roztadowania ogniwa przedstawiono na Rys. 2.2b. Nieciggta funkcja gestosci
standow prowadzi do schodowego ksztaltu krzywej roztadowania, natomiast funkcja

ciggta prowadzi do monotonicznego charakteru krzywe;j.[*?!

2.1.3. Mechanizm konwersji

Wraz z rozwojem technologii ogniw badaniom poddawano kolejne materialy
1 zaobserwowano mechanizmy pracy inne niz interkalacja. Reakcja zachodzaca w trakcie
procesu konwersji jest opisana ROwnaniem 2.9, gdzie: M — metal przejsciowy, X — O, S..,
n, y, z— indeksy stechiometryczne. W trakcie procesu nastgpuje chemiczna transformacja

1 utworzenie nowego zwiazku, co przedstawiono schematycznie na Rys. 2.3.

MyX, + (nz)Na* + (nz)e™ - yM + zNa, X (2.9)

&

MX, Na @ Na X . M

Rys. 2.3 Schemat mechanizmu konwersji (M = Fe, Co, Ni, Cu...; X = O,S...). Opracowanie na
podstawie 471,

Materialy pracujgce w oparciu o reakcje konwersji charakteryzuja si¢ dwu-
1 trzykrotnie wyzszymi pojemno$ciami niz materiaty pracujgce w oparciu o mechanizm
interkalacji. W przypadku tego typu reakcji powierzchnia elektrody ma kluczowy wplyw
na stabilno$¢ pracy materiatu ze wzgledu na ciggle zmiany struktury.*”) Opisywany
mechanizm jest réwniez zwigzany z duzg histerezg napigcia, znacznymi zmianami

objetosci (w porownaniu do interkalacji), powolng kinetyka reakcji, a takze
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niepozadanym rozktadem elektrolitu, prowadzacym do niskiej stabilno$ci cyklowania,
pogorszonej wydajno$ci ogniwa oraz niskiej sprawnosci kulombowskiej pierwszego

cyklu (ICE).[*8]

2.1.4. Mechanizm stopowania

Materialy anodowe z 14. oraz 15. grupy uktadu okresowego pracujag w oparciu
o reakcje stopowania. W trakcie procesu sodowania powstaje dwusktadnikowy stop,
zgodnie z Roéwnaniem 2.10, gdzie: M — Sb, Sn, Ge, Si, Bi, As, P. Schemat reakcji

stopowania przedstawiono na Rys. 2.4.

M +yNa* +ye™ - Na,M (2.10)

M

Rys. 2.4 Schemat mechanizmu stopowania (M = Sb, Sn, Si, Ge...). Opracowanie na
podstawie 47,

Materialy pracujace w oparciu o mechanizm stopowania charakteryzuja si¢
wysoka pojemnos$cia rownoczesnie z duzymi zmianami objetosci (najwigkszymi sposrod
opisywanych mechanizmow) w trakcie pracy. Ciaggle zmiany objetosci wpltywaja na
odstanianie materiatu elektrody, co zwigzane jest z powtarzalnym budowaniem warstwy
SEI i redukcjg elektrolitu. W efekcie wada opisywanych materiatow jest niska stabilno$¢

cyklowania.['®

2.1.5. Mechanizm konwersji — stopowania

Zamiana w tlenkach, siarczkach i selenkach metalu przejSciowego na pierwiastek
z 14. lub 15. grupy ukladu okresowego skutkuje potaczeniem dwoch mechanizmow
reakcji: konwersji oraz stopowania.l*’*8! Zastosowane podejécie charakteryzuje sie nie
tylko zwigkszeniem liczby jonéw sodu na mol materiatu anodowego, ale takze nizszym
catkowitym napigciem reakcji (poniewaz pierwiastki stopowe zazwyczaj reaguja
z jonami sodu przy nizszych napi¢ciach). W opisanych materiatach poczatkowo zachodzi

reakcja konwersji (Réwnanie 2.9) prowadzaca do utworzenia matrycy Na,X (X — O, S,
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Se, P), zawierajacej czastki M (M — Sb, Sn, Ge...). Nastgpnie ma miejsce reakcja
stopowania (zgodnie z Rownaniem 2.10). Schemat reakcji konwersji — stopowania

przedstawiono na Rys. 2.5.

M,X,

Rys. 2.5 Schemat mechanizmu konwersji — stopowania (M = Sb, Sn, Si, Ge ...; X =0,S...).

Otrzymana matryca Nan,X dostosowuje si¢ do zachodzacych duzych zmian
objetosci 1 hamuje aglomeracje czastek podczas stopowania. Przewodzaca jony matryca
Na,X oraz przewodzace elektrony czastki M ulatwiajg transport no$nikéw (obydwu
rodzajow, zarowno jonow jak i elektronéw) oraz poprawiaja odwracalnos¢ reakcji
konwersji. Jednak ze wzgledu na duze zmiany objetosci zachodzace w przypadku
zarowno reakcji konwersji jak 1 stopowania wydajnos¢ elektrochemiczna i odwracalno$¢

procesow sodowania/desodowania s silnie zalezne od mikrostruktury elektrody.[*®!

2.2. Warstwy pomie¢dzy elektroda, a elektrolitem

Najbardziej znaczacym zrédlem spadku pojemnosci w ogniwach Li-ion oraz
Na-ion, w szczegdlnos$ci w trakcie pierwszego cyklu pracy, jest utrata jonéw na rzecz
tworzenia si¢ warstwy pomiedzy elektrolitem, a elektroda, tzw. Solid Electrolyte
Interphase (SEI), tworzacej si¢ na elektrodzie ujemnej (anodzie). Pojgcie SEI zostato

(491 Opisana warstwa

wprowadzone w 1979 roku dla ogniw z metaliczng, alkaliczng anoda.
SEI na metalu charakteryzuje sie gruboscia co najmniej 15-25 A, sklada sie
z nierozpuszczalnych produktow reakcji metalu z roztworem — elektrolitem 1 ma za
zadanie oddziela¢ powierzchnig elektrody od elektrolitu. RGwnoczesnie posiada wysokie
przewodnictwo jonowe, umozliwiajac dyfuzje kationow oraz niskie przewodnictwo
elektronowe — wlasnosci pozadane przez elektrolity state.?%-* Odpowiednikiem warstwy

SEI na dodatniej elektrodzie jest Cathode Electrolyte Interphase (CEI).[°!]
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Jesli anoda posiada wyzszy poziom Fermiego niz najnizszy niezajety orbital
molekularny (LUMO) elektrolitu to zachodzi nieodwracalna redukcja elektrolitu po
stronie anodowej. Jesli natomiast katoda ma nizszy poziom Fermiego niz najwyzszy
zajety orbital molekularny (HOMO) to zachodzi nieodwracalne utlenianie elektrolitu po
stronie katodowej. Rys. 2.6 przedstawia schemat gestosci standéw w ogniwie z anoda
z metalicznego litu oraz katoda NaxMO; — gdzie M to metal przejSciowy. Zazwyczaj,
poziom Fermiego metalicznego sodu lezy powyzej poziomu LUMO elektrolitu, co
w wyniku redukcji elektrolitu prowadzi do powstania jonowo — przewodzacej, pasywnej
warstwy SEI. Prawidtowa warstwa SEI blokuje dalszy rozktad elektrolitu. W trakcie
pracy ogniwa poziom energii Fermiego w materiale katodowym ulega zmianie. Elektrony
wprowadzane do materialu katodowego rownoczesnie z jonami sodu zajmujg dostgpne
stany elektronowe 1 podnoszg poziom Fermiego, natomiast wyprowadzane z materiatu
katodowego — obnizaja ten poziom.*?] Gdy poziom Fermiego katody jest nizszy niz

poziom HOMO elektrolitu doprowadzi do powstania pasywnej warstwy CEI, blokujacej

dalsze utlenianie elektrolitu.>>3!
Anoda Elektrolit Katoda
£ eEM
Na/Na
E(pNa)
4
OKNO :
i : Ecen
STABILNOSCI
ELEKTROLITU : )
e
HOMO M(n+1)+an+
katod
EE: atoda)

>Ne) NGe)

Rys. 2.6 Schemat funkcji gestosci stanéw na przyktadzie ogniwa Na/Na'/Na.MO: wraz
z zaznaczonym oknem stabilnosci elektrolitu oraz poziomami LUMO i HOMO w elektrolicie.
W trakcie deinterkalacji jonéw Na" z katody poziom Fermiego katody obnizy sie, co zaznaczono
szarq strzatkq. Opracowanie na podstawie ¥*>%,
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Na powstawanie i sktad SEI ma wpltyw przede wszystkim rodzaj elektrolitu
1 materiatu elektrodowego, ale takze granice ziaren, rozpuszczanie si¢ istniejacej warstwy
oraz ponowne formowanie, interakcja z elektroda oraz przeciwelektroda.[>%33-6l
Opublikowane w 2011 roku badania 71 majace na celu poréwnanie SEI pomiedzy
ogniwami Li-ion oraz Na-ion wykazaty, ze w tych drugich wystepuje wicksza zawartos§¢
nieorganicznych zwigzkéw w warstwie w poroéwnaniu do ogniw litowych.
Prawdopodobnie réznica jest spowodowana inna reaktywnoscia jonow alkalicznych.*’l
Warstwa SEI moze chroni¢ elektrolit przed dalszym rozktadem, natomiast jesli nie jest
stabilna, prowadzi do stopniowego spadku pojemnosci w kazdym kolejnym cyklu. Mimo,

ze SEI jest zwigzana ze spadkiem pojemnosci ogniwa w poczatkowym etapie, jest ona

konieczna do uzyskania jego stabilnej pracy.

2.3. Parametry charakteryzujace prace ogniw

Opis pracy ogniwa oraz poréwnanie roznych systemow elektrochemicznych jest
mozliwe dzigki charakterystyce ich pracy. Ponizej opisano najwazniejsze parametry
charakteryzujace prace ogniw: sile elektromotoryczng ogniwa (Eggy ), napigcie ogniwa,
pojemno$¢ ogniwa (Q), energi¢ zgromadzona w ogniwie (P) oraz sprawno$¢

kulombowska (CE).

Potencjat potogniwa (jednej elektrody), Epetogniwae [V] mozna opisa¢ rownaniem
Nernsta (Réwnanie 2.11). Réznica potencjatéw katody 1 anody dla ogniwa znajdujacego
si¢ w stanie rownowagi nazywana jest silg elektromotoryczng ogniwa (SEM) 1 jest

podawana w V (Réwnanie 2.12).13%38]

RT —ayy (2.11)
Ep(’){ogniwa = Ez())é}ogniwa - n_F In au 4
re
Esgm = E(katoda) - E(anoda) (2.12)
ES(,*O gniwa — Potencjat standardowy potogniwa redoks [V]

n — liczba elektroné6w biorgcych udzial w reakc;ji
Aytl, Areq — aktywnos¢ sktadnika w formie utlenionej oraz w formie zredukowane;j
Ekatodaa) E(anodaa) — potencjat katody oraz anody

Napigcie obwodu otwartego (OCV, ang. Open Circuit Voltage) to rdznica

pomiedzy potencjatami dwoch elektrod mierzona bez obcigzenia zewnetrznego. Napiecie
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ogniwa w trakcie roztadowania jest nizsze niz OCV, co jest spowodowane obecno$cia
strat polaryzacyjnych. W trakcie tadowania napigcie ogniwa jest wyzsze niz warto§¢ OCV
co wynika z oporu wewnetrznego ogniwa, polaryzacji aktywacyjnej, roznicy pomig¢dzy

warto$ciami przewodnictwa jonowego i elektronowego oraz polaryzacji stezeniowe;j.[*”!

Pojemnos¢ ogniwa Q [Ah] to iloczyn natgzenia pradu i czasu rozladowania
ogniwa (Roéwnanie 2.13). Pojemno$¢ teoretyczna moze zosta¢ obliczona na podstawie
I prawa elektrolizy Faradaya. Pojemnos$¢ wlasciwa ogniwa to pojemnos$¢ w odniesieniu
do masy, objetosci lub powierzchni materiatu aktywnego. Wyrdzniane sg pojemnosc
grawimetryczna [Ah-g'], wolumetryczna [Ah-cm™] oraz powierzchniowa [Ah-cm™2].%!

_F-m-Ax

=—— 2.13
3600-M @13)

Q=i-t
i —natgzenie pradu [A]
t — czas rozladowania ogniwa [h]
m — masa materiatu aktywnego [g]
Ax — zakres, w ktorym mogg by¢ interkalowane jony [mol]
M — masa molowa materialu aktywnego [g-mol™']

Zgromadzona energia P [Wh] to iloczyn sily elektromotorycznej ogniwa oraz
pojemnos$ci. Jej maksymalna warto$¢ jest opisana Rownaniem 2.14. Wyr6zniamy

wolumetryczng [Wh-cm™] oraz grawimetryczng [Wh-g''] gesto$¢ zgromadzonej energii.

Sprawno$¢ kulombowska CE ogniwa to stosunek warto$ci pojemnosci
roztadowania do warto$ci pojemnosci tadowania, w tym samym cyklu pracy, wyrazony

w procentach (Rownanie 2.15).

_ Qroz%adowania

CE = tLodadowania 4, (2.15)

Q%adowania

Rownanie 2.15 odnosi si¢ do konfiguracji pelnego ogniwa. Ze wzgledu na
charakter rozprawy 1 testy elektrochemiczne materialow anodowych w konfiguracji

z metalicznym sodem, obliczenia CE mozna przedstawi¢ zgodnie z ROwnaniem 2.16.

CE _ Qdesododowania materiatu anodowego
materiatu anodowego —

100%  (2.16)

Qsododowania materiatu anodowego
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3. Przeglad materialow dla ogniw typu Na-ion

Pomimo, ze technologia Na-ion jest zblizona do technologii Li-ion, to jej rozwoj
wymaga szerszych badan, niz tylko poszukiwania analogicznych zwigzkéw materialow
katodowych i elektrolitow (z Na", zamiast Li") lub zastosowania tych samych materiatow
anodowych. Ponizej przedstawiono przeglad materiatow katodowych, anodowych,
elektrolitow, a takze dodatkéw stosowanych w ogniwach sodowych. Ze wzgledu na
tematyke rozprawy, czg$¢ dotyczaca materiatow anodowych jest najobszerniejsza ze

szczegdlnym uwzglednieniem materiatow na bazie antymonu oraz na bazie krzemu.

3.1. Materialy katodowe

Materialy katodowe dla ogniw sodowych powinny charakteryzowac si¢ m.in.
wysokim potencjalem chemicznym wzgledem Na'/Na i wysoka pojemnoscig
(ktora sprowadza si¢ do stosunkowo niskiej masy molowej), a takze posiadaé szeroki
zakres odwracalnej interkalacji jondéw Na® oraz wysokie przewodnictwo jonowo —
elektronowe. W literaturze wystepuje podziat na 3 grupy materiatow katodowych dla
ogniw sodowych: tlenki warstwowe metali przejsciowych, zwigzki polianionowe oraz
analogi blekitu pruskiego (PBA) (przykladowe struktury zostaly przedstawione na
Rys. 3.1).

oOO0M @00 : ®C

Rys. 3.1 Przyktadowe struktury trzech gtownych typow materiatow katodowych dla ogniw
sodowych: a) tlenki warstwowe metali przejsciowych o wzorze ogolnym NaxMO: (x < 1), gdzie
M —Mn, Fe, Ti, Ni, Co; b) zwigzki polianionowe na przyktadzie NASICON-u o wzorze ogolnym
NaM>(XOy)s (x < 7), gdzie M — Mn, Fe, Al, Ti, Ni, V, Co oraz X: P. S, Si, As; c) analogi biekitu

pruskiego o wzorze ogolnym NaM,[M’(CN)s] (x < 2), gdzie M, M’ — Mn, Fe, Ti, Ni, Cr, Co.

Materialy w kazdej z grup pracuja w oparciu o mechanizm interkalacji,
zapewniajac male zmiany objgtosci w trakcie pracy. Tlenki warstwowe charakteryzuja

si¢ wysokim przewodnictwem elektronowym, co pozwala na uzyskanie dobrych
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wlasciwosci elektrochemicznych bez potrzeby wykonania dodatkowego przewodzacego
pokrycia. W przypadku dwoch pozostalych grup, obecno$¢ silnych wigzan
kowalencyjnych umozliwia zbudowanie mocnej sieci wspierajacej diugotrwate
cyklowanie, ale rownoczesnie skutkuje niskim przewodnictwem elektronowym oraz
koniecznos$cig stosowania pokrycia weglowego w celu poprawy wilasciwosci
elektrochemicznych podczas pracy przy wysokim obcigzeniu pragdowym. Niestety,
rozbudowane grupy anionowe (mimo budowania trwatej struktury) ze wzgledu na duzg
mase czasteczkowa sg rowniez powodem obnizenia gestosci energii materiatlow

katodowych w stosunku do tlenkéw warstwowych.22-6%!

Tlenki warstwowe metali przejsciowych o wzorze ogdélnym NaxMO2 (M — metal
przejsciowy) zostaty sklasyfikowane przez Delmas et al.['! w 1980 roku w zaleznosci od
pozycji krystalograficznej sodu (ktéry moze zaja¢ pozycje pryzmatyczne — P lub
oktaedryczne — O) ulozonego pomiedzy warstwami MO> (dostgpne sa 3 mozliwosci
utozenia aniondéw tlenu wzdluz osi ¢, tworzac kolejne warstwy: A, B, C). Na podstawie
utozenia atomow mozna wyr6ézni¢ struktury: O3 (ABCABC), P2 (ABBA),
P3 (ABBCCA). W zaleznosci od struktury, zawarto$ci sodu, a takze metalu
przejsciowego tlenki te mogg si¢ charakteryzowa¢ zréznicowanym napig¢ciem pracy,
stabilnos$cia 1 gestoscig energii. Tlenki warstwowe P2-NaxMO: (0,3 <x <0,7) ze wzgledu
na duzg mobilno$¢ sodu (przez pozycje pryzmatyczne) moga zapewni¢ dobrg wydajnosé
przy wyzszym obcigzeniu pradowym. Rol¢ metalu przejsciowego w tlenkach typu P2
najczegsciej pelni Mn, dzigki niskiej cenie, wysokiej dostgpnosci oraz dobrym
wlasciwosciom elektrochemicznym zwigzku, pozwalajacym na zapewnienie wysokiej
gestosci energii. Pozostate pierwiastki (gtownie Fe, Ti, Ni, Co) sa stosowane jako
podstawienia. Przyktadowo, obecnos$¢ Ni zwigksza napigcie pracy, co jednocze$nie moze
zwigkszy¢ gesto$¢ energii, ale rownoczes$nie przyspieszy¢ degradacje elektrody.
Obecnos¢ Co zwigksza przewodnictwo elektronowe, ale obniza gesto$¢ energii.
Podstawienia z Ti w niskim st¢zeniu moga obnizy¢ napigcie robocze do okna stabilnosci
wiekszosci obecnie dostepnych elektrolitéw, natomiast podstawienia z Fe zazwyczaj
zwigkszaja pojemnos¢ teoretyczng materiatu, ze wzgledu na odwracalng prace
dodatkowej pary redoks Fe*"/Fe*". W tlenkach warstwowych o strukturze typu O3 (x = 1)
role metalu przej$ciowego najczesciej petniag Mn, Co lub Ni o zawarto$ci molowej do 0,5,
atakze Fe o zawartos$ci w zakresie 0,25 — 0,75. Wysoka zawarto§¢ Mn (pozadana z punktu

widzenia bezpiecznego i1 zroéwnowazonego tancucha dostaw, ze wzgledu na tatwa
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dostepnos¢ surowca) oraz Co (pierwiastka wzbudzajacego kontrowersje ze wzgledu na
sposob wydobycia, niskg zawartos¢ w skorupie ziemskiej oraz nieréwnomiernie
roztozone zasoby) prowadzi do zwickszenia gestosci energii materiatu. Z drugiej strony
wysoka zawarto$§¢ Ni 1 Fe daje odwrotny efekt, prowadzac do zmniejszenia gestosci
energii.l?) W trakcie procesu desodowania (oraz sodowania) tlenku o strukturze O3
zachodzi odwracalna transformacja: O3<0’3—P3—P’3 (gdzie © oznacza dystorsje).
Gdy cze$¢ jonow Na' opusci strukture, pozostate lokujg sie w pozycji pryzmatycznej
(co jest bardziej uprzywilejowane energetycznie). Jednoczesnie, przy zmniejszaniu ilosci
kationow Na“ w materiale katodowym, w warstwach sodu nastepuje silne odpychanie
tlenu, prowadzace do zwigkszenia odleglo$ci miedzy warstwami i szybkosci dyfuzji.
Struktura P3 moze by¢ otrzymana nie tylko w procesie elektrochemicznego desodowania,

ale rowniez w niskiej temperaturze podczas syntezy zwigzkow o strukturze P2.18]

Druga grupe materialdow katodowych stanowig zwigzki polianionowe,
posiadajace w swojej strukturze wielosciany MOx (M: Fe, Mn, Co...) oraz grupy
anionowe (XOs)n™ Iub (XmOsm+1)™ (X: P, Si, S...), polaczone krawedziami lub
wierzchotkami. Tréjwymiarowa, stabilna struktura pozwala na zbudowanie jedno, dwu-,
a nawet trojwymiarowych $ciezek dyfuzji jonéw Na*.[®?] Obecnosé tetraedru (XOu)m™
umozliwia stabilizacje potencjatu redoks jondw metali przej§ciowych (atom tlenu posiada
wigzanie kowalencyjne zardéwno z metalem przejsciowym, jak i niemetalem, skutkujac
wyzszym napieciem redoks w porownaniu z tlenkami warstwowymi dzigki efektowi
indukcyjnemu wysoce elektroujemnych grup anionowych). Zwigzki polianionowe
wystepuja o zréznicowanych strukturach oraz sktadach m.in. oliwiny (np. NaFePOy),
alluaudyty (np. NaxFe2(SO4)3), NaVPOsF, Na3;Va2(POs):F3;, a takze materialy typu
NASICON (ang. Na-Super-lonic-Conductors) o wzorze ogdélnym AnM>(XO4)3 (gdzie
A — jon alkaliczny, M — metal przej$ciowy, lub z gtéwnej grupy, X — S, P, Si lub As).[??!
W celu poprawy wlasciwosci elektrochemicznych (przewodnictwa elektrycznego,
pojemnosci) zwigzkow z tej grupy stosowane sg rozne strategie, takie jak: pokrywanie

weglem, nanostrukturyzacja oraz mieszanie zréznicowanych grup polianionowych.[6%

Do trzeciej grupy, PBA, naleza materiaty o wzorze ogdlnym
NaxMy[M’(CN)s], - n G (0 <x <2, M, M’ — metale przejsciowe, G — neutralne molekuty
np. H20).21 W ich strukturze jeden lub wiecej jondw metali przejéciowych jest
koordynowane przez aniony CN~ w celu utworzenia kompleksu heksacyjanowego.

W strukturze wystepuja tunele oraz przestrzenie miedzyweztowe umozliwiajace szybka
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dyfuzj¢ jonow alkalicznych. W wigkszosci zwigzkow PBA wykorzystuje si¢ szeroko
dostepne metale przejsciowe tj. Mn oraz Fe, otrzymujac najlepszy stosunek ceny do
wydajnosci (gesto$¢ energii zawiera si¢ w przedziale 200 — 600 Wh-kg') sposrod
materiatow katodowych. Tak, jak w przypadku poprzednich grup, gestos¢
grawimetryczna PBA zalezy od struktury, stechiometrii orz poczatkowego stezenia jonow
Na'. Wyrdézniane sg dwa mechanizmy pracy zwigzkow PBA: w pierwszym z nich
aktywna jest tylko grupa [M’(CN)s].", a w drugim dodatkowo aktywny jest metal
przejsciowy M, co w efekcie daje wyzszg pojemno$¢ (jak np. w przypadku
NaxMn[Fe(CN)s]. - n H20). Niestety obecnos¢ czasteczek wody w materiale (zwlaszcza
w pozycjach miedzyweztowych) pogarsza transport jondw alkalicznych, a dodatkowo
obecno$¢ wakancji [M’(CN)g] moze doprowadzi¢ do znieksztatcenia sieci 1 zapadnigcia
si¢ struktury. W celu poprawy witasciwosci PBA stosowane sa metody dehydratacji,

domieszkowania innymi metalami przejsciowymi oraz modyfikacje morfologii.l®”’

Podsumowujac dostgpne materialty katodowe dla ogniw sodowych, kazda
z opisanych grup posiada zalety 1 wady. W zaleznos$ci od konkretnego zastosowania
mozna wykorzysta¢ odpowiednig grupe. Ponizej wskazano kilka parametréw waznych

przy procesie komercjalizacji, ktore moga wplyna¢ na wybdr danej technologii:

e Metoda produkcji materiatu powinna by¢ latwa do przeskalowania (np. metoda
wspotstracania w celu otrzymania tlenkow warstwowych metali przejsciowych oraz
metoda reakcji wysokotemperaturowej w fazie stalej w celu syntezy zwigzkow
polianionowych) oraz przyjazna srodowisku (tu kazda z grup ma swoje wady, jednak
o ile w przypadku dwoch pierwszych grup mozna ograniczy¢ wykorzystanie wanadu
oraz kobaltu, tak w przypadku PBA w wysokiej temperaturze oraz kwasowym
srodowisku wystepuje niebezpieczenstwo uwolnienia toksycznych cyjankow).

e Technologia (od wydobycia surowcow, poprzez obrobke oraz wszelkie nastepne
procesy) powinna by¢ optacalna ekonomicznie (w tym aspekcie PBA majg przewage
nad pozostatymi grupami ze wzgledu na zastosowanie tanich surowcow).

e Ggestos¢ energii materialow powinna by¢ jak najwyzsza (tlenki warstwowe metali
przejsciowych charakteryzuja si¢ najlepsza wartoscia).

e Materiatly powinny mie¢ mozliwos¢ pracy przez duza liczbe cykli bez ich degradacji
(zwiagzki polianionowe ze wzgledu na strukture 3D moga zapewni¢ najlepsza

wydajno$¢ pod tym wzgledem).[6%!
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3.2. Materialy anodowe

Wymagania materiatéw anodowych sa zblizone do wymagan dla materiatow
katodowych, przy czym, w przeciwienstwie do powyzej opisanej grupy, materialy
anodowe dla ogniw sodowych powinny charakteryzowa¢ si¢ niskim potencjatem
chemicznym wzgledem Na“/Na (w celu zmaksymalizowania wartos$ci napiecia ogniwa).
Wyrézniamy materialy anodowe pracujagce w oparciu o mechanizm interkalacji,
konwersji, stopowania, a takze konwersji-stopowania i taki podziat zostat zastosowany
w ponizszym przegladzie. Dodatkowo, dwa podrozdziaty: 3.2.1 oraz 3.2.2 zostaly
poswigcone szczegdtowemu opisowi materiatdbw na bazie antymonu i1 krzemu -

przedmiotowi badan niniejszej rozprawy.

Wsréd materiatow pracujacych w oparciu o reakcje interkalacji wyrozniane sg
dwie grupy: materialy weglowe oraz tlenki na bazie tytanu. Materialty weglowe mozna
z kolei podzieli¢ na grafitowe i nie grafitowe. Grafit, najpopularniejszy materiat anodowy
dla ogniw litowych nie sprawdza sie¢ w przypadku interkalacji jonow Na', dajac

1

pojemnoé¢ ok. 35 mAh-g! dla zwigzku NaCes.[*) Tak niska warto$é¢ pojemnosci

spowodowata dalsze badania, w ktorych udowodniono, Ze interkalacja jonéw sodu do
struktury grafitu jest mozliwa przy zastosowanie elektrolitu z rozpuszczalnikiem na bazie

eteru — diglyme (doktadny opis elektrolitow znajduje si¢ w podrozdziale 3.3, str. 64).

W opisanym uktadzie zachodzi ko-interkalacja rozpuszczonych jonow
alkalicznych z utworzeniem trdjsktadnikowego interkalacyjnego zwigzku grafitu, co

opisano Roéwnaniem 3.1 i przedstawiono na Rys. 3.2.[6%!
C,+ Na* +e~ +y(rozp) » Na* (rozp),Cy (3.1
C,, — n atomoéw wegla w podsieci grafitu,

rozp — molekula rozpuszczalnika.
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a) Elektrolit na bazie estréw b)  Elektrolit na bazie eteréw

) 4 ' ~—
Il s ——_ ol =
" _—. ._ ’\\ O ‘W
® . . -, \ WI =
A
Utrudniona interkalacja Na Mozliwa ko-interkalacja
—— warstwy grafitu e Na*
— proces sodowania @ molekula rozpuszczalnika

Rys. 3.2 Schemat magazynowania Na* w graficie w przypadku rozpuszczalnika elektrolitu na
bazie a) estrow oraz b) eteréw. Opracowanie na podstawie %4,

Zmiana rozpuszczalnika elektrolitu pozwolita na wuzyskanie odwracalnej
pojemnosci grafitu o wartoéci 150 mAh-g!. Elektrolity na bazie eteréw pozwalaja na
zatrzymanie dalszego rozktadu elektrolitu, i w konsekwencji utworzenia zaniedbywalnie
cienkiej warstwy SEI umozliwiajacej transport rozpuszczalnika jonéw Na”™ do struktury
grafitu (elektrolity na bazie estrow tworza grube warstwy SEI, blokujace transport
rozpuszczalnika).!®¥ Ze wzgledu na duzy rozmiar wprowadzanych czasteczek w procesie

ko-interkalacji réwnoczeénie zachodza duze zmiany objeto$ci, przekraczajace 300 %.[%]

Znacznie wigkszg uwage badaczy oraz firm komercjalizujacych ogniwa sodowe
przyciagaja inne materiaty weglowe. Materialy typu hard carbon (HC)
o grawimetrycznej pojemno$ci teoretycznej ok. 300 mAh-g!, a wolumetryczne;
420 mAh-cm™ s3 obiecujagcymi materiatami anodowymi dla ogniw Na-ion. W strukturze
materialow HC wystepuja mate, zakrzywione warstwy grafenu, ktérych nie mozna
roztozy¢, ani splaszczy¢ w celu dalszego ulozenia w grafit, nawet w wysokiej
temperaturze (> 3000 °C). Dahn et al. opisali t¢ strukture modelem ,,spadajacych kart”
(,,domku z kart”), sugerujac obecno$¢ losowo rozmieszczonych matych warstw grafenu
(domen grafitowych, o uporzadkowaniu krotko zasiegowym sktadajacych si¢ z 2 do 6
warstw), a takze amorficznych regionéw z defektami oraz nanoporéw w strukturze. 6]
Znaczna czg$¢ pojemnosci podczas sodowania jest otrzymywana w trakcie reakcji przy
napieciu ponizej 0,2V (vs. Na'/Na), co umozliwia dostarczenie wysokiej gestosci
energii. Synteza materiatow HC opiera si¢ na reakcji pirolizy organicznych prekursoréw,

[67]

ktére moga by¢ otrzymane z odnawialnych materialdéw z biomasy,"”’ dostgpnych na
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rynku polimerow, 8l a nawet zuzytych opon,*®! co znacznie ogranicza koszt surowcow.
Jednak w zaleznosci od uzytych prekursoréw oraz temperatury procesu wilasciwosci
produktow mogg si¢ znacznie rozni¢. Jednoczes$nie materiaty HC charakteryzujg si¢ niska
warto$cig sprawnosci kulombowskiej w pierwszym cyklu (ponizej 80 %) oraz niestabilng
warstwa SEI, ulegajaca modyfikacji w trakcie cyklowania.l’”) Magazynowanie jonow
Na" w materiatach typu HC jest mozliwe na 3 sposoby: adsorpcja Na“ na powierzchni
oraz przy defektach, wypetnianie nanoporéw oraz interkalacja pomigdzy warstwami
grafenu. Rownoczes$nie ksztatt krzywej roztadowania ogniw Na||HC mozna podzieli¢ na
dwa regiony: jednostajne nachylenie powyzej 0,1 V oraz plateau ponizej 0,1 V. Ze
wzgledu na nieuporzadkowang strukture materiatu oraz duze zréznicowanie prekursorow
doktadne zdefiniowanie mechanizmu jest skomplikowane. Poczatkowe badania
przewidywaly, ze nachylony region na krzywej odpowiada interkalacji, a plateau —
adsorpcji (Rys. 3.3a)."! Jednak dalsze badania z wykorzystaniem szerszego zakresu
technik badawczych wskazywaly odwrotny mechanizm: nachylony ksztatt krzywej
odpowiada reakcji adsorpcji na powierzchni, natomiast plateau — reakcji interkalacji (Rys.
3.3b).’2 Te dwa mechanizmy pracy zostaly odpowiednio nazwane ,interkalacji —
adsorpcji” oraz ,,adsorpcji — interkalacji”. Jednak w dalszych badaniach Morikawa et al.
zaproponowali, ze na péznym etapie plateau ma miejsce wypetnianie poréw, wobec czego
najbardziej prawdopodobny jest trzyetapowy mechanizm ,,adsorpcja — interkalacja —

wypetnianie porow”.l7073-7]

a) = 2,0 b) = 2,0
< | £
s 1,51 *© 1,51
2 2
o 7
< 1,0 g 1,0
= e
() 015- Q 0,5"
s 8
'S 0,01 'S 0,0 == -
‘25 0 100 200 300 § 0 100 200 300
Pojemnos$é [mAh-g‘l] Pojemnosé [mAh-g'l]

Rys. 3.3 Schemat magazynowania jondw Na* w materiale HC przy pomocy mechanizmu
a) ,,interkalacji — adsorpcji” oraz b) ,, adsorpcji — interkalacji” ">

Wsrod tlenkow na bazie tytanu wyrdzniane sg m.in. TiO2, LisTisO12, NaxTi307
(ostatni o strukturze warstwowej wykazuje pojemno$é 200 mAh-g!).*¥ Zwigzki te

pracuja w oparciu o reakcje redoks pomiedzy Ti** oraz Ti*". Materialy anodowe na bazie
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tlenkow tytanu charakteryzuja si¢ malymi zmianami objetosci, nietoksycznym
charakterem, zdolno$ciag pracy przy rdéznym obcigzeniu pradowym oraz dobra
stabilnos$cig pracy w trakcie cyklowania, ale rownocze$nie wysokim napigciem pracy
oraz niska pojemnoscia, co znacznie utrudnia ich zastosowanie w ogniwach ze wzgledu

na niekorzystng gestos¢ energii.['®70!

Znacznie wyzsza pojemnoscig niz przedstawione grupy charakteryzuja si¢
materiaty pracujgce w oparciu o mechanizm konwersji. Badania tego typu zwigzkow
rozpoczgto w 2002 roku od NiCo204, dla ktérego zaobserwowano, ze w trakcie
sodowania powstaje Ni, Co oraz Na>O, dajac pojemnosé niemal 200 mAh-g™."*) Dalsze
badania zaprowadzity do stworzenia catej grupy materialdow anodowych w tym gléwnie
tlenkow oraz chalkogenkdéw metali przejsciowych. Wsrdd tlenkow uwage przykuwaja
Fe3Os4 oraz Fe;O; ze wzgledu na wysoka pojemnosé teoretyczng (siegajaca
1000 mAh-g '), niska cene, nietoksyczno$¢ oraz wysoka zawarto$¢ surowcodw w skorupie
ziemskiej. Natomiast wsrdéd chalkogenkow najbardziej obiecujacymi zwigzkami sa
siarczki. Charakteryzuja si¢ stabszym wigzaniem M-S niz M-O w tlenkach, co jest
korzystne z kinetycznego punktu widzenia dla reakcji konwersji z jonami Na*. Ponadto
odwracalnos¢ formowania si¢ fazy NaxS jest lepsza niz Na;O (ze wzgledu na wyzsze
przewodnictwo Na,S). Wérod siarczkoOw rowniez zwiazki zelaza sg szeroko badane, FeS»
charakteryzuje sie pojemnoscig teoretyczng 894 mAh-g!, a takze CoS oraz MoS>
o pojemnosci teoretycznej odpowiednio 589 oraz 668 mAh-g!. Pomimo wysokich
pojemnosci, materiaty pracujgce w oparciu o reakcje konwersji borykajg si¢ z problemem
utrudnionej odwracalnosci 1 wykazuja dosy¢ szybki spadek pojemnos$ci w trakcie
dlugiego cyklowania ze wzgledu na duze zmiany zachodzace w strukturze. W celu
ztagodzenia tych problemow stosuje si¢ techniki zmniejszenia rozmiaru czastek oraz

syntezy materialow kompozytowych z weglem.[!8:48.52.70.77]

Trzecia grupe materiatdw anodowych dla ogniw sodowych stanowig materialy
pracujace w oparciu o mechanizm stopowania do ktérej nalezg pierwiastki z 14. 1 15.
grupy uktadu okresowego. Charakteryzuja si¢ wysoka pojemnoscig teoretyczng (moga
magazynowa¢ spore ilosci jonow Na“ w swojej strukturze) przy wzglednie niskim
napigciu. Teoretyczne krzywe napiecia (w odniesieniu do Na“/Na) dla faz NaxM (M: Si,
Ge, Sn, P, Sb, Bi), obliczone przy wykorzystaniu teorii funkcjonatu gestosci (DFT, ang.
density functional theory) zostaty przedstawione na Rys. 3.4."880 Materialy z 14. grupy

uktadu okresowego charakteryzuja si¢ nizszym teoretycznym napig¢ciem pracy niz
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z grupy 15. Ponadto wigkszo$¢ materialdow moze zmagazynowac¢ wiecej niz 1 mol jonow
Na' na mol materialu anodowego. Reakcje stopowania przebiegaja przez szereg zmian
strukturalnych, w ktoérych wigzania sg tworzone lub zrywane, i dopiero koncowe

produkty okreslaja pojemno$¢ teoretyczna oraz zmiany objetosci (Tab. 3.1).[1832]

M=Si M=Ge M=Sn
1.0 . .
NaSng
= 0.5 . - NaSn
©
— NaGe o
= a,Sn
g NaSi —— NaSn,
5 OO " T T T T T T T T T T T T T T T T T T
» Na.P )
; e M=P M=Sb M=Bi
‘5 1.04 . .
@ NaP
% NaSb i
Z s NasSb NaBi LB
0.5- Na,P - I L_NasBi
0.0 T T T T T T T T T

0 1 2 3 0 1 2 3 0 1 2 3
xw Na,M

Rys. 3.4 Teoretyczne krzywe napiecia (w odniesieniu do Na'/Na) dla faz Na.M (M: Si, Ge, Sn, P,
Sb, Bi), obliczone przy wykorzystaniu teorii funkcjonatu gestosci (DFT). Opracowanie na
podstawie 371,

Tab. 3.1 Wlasciwosci materiatéw pracujgcych w oparciu o mechanizm stopowania.!'33:48.80-83]

Pierwiastek  Zasodowana Teoretyczna Zmiany Zawartos¢
faza® pojemnos¢ objetosciowe w skorupie
[mAh-g1] [%] ziemskiej [%]

Si NaSi / Nao,76S1 954 /725 114 28,2
Ge NaGe / Nai 56Ge 369/576 205 1,5x10*
Sn NaisSns 847 420 2,3x10"
P NazP 2596 >300 9,3x10
Sb NasSb 660 390 2x107
Bi Na3Bi 385 250 8,5*107

¢ Badania wykazaly, ze dla NayM (M: Si,Ge) mozliwe jest utworzenie amorficznych faz o innej
stechiometrii niz wyliczona przy wykorzystaniu DFT, tzn. Nag75Si oraz Na, 5¢Ge. Zmiany obj¢tosciowe
w tych dwoch przypadkach sa opisane dla stopow Nag 7631 oraz Na, s6Ge.
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Magazynowanie wysokiej liczby jondw w strukturze materialow pracujacych
w oparciu o mechanizm stopowania powoduje bardzo duze zmiany objgtosci, ktére
w konsekwencji prowadza do peknig¢ 1 pulweryzacji materialow. Najbardziej
obiecujgcymi materiatami z wymienionych w Tab. 3.1 sg Sn oraz Sb ze wzgledu na
wysoka pojemnos$¢ teoretyczng. W celu przeciwdziatania skutkom zmian objetosci,
badania nad ta grupa w duzej mierze skupiaja si¢ na modyfikacji morfologii oraz
pokrywaniu weglem w celu buforowania napr¢zen oraz tworzenia przewodzacych
,Sciezek”.['8] Takie rozwiazania maja swoje wady m.in. zwiekszona powierzchnia
pomiegdzy elektrolitem, a elektrodg moze prowadzi¢ do wigkszej konsumpcji sodu oraz
materialu aktywnego w reakcjach pobocznych z elektrolitem, a wprowadzenie wegla do
materialu anodowego obniza gesto$¢ energii ogniwa. Ze wszystkich dostepnych
materialdw anodowych dla ogniw sodowych fosfor charakteryzuje si¢ najwyzsza
pojemnos$cig ze wzgledu na swoja niska mase i mozliwos¢ formowania stopu NasP.
Wyroézniane sa trzy odmiany alotropowe: bialy, czerwony oraz czarny, z ktorych dwie
ostatnie odmiany sg badane pod katem zastosowania jako materialy anodowe. Fosfor
czarny charakteryzuje si¢ lepszg stabilnoscia oraz przewodnictwem, co przektada si¢ na
lepsze wilasciwosci elektrochemiczne. Podej$cia majace na celu zlagodzenie zmian
objetosci wystepujacych podczas sodowania fosforu ponownie skupiajg si¢ gldéwnie
wokol formowania kompozytow z weglem.!'¥! W poréwnaniu do przedstawionych
powyzej materiatdéw, bizmut nie przykuwa zbyt duzej uwagi badaczy, co jest
konsekwencja niskich zasobow tego pierwiastka w skorupie ziemskiej. Si oraz Ge
charakteryzujg si¢ najmniejszymi teoretycznymi zmianami objetosci sposrod materiatow
pracujacych w oparciu o mechanizm stopowania. Jednak badania wykazaty, ze zar6wno
krystaliczny Si, jak 1 krystaliczny Ge charakteryzuja si¢ wysoka barierg energetyczng dla

jonéw Na*, co skierowalo badania w kierunku form amorficznych.,!80-84-8¢]

Potaczenie materialdw pracujacych w oparciu o mechanizm stopowania z innymi
metalami lub metaloidami skutkuje zaprojektowaniem dwuskladnikowych stopow
miedzymetalicznych o nowych wlasciwosciach fizykochemicznych. Wigkszo§¢ badan
skupia si¢ nad zwigzkami Sn-M oraz Sb-M, gdzie rolg¢ M moga petni¢ zaréwno
pierwiastki nietworzace stopow z Na (np. Cu, Ni, Fe, Zn, Mo) lub tworzace stopy z Na
(np. Sb, Sn, Bi). Nieaktywny metal po pierwszym procesie sodowania moze utworzy¢
matryce, ktora nie bedzie brala udzialu w procesie magazynowania jonow Na', ale

ograniczy zmiany objeto$ci. Jesli role M pei pierwiastek, ktory magazynuje jony Na*
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w oparciu o mechanizm stopowania, to materiaty te charakteryzuja si¢ zwigkszong
pojemnos$cia oraz dobrg stabilnoscig cyklowania. Mechanizm ich pracy polega na
wielostopniowej reakcji stopowania najpierw z jednym, a nastgpnie z drugim
pierwiastkiem ze zwigzku. Wér6d metod otrzymywania materiatow z tej grupy popularne

sg techniki m.in. mielenia mechanicznego oraz osadzania warstw. "’

Ponadto nalezy wyr6zni¢ materialy pracujgce w oparciu o polaczony mechanizm
konwersji 1 stopowania, tworzace czwartg grupe materiatow anodowych dla ogniw
sodowych. Charakteryzuja si¢ wieloetapowym procesem sodowania w ktorym najpierw
zachodzi reakcja konwersji, prowadzaca do utworzenia matrycy Na,X (X: O, S, Se, P...)
oraz nanoczastek pierwiastka z 14. lub 15. grupy uktadu okresowego. W kolejnym etapie
nastepuje reakcja stopowania tych nanoczastek. Przykladami materiatdw anodowych
pracujacych w oparciu o reakcje konwersji — stopowania sg SnO», SnS», Sb203, SbaS3,
Bi2S3, GePs;. Mimo, ze materiaty te charakteryzuja si¢ bardzo wysokimi warto$ciami
teoretycznej pojemno$ci grawimetrycznej nie udalo si¢ otrzymaé tych wartosci
eksperymentalnie ze wzgledu na utrudnienia, jakimi s3 m.in. ogromne zmiany objetosci,

niska warto$¢ ICE oraz niska odwracalno$é.!#%87]

3.2.1. Materialy anodowe na bazie antymonu

Antymon, pierwiastek z 15. grupy uktadu okresowego, zaliczany do metaloidow,
charakteryzuje si¢ wysoka wartoscig catkowitej przewodnos$ci elektrycznej wiasciwe)
(2,56 - 10° S'm™!) oraz warstwowg strukturg krystaliczng (grupa przestrzenna 166, R3m,

Rys. 3.5) o przestrzeniach mig¢dzywarstwowych odpowiednio duzych do transportu

o

Rys. 3.5 Struktura krystaliczna Sb (grupa przestrzenna 166, R3m).

jonow Na*.[22:88]

Antymon w ogniwie sodowym pracuje w oparciu o mechanizm stopowania,
formujac stop Na3Sb przy rownoczesnych zmianach objetosci rownych 390 %, przy

$rednim napieciu pracy ok. 0,6 V. Pojemno$¢ teoretyczna materialu wynosi 660 mAh-g™.
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Mimo wysokiej pojemnosci szerokie zastosowanie antymonu boryka si¢ z problemami
do jakich nalezy wysoka cena oraz niska zawarto§¢ w skorupie ziemskiej

(0,00002 %).122:89-91]

Rozwo6j badan nad mechanizmem pracy antymonu jako materialu anodowego
w ogniwach Na-ion nastapit w 2012 roku gtownie dzigki dwom pracom jakie si¢ wtedy
ukazaly. Autorzy pierwszej z nich zalozyli, zgodnie z obliczeniami DFT oraz diagramem
fazowym, ze proces sodowania antymonu jest dwuetapowy.[®?! Faza posrednia pomiedzy
poczatkowa Sb i koncowa Na3Sb (o uktadzie heksagonalnym) to NaSb (o ukladzie

(79931 W dalszych badaniach Darwiche et al. zasugerowali, ze najpierw

jednosko$nym).
powstaje faza amorficzna NaxSb, a nast¢pnie w materiale wystepuje mieszanina dwoch
faz Na3Sb o strukturze heksagonalnej (grupa przestrzenna 194, P63/mmc) oraz
regularnej (grupa przestrzenna 225, Fm3m) przed uformowaniem si¢ koncowej fazy,
czyli NasSb o strukturze heksagonalnej, co opisali Réwnaniami 3.2 oraz 3.3.2094
Poniewaz faza Na3Sbeg) nie jest stabilna w warunkach ci$nienia atmosferycznego, jej
obecno$¢ sugeruje metastabilno$¢ faz posrednich. Autorzy zasugerowali réwniez, ze

podczas tadowania powstaje antymon o strukturze amorficznej (Réwnanie 3.4).[2%

Roztadowanie:
Sb®) - Na,Sp@ (3.2)
Na,Sb@ — NaSbeks)/NasShiyagy = NazShia (3.3)
Ladowanie:
NasSh(y,, — Sb@ (3.4)
gdzie:

@ _ faza krystaliczna,

@ _ faza amorficzna,

(heks) — Struktura heksagonalna,
(reg) — Struktura regularna.

Dalsze badania z wykorzystaniem spektroskopii magnetycznego rezonansu
jadrowego (NMR) oraz funkcji dystrybucji par (PDF) pozwolily na wyznaczenie

doktadnego mechanizmu procesu sodowania i desodowania antymonu w trakcie dwoch
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pierwszych cykli pracy, ktory przedstawiono na Rys. 3.6. Proces sodowania jest
wieloetapowy, z uwzglednieniem faz posrednich. Pierwsze rozladowanie, z amorficzng
fazg posrednig Naz«xSb (0,4 < x <0,5), prowadzi do utworzenia krystalicznej fazy
NazSbeks) (bez obecnosci zaproponowanej wezesniej, posredniej fazy NazSbeg)). Faza
posrednia Na3xSb ma zblizone uporzadkowanie bliskiego zasiegu do fazy Na3Sbneks), ale
ze zmniejszonymi odlegto$ciami pomigdzy warstwami Sb, wynikajacymi ze znacznej
liczby wakancji Na. Nastepnie, w trakcie fadowania wystgpuja dwie fazy amorficzne
Nai7;Sb oraz NajoSb. Pierwsza znich charakteryzuje si¢ obecno$cig wigzan Sb—Sb
w swojej strukturze, a w drugiej zawarto$¢ sodu wskazuje na stechiometri¢ Naj oSb,
jednak faza ta jest wysoce nieuporzadkowana i nie zaobserwowano zarowno oddziatywan
Na—Na, jak 1 Na—Sb. Dalsze usuwanie sodu skutkuje utworzeniem krystalicznej fazy Sb.
Na koniec procesu desodowania ok. 60 — 70 % antymonu pozostaje w postaci Naj oSb.
W trakcie drugiego roztadowania najpierw sodowana jest faza NajoSb do Naj 7Sb,
a nastepnie zasodowaniu ulega krystaliczny Sb do fazy Naz.xSb. Formowanie si¢ fazy
NazSb nastgpuje dopiero po rozerwaniu wigzan Sb—Sb, dlatego poprzedza ja faza
Nas.xSb. Dobra stabilno$¢ cyklowania moze by¢ konsekwencja wspotistnienia antymonu
o amorficznej 1 krystalicznej strukturze. Amorficzny charakter faz posrednich pozwala na

ztagodzenie naprezen generowanych przez wielokrotne przejécia fazowe.>

< s ]sb® Na,Sb® Na, ,;Sb@+sh®) Na,Sb®
e Na, ,Sb®
— ®)
5207 Na, ;Sb® =
é Na,,Sb® | Nagsb® Naio .
@ 1,54 +NaySb® | +Na, ,Sb®@ Na, ,Sb
@ 1 +Na, ,Sb®
Ie)
S 1.0+ / Nay, Sb@
3 1 L\
[&]
805 ]
o
©
E ™
0,0 , . , , . , |
0 10 20 30 40
Czas [h]

Rys. 3.6 Mechanizm procesu sodowania oraz desodowania antymonu podczas poczgtkowych
cykli pracy. Opracowanie na podstawie . Litery w nawiasach oznaczajq: (a) — faza
amorficzna, (k) — faza krystaliczna, 0,4 < x < 0,5. Kolorem brgzowym i zielonym przedstawiono
kolejny etapy sodowania faz Na; 0Sb oraz Sb.

Gléwnym problemem materiatow anodowych na bazie antymonu sg duze zmiany

objetosci w trakcie pracy. W wyniku tych zmian podczas reakcji sodowania
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1 desodowania odkrywane sa powierzchnie niepokryte dotychczas przez warstwe SEI
(Rys. 3.7). Odbudowanie si¢ warstwy SEI jest zwigzane z konsumpcjg jonéw Na®,
prowadzac do nieodwracalnej utraty pojemnosci. Ponadto, zmiany objgtosci skutkujg
pulweryzacja materialu co réwniez skutkuje zmniejszeniem pojemnos$ci w ogniwie,
poprzez np. oderwanie si¢ materialu od kolektora pradowego. W celu zapobiegania utraty
pojemnosci w trakcie cyklowania stosuje si¢ trzy podej$cia: zmniejszenie rozmiaru
czastek antymonu, wprowadzanie dodatkow weglowych w celu przygotowania
kompozytowych elektrod Sb/C oraz modyfikacja elektrolitu. Dwa pierwsze podejscia

majg na celu glownie zmniejszenia wystepujacych naprezen mechanicznych, a trzecie

Wiele cykli %

o @

SEI

opiera sie na stabilno$ci warstwy SEIL.[°!]

Pierwszy cykl Drugi cykl

Wzrost warstwy SEI, ciagta utrata sodu

Rys. 3.7 Zmiany objetosci oraz pulweryzacja mikrostruktury w trakcie procesow sodowania
i desodowania antymonu. Opracowanie na podstawie P!,

Qian et al. wykazali, ze dodatek weglanu fluoroetylenu (FEC) do elektrolitu na
bazie estréw zatrzymuje wzrost oporu warstwy SEI w trakcie cyklowania.”?! Pozytywny
wptyw dodatku FEC dla stabilno$ci pracy ogniw z anodg na bazie antymonu potwierdzity
rowniez kolejne prace.[*") Badania przeprowadzone na metalicznym Sb w postaci proszku
o mikrometrycznym rozmiarze ziaren, wykazaty pojemno$¢ o wartosci ok. 580 mAh-g’!
przez 160 cykli (fadowania iroztadowania pradem o wartosci 110 mA-g') przy
zachowaniu sprawnosci kulombowskiej powyzej 98% w ogniwie z dodatkiem FEC.
Analogiczne testy bez dodatku FEC wykazaty spadek pojemnosci do 0 mAh-g! po stu

cyklach pracy.[?"]

Prace badawcze skupiajace si¢ wokot modyfikacji morfologii oraz zmniejszenia
rozmiaru ziaren antymonu prezentujg zarOwno szeroki zakres stosowanych metod, jak

1 otrzymywanych morfologii. Zaleta antymonu jest mozliwo$§¢ formowania czastek
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w sposob anizotropowy (Rys. 3.8), gdzie tempo wzrostu nie jest rowne we wszystkich
kierunkach (jest to rowniez cecha charakterystyczna dla wzrostu roslin). Ta zaleta zostata
wykorzystana przy konstrukcji ogniw sodowych (a takze litowych) poprzez zastosowanie
antymonu o okreslonej morfologii. Znane sa rozwigzania otrzymywania ziaren
w ksztalcie lisci paproci (metoda osadzania elektrochemicznego),®®! lisci cyprysu
(reakcja stracania w temperaturze pokojowej), °”! a takze nanoczastek (synteza roztworu

koloidalnego),®! oraz nanotafcuchéw (metoda stracania).”!

krystality Sb PROCES

AGLOMERACIJI

D

Rys. 3.8 Schemat procesu anizotropowego formowania Sb o morfologii lisci cyprysu.
Opracowanie na podstawie 7).

Kompozyty z weglem charakteryzuja si¢ nizszg warto$ciag pojemnosci wiasciwej
w poroéwnaniu z elektrodami z czystego Sb. Jednak mniejsze napr¢zenia mechaniczne,
obecne w materiatach kompozytowych, wplywaja na polepszenie stabilnosci pracy.
W literaturze mozna si¢ spotkac gtéwnie z dwoma metodami otrzymywania kompozytow
tj. mielenie mechaniczne P!9%190191 oraz otrzymywanie wiékien z wykorzystaniem
metody elektroprzedzenia 71 Do innych, mniej popularnych metod otrzymywania
kompozytéw naleza: metoda stragceniowa (np. w obecnosci zredukowanego tlenku

105]

grafenu) 11%] oraz metoda solwotermalna (196,

Proby zmniejszenia zmian objetosciowych w antymonie zostaty réwniez podjete
poprzez zastosowanie stopow z innymi metalami lub materiatami pracujagcymi w oparciu
o mechanizm stopowania. W przypadku stopoéw z nieaktywnym metalem o okres§lonej
morfologii obecno$¢ dodatkowego sktadnika oraz mikrostruktura moga wspdlnie
zredukowa¢ zmiany objetosci oraz agregacje czastek. Takie rozwigzanie pozytywnie
wplywa na stabilno$¢ cyklowania, ale rownocze$nie obniza warto$¢ pojemnosci
grawimetrycznej, ze wzgledu na obecno$¢ dodatkowego elementu w elektrodzie.
Synergia dwoéch podejs¢ (modyfikacji morfologii oraz utworzenia stopu) zostata
107]

wykorzystana przy otrzymywaniu stopéw NiSb o morfologii potaczonych nanosfer |

oraz stopow AlSb o morfologii koralowca i plastra miodu.l'®! Zamiana sktadnika, ktory

Strona 57 z 200



nie tworzy stopow z Na podczas sodowania na materiat pracujacy w oparciu o mechanizm
stopowania moze zwickszy¢ pojemno$é whasciwg elektrody, np. Sb-Sn."%''W 2019 roku

1.119 przeanalizowali napylany film sktadajacy sie ze stopu antymonu oraz

Kalisvaart et a
krzemu. Uzyskane materiaty o sktadach Sio.07Sbo.o3 oraz Sip25Sbo.75 charakteryzowaly sie
WyZzsza pojemnoscig oraz stabilnoscia niz czysty Sb. Zauwazyli réwniez, ze dalszy wzrost

zawarto$ci krzemu w materiale miat negatywny wptyw na wtasciwosci elektrochemiczne.

Nie tylko metaliczny antymon, ale réwniez jego zwigzki (m.in. tlenki i siarczki)
mogg pracowa¢ jako materialy anodowe w ogniwach Na-ion. Na Rys. 3.9 zebrano
warto$ci teoretycznej pojemnosci wlasciwej materiatow anodowych na bazie antymonu.
Wigkszo$¢ z przedstawionych materialdw charakteryzuje si¢ wyzsza pojemnos$cig niz

metaliczny antymon, co jest obiecujace pod katem zastosowania materialu w ogniwie.

Sb,WO, |
Sb,0,,Cl, |
Sb,0.Cl, ] |
Sb,Te;- |
Sb,Se; - |
SbPO, |
Sb,S, |
Sb,S31 |
Sb,0, ] |
Sb,03 |
Sb- |
0 200 400 600 800 1000 1200
Pojemnosé teoretyczna [mAh-g]

Materiat anodowy

Rys. 3.9 Teoretyczna pojemnos¢ wltasciwa materiatéw anodowych na bazie antymonu.!''!)

Na podstawie Rys. 3.9 mozna wyznaczy¢ 3 grupy charakteryzujace sie
pojemnoscia teoretyczna przekraczajaca 1000 mAh-g': tlenki, siarczki oraz tlenochlorki.
Niestety, podobnie jak w przypadku metalicznego antymonu, dla chalkogenkdéw rowniez
wystepuja problemy ze stabilno$ciag cyklowania, ktore sa rozwigzywane poprzez
zastosowanie nanostruktur lub kompozytow z weglem.®>!!'!l Badanie tlenochlorkéw
zostalo rozpoczete od analizy wprowadzania jondéw Li* do zwigzkow MOCI (M=Fe, V,
Cr, Ti) przez Whittinghama.[*®! Prace nad procesem sodowania zwigzkéw typu SbOCI
rozpoczeto od kompozytu Sb4OsClo-SbsO11Cl-SbaS3 [''?! Lakshmi et al. otrzymali czysty
Sb4OsCl> o mikrostrukturze w ksztatcie kwiatu, pracujacy w oparciu o reakcje konwers;ji

— stopowania. Wysoka, poczatkowa wartos¢ pojemnosci roztadowania wynoszaca

Strona 58 z 200



830 mAh-g! jest nieodwracalna i po pieédziesieciu cyklach pracy pojemno$é¢ ogniwa
spada do 314 mAh-g'!. Spowodowane jest to duzymi zmianami objetosci, formowaniem
warstwy SEI, a takze powolng kinetyka procesow sodowania i desodowania. Poprzez
modyfikacj¢ materiatu 1 zakotwiczenie SbsOsCl, na matrycy aerozelowej z grafenu
otrzymali sie¢ pozwalajacg na ulatwiony transport tadunku oraz buforowanie zmian

objetosciowych.!!3]

3.2.2. Materialy anodowe na bazie krzemu

Jednym z cze$ciej analizowanych materiatéw anodowych dla ogniw litowych jest
krzem ze wzgledu na wysoka grawimetryczng pojemno$¢ teoretyczng (4200 mAh-g ™)
podczas tworzenia fazy LissSi''*!'5] Do jego zalet nalezg takze: wysoka zawarto$é
w skorupie ziemskiej, przyjaznos¢ dla srodowiska, niska cena i wysokie wydobycie
(7,2 x 10° ton rocznie).*?! Ze wzgledu na wiele analogii laczacych ogniwa litowe i sodowe
rozpoczeto badania nad zastosowaniem krzemu w ogniwach Na-ion. Pomimo, ze
teoretyczna pojemno$¢ krzemu w ogniwach sodowych wynosi 954 mAh-g! przy
utworzeniu fazy NaSi (co wynika z teoretycznej krzywej napigcia, Rys. 3.4, str. 51) to
poczatkowe prace eksperymentalne sugerowaly, ze jest on nieaktywny wzgledem sodu,
a pojemno$é w ogniwie pochodzi od dodatku weglowego oraz rozktadu elektrolitu [!16:117]
Dalsze obliczenia teoretyczne wykazaty, ze krystaliczny Si (k-Si) nie pracuje, ale
réwnoczesnie 1 mol amorficznego Si (a-Si) moze przyja¢ maksymalnie 0,76 mol Na,
tworzac faze Nao76Si i dostarczajac pojemno$é 725 mAh-g .3 Mimo wysokiej
pojemnosci teoretycznej, niskiego napiecia pracy (wzgledem Na“/Na) oraz matych zmian
objetosci (w porownaniu do innych materialdow pracujacych w oparciu o mechanizm
stopowania) mato prac dotyczacych ogniw sodowych jest skupionych wokot tego
pierwiastka réwniez ze wzgledu na zachodzaca pulweryzacje 1 niskie przewodnictwo
elektryczne Si (2,52 x 10 S'm™).2>#91 W 2016 roku Xu et al. wykazali aktywno$¢ obu
faz, zarowno k-Si jak i a-Si oraz zaobserwowali r6znice w warto$ci napiecia pomigdzy
reakcjami sodowania poszczegélnych faz. Sodowanie k-Si zachodzi przy napigciu
ok. 0,04 V vs. Na/Na*, a desodowania ok. 0,08 V. Natomiast dla a-Si analogiczne reakcje
sg obserwowane Ww wyzszym zakresie napigcia. Zaproponowany przez autorow
mechanizm sodowania i desodowania zaklada wspoétistnienie dwoch faz zaro6wno

podczas sodowania jak i desodowania (Réwnania 3.5 oraz 3.6).1%!]

xNa + Si = xNaSi + (1 — x)Si (3.5)
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NaSi = Nag_»Si + xNa x<1 (3.6)
Krystaliczny charakter krzemu (grupa przestrzenna 227, Fd3m, Rys. 3.10)
spowalnia kinetyke dyfuzji jonow Na'. Energia wigzania Li w krzemie ma warto$¢
ujemng (korzystng) i wynosi -1,41 eV. Natomiast energia wigzania Na jest dodatnia
(niekorzystna) i wynosi +0,60 eV.[''8) Tak znaczaca réznica w energii wigzania jest

konsekwencja znacznych napr¢zen zwigzanych z wprowadzeniem sodu do struktury.

Rys. 3.10 Struktura krystaliczna k-Si (grupa przestrzenna 227, Fd3m).

Ze wzgledu na wigkszy promien atomu Na (wzgledem Li), wprowadzenie go do
struktury krzemu powoduje znacznie wigksze przesunigcie sgsiednich atoméw
krzemu.!''8] Ponadto, powodem utrudnionego procesu magazynowania energii jest zbyt
wysoka bariera energetyczna, ktorg maja do pokonania jony Na® w trakcie procesu
sodowania, ktora wynosi 1,14 eV oraz 0,61 eV dla jonéw Na' oraz Li", odpowiednio.[!!"!
Zmniejszenie bariery aktywacyjnej i ulatwienie dyfuzji jonow Na" jest mozliwe poprzez
zwigkszenie odlegtosci migdzyatomowych, co wystepuje w nieuporzagdkowanej

[120

strukturze a-Si.l'?°! Dodatkowo, w przeciwienstwie do k-Si, w a-Si wiekszo$¢ atomow

krzemu nie jest zwigzana z 4 innymi atomami, tylko wystepuja dostgpne wigzania do

(121]' Zhang et al.

ktorych z latwoscia dolaczaja atomy sodu, zwiekszajac pojemnosc.
wykazali, ze w trakcie procesu sodowania k-Si przechodzi transformacj¢ do a-Si
(podobnie do procesu litowania), co przedstawiono na Rys. 3.11.11221231W trakcie procesu
sodowania k-Si nastepuje zerwanie wigzan Si—-Si wystepujacych w strukturze
krystalicznej (Rys. 3.11 a oraz Rys. 3.11 b). Dalsze zerwanie wigzan Si—Si oraz
wprowadzenie atomoéw sodu prowadzi do otrzymania amorficznego stopu Na—Si
(Rys. 3.11 c¢). Po procesie desodowania krzem pozostaje w fazie amorficznej
(Rys. 3.11 d). Taka przemiana fazowa prowadzi jednak do zwigkszenia objetosci anody,

ze wzgledu na wigksze odlegtosci miedzy atomami w nieuporzadkowanej strukturze,

prowadzac w konsekwencji do pulweryzacji i zmniejszenia przewodnictwa.!!?*
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Rys. 3.11 Schemat zmian zachodzgcych w trakcie procesu sodowania krystalicznego krzemu.

Opracowanie na podstawie 12?1,

Dotychczasowe badania krzemu skupiaja si¢ gldwnie na modyfikacji morfologii
przy zachowaniu wysokiej zawarto$ci fazy amorficznej. Metoda chemicznego osadzania
z fazy gazowej Xu et al. otrzymali nanoczgstki krzemu zebrane w wigksze grupy (klastry)
o morfologii drzewa, co pozwolito na stabilng, odwracalng prace. Pojemno$¢ materiatu
anodowego podczas setnego ladowania pradem o wartosci 20 mA-g' wynosita
248 mAh-g'!. B Zaprojektowanie gabczastej morfologii a-Si pozwolilo na uzyskanie
pojemnosci 176 mAh-g! w setnym cyklu pracy pod obcigzeniem o wartosci
100 mA-g!."> Wéréd innych modyfikacji mozna wyrdznié¢ nanomateriaty zawierajace
zaroOwno a-Si oraz k-Si. Material o morfologii nanomembrany charakteryzuje si¢
stosunkowo niskimi zmianami objetosci (41 %), a réwnoczesnie stabilng praca
i otrzymanie pojemnosci roztadowania 150 mAh-g! po 2000 cyklach pracy pradem
o warto$ci 500 mA-g!.['2! Nanowtokna (o $rednicy 40 nm) sktadajace si¢ zamorficznego
krzemu na powierzchni oraz rdzenia z krzemu krystalicznego dostarczyly odwracalng
pojemnoéci ok. 130 mAh-g!' (w setnym cyklu pracy pod obcigzeniem o wartosci

72,5 mAh-g).[123]

W celu zwigkszenia stabilnosci struktury oraz przewodnosci k-Si przeprowadzono
rowniez badania majgce na celu utworzenie kompozytow z weglem. Morfologia
nanowtokien Si/C potgczonych w matrycg (otrzymanych metoda elektroprzedzenia)
pozwolila na utrzymanie pojemnosci roztadowania po 2000 cykli pracy pod wysokim

obcigzeniem o wartoéci 5000 mA-g™! na poziomie 75 % (wartosci ok. 200 mAh-g!). 122!
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Kompozyt Si/C, otrzymany metoda mielenia mechanicznego (w stosunku wagowym
Si:C — 6:3) dostarczyt pojemnosci roztadowania 280 mAh-g™! w setnym cyklu tadowania
i roztadowania pradem o wartosci 100 mA-g™.1"?%! Innym rozwiazaniem jest zastosowanie
cienkich warstw z Si, osadzonych na grafenie. Modyfikacja pozwolila na otrzymanie
odwracalnej pojemnosci 240 mAh-g!' w 100 cyklu tadowania i roztadowania pradem

o wartosci 72,5 mA-g ! [127]

Inne modyfikacje, majace na celu zwigkszenie pojemnosci oraz przyspieszenie
dyfuzji, opieraja si¢ na polaczeniu a-Si z innymi materialami pracujacymi w oparciu
o reakcje stopowania np. Sn lub Ge. Zgodnie z obliczeniami DFT dla Na-Sn oraz Na-Si
(Rys. 3.4) proces sodowania Sn powinien nastapi¢ jako pierwszy, a nastepnie po nim,
proces sodowania Si. Dodatek cyny moze ulatwi¢ dostgp jondw sodu do a-Si. Ponadto
proces sodowania cyny w kompozycie Sn-Si powoduje utworzenie dodatkowych domen

a-Si, zgodnie z Réwnaniem 3.7.[128]

Sn—Si+xNa*+xe” > Na,Sn+a—Si 3.7)

Lim et al. poprzez mielenie mechaniczne otrzymali kompozyt Si-Sn,
o odwracalnej pojemno$ci 161 mAh-g! w czwartym cyklu tadowania i roztadowania
pradem o wartosci 36,25 mA-g!. 8] Inne rozwiazanie zastosowali Yue et al., ktorzy
otrzymali matryce z nanorurek o strukturze krzemowego rdzenia, warstwy buforowe;j
zbudowanej z Ti/TiN oraz warstwy zewngtrznej z germanu, pozwolito na dostarczenie
pojemnosci 390 mAh-g! po 200 cyklach pracy pod obcigZzeniem o wartosci
400 mA-g!.[12]

Powyzsze modyfikacje rowniez nie umozliwilty wykorzystania pojemnosci
teoretycznej krzemu w pelni. W zwigzku z tym rozpoczgto poszukiwania innych
materialdw anodowych na bazie krzemu. Wsrdd nich uwage przykuty podtlenki krzemu
o wzorze og6lnym SiOx, gdzie 0 < x < 2, ktére znalazly juz zastosowanie dla ogniw
Li-ion (Si0x wykazuje si¢ relatywnie matymi zmianami objg¢tosci w pordwnaniu do
czystego Si oraz umozliwia formowanie si¢ faz Li»O oraz krzemianow litu).[!30-132]
Wystepuja dwa modele do opisu zwigzkéw typu SiOx. Pierwszy z nich méwi, ze dwa
typy wigzan Si—Si oraz Si—O s3 losowo rozmieszczone w ciaglej sieci jednofazowego
materialu SiO (model losowych wigzan). Drugi model, ktéry zostal potwierdzony

eksperymentalnie, zaklada, Ze jest to mieszanina wielofazowa sktadajaca si¢ z matych

domen Si oraz SiO2 (model losowej mieszaniny).!'3?]
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Badania nad zwigzkami typu SiOx jako materialami anodowymi dla ogniw
sodowych nie wykazaly znacznej poprawy pojemno$ci grawimetrycznej materiatu.
Materiat anodowy na bazie zmielonego SiO po stu cyklach tadowania i roztadowania
pradem o wartosci 50 mA-g!' ma pojemno$é 170 mAh-g!. Jednak przy zatozeniu, ze tylko
faza Si w tej mieszaninie magazynuje jony sodu, to poczatkowa pojemnos¢ jest zblizona
do teoretycznej wartosci otrzymywanej przez sodowanie fazy Si do Nag 76Si.1'3*! Autorzy
zasugerowali, ze drobne czastki Si, rozproszone w tréjwymiarowej matrycy zawierajgcej
tetraedry SiOs, charakteryzuja si¢ wyzszg aktywnoS$cia 1 fatwiej tworza stop NaSi, niz

1331 Lim et al. w swojej pracy wykazali znacznie nizsze

materiat jednofazowy Si.
pojemnos$ci materialu typu SiO o wartoéci 74 mAh-g™! (przy tadowaniu i roztadowaniu
pradem o wartosci 36,25 mA-g'). Jednak przy podobnym zatoZeniu jak autorzy
poprzedniej pracy (jesli tylko Si pracuje), to pojemnoSci ogniwa wynosita
233 mAh-gsi'.['?® Dalsze modyfikacje materiatéw pozwolity wyciagnaé wniosek
o pozytywnym wptywie dodatku Sn do SiOy, umozliwiajagcym otrzymanie pojemnosci
rozladowania o warto$ci 340 mAh-g™! w setnym cyklu fadowania i roztadowania pradem
o warto$ci 50 mA-g™!. Ponadto wykazali aktywno$¢ fazy SiO», co potwierdzili obecnoscia

fazy Na,Si»Os w zasodowanym materiale zgodnie z Roéwnaniem 3.8.1134]

58i0, + 5Na* +5e~ - 2 Na,Si,05 + NaSi (3.8)
Dodatkowo, wykazali, ze elektroda sktadajaca si¢ tylko z SiO> na podtozu
miedzianym dostarczyta odwracalng pojemno$¢ 120 mAh-g™! po dziesieciu cyklach pracy

pod obcigzeniem pradowym 50 mA-g!.[134]

Warto doda¢, ze wsérdd zwigzkdw na bazie krzemu rozwazane byly réwniez
polisilan (SigHs), siloksan oraz silicen (alotropowa odmiana krzemu, pojedyncza
warstwa, analogiczna do grafenu). Obliczenia teoretyczne przewiduja mozliwos¢
magazynowania jonow Na' ze wzgledu na znacznie nizszg barierg energetyczng dla ich
dyfuzji, wynoszacg w przypadku polisilanu - 0,41 eV,[!'® a silocenu - 0,16 eV.[!*]
Dodatkowo, obliczenia teoretyczne wykazaty, ze wbudowywanie sodu w warstwowe
polisilany oraz silicen jest egzotermiczne z ujemng wartos$cig (korzystng) energii
wigzania, wynoszacg odpowiednio - 0,57 oraz - 0,32 eV, odpowiednio.!'"®! Natomiast
badania eksperymentalne dla siloksanu wykazatly odwracalng pojemno$¢ o wartosci

311 mAh-g.113¢]
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3.3. Elektrolity

Elektrolit w ogniwach sodowych powinien posiada¢ wysokie przewodnictwo jonowe
oraz znikome przewodnictwo elektronowe, mie¢ szerokie okno stabilnosci, by¢ stabilny
termicznie (o temperaturze topnienia i wrzenia poza zasig¢giem pracy ogniwa), a takze
charakteryzowaé si¢ niska ceng i matg toksycznoscia, oraz mato skomplikowanym

procesem wytwarzania. 137138

Elektrolity dla ogniw sodowych mozna podzieli¢ na elektrolity organiczne,
elektrolity wodne, ciecze jonowe, state elektrolity polimerowe oraz state elektrolity
nieorganiczne. Sposrdd tych grup najczesciej stosowanymi sg elektrolity organiczne
(elektrolity  konwencjonalne) skladajace si¢ z soli  sodu rozpuszczonej
w rozpuszczalnikach organicznych, w szczeg6lnosci rozpuszczalnikach na bazie estrow
1 eterow. Swoja popularno$¢ zyskaly gltownie dzigki stosunkowo wysokiemu

[137) Stosowana sol sodowa powinna

przewodnictwu jonowemu oraz dobrej zwilzalnos$ci.
posiada¢ zdolno$¢ do calkowitego rozpuszczania i1 dysocjacji w rozpuszczalniku.
W efekcie jony (w szczegolnosci Na™) w elektrolicie powinny poruszaé si¢ bez barier
energetycznych 1 kinetycznych. Dodatkowe wymagania dla soli to szeroka stabilnos¢
elektrochemiczna oraz obojetno$¢ chemiczna wzgledem pozostatych elementow

[137

ogniwa.!'*”) Najpopularniejszymi stosowanymi obecnie solami sg NaPFg oraz NaClO4

(ich wiasciwosci porownano w Tab. 3.2).

Tab. 3.2 Wtasciwosci soli stosowanych dla elektrolitéw w ogniwach sodowych.!137:13%:140]
Sol NaPFs NaClO4
Temperatura rozkladu [°C] 302 472
Przewodnictwo jonowe w 25°Cw 1 M
7,98 6,4
roztworze PC [mS-cm™!]
Roéznica pomiedzy poziomami HOMO - sg
i LUMO [eV] ’ ’
E _ o -
. el _F |
Struktura anionu SNp o—C%~o
7 | AN /
FloF S
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S6l NaClO4 posiada wyzszg stabilno$cig termiczng (a takze nizsza ceng), jednak
posiada silng zdolno$¢ utleniania i jest podatna na eksplozje w stanie suchym, co utrudnia
jej stosowanie na skale komercyjng. Natomiast s6l NaPFs, charakteryzujaca sie
zblizonym procesem syntezy do syntezy LiPFs (co utatwia proces komercjalizacji), jest
wrazliwa na obecno$é wody i moze wyprodukowaé wysoko korodujacy kwas HF.!137:140]
Inng grupe soli stosowanych w elektrolitach dla ogniw sodowych tworzg sole zawierajace
grupy anionowe: FSI (anion bis(fluorosulfonylo)imidkowy) Ilub TFSI (anion
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy), charakteryzujace si¢ wysoka stabilnoscig

termiczng oraz nietoksycznym charakterem. Jednak, aniony te dziataja korozyjnie na

kolektor pradowy wykonany z folii aluminiowej.['4"]

Rozpuszcezalnik w elektrolitach organicznych powinien by¢ polarny, posiadaé
wysoka warto$¢ statej dielektrycznej, wykazywaé niska lepkos$¢ (aby umozliwi¢ dobra
mobilno$¢ jondw), by¢ obojetnym wobec powierzchni elektrod oraz posiada¢ ciekty stan
skupienia w duzym zakresie temperatury. Ze wzgledu na szerokie wymagania ciezko
znalez¢ idealny rozpuszczalnik. Dlatego stosuje si¢ mieszaning kilku, najczesciej dwoch,
rozpuszczalnikéw w odpowiedniej proporcji w celu uzyskania odpowiednich
wlasciwosci. NajczeScie] stosowane sg rozpuszczalniki na bazie estrow 1 eterow

(wymienione w Tab. 3.3).

Wsrod rozpuszezalnikéw na bazie estrow wyrdzniamy te, ktorych struktura jest
pierscieniowa (np. weglan etylenu, weglan propylenu) oraz te o tancuchu liniowym
(np. weglan dietylu, weglan dimetylu). Rozpuszczalniki na bazie estrow zyskaly
popularno$¢ wsrdd elektrolitow ze wzgledu na wysokie przewodnictwo jonowe oraz
mozliwo$¢ formowania stabilnej warstwy SEI na materiatach weglowych.[!3141] Jednak,
jak zauwazono w trakcie badan nad grafitem jako materialem anodowym dla ogniw
Na-ion, rozpuszczalnik ma kluczowy wptyw na prace ogniwa (Rys. 3.2). Rozpuszczalniki
na bazie eterow charakteryzuja si¢ znacznie nizszg wartoscig statej dielektrycznej niz
weglany pierScieniowe, ale wyzszg niz weglany tancuchowe. Rownoczesnie posiadaja
niski poziom HOMO co w konsekwencji daje niestabilno$¢ przy wysokim napigciu pracy
ogniwa (powyzej 4 V) 1 z tego powodu ich zastosowanie nie jest tak powszechne jak
rozpuszczalnikéw na bazie estrow.['*%141 Elektrolity z rozpuszczalnikami na bazie eterow
sg w szczegolnosci dobierane do ogniw z anoda z metalicznego sodu ze wzgledu na

nastepujace zalety: zwiekszenie zwilzalnosci elektrody, konstrukcja efektywnej, stabilnej
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warstwy SEI, umozliwienie uzyskanie wyzszej wartosci sprawnosci kulombowskiej

w pierwszym cyklu i polepszenie kinetyki reakcji.[1%142],

Tab. 3.3 Wlasciwosci rozpuszczalnikéw organicznych stosowanych w elektrolitach.!3%138:141:143]

Temperatura [°C] Stala di-
R Inik Wzér Wzér elektryczna
ozpuszezatil czasteczkowy  strukturalny o ) w25°C
topnienia wrzenia zaptonu [F-m]
Weglan etylenu :
C3H403 36 248 160 89,8
(EC)
Weglan
C4HeOs -48 242 132 64,9
propylenu (PC) o
Weglan dietylu
¥ T 00 M 74 126 31 2,8
(DEC) €
Weglan dimetylu
CsHeO3 4 91 18 3,1
(DMC) ¢
Eter dimetylowy
glikolu
CsHi1002 | -58 84 7 7,3
etylenowego
(DME)
Eter dimetylowy
glikolu
dietylenowego  CeHuOs Bolgoefe® 64 162 57 7,2
(DEGDME,
diglyme)
Eter dimetylowy
glikolu

tetraetylenowego CioH20s HoBprghebyrg®e® 30 275 140 7,7
(TEGDME,
tetraglyme)

Poprzez stosowanie dodatkow do elektrolitow (zazwyczaj w ilosci < 5 % wagowo
lub objetosciowo) mozna poprawi¢ wiasciwosci elektrolitu oraz zoptymalizowaé prace

ogniwa. Poprzez modyfikacj¢ sktadu warstwy SEI dodatki moga zmniejszaé
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nieodwracalne straty pojemnoséci oraz umozliwié wicksza liczbe cykli pracy.l'* Rolg
dodatkow moze by¢ rowniez ochrona przed przetadowaniem lub ochrona wiasciwosci
objetosciowych.3”)  Najpopularniejszym, stosowanym obecnie dodatkiem do
rozpuszczalnikOw na bazie estrow jest weglan fluoroetylenu (FEC), ktory umozliwia
uzyskanie stabilnej warstwy SEI, a w efekcie stabilnie pracujacego ogniwa.%!4%]
W trakcie pracy ogniwa, na powierzchni elektrody najpierw rozktada si¢ FEC,
posiadajacy poziom Fermiego ponizej poziomu LUMO rozpuszczalnika EC,!'*%) tworzac
gesta 1 cienka powloke pasywng, zawierajgcg fluor (warstwa wzbogacona
nieorganicznie), a nastepnie rozktada si¢ EC oraz DEC, formujac w efekcie podwdjna

warstwe SEI (Rys. 3.12).1"% Rozktad FEC oraz EC w obecnosci jonow Na'™ nastepuje

zgodnie z Réwnaniami 3.9 oraz 3.10, odpowiednio.!14%!
C3H303F + Na+ +e - CHchO + NaF + COZ T (39)
1 1
C3H,05+ Na* + e~ —>§(CH20C00Na)2 +§C2H4 T (3.10)

Pierwsza warstwa, zawierajaca fluor charakteryzuje si¢ nizszym oporem.
Zarowno dekompozycja FEC jak 1 EC jest zwigzana z ,otwarciem” pier§cienia

w strukturze, a bariera energetyczna wymagana do zerwania wigzan w pierscieniu FEC

jest nizsza niz dla EC.'47)

EC:DEC EC:DEC:FEC

kb @ Naco, ROCO,Na, RONa @8 "™ J NaF, F-ROCO,Na, F-RONa

Rys. 3.12 Schemat formowania si¢ warstwy SEI w elektrolicie z rozpuszczalnikami EC:DEC bez
dodatku oraz z dodatkiem FEC. R — grupy alkilowe. Opracowanie na podstawie 4,

W przypadku dodatku FEC do weglanu propylenu (PC) umozliwia on odwracalne
rozpuszczanie metalicznego sodu poprzez thumienie reakcji ubocznych pomiedzy sodem

(1451 Pozytywny wptyw dodatku

metalicznym, a roztworem PC zawierajacym sole sodu.
FEC do elektrolitu jest obserwowany w szczego6lnosci dla materialdéw pracujacych

w oparciu o reakcje konwersji lub stopowania.l®® Tuz po catkowitym zuzyciu dodatku
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FEC zaobserwowano proces naglej degradacji ogniwa. Podobny proces byt takze

zaobserwowany dla anody Si-C w ogniwach litowych.[!4514]

Elektrolity wodne sktadajg si¢ z soli rozpuszczonej w wodzie. Rozpuszczalnik
charakteryzuje si¢ wysokim przewodnictwem jonowym. Elektrolity te sg bezpieczne dla
srodowiska oraz tansze od rozpuszczalnikéw organicznych, jednak moga pracowac tylko

w zakresie napiecia do 1,23 V — powyzej tej wartoéci nastepuje ich rozktad.!!>%!

Elektrolity na bazie cieczy jonowych sktadaja si¢ z kationowych zwigzkow
organicznych i anionowych zwigzkow organicznych lub nieorganicznych, ktore znajduja
si¢ w cieklym stanie skupienia w temperaturze pokojowej. Charakteryzuja si¢ niskg
preznoscia par, wysoka temperaturg wrzenia, szerokim oknem elektrochemicznym, dobra
stabilno$cig termiczng, bezpieczenstwem uzytkowania (w pordwnaniu do elektrolitow
konwencjonalnych) oraz dobrg zywotnos$cig. Jednak ze wzgledu na wysoka lepkosé
1 odpowiadajacg jej niska warto$¢ przewodnictwa jonowego ich zastosowanie jest

utrudnione.[3!]

Problemem wszystkich elektrolitow ciektych jest mozliwo$¢ wystapienia zwarcia,
spowodowanego wzrostem dendrytow 1 przebiciem separatora. Dodatkowo, stosowanie
fatwopalnych 1 lotnych cieczy zmniejsza poziom bezpieczenstwa uzytkowania ogniw.
Rozwigzaniem moga byc¢ elektrolity stale, ktore nie tylko znacznie zwigkszaja
bezpieczenstwo, ale takze posiadaja szerokie okno elektrochemiczne, wysoka stabilno$¢

[152

termiczng i duzg zywotnos$¢.!'"2] Wyrézniane sy elektrolity stale polimerowe oraz

[151] State elektrolity polimerowe mozna podzieli¢ na elektrolity zelowe

nieorganiczne.
(wyzsze przewodnictwo jonowe) oraz bezrozpuszczalnikowe (ze wzgledu na lepsze
wlasciwo$ci mechaniczne moze by¢ przygotowywany w postaci membrany bez
dodatkowego nosnika, ale charakteryzuje si¢ gorszym przewodnictwem). W elektrolicie
zelowym transport jondw zachodzi poprzez mechanizm zblizony do elektrolitow

ciektych, a w statym elektrolicie bezrozpuszczalnikowym jony Na* sg rozpuszczone

w polimerowym nos$niku i transportowane wraz z nim.

State elektrolity nieorganiczne (ceramiczne lub szklano-ceramiczne) sktadaja si¢
z lokalnej struktury — tzw. szkieletu oraz mobilnych jonow. Transport jonéw zachodzi
poprzez ruch defektow punktowych, zatem przewodnictwo jonowe uzaleznione jest od
liczby mobilnych jonéw 1 wakancji oraz miejsc dostepnych dla hopping 'u. Wyrdzniane

sg state elektrolity nieorganiczne na bazie siarczkow (do ich zalet nalezy niska
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temperatura procesu syntezy oraz dobre przewodnictwo) oraz tlenkéw (posiadaja
doskonatg stabilno$¢ chemiczng w otoczeniu powietrza). Poprzez wprowadzenie do
polimerowych no$nikéw aktywnych wypehiaczy ceramicznych (np. NASICON) mozna
utworzy¢ kompozytowe state elektrolity ceramiczno-polimerowe, ktore pozwalajg na
uzyskanie = zwigkszonego  przewodnictwa  jonowego, dobrych  wtasciwos$ci

mechanicznych oraz wysokiej stabilnosci chemicznej i termiczne;j.['>*]

3.4. Pozostale elementy ogniwa

Elementem pozwalajacym na osadzenie elektrody na kolektorze pradowym jest
spoiwo (ang. binder), ktorego masa zazwyczaj wynosi 5 — 10 % masy elektrody.[>"
Najpopularniejszym spoiwem jest poli(fluorek winylidenu) (PVDF) ze wzgledu na dobra
stabilno$¢ chemiczng i elektrochemiczng. Jednak produkcja elektrod z wykorzystaniem
PVDF wigze si¢ z wysokim kosztem oraz toksycznoscia, ze wzgledu na stosowany
rozpuszczalnik, jakim jest N-metylo-2-pirolidon (NMP). Alternatywnym rozwigzaniem,
w szczegbOlnosci dla materiatow anodowych, pracujacych w oparciu o mechanizm
konwersji  oraz  stopowania  jest  karboksymetyloceluloza (CMC) oraz
karboksymetyloceluloza sodu (Na-CMC). Spoiwa te sg tanie, przyjazne dla srodowiska
oraz umozliwiajg preparatyke elektrody w s$rodowisku wodnym. Dla materiatow
pracujacych w oparciu o mechanizm stopowania zwigksza si¢ zawarto$¢ spoiwa
w elektrodzie, w celu przeciwdziatania pulweryzacji materiatu elektrodowego. Zmiany
objetosci w materiale anodowym powodujg rowniez naprezenia spoiwa. Jesli spoiwo jest
za stabe by kontrolowaé rozrost czgstek, moga one utraci¢ kontakt z kolektorem
pradowym. Natomiast, zbyt mocne spoiwo ograniczy rozrost czastek prowadzac do
powstania peknieé i niepelnego procesu stopowania.!'®% Pozytywny wptyw zastgpienia
PVDF przez CMC w ogniwie z anoda Sb zostal potwierdzony eksperymentalnie.!!>*
Mozna wyr6ézni¢ roOwniez inne rodzaje spoiw m.in. chitosan (polisacharyd pochodzacy
z pancerzy skorupiakow),!13%13¢ alginian sodu (polisacharyd pozyskiwany z alg) 37! oraz

kwas poliakrylowy (PAA).

Kluczowa role w ogniwie pelnig separatory, ktore wplywaja na opor wewnetrzny
ogniwa, a w konsekwencji na jego stabilno$¢ cyklowania, pojemno$¢ oraz
bezpieczenstwo uzytkowania. Separatory dostepne komercyjne to gtownie polimery
(poliolefiny, np. Celgard®) charakteryzujace si¢ niskg ceng, dobrymi wlasno$ciami
mechanicznymi 1 doskonatg stabilnos$cig chemiczng. Jednak ze wzgledu na problemy ze
zwilzalno$cig, stabilno$cig termiczng oraz bezpieczenstwem rozwazane s3 tez inne
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materialy. Alternatywa, wykorzystywang w skali laboratoryjnej dla ogniw sodowych, jest
wiokno szklane (np. Whatman®). Ten rodzaj separatora charakteryzuje si¢ wysoka
porowatoscig, doskonatyg stabilno$cig termiczng oraz wysokim przewodnictwem
jonowym. Jednak duza grubo$¢ oraz ubogie wilasciwosci mechaniczne ograniczajg

wykorzystanie tego rodzaju separatoréw na skale komercyjna.!!>®!
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CZESC DOSWIADCZALNA

4. Metodyka badan

Przedstawione w niniejszej rozprawie wyniki badan oraz ich analiza odnoszg si¢
do wlasciwosci  strukturalnych, mikrostrukturalnych oraz elektrochemicznych
analizowanych materiatow. Ponizszy rozdzial, dotyczacy metodyki badan zostat
podzielony na 4 podrozdzialy: otrzymywanie materialdéw, pomiary wiasciwosci
strukturalnych i1 mikrostrukturalnych, pomiary wilasciwosci elektrochemicznych oraz

pomiary operando (przeprowadzone w trakcie fadowania lub roztadowania ogniwa).

Przedstawione w niniejszej rozprawie wykresy zostaly przygotowane
z wykorzystaniem oprogramowania OriginLab 2021b.['**) Do przygotowania schematoéw
oraz rysunkéw wykorzystano oprogramowania Canva !9 oraz Inkscape ['6!],
Przedstawione w ponizsze] pracy struktury narysowano przy wykorzystaniu

162]

oprogramowania VESTA.! Wzory strukturalne przygotowano z wykorzystaniem

oprogramowania Avogadro.[163164]

4.1. Otrzymywanie materialow

W trakcie badan postuzono si¢ zarowno materialami dostgpnymi komercyjnie jak
1 otrzymano materialy w laboratorium. Wykorzystano dostgpny komercyjnie nanoproszek
krzemu (silicon nanopowder, Nanostructured & Amorphous Materials Inc, APS: 30 —
50 nm, 98 %), oznaczony w pracy jako n-Si. Zastosowane metody otrzymywania

materiatdow zostaly opisane w ponizszych podrozdziatach.

4.1.1. Metoda straceniowa

Antymon o mikrostrukturze li§ci cyprysu (s-Sb) otrzymano w wyniku reakcji
stracania, zgodnie z procedura dostepng w literaturze.*”? W 80 ml glikolu etylenowego
(POCH, 98,5 % <) rozpuszczono 2 g SbCI3 (Chempur, 99,0 % <). Roztwor mieszano
przez 1 h przy wykorzystaniu mieszadta magnetycznego. Nastepnie do roztworu dodano
0,4 g Mg (Sigma Aldrich, powder, > 99 %) 1 po uptywie 2 h dodano 120 ml 1 M HCI
(przygotowany z kwasu solnego 35 — 38 %, Eurochem BGD Sp. z o.0., 99,9 % <).
W kolejnym kroku odwirowano produkt przez 5 min przy predkosci obrotowej 4000 rpm
(wiréwka MPW M-UNIVERSAL). Koncowy produkt otrzymano w wyniku dwukrotne;j
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sekwencji odwirowania w wodzie destylowanej oraz alkoholu etylowym (POCH,

96 % <), a nastgpnie wysuszono go w temp. 80 °C.

Materialy kompozytowe s-Sb-Super C45 oraz s-Sb-Si otrzymano w sposéb
zblizony do metody otrzymywania s-Sb. Modyfikacja procesu polega na dodatku wegla
Super C45 (TIMCAL Graphite&Carbon) lub n-Si (w ilosci 0,0561 g) do roztworu

zawierajacego 2 g SbCls rozpuszczonego w glikolu etylenowym.

W celu otrzymania materiatu s-Sb4OsCl2 zmieszano 7,5 ml HCI (stezony 35,5 %)
z 250 ml wody destylowanej. Nastepnie do roztworu dodano 2,85 g SbCl; i mieszano
przy uzyciu mieszadta magnetycznego przez 4 h. Po tym czasie produkt dwukrotnie
przeptukano woda, odwirowano przy obrotach 5000 rpm i wysuszono w suszarce

prozniowej w temp. 50 °C. Synteze przeprowadzono na podstawie [,

4.1.2. Metoda solwotermalna

Materialy kompozytowe na bazie antymonu otrzymano rowniez w wyniku reakcji
solwotermalnej. 2,3445 g SbCls rozpuszczono w 180 ml rozpuszczalnika (Tab. 4.1). Role
rozpuszczalnika pehit glikol etylenowy lub propanol (Chemland, 99,8%). Proces
rozpuszczania byl prowadzony w temperaturze pokojowej przez 1 h przy wykorzystaniu
mieszadla magnetycznego. Nastepnie do mieszaniny dodano czern acetylenowg (AB,
ang. acetylene black, Alfa Aesar, 99,9 %), w przypadku probek z dodatkiem weglowym.

Tab. 4.1 Zestawienie zastosowanych rozpuszczalnikow, masy Zn oraz masy czerni acetylenowej
podczas otrzymywania materiatow kompozytowych na bazie antymonu metodg solwotermalng.

Nazwa produktu Rozpuszczalnik Masa Zn [g] Masa AB [g]
Glikol - AB
Glikol etylenowy 1,008 0,0652
(Sb-Sb405Cl2-C)
Glikol Glikol etylenowy 1,008 -
Propanol - AB Propanol 1,516 0,0652
Propanol Propanol 1,516 -

Po 5 minutach mieszania otrzymany roztwor przetransportowano do wkladu
teflonowego o pojemnosci 300 ml i dodano Zn (Chempur, 99,9 % <). Calo$¢ zostata
umieszczona Ww autoklawie (Buchi Miniclave) wyposazonym w system grzania
1 chtodzenia (Julabo termostat) oraz mieszadto (Heidolph Hei Torque) 1 szczelnie
zamknieta po uptywie kolejnych 5 min. Mieszanina zostata podgrzana do temperatury
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180 °C w ciaggu 2 h ipozostawiona w tej temperaturze na czas 10 h przy predkosci
mieszania 400 rpm (obrotow na minut¢). Nastepnie mieszanina zostata ochtodzona do
temperatury pokojowej, a produkt odwirowano przez 10 min przy predkosci obrotowe;j
5000 rpm. Produkt koncowy otrzymano w wyniku dwukrotnej sekwencji odwirowania
w alkoholu etylowym, 5 % roztworze HCIl oraz wodzie destylowanej przez 10 min
w kazdym. Otrzymany produkt wysuszono w suszarce pod ci$nieniem atmosferycznym

przez 4 h w 50 °C.

Na powyzszy proces z wykorzystaniem glikolu etylenowego oraz dodatku
weglowego zostatl ztozony wniosek o udzielenie patentu pod numerem P.447216 do
Urzedu Patentowego Rzeczypospolitej Polskiej p.t.:  Sposob  otrzymywania
kompozytowego materiatu anodowego na bazie Sb dla ogniw galwanicznych,

w szczegolnosci sodowych.

4.1.3. Wysokotemperaturowa reakcja w fazie stalej

Dwutlenek krzemu, w pracy nazywany jako t-SiO2, otrzymano w wyniku
wysokotemperaturowej reakcji w fazie statej. W tym celu nawazke n-Si (0,27 g)
umieszczono w piecu. Tempo grzania ustalono jako 5 °C-min”! do temp. 1000 °C.

Nastepnie, w tej temperaturze utrzymano probke przez 6 h w powietrzu.
4.1.4. Mechanosynteza
Proces mielenia prowadzony byt wedtug parametrow przedstawionych w Tab. 4.2.

Tab. 4.2 Parametry mielenia mechanicznego. W nawiasach podano stosunek masowy mielonych

materiatow.
Procedura Czas Czas
Mielone Predkos¢ Liczba
(nazwa mielenia  przerwy
materialy [rpm] cykli
produktu) [min] [min]
A (Si-MM) n-Si 15 10 600 96
B (n-Si- n-Si, Super C45
10 60 300 16
Super C45) (7:3)
C (Si-MM- Si-MM, Super
10 60 300 16
Super C45) C45 (7:3)
o n-Si, t-Si0»
D (S1-S10.-MM) (3:1) 15 10 600 96
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Sumaryczna masa mielonego materialu w kazdej procedurze wynosita 0,5 g.
Proces mechanosyntezy prowadzony byl przy wykorzystaniu miyna planetarno-
kulowego Fritsch Pulverisette 7 premium line z kulami mielagcymi o $rednicy 5 mm.
Stosunek masy mielonego materiatu do masy kul mielgcych wynosit 1:15. Materiat wraz

z kulami mielagcymi zostat zamkniety w stalowej misie mielacej w atmosferze argonu.

4.2. Pomiary wlasciwosci strukturalnych i mikrostrukturalnych

W celu przeanalizowania wiasciwosci strukturalnych i1 mikrostrukturalnych
otrzymanych materialdw wykorzystano szereg metod pomiarowych. Zestawienie
zastosowanych metod wraz z informacjami jakie uzyskano z kazdej z nich przedstawiono

w Tab. 4.3.

Tab. 4.3 Wykorzystane metody pomiarowe wlasciwosci strukturalnych wraz z uzyskanymi

informacjami.
Metoda Uzyskane informacje
Dyfrakcja rentgenowska Sktfad fazowy, struktura krystaliczna
Spektroskopia Ramana Struktura krystaliczna, sktad fazowy
Analiza termograwimetryczna Sktad fazowy
Spektroskopia Absorpcyjna Sktad fazowy (zaréwno do faz krystalicznych

Promieniowania Rentgenowskiego 1 amorficznych), struktura, stopien utlenienia

Skaningowa mikroskopia
Morfologia, sktad chemiczny

elektronowa
Transmisyjna mikroskopia Struktura krystaliczna, zawarto$¢ faz
elektronowa amorficznych i krystalicznych

4.2.1. Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Sktad fazowy oraz struktur¢ krystaliczng analizowanych probek zbadano przy
pomocy metody dyfrakcji rentgenowskiej (XRD, ang. X-ray diffraction). Pomiary
prowadzono przy wykorzystaniu dyfraktometru Empyrean PANalytical (z lampa
miedziang o dilugosci fali A = 0,15418 nm) w zakresie kata 20 od 10° do 90°
w temperaturze pokojowej. Podczas pomiarow zastosowano detektor Pixcell 3D. Probki
proszkowe zostaly zamontowane na specjalnych podkiadkach (ang. holder), a nastepnie
zmierzone w powietrzu. Otrzymane dyfraktogramy poréwnano z danymi z bazy ICDD

PDF-4+ 1%l przy uzyciu oprogramowania Panalytical HighScore.!'®”) Dopasowanie
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dyfraktograméw metoda Rietvelda wykonano przy uzyciu oprogramowania GSAS-I1.11%%!
Warstwy elektrodowe do pomiardw ex-situ po rozmontowaniu ogniw zostaty umieszczone
na podktadkach przeznaczonych do pomiardow, a nastgpnie uszczelnione folig kaptonowa.
Proces preparatyki probek ex-situ przeprowadzono w komorze rekawicowej w atmosferze

argonu.

4.2.2. Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana zostata przeprowadzona przy uzyciu Thermo Scientific
DXR3 Raman Microscope (z wykorzystaniem zielonego lasera 532 nm) w zakresie
pomiaru przesuniecia Ramana 50 — 3576 cm™!. Pomiary prowadzono w dwéch lub trzech
punktach, w celu sprawdzenia homogenicznosci probki, a nast¢pnie usredniano uzyskane
wyniki. Uzyskane wyniki zostaly opracowane przy wykorzystaniu oprogramowania
Thermo Scientific OMNIC ['*1 oraz SpectraGryph — optical spectroscopy software.!!7!
Dekonwolucja pasm dla materiatéw Si-MM oraz Si-Si0.-MM zostata wykonana przy

pomocy oprogramowania OriginLab, korzystajac z narzedzia Peak Analyzer.[!>”]

4.2.3. Analiza termograwimetryczna

Sktad fazowy n-Si zostat zbadany przy uzyciu analizy termograwimetrycznej we
wspolpracy z dr Ekatering Pomjakushing (Center for Neutron and Muon Sciences, Paul
Scherrer Institute, Villigen, Szwajcaria). Do badan wykorzystano analizator termiczny
NETZSCH STA 449C. Analiz¢ wykonano w powietrzu na probce proszkowej w zakresie
temperatury od 30 do 1000 °C z tempem grzania 5 °C-min’',

4.2.4. Spektroskopia absorpcyjna promieniowania rentgenowskiego

(XAS)

Doktadng analiz¢ struktury materiatbw anodowych przeprowadzono
z wykorzystaniem spektroskopii absorpcyjnej promieniowania rentgenowskiego (XAS,
ang. X-ray absorption spectroscopy). Pomiary przeprowadzono na dwoch liniach
badawczych Narodowego Centrum Promieniowania Synchrotronowego SOLARIS,
Polska: ASTRA (ang. Absorption Spectroscopy beamline for Tender energy Range and
Above) oraz PIRX (ang. Premiere InstRument for Xas) we wspOlpracy z opiekunami linii

badawczych: dr. Alexeyem Maximenko oraz dr. Marcinem Zajacem.

Pomiary krawedzi L3 dla antymonu przeprowadzono na linii ASTRA w trybie

transmisji. Pomiary krawedzi K dla krzemu przeprowadzono na linii ASTRA w trybie
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czesciowej fluorescencji (PFY, ang. Partial Fluorescence Yield). Pomiary krawedzi K dla
sodu przeprowadzono na linii PIRX w trybie pomiaru pradu probki (TEY ang. Total
Electron Yield) oraz PFY. Badaniom poddano materialy w formie proszku oraz materiaty
elektrodowe z ré6znym stopniem zawartosci sodu (przy réznym stopniu natadowania) —
pomiary ex-situ XAS. W celu uzyskania probek do pomiaréw ex-situ ogniwa
rozmontowano w komorze r¢kawicowej wypetnionej argonem, a nast¢pnie wyciagnigte
z ogniw warstwy elektrodowe przemyto DEC. Dla pomiaréw prowadzonych na linii
ASTRA materiat elektrodowy szczelnie zaklejono folig kaptonowa. Dla pomiarow
prowadzonych na linii PIRX materiat elektrodowy przyklejono na tasmie weglowej
1 przetransportowano do linii badawczej z minimalng ekspozycja na powietrze. Do

r [171172]

opracowania otrzymanych widm XAS wykorzystano pakiet Demete oraz

oprogramowanie PyMca.[173:174]

4.2.5. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Morfologia probek zostala zmierzona skaningowa mikroskopig elektronowa (SEM,

ang. scanning electron microscopy) przy wykorzystaniu nastepujacej aparatury:

e Mikroskop FEI Nova Nano SEM200 ze spektrometrem EDAX
e Mikroskop Apreo 2S

e Mikroskop Thermo-Fisher Scientific SCIOS I DUAL BEAM
e Mikroskop Phenom XL firmy ThermoFisher Scientific

e ZEISS Ultra 55

Czes$¢ pomiardw zostata przeprowadzona we wspotpracy z dr hab. inz. Magdaleng
Ziabka (Wydziat Inzynierii Materiatowej 1 Ceramiki, AGH, Krakow) oraz dr. inz. Pawtem
Czaja (Instytut Metalurgii 1 Inzynierii Materiatlowej Polskiej Akademii Nauk, Krakow).

Dla materiatu Sb-SbsOsCl,-C w trakcie pomiardow SEM, rownocze$nie wykonano
rowniez badania spektroskopii 1 analizy rentgenowskiej z dyspersja energii (EDX, ang.
energy dispersive X-ray spectroscopy) w celu okreSlenia skladu pierwiastkowego
w miejscu pomiaru. Dla pomiaréw ex-situ roztadowano lub natadowano ogniwo do
okreslonego napiecia, a nastgpnie ogniwa roztozono w komorze rekawicowej. Warstwy
elektrodowe przemyto w weglanie dietylu 1 przetransportowano do komory mikroskopu
z minimalng ekspozycja na powietrzu. W przypadku pomiardow ex-situ elektrod s-Sb oraz
s-Sb-Si  wyeliminowano kontakt z powietrzem poprzez zamknigcie probek

w dedykowanej komorce stuzacej do transferu probek. Zdjecia SEM warstw w przekroju
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poprzecznym zostaly wykonane po wytrawieniu fragmentu elektrody technikg
frezowania jonowego (ang. ion-milling) przy uzyciu Hitachi Ion Mill IM4000. Precyzyjne
przecigcie bylo mozliwe dzigki zastosowaniu maski pomiedzy dzialem jonowym

a probka.

4.2.6. Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Pomiary metodg transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM, ang.
transmission electron microscopy) dla probek na bazie krzemu zostaty przeprowadzone
przy wykorzystaniu mikroskopu JEM-ARM 200F (pracujacego przy napigciu 200 kV),
we wspolpracy z Cristianem Radu (National Institute of Materials Physics, Bukareszt-
Magurele, Rumunia). Zastosowano techniki ciemnego pola (DF, ang. dark field) z analiza
spektroskopii  rentgenowskiej z dyspersja energii, transmisyjnej mikroskopii
elektronowej o wysokiej rozdzielczosci (HR-TEM, ang. High-resolution transmission
electron microscopy) oraz dyfrakcji wybranych obszaréw (SAED, ang. Selected area
electron diffraction). Roztarte w mozdzierzu probki proszkowe zostaly umieszczone
w etanolu 1 z wykorzystaniem ptuczki ultradzwigkowej przygotowano ich zawiesiny.
Niewielka ilo§¢ zawiesiny (jedna lub dwie krople), pobrana przy pomocy szklanej pipety,
zostata umieszczona na miedziane] siatce zawierajacej cienkg, amorficzng matryce

weglowa, a nastgpnie wysuszona przed umieszczeniem w komorze mikroskopu.

4.3. Pomiary wlasciwosci elektrochemicznych

W celu zbadania wtasciwosci elektrochemicznych analizowanych materiatéw
przygotowano warstwy elektrodowe, a nastgpnie umieszczano je w ogniwach
elektrochemicznych z metalicznym sodem. Dla wszystkich materiatoéw przedstawionych
W niniejszej rozprawie przeprowadzono pomiary pod stalym obcigzeniem pradowym.
Nastepnie dla wybranych materiatow przeprowadzono pomiary woltamperometrii

cyklicznej oraz miareczkowania galwanostatycznego.

4.3.1. Przygotowanie warstw elektrodowych

Otrzymane materialy petnily role materiatow aktywnych w warstwach
elektrodowych w pomiarach elektrochemicznych. Ze wzgledu na optymalizacje procesu

przygotowywania warstw elektrodowych w niniejszej pracy zastosowano 4 procedury:

a) Warstwy wykonane przy pomocy mieszadta

b) Warstwy wykonane przy pomocy homogenizatora
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a)

b)

d)

c) Warstwy do pomiaréw ex-situ XAS na liniit ASTRA

d) Optymalizacja metody przygotowania warstw elektrodowych
Warstwy elektrodowe wykonane przy pomocy mieszadla przygotowano
W nastepujacy sposob: gestwa elektrodowa ztozona z materiatu aktywnego, dodatku
weglowego — AB oraz spoiwa — CMC (MTI, czysto$¢ > 99,5 %) w stosunku
wagowym 70:20:10 w wodzie dejonizowanej byla poddana mieszaniu przez 16 h
z wykorzystaniem mieszadta magnetycznego. Otrzymang mase¢ rozprowadzono na
folii aluminiowe] przy pomocy rakla (Doctor Blade MSK-AFA-II-VC). Grubos¢
mokrej warstwy ograniczono do 250 pm. Nastgpnie warstwe elektrodowsa
wysuszono w temperaturze 60 °C i wycieto z niej krazki anodowe o $rednicy 13 mm.
Tak otrzymane elektrody przetransportowano do komory r¢kawicowej o atmosferze
argonowej 1 wygrzano w temp. 100 °C.
Warstwy elektrodowe przygotowywano przy pomocy homogenizatora w stosunku
wagowym material aktywny : Super C45 : Na-CMC (Alfa Aesar) — 63:27:10
(elektrody na bazie Si) lub 70:20:10 (elektrody na bazie Sb). Sktadniki zmieszano
przy pomocy homogenizatora (Polytron) i rozprowadzono na folii aluminiowe;.
Grubo$¢ mokrej warstwy ograniczono do 100 pm. Tak otrzymang warstwe
elektrodowa wysuszono w temperaturze pokojowej (w przypadku warstw na bazie
Si) lub 80 °C (w przypadku warstw na bazie Sb) przez 16 h. Nastgpnie wycigto krazki
anodowe o $rednicy 13 mm i wygrzano w temp. 120 °C.
Dla pomiaréw ex-situ XAS warstwy elektrodowe rozprowadzono na cienkiej folii
aluminiowej o grubosci 0,002 mm (GoodFellow, czystos¢ > 99,1 %). Warstwy
elektrodowe z materiatami s-Sb, n-Si oraz s-Sb-Si przygotowano w stosunku
masowym 80:12:8 (material aktywny : Super C45 : Na-CMC). Warstwy elektrodowe
z materiatami Si-MM oraz Si-SiO>-MM przygotowano w stosunku masowym
63:27:10 (materiat aktywny : Super C45 : Na-CMC). Pozostaly proces preparatyki
byt analogiczny do procedury 4.3.1.b)
Przed zoptymalizowaniem metody preparatyki warstw elektrodowych wykonano
réwniez warstwy o stosunku masowym 70:20:10 (material aktywny : dodatek
weglowy : spoiwo) z dwoma rodzajami spoiw: alginianem sodu (SA, Sigma Aldrich)
oraz CMC przy pomocy homogenizatora Polytron (predkos¢ obrotowa: 20 000 rpm,
czas: 5 min). Wplyw metody preparatyki na wydajnos¢ elektrochemiczng materiatu

Sb-Sb4OsClz-C zostal doktadnie opisany w podrozdziale 6.2.2, str. 114.
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4.3.2. Konstrukcja ogniw

Przygotowane warstwy elektrodowe postuzyty do konstrukcji ogniw

elektrochemicznych. W trakcie badan zastosowano dwa typy obudéw. Pierwszym z nich

byly obudowy CR2032 tzw. guzikowe (ang. coin cell) (Rys. 4.1). Liczby w nazwie

odnoszg si¢ do wymiarow obudowy: sa to cylindryczne ogniwa o $rednicy 20 mm

1 wysokosci 3,2 mm. Drugi rodzaj to obudowy wielokrotnego uzytku, opracowane w Paul

Scherrer Institute [!73! (Rys. 4.2). Pomimo innego ksztaltu zewnetrznego, wnetrze ogniwa

odpowiada ogniwom guzikowym.

Obudowa Ztozone ogniwo Obudowa
katodowa anodowa
Uszczelka Sprezyna
@ Interkonektor

N
\
)

e
/1\

Elektroda Przeciwelektroda
pracujaca Separator Metaliczny séd

Rys. 4.1 Schemat ogniw elektrochemicznych z obudowg CR2032.

S Obudowa
prezyna Uszczelka

Warstwa Warstwa g%ma
. izolacyjna izolacyjna f
//////// dodatnia cylmder

Obudowa dolna / \
Stalowa kulka

Elektroda Przeciwelektroda
. Separatory . ,
pracujaca Metaliczny séd

Rys. 4.2 Schemat ogniw elektrochemicznych z obudowg wielokrotnego uzycia. Opracowanie na

podstawie 176177,
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Proces konstrukcji wszystkich ogniw przebiegal w rekawicowe] komorze
argonowej (koncentracja O2 oraz H,O < 0.1 ppm). Ogniwa sktadane byly
z przeciwelektrodg z metalicznego sodu. Wykorzystano dwa rodzaje metalicznego sodu
— w kawatkach (ang. sodium sticks, Alfa Aesar, 99,9%) oraz w krazkach (ang. sodium
metal chips, AOT, 99,7%) o $rednicy 15,6 mm, grubosci 0,4 — 0,5 mm, przygotowanych
na kolektorze pradowym z Al. Przed zloZzeniem ogniwa rozmiar krazkow zostat
zmniejszony do $rednicy 14 mm. Role separatora petlity dwa rodzaje materiatow:
Celgard oraz Whatman. Do ogniw dodano 120 pl elektrolitu - w przypadku ogniw
guzikowych lub 500 pl w przypadku ogniw ztozonych w obudowie wielokrotnego
uzytku. W pomiarach wykorzystano cztery rodzaje elektrolitow, w sktad ktorych
wchodzity: weglan etylenu (ang. ethylene carbonate, EC), weglan dietylu (ang. diethyl
carbonate, DEC) oraz weglan fluoroetylenu (ang. Fluoroethylene carbonate, FEC)
(zroznicowanie zastosowanych elektrolitow w trakcie badan spowodowane bylo

prowadzeniem badan w dwoch osrodkach naukowych):

e 1 M NaPFs w rozpuszczalniku EC:DEC (1:1, v:v%; EC: Alfa Aesar, 99 %, DEC:
Sigma Aldrich, bezwodny, 99 %)

e 1 M NaPF¢ (Sigma Aldrich, 99.99 %) w EC:DEC (1:1, v:v; EC: Alfa Aesar, 99 %,
DEC: Sigma Aldrich, bezwodny, 99 %) z 4 % (v:v) dodatkiem FEC (Sigma
Aldrich, 99 %)

e 1 M NaPFsw EC:DEC (1:1 v:v; Fluorochem)

e 1 MNaPF¢w EC:DEC (1:1 v:v; Fluorochem) z 5 % (v:v) dodatkiem FEC (Sigma
Aldrich, 99 %).

4.3.3. Galwanostatyczne cykliczne ladowanie/rozladowanie

Ogniwa z materiatami na bazie antymonu poddano testom stabilno$ci cyklowania
przy obcigzeniu 100, 200 lub 1000 mA-g™! przez 100 (Iub 200) cykli oraz przeprowadzono
testy galwanostatycznego cyklowania przy nastepujacym obcigzeniu pradowym: 50, 100,
20, 500, 1000, 2000 mA-g™ (po 10 cykli kazde obcigzenie) w temperaturze 23 °C. Dla
materiatdéw na bazie krzemu przeprowadzono badania stabilnosci cyklowania przez 100
cykli przy pradzie o warto$ci 19 mA-g™! — pierwszy cykl oraz 48 mA-g™! — kolejne cykle.
Podane warto$ci sg rowne natezeniu pradu, odpowiednio C/50 oraz C/20, obliczonych

dla krzemu na podstawie jego pojemnosci teoretycznej (1C = 954 mA-g!). Testy

dy:v — stosunek objetosciowy
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galwanostatycznego cyklowania pod réznym obcigzeniem pradowym przeprowadzono
dla nastepujacych warto$ci natezenia pradu: 20, 50, 100, 20, 500 oraz 1000 mA-g! (po
10 cykli kazde obcigzenie). Testy prowadzono w temperaturze 25 °C. Cykliczne testy
fadowania i roztadowania ogniw pod statym obcigzeniem pragdowym prowadzono

w dwoch zakresach napigc:

e 0,005 -2,5V dla materiatbw na bazie antymonu

e 0,005 - 3,0V dla materialow na bazie krzemu

Do pomiaréw wykorzystano aparaturg: galwanostat/potencjostat Biologic VMP3,
Arbin, Astrol. Proces sodowania materialu aktywnego w niniejszej pracy okreslany jest
mianem roztadowania, a proces desodowania, zwigzany ze wzrostem napi¢cia w ogniwie

— procesem tadowania.

4.3.4. Woltamperometria cykliczna (CV)

Testy cyklicznej woltamperometrii (CV, ang. cycling voltammetry) prowadzono
w zakresach napie¢ analogicznych dla galwanostatycznego tadowania i roztadowania
przy szybkosciach skanowania: 0,05; 0,1; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 mV-s' (dla
materiatow na bazie antymonu) w temperaturze 23 °C. Materialy na bazie krzemu zostaty
poddane testom przy predkosci skanowania: 0,01; 0,02; 0,05; 0,1; 0,5; 1,0 oraz
1,5 mV-s! w temperaturze 25 °C. Testy prowadzono z wykorzystaniem potencjostatu

Biologic VMP3.

4.3.5. Miareczkowanie galwanostatyczne (GITT)

Pomiary miareczkowania galwanostatycznego (GITT, ang. galvanostatic
intermittent titration technique) przeprowadzono zgodnie z nastgpujacym algorytmem:
przez 1 h obcigzano ogniwo pradem o wartosci 20 mA-g!, a nastepnie przez 5h
prowadzono proces relaksacji, bez obcigzenia pradowego. Pomiary GITT prowadzono
w zakresie napigcia 0,005 — 2,5 V, w temperaturze 23 °C z wykorzystaniem galwanostatu

Biologic VMP3.

4.4. Pomiary operando

Rozdziat ten opisuje metodyke pomiardw operando, w ktdérych rownocze$nie
wraz z tadowaniem i roztadowaniem ogniwa prowadzono pomiar zmian wiasciwosci

strukturalnych (lub mikrostrukturalnych) elektrody pracujace;.
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4.4.1. XRD

Do pomiaréw operando XRD zastosowano gazoszczelng komorke z oknem
berylowym, zaprojektowang w Katedrze Energetyki Wodorowej AGH. Proces sktadania
ogniwa prowadzony byl w argonowej komorze rekawicowej. Wszystkie elementy
komorki zostaty wygrzane przez min. 12 h w temp. 80 °C. Warstwe elektrodowa
przygotowano o stosunku masowym: 70:20:10 (material aktywny : AB : CMC) bez
kolektora pragdowego. Gegstwe elektrodowa przygotowang w wodzie dejonizowane]
rozprowadzono na podtozu szklanym i1 wysuszono w 30 °C w powietrzu. Nastepnie
z elektrody wycieto krazki o srednicy 8 mm, ktére wygrzano w temp. 80 °C przez 16 h
w komorze rekawicowej w atmosferze argonu. Tak przygotowang elektrode umieszczono
w komoérce wraz z dwoma separatorami Whatman. Role przeciwelektrody peknit
metaliczny sod. Do ogniwa dodano elektrolit 1M NaPF¢ w EC:DEC:FEC (4 % dodatku
FEC). Uszczelniong komorke zainstalowano w dyfraktometrze Empyrean PANalytical.
Zakres pomiarowy wartosci 20 wynosit 10 — 65°. Zastosowany rownoczesnie
zpomiarami XRD galwanostat Biologic SP 150, umozliwil pomiary podczas

rozladowania i tadowania ogniwa pradem 20 mA-g™'.

4.4.2. Spektroskopia Ramana

Pomiary operando spektroskopii Ramana zostaly przeprowadzone przy
wykorzystaniu komoérki ECC-Opto-Std zaprojektowanej przez firme¢ EL-CELL.!78
Wszystkie elementy komorki zostaty wygrzane przez min. 12 h w temp. 80 °C. Warstwa
elektrodowa (przygotowana analogicznie do warstwy wykorzystanej w pomiarach
operando XRD) zostata umieszczone w ogniwie wraz z dwoma separatorami Whatman.
Role przeciwelektrody petnil metaliczny séd. Rolg¢ kolektora pradowego po stronie
elektrody pracujacej pelnita miedziana siatka (ang. Cu mesh). Do zlozonego ogniwa
dodano 120 pl elektrolitu 1M NaPFs w EC:DEC:FEC (4 % dodatku FEC ). Dla pomiarow

galwonostatycznych zastosowano ponownie Biologic SP 150. Ogniwo roztadowano

i natadowano dwukrotnie pradem o wartoéci 20 mA-g™.

4.4.3. XAS

Warstwe elektrodowa do pomiaru operando XAS wykonano w stosunku
masowym 70:20:5:5 — materiatl aktywny : AB : CMC : SBR (kauczuk butadienowo-
styrenowy, ang. styrene-butadiene rubber, MTI, roztwor w wodzie w stosunku wagowym

45 %). Gestwe elektrodowa, przygotowana w wodzie dejonizowanej mieszano przy
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pomocy mieszadta magnetycznego przez 16 h przed dodaniem SBR oraz przez kolejng
1 h, po dodaniu SBR. Nastepnie gestwe elektrodowa rozprowadzono na podktadzie
polipropylenowym i wysuszono w temperaturze 40 °C przez 1 h. Po wysuszeniu warstwe
odklejono od podktadu, wycieto elektrody o srednicy 8 mm i wygrzano je przez 6 h

w atmosferze argonu w komorze rekawicowej UNILAB mBraun w temperaturze 60 °C.

Pomiar operando XAS zostat wykonany przy wykorzystaniu zmodyfikowane;j
obudowy CR2032 zawierajacej w obudowie katodowej, anodowej oraz interkonektorze
wspotosiowe otwory uszczelnione folig poliimidowa (kaptonowa), umozliwiajace pomiar
(Rys. 4.3). Ogniwo ztozono w komorze rekawicowej UNILAB mBraun w atmosferze
argonu. W celu zapewnienia dobrego kontaktu elektrycznego pod warstwa elektrodowa
umieszczono folie aluminiowa z wycietym na $Srodku otworem o $rednicy 5 mm. Rolg
przeciwelektrody petnit metaliczny sod, a elektrolitu 1M NaPF¢ w EC:DEC:FEC
(4 % dodatku FEC). Uszczelnione ogniwo przetransportowano na lini¢ pomiarowa
1 zamontowano na dedykowanym stojaku zawierajacym wyjscia elektryczne. Pomiar
operando wykonano z wykorzystaniem galwanostatu/potencjostatu Biologic SP 150.

Ogniwo roztadowano i naladowano dwukrotnie pradem o wartoéci 40 mA-g.

Obudowa katodowa Metaliczny Interkonektor

i

+ uszczelka sod + sprezyna

promieniowanie
rentgenowskie

promieniowanie
rentgenowskie

> —_

promieniowanie
fluorescencyjne

Kapton

Elektroda  Separatory Obudowa
pracujgca + elektrolit anodowa

Rys. 4.3 Schemat budowy ogniwa do pomiarow spektroskopii absorpcyjnej promieniowania
rentgenowskiego.

4.4.4. Dylatometria elektrochemiczna

Zmiany grubosci elektrody w trakcie procesow sodowania i desodowania zostaty
zmierzone przy pomocy techniki operando dylatometrii elektrochemicznej. Pomiary

zostaly przeprowadzone przy wykorzystaniu elektrochemicznego dylatometru ECD-3-
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nano opracowanego przez firm¢ EL-CELL, dostosowanego do badan ogniw typu Li-ion

oraz Na-ion."°' W $rodku dylatometru znajduje sie komoérka przedstawiona na Rys. 4.4.
Czujnik
Al - Kolektor Elektrf)da )
pradowy  Practiaca / Krazek
dystansowy
Uszczelka Membrana

O-ring \. - /.

e—
Elektroda /

/ Separator
referencyjna - séd
\ Obudowa
Przeciwelektroda

Metaliczny s6d Al - Kolektor
pradowy

Rys. 4.4 Schemat budowy komorki do pomiarow dylatometrycznych. Opracowanie na

podstawie 176179,

Komoérka sktada si¢ z trzech elektrod: pracujacej, referencyjnej oraz
przeciwelektrody. W przypadku przeprowadzonych pomiardow, rolg elektrody
referencyjnej i przeciwelektrody petnit metaliczny sod, wyciety z krazkow. Srednica
elektrody roboczej zostatla ograniczona wymiarami komorki 1 wynosita 10 mm,
przeciwelektrody — 12 mm, a $rednica elektrody referencyjnej wynosita 1 mm. Szklany
separator, zamocowany w stalej, niezmiennej pozycji oddzielal od siebie elektrody. Za
uszczelnienie ogniwa odpowiadala membrana wykonana z cienkiej metalicznej folii,
naktadana na uszczelke w ksztatcie O-ring. Ze wzgledu na zastosowanie cienkiej warstwy
elektrodowej, pomigdzy membrang, a elektrodg umieszczono krazek dystansowy. Proces
sktadania komorki prowadzony byt w argonowej komorze rekawicowej. Wszystkie
elementy ogniwa, oprocz elektrod i separatora zostaly wygrzane przez min. 12 h w temp.
80 °C. Separator wygrzany zostat w temp 120 °C przez min. 12 h. Po zloZzeniu komorki
1 umieszczeniu jej w szczelnej obudowie zamontowano ja w uktadzie zawierajagcym
czujnik zmian grubosci elektrody. Wraz ze zmianami zachodzacymi w trakcie

roztadowania i tadowania czujnik podnosit si¢ i obnizal odczytujac zmiany grubos$ci
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elektrody. Ogniwo roztadowano i natadowano dwu- lub trzykrotnie pradem o wartosci

20 mA g przy wykorzystaniu galwanostatu Biologic SP 150.

4.4.5. Elektrochemiczna spektrometria mas online (OEMS)

Spektrometria mas powala na okreslenie zwigzkéw 1 jondéw na podstawie ich
stosunku masy do tadunku (m/z). Analizowana proébka w stanie gazowym przy
zachowaniu wysokiej prozni jest wprowadzana do komory jonizacyjnej, w ktorej ulega
jonizacji. Za komorg znajduje si¢ analizator, w ktorym jony sg rozdzielane od siebie
w zaleznosci od wartosci m/z. Rozdzielone gazowe zwigzki sg kierowane do detektora.
W trakcie rozktadu elektrolitu moga powstawac¢ produkty state, ciekte oraz gazowe. Te
ostatnie s wskazowka do okres§lenia pozostatych produktéw na podstawie reakcji
chemicznych. W Tab. 4.4 przedstawiono wartosci m/z dla typowych produktow

gazowych powstajacych podczas pracy ogniwa.!!46:180]

Tab. 4.4 ldentyfikacja gazow oraz lotnych zwigzkow powstajgcych w trakcie pracy ogniwa.

m/z 2 16 26 28 32 41 44 85
gaz H» CHs CHs CoHs (0} CiHs CO2  POF;

Elektrochemiczna spektrometria mas online (OEMS, ang. online electrochemical
mass spectrometry) pozwala na analiz¢ lotnych produktow wydzielanych w trakcie pracy
ogniwa. Schemat budowy komodrki do pomiaréw elektrochemicznej spektrometrii
masowej online przedstawiono na Rys. 4.5. Proces sktadania komorki prowadzony byt
w argonowe] komorze rgkawicowej. Wszystkie elementy ogniwa, oprocz obudowy
zewngtrznej, elektrod 1 separatora zostalty wygrzane przez min. 12 h w temp. 80 °C.
Zastosowano separator z wtokna szklanego, typu Whatman o $rednicy 22 mm, wygrzany
w temp 120 °C przez min. 12 h. Do pomiar6w OEMS przygotowano elektrody sktadajace
si¢ z materiatu aktywnego, Super C45 oraz Na-CMC w stosunku wagowym 70:20:10.
Jednorodng gestwe elektrodowa (zmieszang przy pomocy homogenizatora)
rozprowadzono na siatce aluminiowe]j (ang. A/ mesh) i ograniczono grubo$¢ mokrej
warstwy do 200 pm. Po wysuszeniu warstwy wycieto z niej krazki o $rednicy 17 mm,
ktore wygrzano w prozni przez 6 h w 120 °C. Tak przygotowane warstwy elektrodowe
umieszczono w ogniwie, do ktorego dodano 200 pl elektrolitu. Zastosowano
przeciwelektrody z sodu metalicznego o $rednicy 19 mm, wycigte z metalicznych

kawatkow. Komoérka zostala zamknigta w specjalnej zewnetrznej obudowie,
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zapewniajacej docisk pomigdzy obudowa dodatnia, a uszczelka. Szczelno$¢ ogniwa jest
kluczowa w trakcie pomiaru, poniewaz jej brak moze wprowadzi¢ falszywe dane
w szczegolnosci dla kanatow m/z = 18, 28, 32, 44 odpowiednich dla gazéw
wystepujacych w otoczeniu. Pomiar OEMS opieral si¢ na wprowadzaniu argonu do
pracujacego ogniwa. W efekcie napetnienia ogniwa nowym gazem, gazy dotychczas
wydzielone byly wyplukiwane przez wylot znajdujacy si¢ w obudowie i trafialty do
spektrometru mas (Pfeiffer Vacuum). Pomiary OEMS przeprowadzono réwnoczesnie
przy pomiarze CV, przez dwa cykle, przy predkosci skanowania 0,03 mV-s’',
wykorzystujac  potencjostat Astrol. Przy pomocy oprogramowania LabVIEW

kontrolowano przepltyw gazow.

Nacisk Nacisk

Wiot gazu Obudowa dodatnia

i —

—
Wylot gazu Sprezyna
Uszczelka \
: D
Obudowa PEEK
Stalowa siatka
Obudowa ujemna
--III------IIII---III---II-I-II- Elektroda praculqca

(—-— Separator

\ Przeciwelektroda

" Metaliczny sé6d

Rys. 4.5 Schemat budowy komorki do pomiarow elektrochemicznej spektrometrii mas online.
Opracowanie na podstawie 811
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5.  Jednofazowe materialy na bazie antymonu

Ponizszy rozdziat przedstawia charakterystyke wybranych materiatow
jednofazowych na bazie antymonu, otrzymanych metoda straceniowa: s-Sb, pracujacy
w oparciu o mechanizm stopowania oraz s-Sb4OsCly, pracujacy w oparciu o mechanizm
konwersji-stopowania. Dla obu materiatow przeprowadzono analize wtasciwosci
strukturalnych i1 mikrostrukturalnych (XRD, SEM), wlasciwosci elektrochemicznych
podczas pracy w ogniwach z metalicznym sodem (cyklowanie galwanostatyczne) oraz

przeprowadzono doktadng analiz¢ mechanizmu pracy w trakcie pierwszego cyklu.

Cze$¢ wynikow badan przedstawionych w niniejszym rozdziale zostata
opublikowana w pracy: Plotek, J.; Kulka, A.; Maximenko, A.; Kondracki, L.;
Trabesinger, S.; Mozdzierz, M.; Czaja, P.; Molenda, J.: Sb/Sb4OsCl>/C Composite as
a Stable Anode for Sodium-ion Batteries, Energy Storage Materials, 2024, 72, 103780
(DOI: 10.1016/j.ensm.2024.103780).182]

5.1. Charakterystyka materialu s-Sb

Charakterystyka materialu s-Sb (metodyka otrzymywania materialu zostala
przedstawiona w podrozdziale 4.1.1, str. 71) zostata podzielona na 3 czgsci: analiza
wlasciwosci  strukturalnych 1 mikrostrukturalnych,  analiza  wlasciwosci
elektrochemicznych oraz analiza mechanizmu pracy s-Sb jako materialu anodowego.
Dwie ostatnie cze¢sci odnosza si¢ do badan przeprowadzonych z wykorzystaniem ogniw
o schemacie Na/Na'/s-Sb. Do badan elektrochemicznych zastosowano elektrolit
1 M NaPFs wECDEC:FEC (5 % dodatku FEC). Analiza wlasciwosci
elektrochemicznych zostata przeprowadzona przy wykorzystaniu dwoch rodzajow
dodatkow weglowych: czerni acetylenowej (AB) oraz dodatku Super C45. Mechanizm
pracy materiatu zostal zbadany przy wykorzystaniu nastgpujacych technik ex-situ oraz

operando: XAS, SEM, dylatometria elektrochemiczna oraz OEMS.

5.1.1. Analiza wlasciwosci strukturalnych i mikrostrukturalnych

Sktad fazowy wraz ze strukturg krystaliczng materiatu s-Sb przeanalizowano
z wykorzystaniem techniki XRD. Na Rys. 5.1 przedstawiono dyfraktogram materiatu
wraz z danymi z bazy ICDD PDF-4+ dla Sb (karta charakterystyki 04-015-9673).
Otrzymany materiat jest jednofazowy i charakteryzuje si¢ uktadem trygonalnym, o grupie

przestrzennej 166, R3m.
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Rys. 5.1 Dyfraktogram s-Sb zestawiony z danymi z bazy ICDD PDF-4+ dla Sb (karta 04-015-
9673). Intensywnos¢ wyrazona jest jednostkq arbitralng (a.u.).

Nastepnie zbadano morfologi¢ materiatu s-Sb technika SEM, a wyniki
przedstawiono na Rys. 5.2. W wyniku anizotropowego wzrostu ziaren wystepujacego
w srodowisku glikolu etylenowego otrzymano materiat o morfologii ziaren w ksztatcie
galezi w rozmiarach nanometrycznych oraz mikrometrycznych. Otrzymana morfologia
jest korzystna (z punktu widzenia materialu pracujacego w oparciu o mechanizm
stopowania) ze wzgledu na udostepnienie przestrzeni na zmiany objetosci zachodzace
w trakcie sodowania i desodowania antymonu. Zmiany objg¢to$ci pojawiajace si¢

w trakcie stopowania moga wypeklnia¢ przestrzenie pomiedzy ,.galgziami”, bez

pulweryzacji elektrody.

Rys. 5.2 Obrazy SEM materiatu s-Sb.
5.1.2. Analiza wlasciwosci elektrochemicznych

W celu okreslenia wtasciwosci elektrochemicznych materiatu s-Sb przygotowano
warstwy elektrodowe z dwoma rodzajami dodatkéw weglowych oraz spoiw: jedna
warstwa  elektrodowa z  dodatkiem czerni  acetylenowej (AB) oraz
karboksymetylocelulozy (CMC), a takze druga warstwa z dodatkiem weglowym Super
C45 oraz spoiwem z soli sodowej karboksymetylocelulozy (Na-CMC), zgodnie

z procedurami opisanymi w podrozdziale 4.3.1 a oraz b (str. 78) przy zawarto$ci materiatu

Strona 88 z 200



aktywnego 70 % wag. W niniejszej pracy warstwy elektrodowe zostaly opisane
odpowiednio jako s-Sb/AB oraz s-Sb/Super C45. Warto$ci pojemnosci tadowania oraz
sprawnosci kulombowskiej w funkcji liczby cykli dla obu typow warstw elektrodowych
podczas 200 cykli tadowania i rozladowania pradem o wartosci 100 mA-g’!
przedstawiono na Rys. 5.3. Pomimo r6znic w preparatyce, r6znic w dodatku weglowym
oraz rodzaju spoiwa zauwazalny jest taki sam trend stabilno$ci pojemnosci. W ogniwie
z warstwg s-Sb/AB pojemnos$¢ podczas setnego tadowania wynosi 88,9 % pojemnosci
fadowania w pierwszym cyklu. Z kolei dla ogniwa z warstwg s-Sb/Super C45 wartos$¢ ta
wynosi az 95,7 %, sugerujac lepsza stabilnos¢ pracy. Wartosci sprawnosci kulombowskiej
w pierwszym cyklu (ICE) wynosza odpowiednio 85,3 oraz 84,2 % dla ogniw z warstwa
s-Sb/AB oraz s-Sb/Super C45, a przez kolejne 150 cykli warto$¢ sprawnosci
kulombowskiej nie spada ponizej 97 %. Jednak, niezaleznie od preparatyki warstwy, po

150 cyklach wystepuje kluczowy spadek pojemnosci az do wartosci ponizej 50 mAh-g™!.
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Rys. 5.3 Zestawienie pojemnosci tadowania oraz sprawnosci kulombowskiej ogniw Na/Na'/s-Sb
w zaleznoSci od preparatyki warstwy, podczas galwanostatycznego cyklowania przez 200 cykli
prgdem o wartosci 100 mA-g”.

Celem zrozumienia zjawiska nagtego spadku pojemnosci przeanalizowano ksztatt
krzywych napigcia w funkcji pojemnosci w trakcie wybranych cykli roztadowania
1 tadowania (Rys. 5.4). Ksztalt krzywej pierwszego roztadowania r6zni si¢ od kolejnych,
co jest spowodowane innym przebiegiem reakcji, opisanym w czg$ci teoretycznej
(podrozdziat 3.2.1, str. 55). Niezaleznie od preparatyki warstwy, pomimo stabilnej
warto$ci pojemnosci w trakcie poczatkowych stu cykli zaobserwowano niestabilnos¢

ksztaltu profili napigcia w funkcji pojemnosci. Wraz ze wzrostem numeru cyklu maleje
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napigcie reakcji w trakcie procesu sodowania oraz wzrasta w trakcie desodowania.
Podobny efekt zostat juz zaobserwowany wczesniej dla antymonu.[®?! Zmiana przebiegu
krzywych sugeruje zmiany w morfologii oraz rozmiarze czgstek w trakcie pracy,
wskazujac na pulweryzacje lub uszkodzenia mikrostruktury.®"!®3 Ograniczony zakres
napigcia cyklowania (0,005 — 2,5 V) wraz ze zmniejszajacym si¢ napigciem procesu
sodowania nie pozwala na wykorzystanie catkowitej dostepnej pojemnosci elektrody.
W efekcie, gdy obszar plateau wystepuje przy bardzo niskich napigciach, dalsze
obnizenie napigcia w ciggu zaledwie kilku nastepnych cykli prowadzi do spadku

pojemnosci o ok. 300 mAh-g! uniemozliwiajac wykorzystanie materiatu anodowego.

3,0
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Rys. 5.4 Krzywe napiecia tadowania i rozladowania w funkcji pojemnosci ogniw
Na/Na'"/s-Sb w trakcie cyklowania galwanostatycznego prgdem o wartosci 100 mA-g”,
w ktorych warstwa elektrodowa zostata przygotowana z dodatkiem weglowym a) AB oraz
b) Super C45.Wykresy a) i b) posiadajg wspolng os pionowq.

Dla pierwszego oraz drugiego cyklu pracy ogniw Na/Na'/s-Sb z warstwami
elektrodowymi przygotowanymi z dodatkiem weglowym AB oraz Super C45
przeprowadzono dalszg analiz¢ elektrochemiczng. Rys. 5.5 przedstawia wykres
pochodnej z krzywej pojemnosci w funkcji napigcia (dQ/dV) (piki na krzywej dQ/dV
odpowiadaja obszarom pseudo-plateau na krzywej napigcie od pojemnosci). Krzywe
dQ/dV maja zblizony ksztatt (osobno dla pierwszego i1 dla drugiego cyklu) niezalezenie
od dodatku weglowego 1 preparatyki warstwy. Na tej podstawie mozna wnioskowac, ze
dodatek weglowy nie wplynagl na mechanizm pracy materialu aktywnego
w poczatkowych  cyklach, ale na stabilnos¢ pracy elektrody. Podczas

pierwszego sodowania wystepuje tylko jedna faza posrednia NazxSb pomiedzy Sb
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1 Na3Sb, co na krzywej dQ/dV jest przedstawione jako jeden intensywny pik przy
napigciu 0,44 'V, posiadajacy poszerzone rami¢ w kierunku nizszych warto$ci napigcia.
W trakcie drugiego sodowania i kolejnych cykli w reakcji bierze udziat wigcej faz:
rozpoczynajac od Sb i1 NajoSb, poprzez fazy posrednie Naj;Sb, Na3xSb do NazSb.
Wieloetapowa reakcja zwigzana jest z obecnoscig kilku pikéw na krzywej dQ/dV przy
nastepujacych wartosciach napiecia: 0,72; 0,54; 0,48 oraz 0,33 V. Ostatni pik, przy
napieciu 0,33 V zwigzany jest z sodowaniem Sb, ktéry nie bral udziatu w reakcji
stopowania w pierwszym cyklu pracy. W trakcie tadowania zarowno dla pierwszego jak
1 drugiego cyklu piki wystepuja przy tych samych wartosciach napiecia tj.: 0,78 V oraz
0,87 V, odpowiednio reprezentujac reakcje desodowania z fazami posrednimi Na;;Sb

oraz Naj oSb.[20-%]

— a -Sb/AB [b i ]

7'> 10000 4 ) | s-Sb/ ) | s-Sbh/Super C45
< |

o 5000 - “

< « \

E o .

2 -5000

S — 1. cykl
T -10000 1 o

00 05 10 15 20 2500 05 10 15 20 25
Napiecie vs. Na*/Na [V] Napiecie vs. Na*/Na [V]

Rys. 5.5 Krzywe dQ/dV w funkcji napiecia dla pierwszego i drugiego cyklu roztadowania
i fadowania w trakcie galwanostatycznego cyklowania ogniw Na/Na'/s-Sb z dodatkiem
weglowym a) AB oraz b) Super C45. Wykresy a) i b) posiadajq wspolng os pionowgq.

5.1.3. Analiza mechanizmu pracy materialu s-Sb

W celu dokladnej charakterystyki mechanizmu pracy materialu s-Sb
przeprowadzono jego kompleksowa analize w trakcie poczatkowych cykli pracy
technikami ex-situ oraz operando. W przedstawionych ponizej badaniach wykorzystano
warstwy elektrodowe z dodatkiem weglowym Super C45. Wyniki spektroskopii
promieniowania rentgenowskiego w poblizu krawedzi absorpcji (XANES) dla krawedzi
L; Sb (odpowiadajace; wzbudzeniu elektronéw 2p3») w trybie transmisji, zmierzone
ex-situ dla elektrody s-Sb wraz z pierwsza pochodng przedstawiono na Rys. 5.6. Badanie
przeprowadzone w trybie transmisji pozwala na pomiar krawedzi w objgtosci probki,
anie tylko na powierzchni. Zmierzono widma XANES w trakcie pierwszego cyklu

roztadowania i tadowania ogniwa w nast¢pujacych stanach: przed cyklowaniem, po
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roztadowaniu do 0,4 V, po roztadowaniu do 0,005 V, po naladowaniu do 0,8 V oraz po

naladowaniu do 2,5 V.

Znormalizowana

Przed cyklowaniem
Roztadowanie do 0,4 V
—— Roztadowanie do 0,005 V
tadowanie do 0,8 V

— Y adowanie do 2,5V

0,10fb)

0,04

0,02

Pierwsza pochodna [a.u.]

0,00

4120 4140 4150

Energia [eV]

4130 4160 4170

Rys. 5.6 a) Widma XANES zmierzone ex-situ dla krawedzi L3 Sb w trybie transmisji dla
elektrody s-Sb w nastepujqcych stanach natadowania ogniwa Na/Na'/s-Sb: przed cyklowaniem,
po roztadowaniu do 0,4 V, po roztadowaniu do 0,005 V, po natadowaniu do 0,8 V, po
natadowaniu do 2,5 V oraz b) pierwsza pochodna zmierzonych widm. Linig przerywang
zaznaczono maksima pikow A i B dla probki przed cyklowaniem.

Energi¢ krawedzi absorpcji okre§lono na podstawie potozenia maksimum
pierwszej pochodnej. Krawedz Lz dla Sb mozna podzieli¢ na dwie czgsci, odpowiadajace
dwom pikom na wykresie pierwszej pochodnej, opisanym odpowiednio jako A i1 B: pik
przed krawedzig (ang. pre-edge peak), zaznaczony jako A i odpowiadajacy przejsSciu
elektrondw 2ps2 —5sc™* (* — orbital antywiazacy) oraz gldwna krawedz, zaznaczona jako
B, odpowiadajaca przej$ciu 2p3» —5d. Gtowna krawedz jest bardziej wrazliwa na zmiany
stopnia utlenienia Sb (zmniejszanie si¢ stopnia utleniania powoduje przesunigcie
krawedzi w kierunku nizszych energii).['®*! Potozenie piku A na wykresie pierwszej
pochodnej jest stale dla wszystkich analizowanych probek oprocz tej roztadowanej do
0,005 V, gdzie wystepuje bardzo delikatne przesunigcie w stron¢ nizszych energii

(zaledwie o ok. 0,2 eV). Inna sytuacja ma miejsce dla potozenia piku B, gdzie
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obserwowane sg znaczne réznice. Wraz z sodowaniem krawedz absorpcji Sb przesuwa
si¢ w stron¢ nizszych energii. Maksima dla piku B wystepuja dla zblizonej wartos$ci
energii (4136,8 eV) dla probki roztadowanej do 0,4 V oraz natadowanej do 0,8 V,
oznaczajac zblizony stopien utlenienia Sb. Probka natadowana do 2,5 V charakteryzuje
si¢ delikatnym przesunigciem maksimum B w stosunku do probki przed cyklowaniem
(ook. 0,5 eV), potwierdzajac niecatkowicie odwracalny proces sodowania

1 desodowania.

Ze wzgledu na spodziewane duze zmiany objetosci zachodzace w trakcie pracy
ogniwa podjeto dalsze badania polegajace na pomiarach zmian grubosci elektrody
w trakcie trzech poczatkowych cykli fadowania i roztadowania ogniwa Na/Na'/s-Sb.
W tym celu przeprowadzono pomiary dylatometrii elektrochemicznej, ktorej wyniki

przedstawiono na Rys. 5.7 oraz w Tab. 5.1.
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Rys. 5.7 Pomiary dylatometrii elektrochemicznej dla elektrody s-Sb w trakcie trzech cykli
roztadowania i tadowania ogniwa Na/Na'/s-Sb. Krzywa zmiany grubosci elektrody wraz
z odpowiadajgcq jej krzywq napiecia posiadajg wspolng os poziomgq.

Opisane zmiany grubos$ci elektrody nie s3 rowne zmianom objgtosci, poniewaz
pomiar dylatometrii pozwala na analiz¢ zmiany rozmiaru elektrody tylko w jednej osi.
Dodatkowo nalezy zwrdci¢ uwage, ze opisane zmiany odnosza si¢ do calej elektrody,
zawierajace] rowniez dodatek weglowy oraz spoiwo, a nie tylko material aktywny.
Wzgledng zmiane grubosci elektrody, wyrazong w %, obliczono na podstawie zmiany
grubosci AL w odniesieniu do poczatkowej grubosci elektrody L.
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Tab. 5.1 Zmiana grubosci elektrody s-Sb w trakcie 3 cykli roztadowania i tadowania ogniwa
Na/Na'"/s-Sb wyznaczone na podstawie pomiaréw dylatometrii elektrochemiczne;.

. y Wzgledna zmiana grubosci AL/L,*100 %
Proces POJemnoslc ¢ elektrody AL/L, * 100 % Q
[mAhg") " % (AR Y]
1. roztadowanie 809,553 47,650 0,059
1. tadowanie 594,131 -36,109 -0,061
2. roztadowanie 684,021 28,360 0,041
2. fadowanie 583,905 -25,707 -0,044
3. roztadowanie 688,696 23,785 0,035
3. tadowanie 573,990 -21,094 -0,037

W trakcie pierwszego sodowania obserwowany jest wzrost grubosci elektrody
oniemal 50 %, ktory w kolejnym procesie desodowania jest niwelowany, jednak
niecatkowicie. Po pierwszym cyklu warstwa elektrodowa jest grubsza o 11 %
w poréwnaniu do poczatkowej grubosci warstwy. Z kazdym kolejnym cyklem nastgpuje
zwigkszenie nieodwracalnej zmiany grubosci. Najwieksze zmiany grubosci,
a rownoczesnie najwigksze naprezenia w ogniwie wystepuja w trakcie pierwszego cyklu
pracy. Wzgledna zmiana grubo$ci elektrody odniesiona do uzyskanej pojemnosci

(AL/Lp*loo %
Q

pierwszego desodowania 0,061 %-(mAh-g™!)!. Réwnoczes$nie mozna zauwazy¢ trend, ze

) w trakcie pierwszego sodowania wynosi 0,059 %-(mAh-g™!)!, a w trakcie

zmiana grubosci elektrody w odniesieniu do uzyskanej pojemnos$ci podczas tadowania
jest wieksza niz podczas poprzedzajacego roztadowania. Powodem takiej sytuacji moze
by¢ m.in. pulweryzacja materialu oraz zmiana ulozenia czastek w elektrodzie, np.
poprzez zmniejszenie i zapehienie pustych przestrzeni. Nachylenie krzywej zmiany
grubosci elektrody zmienia si¢ zarowno w trakcie roztadowania jak 1 tadowania. Zmiany
sa mniej intensywne na poczatku sodowania oraz na koncu desodowania, gdy

w elektrodzie jest mniej jondw sodu.

W celu przeanalizowania zmian zachodzacych w morfologii materialu w trakcie
cyklowania wykonano zdjecia ex-situ warstw elektrodowych s-Sb technika SEM pr:
y wy e wy a przy

roznym stopniu natadowania ogniwa Na/Na'/s-Sb (Rys. 5.8 oraz Rys. 5.9).
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x 10 000 x 200

tadowanie do 0,8 V Roztadowanie do 0,005 V Roztadowanie do 0,4 V Przed cyklowaniem

tadowanie do 2,5V

Rys. 5.8 Obrazy ex-situ SEM warstw elektrodowych s-Sb a,b) przed cyklowaniem, oraz w trakcie
pierwszego cyklu: c,d) po roztadowaniu do 0,4V, e,f) po roztadowaniu do 0,005 V, g,h) po
natadowaniu do 0,8 V, i,j) po natadowaniu do 2,5 V.
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Ogniwa poddano cyklowaniu pradem o wartosci 100 mA-g™'. Material anodowy
przed cyklowaniem posiada morfologi¢ o ksztalcie gat¢zi (zaznaczona bialym owalem na
Rys. 5.8 a), o niejednorodnym rozmiarze ziaren. Przy mniejszym powigkszeniu mozna
zauwazyC, ze warstwa elektrodowa przed cyklowaniem posiada mikropgknigcia.
Nastepnie wraz z procesem sodowania zaobserwowano wzrost wielkosci czastek oraz
zanik morfologii gatezi. Zmniejszeniu ulegly takze mikropekniecia, ktore wystepowaty
w warstwie przed cyklowaniem (Rys. 5.8 d). Prawdopodobnie wzrost obj¢tosci czastek
spowodowat zapekienie tych luk. Wraz z roztadowaniem ogniwa, do warto$ci napiecia
0,005 V wystepuje dalsze zwigkszenie rozmiaru czastek w materiale anodowym.
Zaobserwowany wzrost objetosci w trakcie sodowania jest odwracalny, co potwierdza
obraz SEM po naladowaniu do 0,8 V i co jest zgodne z rezultatami dylatometrii
elektrochemicznej. Powtornie zaobserwowano tez obecno$¢ mikropeknie¢ w warstwie
elektrodowej. Dalsze ladowanie do 2,5 V skutkuje spodziewanym zmniejszeniem
rozmiaru czastek oraz zwickszeniem szeroko$ci 1 ilosci mikropeknie¢ w warstwie
elektrodowej. Po pierwszym cyklu nie zaobserwowano odbudowania mikrostruktury
w ksztalcie gatezi. Obrazy ex-situ SEM w trakcie piatego cyklu (Rys. 5.9) przedstawiaja
czastki o mniejszych rozmiarach niz w trakcie pierwszego cyklu, odpowiednio w stanie

roztadowanym i natadowanym, $§wiadczac o postgpujacym zjawisku pulweryzacji.

x 10 000 x 200

Po 5. roztadowaniu
do 0,005V

Po 5. tadowaniu do 2,5V

Rys. 5.9 Obrazy ex-situ SEM warstw elektrodowych s-Sb a,b) po 5. roztadowaniu do 0,005 V
oraz ¢,d) po 5. natadowaniu do 2,5 V.
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Wraz z pulweryzacja odstania si¢ wigksza ,,$wieza” powierzchnia elektrody,
powodujac wzrost warstwy SEI. Rosngca warstwa SEI moze wplywac¢ na zwigkszanie si¢
roznicy pomiedzy napieciem w reakcji sodowania i desodowania podczas cyklowania.
Obrazy SEM wykonane przy mniejszym powigkszeniu ponownie prezentuja obecnosc
mikropekni¢g¢ w warstwie po tadowaniu, ktore nie sa widoczne w roztadowanym

materiale.

Analiza gazéw wydzielanych w trakcie pracy ogniwa moze by¢ wskazowka do
okreslenia sktadu warstwy SEI na elektrodzie pracujacej. Wyniki elektrochemicznej

spektrometrii mas online (OEMS) dla ogniwa Na/Na'/s-Sb przedstawiono na Rys. 5.10.

1,0 ! -Sb
o |
@ : 1 1
$ 0,5' : \‘ ///
© I \\ // L
g 0,0+ ?—E:—\

-0,5

[umol-mint-g?]
w

Szybkos¢
wydzielania (CO,)

ML

0O 10 20 30 40 50 60 70
Czas [h]
Rys. 5.10. Analiza wydzielanych gazow CO; oraz C:Hy w trakcie 2 cykli testu CV ogniwa

Na/Na'/s-Sb. Os pozioma jest wspolna. Wykres wewnetrzny przedstawia przyblizenie na
fragment krzywej CV, gdzie nastepuje pierwszy rozktad FEC.

W trakcie testu woltamperometrii cyklicznej (CV) zaobserwowano wydzielanie
si¢ zar6wno CO; jak i CoHy, produktéw rozktadu FEC oraz EC, zgodnie z Réwnaniami
3.9 oraz 3.10 (str. 67). W trakcie pierwszego sodowania na krzywej wydzielania CO,

wystepuja dwa piki o wartoéci 2 pmol-min'-g™!'. Nastepnie, podczas desodowania, jeden,
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mniejszy pik, jest widoczny na krzywej wydzielania si¢ CO2 (o wartosci
1,3 umol-min'-g ™). W kolejnym cyklu zaréwno w trakcie roztadowania jak i tadowania
mozna zaobserwowa¢ wydzielanie CO;, potwierdzajac dalszy rozktad FEC. Rozklad
FEC w procesach nastepujacych po pierwszym sodowaniu moze sugeruje ponowne
formowanie si¢ warstwy SEI na powierzchniach, ktore zostaly odkryte w wyniku duzych
zmian objetosci oraz pulweryzacji (jak przedstawiono na Rys. 5.9). Na krzywej
wydzielania C;Hs mozna zanotowa¢ bardzo male zmiany, nie przekraczajace
0,25 umol-min™'-g™!. Jednak wydzielanie C2H4 obserwowane jest niemal przez caly czas
od rozpoczecia reakceji stopowania. Taki wynik sugeruje, iz rozktad EC w matym stopniu
moze przebiega¢ nieprzerwanie i1 tworzy¢ warstw¢ SEI na nowo odstonietych

powierzchniach.

Material s-Sb postuzyl rowniez do zlozenia pelnych ogniw z katodami:
NaxMgo2Mno sO2 oraz NaMno.2Feo2C00.2Nio2Sno.1Alo.0sMgo.0sO2. Wyniki pracy pelnych

ogniw zostaly opublikowane w pracach:

e Wazny, G. K.; Walczak, K.; Tobota, J.; Rybski, M.; Zajac, W.; Czaja, P.; Wolczko,
M.; Plotek, J.; Molenda, J.: Effect of Mg Substitution on Structural Stabilization of
NaMnQO: Cathode for Na-Ion Batteries. Energy Technology, 2023, 11 (8), 2300139
(DOI: 10.1002/ente.202300139).1185]

e Nowak, M.; Walczak, K.; Milewska, A.; Plotek, J.; Budziak, A.; Molenda, J.:
Electrochemical Performance of Different High-Entropy Cathode Materials for Na-
lon Batteries. Journal of Alloys and Compounds, 2023, 968, 172316 (DOI:
10.1016/j.jallcom.2023.172316).118¢]
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5.2. Charakterystyka materialu s-Sb4OsCl,

Charakterystyka tlenochlorku antymonu (metoda otrzymywania s-SbsOsCla
zostala przedstawiona w podrozdziale 4.1.1, str. 72) w niniejszym podrozdziale zostata
podzielona na 3 czg$ci: badania strukturalne i mikrostrukturalne, analiza wiasciwosci
elektrochemicznych oraz analiza mechanizmu pracy poprzez pomiary ex-sifu technikami
XAS oraz XRD. Badania elektrochemiczne wraz z analiza mechanizmu pracy zostaty
przeprowadzone z wykorzystaniem ogniw guzikowych o schemacie Na/Na'/s-SbsOsCl,

ztozonych z elektrolitem 1 M NaPFs w EC:DEC z 4 % dodatkiem FEC.

5.2.1. Analiza wlasciwosci strukturalnych i mikrostrukturalnych

Otrzymany material s-SbsOsClo poddano pomiarom metoda XRD w celu
wyznaczenia sktadu fazowego oraz struktury krystalicznej. Dyfraktogram s-Sb4OsCly
zestawiono z danymi z karty charakterystyki 00-030-0091 dla Sb4OsCl> dostepnej
w bazie ICDD PDF-4+ na Rys. 5.11, potwierdzajac otrzymanie materialu jednofazowego,
krystalizujacego w uktadzie jednosko$nym (grupa przestrzenna 14, P2;/a). Morfologia
materialu zostala zbadana technikg SEM (Rys. 5.12). Materiat charakteryzuje si¢

mikrostruktura w ksztalcie graniastostupéw o rozmiarach mikrometrycznych.

= —— 5-Sh,0,Cl,
o | Sb,0.Cl, 00-030-0091
O
N2
o
c
s
>
2
= N UV TN
T10 20 30 40 50 60 70

260[°]

Rys. 5.11 Dyfraktogram s-Sb4O;Cl; zestawiony z danymi z bazy ICDD PDF-4+ dla Sb,0;Cl,,
(karta 00-030-0091).
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Rys. 5.12 Obrazy SEM materiatu s-Sb4O;5Cl.

5.2.2. Analiza wlasciwosci elektrochemicznych

Wiasciwosci elektrochemiczne materialu s-SbsOsCly zostaty przeanalizowane
przy wykorzystaniu warstw elektrodowych przygotowanych zgodnie z procedurg opisang
w podrozdziale 4.3.1 a (str. 78). Zestawienie pojemnos$ci roztadowania i tadowania
ogniwa Na/Na'/s-SbsOsCl> podczas galwanostatycznego cyklowania przy roznym
obcigzeniu pradowym (w zakresie 50 — 2000 mA-g') wraz z odpowiadajgcymi
warto$ciami sprawno$ci kulombowskiej w funkcji liczby cykli przedstawiono na
Rys. 5.13. Wysoka pojemno$¢ otrzymana w trakcie pierwszego rozladowania
(658 mAh-g!') jest nieodwracalna, co potwierdza niska warto§¢ sprawnosci
kulombowskiej w pierwszym cyklu (64 %). Ponadto pojemno$¢ ogniwa maleje wraz
z kolejnymi cyklami pracy, a wzrost obcigzenia pradowego powoduje dodatkowe
zmniejszenie pojemnosci. Podczas cyklowania pradem o wartosci 1000 i 2000 mA-g’!
warto$¢ sprawnosci kulombowskiej przekracza 100 %, co sugeruje, ze wiecej jonéw sodu
opuszcza elektrod¢ podczas desodowania, niz bylo wprowadzonych w trakcie
poprzedzajacego sodowania. Taki wynik otrzymany podczas cyklowania pod wysokim
obcigzeniem pragdowym moze by¢ spowodowany wystgpieniem reakcji ubocznych, np.
zwigzanych z degradacja warstwy SEI lub zwigkszeniem wudzialu reakcji
powierzchniowych. Wynik ten dodatkowo sugeruje utrudniong kinetyke procesu
sodowania w porownaniu do nastgpujacego po nim procesu desodowania. Jednak
wartosci pojemnosci (zarowno tadowania, jak i roztadowania) uzyskane przy wysokim
obcigzeniu pradowym (>1000 mA-g') nie przekraczaja 70 mAh-g! utrudniajac
zastosowanie s-Sb4sOsCly jako materialu anodowego dla ogniw Na-ion. W trakcie
powtérnego cyklowania pradem o wartosci 50 mA-g™! warto$é pojemnosci roztadowania
61. cyklu wzrasta i wynosi 248 mAh-g!, natomiast z kazdym kolejnym cyklem nastepuje
bardzo szybki spadek pojemnosci, az o potowe do 125 mAh-g™! w ciagu zaledwie 10 cykli.

Strona 100 z 200



800 160
50 | 100 200 ' 500 1000 2000 50

700-mA-g™ F140 X,
®

o 600 120 2
2 T g

& ¢
<é: 500 F100 8
=3 Y E
i L o
:§ 400 80 E
£ 3001 60 0
<)) jolan N, % e
'S 200-s-Sb,05Cl, » ,“\_ 40 g
o e =
100- ° Roziadovyanle . 20 5
tadowanie n

ol Sprawnqéé,kulpmbow?@“jmﬂ —lo

0O 10 20 30 40 50 60 70
Numer cyklu [-]

Rys. 5.13 Zestawienie pojemnosci tadowania i roztadowania wraz ze sprawnosciq kulombowskq
ogniwa Na/Na'/s-Sb4OsCl> przy réznym obcigzeniu prgdowym w funkcji liczby cykli pracy.
Doktadniejszg analize wiasciwosci elektrochemicznych przeprowadzono poprzez

galwanostatyczne cyklowanie przez 100 cykli pradem o wartoéci 100 mA-g™! (Rys. 5.14).
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Rys. 5.14 Galwanostatyczne cyklowanie ogniwa Na/Na'/s-Sb4OsCl: przez 100 cykli prgdem
o wartosci 100 mA-g”: a) pojemnosé¢ tadowania oraz sprawnosé kulombowska w funkcji liczby
cykli oraz b) krzywe napiecia tadowania i roztadowania w funkcji pojemnosci dla wybranych
cykli.

Warto$¢ sprawnosci kulombowskiej w pierwszym cyklu wynosi 60,5 %, czyli jest
niewiele nizsza w poréwnaniu z cyklowaniem pradem o natezeniu 50 mA-g™'. Pojemno$¢
fadowania spada bardzo szybko z kazdym kolejnym cyklem od trzeciego do
pieédziesigtego cyklu od wartosci 380 do 91 mAh-g'. Poréwnujac ksztalt krzywych

roztadowania mozna zauwazy¢, ze ksztatt krzywej pierwszego roztadowania nie jest
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zachowany w kolejnych cyklach. Podobnie jest podczas tadowania, gdzie w trakcie
dziesigtego cyklu plateau przy napigciu 1,1 V ma wigkszy udziat w catkowitej
pojemnosci niz w pierwszym cyklu. Po 50 cyklach, gdy pojemnos¢ uzyskuje stabilng,
niskg warto$¢, mozna zaobserwowac bardzo mate roznice pomiedzy cyklami w ksztalcie
krzywych napigcie od pojemnosci. Na Rys. 5.15 przedstawiono wykres dQ/dV dla

pierwszego i drugiego cyklu w funkcji napigcia.

g 1288- j\ $-Sb,0.Cl,
- ] N

o o] - , — -

< -500- (\,\/\I

£,-10001

5 1500 \l —— 1. ¢yl
O 2000 2. cykl
S -2500

00 05 10 15 20 25
Napiecie vs. Na*/Na [V]

Rys. 5.15 Krzywe dQ/dV w funkcji napiecia dla pierwszego i drugiego cyklu rozladowania
i tadowania w trakcie galwanostatycznego cyklowania ogniwa Na/Na'/s-Sb405CL..

W trakcie pierwszego sodowania na krzywej dQ/dV wystepuja 4 piki przy
nastgpujacych warto$ciach napigcia: 0,7; 0,53; 0,38 oraz 0,08 V. W oparciu o dostgpna
literatur¢ mozna zapisa¢ reakcj¢ sodowania zgodnie z RoOwnaniem 5.1, co wraz

z formowaniem si¢ warstwy SEI thumaczy obecno$é czterech pikow.[!%7]

Sb,0sCl, + 24Na™ + 24e~ - 2NaCl + 4Na3Sh + 5Na,0 (5.1)

Podczas tadowania na krzywej dQ/dV wystepuja dwa intensywne piki: przy
napieciu 0,72 V z malym podniesieniem przy 0,8 V (odpowiadajacy reakcji usuwania
sodu ze stopu Nas3Sb) oraz przy 1,1 V zrozciggnigciem ramienia piku az do 1,6 V
(odpowiadajacy, zgodnie z literatura, reakcji konwersji do Sb,03).'381 Na krzywej dQ/dV
dla drugiego roztadowania wystepuja piki przy napigciu 0,91 V; 0,73 V; 0,45 V oraz dwa
intensywne piki przy napigciu 0,16 V 1 0,06 V. Réznice w przebiegu krzywej pomigdzy
pierwszym, a drugim roztadowaniem wynikajg zar6wno z innego sktadu fazowego na
poczatkowym etapie rozladowania, jak 1 prawdopodobnie ze zrdznicowanego
mechanizmu stopowania (podobnie jak zaobserwowano w przypadku s-Sb). Na krzywe;j
dQ/dV drugiego tadowania piki wystepuja przy takich samych wartosciach napigcia, co

podczas pierwszego tadowania.
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5.2.3. Analiza mechanizmu pracy materialu s-Sb4sOsCl: podczas
pierwszego cyklu

Zmiany struktury s-Sb4OsCl> w trakcie pierwszego cyklu pracy zbadano technikg
ex-situ XRD. Zestawienie dyfraktogramoéw warstw elektrodowych w nastepujacych
stopniach natadowania: przed cyklowaniem, po pierwszym roztadowaniu ogniwa do
napi¢cia 0,005 V oraz po pierwszym naladowaniu do 2,5 V przedstawiono na Rys. 5.16.
Przerwy w dyfraktogramach wynikaja z obecnos$ci refleksow pochodzacych od folii
kaptonowej (Rys. Z.1 przedstawiajacy dyfraktogram folii kaptonowej dostepny
w Zalacznikach, str. 196). Dyfraktogram probki przed cyklowaniem potwierdza
krystaliczng struktur¢ SbsOsClz. Po rozladowaniu do 0,005 V na dyfraktogramie
wystepuja szerokie refleksy o niskiej intensywnosci w okolicy kata 21° oraz 34°,
sugerujace obecnos¢ amorficznej lub nanokrystalicznej fazy NaszSb. Jest to zgodne
z mechanizmem reakcji konwersji-stopowania, gdzie w jej trakcie powstaje amorficzna
matryca zawierajgca nanoczastki pierwiastka ulegajacego stopowaniu. Po zasodowaniu,
czastki Na3Sb rdwniez sg nanometryczne. Dyfraktogram probki po natadowaniudo 2,5 V
nie wykazuje zadnych refleksow, §wiadczac o amorficznej strukturze. Jest to zgodne
z dotychczasowymi doniesieniami oraz badaniami elektrochemicznymi, mowigcymi ze

po desodowaniu faza SbsOsCl nie jest ponownie formowana, a powstaje Sb,03.!113]

tadowanie do 2,5V
Roztadowanie do 0,005 V
— |— Przed cyklowaniem
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c - e e e,

N 2 Na,Sb

T =2

€2

o C

c O

10 2030 40 50 60 70
20 [7]

Rys. 5.16 Zestawienie dyfraktogramow ex-situ elektrod s-Sb4OsCl; w trakcie pierwszego cyklu
w nastgpujqcych stanach natadowania ogniwa Na/Na'/s-Sb40s5Cl,: przed cyklowaniem, po
roztadowaniu do 0,005 V, po tadowaniu do 2,5 V. Przerwy na osi poziomej pomiedzy 23 i 28,3°
oraz 53-58° wynikajg z obecnosci refleksow dla folii kaptonowej (Rys. Z.1).

Pomiary ex-situ XAS dla krawedzi L3 (Sb) w trybie transmisji dla s-SbsOsCl,
przeprowadzono dla elektrod w trakcie pierwszego roztadowania w nastgpujacych
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stopniach naladowania ogniwa: przed cyklowaniem, po roztadowaniu do 0,6 V, po
roztadowaniu do 0,005 V, co pozwolito na okreslenie zmian w strukturze materiatu.
Widma XANES wraz z odpowiadajgcg im pierwsza pochodng przedstawiono na
Rys. 5.17. Linie przerywane A i B przebiegaja dla tych samych wartosci energii co dla
s-Sb na Rys. 5.6 (str. 92).
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Rys. 5.17 a) Widma XANES zmierzone ex-situ dla krawedzi Ls Sb w trybie transmisji dla
elektrody s-Sb,OsCl, w nastepujgcych stanach natadowania ogniwa: przed cyklowaniem, po
roztadowaniu do 0,6 V oraz po roztadowaniu do 0,005 V. b) Pierwsza pochodna zmierzonych

widm. Linie przerywane przebiegajq dla tych samych wartosci energii co na Rys. 5.6.

Przed cyklowaniem krawedz absorpcji przesunigta jest w kierunku wyzszych
energii w porOwnaniu z elektrodg s-Sb przed cyklowaniem, co jest spodziewane,
poniewaz w SbsOsCl, antymon wystepuje na +3 stopniu utlenienia. Po roztadowaniu
ogniwa do napigcia 0,6 V zardéwno gtéwna krawedz jak i pik przed krawedzia przesuwaja
si¢ w kierunku nizszych energii, $wiadczagc o zmniejszeniu si¢ stopnia utlenienia Sb.
Poniewaz gléwna krawedz L3 po roztadowaniu ogniwa do 0,6 V wystepuje dla tej same;j

warto$ci energii co dla probki s-Sb przed cyklowaniem mozna wnioskowaé, ze
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w materiale elektrodowym =zaszta juz reakcja konwersji i nast¢gpuje sodowanie
metalicznego antymonu. Gléwna krawedz L3 po roztadowaniu do 0,005 V jest jeszcze
bardziej przesuni¢ta w kierunku nizszych energii, potwierdzajgc reakcje stopowania

zachodzaca w zakresie napi¢cia pomiedzy 0,6 Vi 0,005 V.

5.3. Podsumowanie rozdzialu

W powyzszym rozdziale przedstawiono wyniki badan dotyczacych
jednofazowych materialéw anodowych na bazie Sb otrzymanych metodg straceniows.
Materiat s-Sb charakteryzuje si¢ unikatowa morfologia o ksztalcie gatezi. Por6wnano
prace materialu z dwoma rodzajami dodatkéw weglowych. Niezaleznie od
zastosowanego dodatku weglowego oraz preparatyki warstw elektrodowych materiat
charakteryzuje si¢ wysoka pojemnos$cig poczatkowa, ale rownoczesnie problematyczng
stabilnoscia krzywych napigcia podczas cyklowania. Duze zmiany objetosci,
potwierdzone pomiarami dylatometrii chemicznej, prowadza do pulweryzacji materiatu

1 uszkodzenia morfologii, a w konsekwencji niestabilnego ksztattu krzywych napigcia.

Materiat s-SbsOsClz posiada wysoka pojemno$¢ pierwszego roztadowania, ale
rownoczes$nie niskg warto$¢ sprawnosci kulombowskiej w pierwszym cyklu. Wraz
z kazdym kolejnym cyklem roztadowania i tadowania znacznie spada pojemnos¢ ogniwa,
ktéora po 50 cyklach (przy obcigZzeniu pragdowym 100 mA-g') nie przekracza
70 mAh-g!. Badania mechanizmu pracy wykazaly, ze podczas pierwszego sodowania
w wyniku reakcji  konwersji — stopowania powstaje amorficzny materiat
z nanokrystaliczng faza NasSb. Struktura SbsOsClz nie jest formowana ponownie po

procesie desodowania.

Strona 105 z 200



6. Kompozytowe materialy na bazie antymonu

Dotychczasowe badania wykazaty, ze jednofazowe materiaty na bazie antymonu
charakteryzuja si¢ problemami ze stabilno$cig przy dlugim cyklowaniu, wobec tego
dalsze badania pos$wigcono materialom kompozytowym. W niniejszym rozdziale
przeprowadzono wstepng analiz¢ wlasciwosci strukturalnych (technikg XRD)
1 elektrochemicznych (cyklowanie galwanostatyczne) materialdow kompozytowych na
bazie antymonu otrzymanych metodg straceniowa (metodyka otrzymywania
przedstawiona w podrozdziale 4.1.1, str. 72) oraz metoda solwotermalng (metodyka
otrzymywania przedstawiona w podrozdziale 4.1.2, str. 72) w celu doboru metody
syntezy. Nastgpnie dla materialu o najlepszych wilasciwosciach elektrochemicznych
(Sb-SbsOsCl1>-C) przeprowadzono kompleksowa charakterystyke majaca na celu
zbadanie wlasciwosci materiatu, analize wptywu preparatyki warstwy elektrodowej na

stabilno$¢ pracy w ogniwie oraz zbadanie mechanizmu pracy.

Przedstawione w niniejszym rozdziale wyniki badan zostaty opublikowane
w pracy: Plotek, J.; Kulka, A.; Maximenko, A.; Kondracki, L.; Trabesinger, S.;
Mozdzierz, M.; Czaja, P.; Molenda, J.: Sb/Sb,OsCl>/C Composite as a Stable Anode for
Sodium-ion  Batteries, Energy Storage Materials, 2024, 72, 103780 (DOI:
10.1016/j.ensm.2024.103780).[182]

6.1. Dobor metody syntezy

Badania dotyczace doboru metody syntezy kompozytowych materiatow
rozpoczgto od dwodch podejs¢é: metodg stragceniowg oraz metoda solwotermalng.
W metodzie stragceniowej skupiono si¢ na poznanej dotychczas metodzie redukcji SbCl3
z wykorzystaniem Mg w srodowisku glikolu etylenowego, ale przed dodatkiem reduktora
w zlewce umieszczono dodatek weglowy — w postaci wegla Super C45. Natomiast
w metodzie solwotermalnej skupiono si¢ na otrzymaniu materiatu zawierajagcego dwie

fazy: Sb oraz Sb4OsCls.

6.1.1. Metoda straceniowa

Dyfraktogram materialu kompozytowego s-Sb-SuperC45, otrzymanego metoda
stragceniowg wraz z danymi bazy danych ICDD PDF-4+ dla Sb (karta charakterystyki 04-
015-9673), SbsOsCl (karta charakterystyki 00-030-0091) oraz Sb>Os (karta
charakterystyki 01-075-1565) przedstawiono na Rys. 6.1. Na dyfraktogramie
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najintensywniejsze refleksy odpowiadaja fazie Sb o grupie przestrzennej R3m,
potwierdzajac, ze jest to gtdbwna faza w otrzymanym materiale. Jednoczesnie wystepu;ja
rowniez refleksy pochodzace od innej fazy, zaznaczone na wykresie wewngetrznym
w zakresie kata 20 od 25,5° do 28°, ktére prawdopodobnie pochodza od fazy Sb4OsCl»

o grupie przestrzennej P2, /a lub Sb,Os o grupie przestrzennej Fd3m.

s-Sb-Super C45

| Sb 04-015-9673

| Sb,0O5Cl, 00-030-0091
| Sbh,0,01-075-1565

Intensywnos¢ [a.u.]

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20[°

Rys. 6.1 Dyfraktogram s-Sb-Super C45 zestawiony z danymi z bazy ICDD PDF-4+ dla Sb
(karta 04-015-9673), Sb4OsCl; (karta 00-030-0091) oraz Sb:0s (karta 01-075-1565). Wykres
wewnetrzny przedstawia przyblizenie dyfraktogramu w zakresie kqta 20: 25,5 — 28°.

Z otrzymanego materiatu s-Sb-Super C45 przygotowano warstwe elektrodowa
(zgodnie w procedurg opisang w podrozdziale 4.3.1 b, str. 78), ktorg poddano
galwanostatycznemu cyklowaniu w ogniwie Na/Na'/s-Sb-Super C45 przez 100 cykli

pradem o wartosci 100 mA-g! (wyniki przedstawiono na Rys. 6.2).

a) 700 b) 30
‘-.'?— S- Sﬁ SUAF§$C45 \ — Numer cyklu
2600+ e S S,sll00  e— 1
< _ S . ——10
_ ©
£.500 : $ Z20- 20
Y o © 30
c 400- ) Xel
: E 5 0
© 300 5 > ——50
S 40 X Q] ——60
= Q O )
& 200- . 3 & | — 70
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o L c
€ 100+ < 20 s SRS AN
QE) 1100 mA-g* g =
8 O T T T T T T T T T (D 0,0 T T T T T T T T T
@ O 20 40 60 80 100 0 200 400 600 800
Numer cyklu [-] Pojemno$¢ [mAh-g™]

Rys. 6.2 Galwanostatyczne cyklowanie ogniwa Na/Na'/s-Sb-Super C45 przez 100 cykli prgdem
o wartosci 100 mA-g”': a) pojemnosé tadowania oraz sprawnos¢ kulombowska w funkcji liczby
cykli oraz b) krzywe napiecia tadowania i roztadowania w funkcji pojemnosci dla wybranych
cykli.
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Mimo wysokich warto$ci pojemnosci w poczatkowych cyklach (powyzej
600 mAh-g!) oraz warto$ci sprawnos$ci kulombowskiej w pierwszym cyklu, rownej 84 %
materiat nie pracuje stabilnie. Pojemno$¢ tadowania nie jest stabilna i zaledwie po 70
cyklach pracy spada ponizej 50 mAh-g’!. Rownocze$nie zaobserwowano niestabilny
profil krzywych tadowania i roztadowania. Zaréwno spadek pojemnosci, jak i niestabilny
ksztalt krzywych $wiadcza o gwaltowniejszym procesie degradacji elektrody niz

w przypadku elektrody s-Sb (Rys. 5.3 oraz Rys. 5.4, str. 89-90).

6.1.2. Metoda solwotermalna

W metodzie solwotermalnej zastosowano dwa rodzaje rozpuszczalnikow:
propanol oraz glikol etylenowy. Dla kazdego z rozpuszczalnikow przeprowadzono
reakcje solwotermalng z dodatkiem weglowym w postaci czerni acetylenowej (AB) oraz
bez dodatku weglowego. Zestawienie dyfraktogramow materiatow otrzymanych metoda
solwotermalng wraz z danymi z bazy danych ICDD PDF-4+ dla Sb (karta charakterystyki
04-015-9673) oraz SbsOsCl> (karta charakterystyki 00-030-0091) przedstawiono na
Rys. 6.3 (nazwy probek sa zgodnie z zastosowanym rozpuszczalnikiem oraz w przypadku

dodatku czerni acetylenowej, dopiskiem AB).

—— Propanol - AB | Sb,0;Cl, JCPDS 00-030-0091
Propanol | SbJCPDS 04-015-9673

s S | — Glikol - AB
S S, | Glikol
= 0 ' ‘\w\‘q
o \w : |
N O I
g 5[

> | :
sall o )
(<= : |
NE |

O O 1 A A T A |
[l L1 RN
10 20 30 40 50 60 70 1314 15

201 286 [

Rys. 6.3 Zestawienie dyfraktogramow materiatow otrzymanych metodg solwotermalng
w propanolu oraz glikolu etylenowym z dodatkiem weglowym oraz bez wraz z danymi z bazy

ICDD PDF-4+ dla Sb (karta 04-015-9673) oraz Sb4OsCl; (karta 00-030-0091). Wykres po
prawej stronie przedstawia przyblizenie dyfraktogramow w zakresie kqta 20: 13-15°.

Dyfraktogramy 3 materiatow (obu otrzymanych w glikolu oraz otrzymanego
w propanolu bez dodatku czerni acetylenowej) sa do siebie bardzo zblizone. Oprocz
refleksow odpowiadajacych fazie Sb, o grupie przestrzennej R3m, wystepuja rowniez
refleksy o znacznie nizszej intensywnosci (obecne m.in. w zakresie kata 26 od 13 do 15°,
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ktére wyrdzniono przerywang linig i pokazano na powigkszeniu), pochodzace od fazy
Sb4sOsCl, o grupie przestrzennej P2;/a. Natomiast dyfraktogram dla materialu
otrzymanego w propanolu z dodatkiem czerni acetylenowej charakteryzuje si¢ innym
ksztattem. Nie wystepuja ostre refleksy, natomiast dwa szerokie podniesienia
dyfraktogramu o bardzo niskiej intensywnosci w okolicy kata 26° oraz 53° $wiadcza
o amorficznej strukturze materiatu. Tylko na podstawie pomiaru XRD nie mozna

zidentyfikowa¢ produktu.

W celu okreslenia morfologii materialow otrzymanych metodg solwotermalng

wykonano zdjecia technika SEM, ktore przedstawiono na Rys. 6.4.

Z dodatkiem AB

e ) 4.¢
e e T

Propanol

Glikol

Rys. 6.4 Obrazy SEM materiatow otrzymanych metodg solwotermalng: materiaf otrzymany
w propanolu a) bez dodatku czerni acetylenowej oraz b) z dodatkiem czerni acetylenowej,
materiat otrzymany w glikolu etylenowym c) bez dodatku czerni acetylenowej, d) z dodatkiem
czerni acetylenowej.

Material otrzymany w propanolu bez dodatku wegla posiada morfologie
graniastostupow o  wymiarach  mikrometrycznych. Rozmiar czastek  jest
niechomogeniczny. Dodatek czerni acetylenowej wpltynat na zmiane morfologii produktu.
Material posiada morfologi¢ duzego aglomeratu, nie sg obserwowane pojedyncze czgstki.
Jednak ws$rod aglomeratow mozna zaobserwowac czastki o unikatowej morfologii
w ksztalcie gatezi (zaznaczone w bialym owalu, na Rys. 6.4 b). Zmiana rozpuszczalnika

z propanolu na glikol etylenowy ma kluczowy wplyw na zmian¢ morfologii. Na Rys.
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6.4 ¢ mozna zaobserwowa¢ homogeniczng morfologi¢ o ksztalcie gal¢zi o rozmiarach
nanometrycznych i mikrometrycznych. Po dodaniu czerni acetylenowej (Rys. 6.4 d) nadal
wystepuja czastki o morfologii w ksztalcie gatezi, ale takze w ksztatcie graniastostupow,

w rozmiarach mikrometrycznych.

W celu wyboru materiatu do dalszej analizy z otrzymanych materiatlow
przygotowano warstwy elektrodowe (wedtug procedury opisanej w podrozdziale 4.3.1 d,
str. 78 z alginianem sodu, jako spoiwem), ktére postuzyly do konstrukcji ogniw
zmetalicznym  sodem  jako  przeciwelektrodg. Ogniwa  poddano  testom
galwanostatycznego cyklowania przy réoznym obcigzeniu pragdowym (w zakresie 50 —
2000 mA-g!). Pojemnoéci tadowania i roztadowania przedstawiono na Rys. 6.5.
Materialy otrzymane w glikolu dostarczaja wyzsze pojemno$ci niz te otrzymane
w propanolu (oprocz pierwszego cyklu), potwierdzajac kluczowa rol¢ morfologii
materiatu dla stabilno$ci cyklowania. Ponadto materiat otrzymany w glikolu z dodatkiem
czerni acetylenowej charakteryzuje si¢ najwyzsza pojemnoscia oraz stabilno$cig
cyklowania ze wszystkich badanych materiatéw. Ponownie, przy wysokim obcigzeniu
pradowym, pojemnosci tadowania przekraczaja pojemnosci rozladowania, jak
w przypadku s-Sb4sOsCly (Rys. 5.13, str. 101). Do dalszych badan wybrano materiat
kompozytowy otrzymany w glikolu etylenowym z dodatkiem czerni acetylenowe;j

w reakcji solwotermalnej i nazwano go w niniejszej pracy Sb-Sb4OsCl2-C.

900 ' '
] Roztadowanie / tadowanie
800 / - Glikol
—., 7004 e / o Glikol-AB
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Rys. 6.5 Zestawienie pojemnosci rozltadowania i tadowania ogniw zloZonych z materiatow
otrzymanych metodq solwotermalng (jako elektrody pracujgcej) oraz metalicznego sodu (jako
przeciwelektrody) podczas galwanostatycznego cyklowania przy réznym obcigzeniu prgdowym
w funkcji liczby cykli pracy.
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6.2. Charakterystyka kompozytowego materialu Sb-Sb4OsCl,-C

Materiatl Sb-Sb4O5Cl,-C otrzymany metoda solwotermalng w glikolu etylenowym
zostal poddany doktadnej analizie wtasciwosci strukturalnych oraz mikrostrukturalnych
technikami  XRD, spektroskopii Ramana, XAS oraz SEM/EDX. Nastgpnie
przeprowadzono optymalizacj¢ metody preparatyki warstwy elektrodowej. Dla
zoptymalizowane] warstwy elektrodowej przeprowadzono szeroko zakrojong analize
wiasciwosci elektrochemicznych (cyklowanie galwanostatyczne, CV, GITT). Badania
wilasciwosci  elektrochemicznych w  ogniwach Na/Na'/Sb-SbsOsCl-C  zostaty
przeprowadzone z elektrolitem 1 M NaPFs w EC:DEC z 4 % dodatkiem FEC. Nastepnie
przeprowadzono kompleksowa analize¢ mechanizmu pracy materiatu technikami
operando 1 ex-situ: XRD, spektroskopia Ramana, XAS, dylatometria, SEM i OEMS.
Celem zbadania wptywu dodatku FEC do elektrolitu na mechanizm pracy materiatu
badania dylatometrii elektrochemicznej oraz OEMS zostaly przeprowadzone dla ogniw
z dwoma rodzajami elektrolitéw: 1 M NaPF¢ w EC:DEC oraz 1 M NaPF¢ w EC:DEC
z 5 % dodatkiem FEC (zréznicowana zawarto$¢ dodatku FEC w elektrolitach wynika

z prowadzenia badan w dwoch o$rodkach naukowych).

6.2.1. Analiza wlasciwosci strukturalnych i mikrostrukturalnych

Dyfraktogram materiatu Sb-Sb4sOsCl2-C (Rys. 6.6) wykazuje refleksy nalezace do
dwoch faz: Sb o grupie przestrzennej R3m oraz SbsOsClz o grupie przestrzennej P2, /a

(kolory strzatek wskazujace na poszczegolne refleksy oznaczajg od ktérej fazy pochodzi

dany refleks).
—— Sb-Sb,0,Cl,-C
'g' | Sb 04-015-9673
K | Sb,0.Cl, 00-030-0091
O
‘N
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Rys. 6.6 Dyfraktogram Sb-SbsOsCl>-C wraz z danymi z ICDD PDF-4+ dla Sb (karta 04-015-
9673) oraz dla Sb4Os5Cl, (karta 00-030-0091).
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Na dyfraktogramie nie wystepuja refleksy sugerujace obecno$¢ innych faz
krystalicznych. Nie zaobserwowano reflekséw pochodzacych od dodatku weglowego
zastosowanego w trakcie syntezy sugerujac jego amorficzny lub nanokrystaliczny

charakter.

W celu dokladniejszej analizy strukturalnej oraz zaobserwowania faz
amorficznych przeprowadzono pomiar technikg spektroskopii Ramana (Rys. 6.7). Dwa
najbardziej intensywne pasma wystepujace na widmie Ramana odpowiadaja fazie Sb
(pasmo Eg dla 113,7 cm™! oraz pasmo A dla 151,8 cm™).["¥) Bordowa strzatka wskazuje
pasmo w okolicy 270 cm™!, odpowiadajace drganiom wigzania Sb—-O—Sb, wystepujacym
w fazie SbsOsCl,.['881%0) Ponadto, widoczne sa dwa pasma dla przesunigcia Ramana
o wartoéci 1348 cm’! oraz 1590 cm’!. Pasma te, nazywane D i G, s3 odpowiednio
charakterystyczne dla wegla o hybrydyzacji sp® (typowej dla diamentu) oraz sp? (typowej
dla grafitu). Na podstawie pozycji pasma G oraz stosunku intensywnos$ci pasm I(D) do
I(G) (gdzie I oznacza intensywno$¢) mozna stwierdzi¢, ze dominujaca hybrydyzacja

wegla w analizowanym materiale jest hybrydyzacja sp’ (korzystna z punktu widzenia

materialu elektrodowego).!!71:192]
g Asg D G
S
3 [Fq BV,
S 1 1200 1500
e
20 300 600 900 1200 1500 1800
c

Przesuniecie Ramana [cm™]

Rys. 6.7 Widmo Ramana materiatu Sb-Sb,OsCl>-C. Wykres wewnetrzny przedstawia zblizenie na
pasma D i G pochodzgce od wegla.

W celu okreslenia iloSciowego sktadu fazowego materialu Sb-SbsOsCl>-C
wykonano liniowe dopasowanie widma XANES materialu kompozytowego
wykorzystujac widma materiatéw jednofazowych Sb oraz Sb4OsCl.. Dopasowanie
przeprowadzono w zakresie energii 4080 — 4270 eV dla krawedzi L3 (Sb) probek
zmierzonych w trybie transmisji (Rys. 6.8). Stosunek atomowy pomig¢dzy atomami

w fazie Sb, a tymi w fazie Sb4OsCl> wynosi 79 % (Sb%) do 21 % (Sb>").
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Rys. 6.8 Widmo XANES materiatu Sb-Sb4OsCl>-C wraz z dopasowaniem z widm czystych faz: Sb
oraz Sb,4OsCl,. Kolorem pomaranczowym oznaczono roznice pomiedzy dopasowaniem,
a oryginalnym widmem (pozostalos¢ z dopasowania).

Morfologia probki wraz ze sktadem chemicznym zostaly zmierzone technika
SEM z punktowg analiza EDX. Analiz¢ EDX przeprowadzono w dwoch punktach,

wybrano czastke o morfologii gatezi oraz czastke o morfologii graniastostupa (Rys. 6.9).

Punkt 1 Sb

O
~

Intensywnos¢ [a.u.]

2,1 4,1
@ o '
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d) Punkt 2 Sh
£
S,
:8 Sb
olC
@ c
Punkt 2 ;
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L[ Sb { sb
£

w0 Sh (

21 4,1
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Rys. 6.9 Obraz SEM materiatu Sb-Sb4OsCl>-C wraz z punktowq analizg EDX.
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Mimo, ze wegiel wystepuje w wynikach analizy EDX, to nie zostal on ujety
w obliczeniach udzialdow masowych i1 atomowych, ze wzgledu na obecno$¢ tasmy
weglowej. Z analizy EDX wynika, ze w punkcie 1 zaobserwowano obecnos¢ Cl, ktorej
nie zaobserwowano w punkcie 2 (udzialy masowe oraz atomowe pierwiastkow Cl, O oraz
Sb w badanych punktach sg zestawione w Tab. 6.1). Na podstawie analizy EDX mozna
wyciggna¢ wniosek, ze w materiale kompozytowym Sb posiada morfologie galezi,

a Sb4OsCly charakteryzuje si¢ morfologia graniastostupow.

Tab. 6.1 Udzialy masowe oraz atomowe pierwiastkow obliczone na podstawie analizy EDX

Punkt 1 Punkt 2

Pierwiastek Udziat Udziat Udziat Udziat

masowy [%]  atomowy [%] masowy [%] atomowy [%]

0] 3,38 17,54 2,04 13,66
Cl 10,04 23,49 -- --
Sb 86,58 58,98 97,96 86,34

6.2.2. Dobor metody preparatyki warstw elektrodowych

Nalezy zauwazy¢, Zze nie ma uniwersalnej metody preparatyki warstw
elektrodowych dla wszystkich rodzajow materiatow aktywnych oraz spoiw. W zwigzku
z powyzszym dla kompozytowych materiatéw, ktore nie wystgpowaly dotychczas
w literaturze wazna jest optymalizacja preparatyki warstwy elektrodowej. Porownano
trzy metody preparatyki warstw elektrodowych z wykorzystaniem dwoéch rodzajow
spoiwa: alginianu sodu (SA) oraz karboksymetylocelulozy (CMC), gdzie rol¢ materiatu
aktywnego pehit Sb-SbsOsCl>-C. Warstwy z obydwoma rodzajami spoiw przygotowano
przy pomocy homogenizatora zgodnie z procedurg opisang w podrozdziale 4.3.1 d (str.
78), odpowiednio nazywanymi SA — homogenizator oraz CMC — homogenizator.
Dodatkowo, warstwe z CMC przygotowano rdéwniez przy pomocy mieszadta
magnetycznego (zgodnie z procedura opisang w podrozdziale 4.3.1 a, str. 78). Warstwe
te w niniejszej pracy nazwano CMC - mieszadlo. Otrzymane warstwy elektrodowe
postuzyly do konstrukcji ogniw elektrodowych o schemacie Na/Na'/Sb-SbsOsCl>-C

1 zostaly poddane testom galwanostatycznego cyklowania przy réznym obcigzeniu
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pradowym (w zakresiec 50 — 2000 mA-g'). Zestawienie pojemnosci roztadowania
i tadowania ogniw Na/Na"/Sb-SbsOsCl,-C z warstwami elektrodowymi przygotowanymi

trzema metodami w funkcji liczby cykli przedstawiono na Rys. 6.10.

Warstwy  elektrodowe  przygotowane przy pomocy homogenizatora
charakteryzuja si¢ nizszymi warto$ciami pojemnosci oraz mniejszg stabilno$cia niz ta
przygotowana przy pomocy mieszadla. Dla wszystkich materiatow obserwowany jest
spadek pojemnosci roztadowania wraz ze wzrostem obcigzenia pragdowego, jednak
znacznie bardziej intensywny spadek jest obserwowany przez dziesi¢¢ poczatkowych
cykli pracy dla warstw elektrodowych przygotowanych przy pomocy homogenizatora.
Warstwa przygotowana na mieszadle magnetycznym jest stabilniejsza zar6wno
w poczatkowych dziesigciu cyklach jak i1 kolejnych trzydziestu. Dopiero przy wzroscie
obcigzenia pradowego do wartosci 1000 mA-g™! obserwowana jest delikatna niestabilno$é
i wahania wartoéci pojemnoéci o £ 20 mAh-g!. W zwiazku z najbardziej obiecujaca
wydajnoscig elektrochemiczng warstwy przygotowanej na mieszadle z CMC jako

spoiwem, tak przygotowane warstwy zostalty poddane dalszej analizie.

900 X .
Roztadowanie / tadowanie
__ 8004 / SA - homogenizator
F"oa 7004 / CMC - homogenizator
- / CMC - mieszadto
é 600 -
£, 500
B
8 400 -
£ 300+
o
E 200 - 1000 2000
100 - 50
0 50 100 200 500 mA-g!

0 10 20 30 40 50 60 70
Numer cyklu [-]

Rys. 6.10 Zestawienie pojemnosci roztadowania i tadowania ogniw Na/Na"/Sb-Sb,05Cl>-C
o0 zroznicowanym sposobie przygotowania warstw elektrodowych przy roznym obcigzeniu
prgdowym w funkcji liczby cykli pracy.

6.2.3. Analiza wlasciwosci elektrochemicznych

Zoptymalizowane warstwy elektrodowe postuzyty do konstrukcji ogniw
elektrochemicznych Na/Na'/Sb-SbsOsCL-C. Na Rys. 6.11 zestawiono wartosci
pojemno$ci tadowania i rozladowania wraz ze sprawnoscig kulombowska ogniwa

Na/Na'/Sb-SbsOsCl,-C  pod rdéznym obcigzeniem pradowym (w zakresie 50 —
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2000 mA-g ™) wraz z krzywymi napiecia tadowania i roztadowania w funkcji pojemnosci

dla drugiego cyklu dla kazdego obcigzenia pradowego.

2 800 50 100 200 11000 50l ¥ = ) 3.0
[0 g0 2200070 S Prad [mA-g]
— 10 mAg? .1403“5 %2'5_ S
D 600 1™ s 1120 @ Z 100
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0 400+ 80 2 ®15- — 1000
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A 1004 tadowanie Ltoo © '
Sprawnosc kulombowska f &
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0 10 20 30 40 50 60 70 0 200 400 600 800
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Rys. 6.11 Galwanostatyczne cyklowanie ogniwa Na/Na"/Sb-Sb,OsCl>-C pod réznym
obcigzeniem prgdowym: a) zestawienie pojemnosci tadowania i roztadowania wraz ze
sprawnoscig kulombowskq w funkcji liczby cykli pracy oraz b) krzywe tadowania
i roztadowania drugiego cyklu dla kazdego obcigzenia prgdowego.

Sprawno$¢ kulombowska dla wysokich warto§ci obcigzenia pradowego
(>1000 mA-g') ponownie przekracza 100 %. Proces sodowania przy wysokim
obcigzeniu jest bardziej utrudniony niz proces desodowania. Materiat kompozytowy
charakteryzuje si¢ dobrg wydajnoscig elektrochemiczng z warto§ciami pojemnosci
ladowania: 599, 551, 513, 451, 454, 346 oraz 571 mAh- g'1 odpowiednio dla natgzenia
pradu 50, 100, 200, 500, 1000, 2000 oraz ponownie 50 mA-g'. Ksztatt krzywych
tadowania dla obcigzenia pradowego < 1000 mA-g' prezentuje obecno$¢ dwoéch
obszarow pseudo-plateau. Dla wyzszego obcigzenia pradowego na krzywej fadowania
widoczny jest tylko jeden obszar pseudo-plateau, co jest spowodowane wzrostem
polaryzacji. Podobne réznice mozna zaobserwowaé poréwnujac krzywe roztadowania.
Wraz ze wzrostem obcigzenia pradowego obszary pseudo-plateau sg bardziej nachylone,
a dla krzywej dla obciazenia pradowego 2000 mA-g™! obszary pseudo-plateau s3 niemal
niewidoczne. Jednak po zmniejszeniu obcigzenia pradowego do wartosci poczatkowe;j

(50 mA-g’") ponownie wystepuja obszary plateau, sugerujac stabilng prace.

W  celu potwierdzenia  stabilno$ci  ksztattu = krzywych  ogniwo
Na/Na'/Sb-SbsOsCl>-C poddano cyklowaniu galwanostatycznemu pragdem o warto$ci
100 mA-g! przez 200 cykli (Rys. 6.12). Material kompozytowy charakteryzuje sie

dobrym utrzymaniem pojemnosci: pojemnos¢ tadowania po 200 cyklach wynosi 78,6 %
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pojemnosci tadowania w pierwszym cyklu (odpowiednio 463,5 oraz 589,4 mAh-g).

W trakcie 200 cykli nie zaobserwowano naglego spadku pojemnosci jak w przypadku

materiatow jednofazowych (Rys. 5.3, str. 89 oraz Rys. 5.14, str. 101). Wartos$¢ sprawnosci

kulombowskiej w pierwszym cyklu (ICE) wynosi 79 %, co oznacza, ze znajduje si¢

pomiedzy warto$ciami ICE dla ogniw Na/Na'/s-Sb oraz Na/Na'/s-SbsOsCla.

40
1004 Sb-Sb,0.Cl,c [ 2°
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Numer cyklu [-]
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Rys. 6.12 Galwanostatyczne cyklowanie ogniwa Na/Na'/Sb-Sb4OsCl-C przez 200 cykli prgdem
o wartosci 100 mA-g”': a) pojemnosé tadowania oraz sprawnos$¢ kulombowska w funkcji liczby
cykli oraz b) krzywe tadowania i roztadowania dla wybranych cykli.

Doktadna analiza przebiegu krzywej roztadowania i fadowania ogniwa

Na/Na'/Sb-SbsOsCl>-C dla pierwszego oraz drugiego cyklu zostata przeprowadzona
w oparciu o krzywa dQ/dV (Rys. 6.13).

% 10000 [ A Sb-Sb,0,Cl,-C
" 4
> s000] A | B
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> -10000 2. o
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Napiecie vs. Na*/Na [V]

Rys. 6.13 Krzywe dQ/dV w funkcji napiecia dla 1. i 2. cyklu rozladowania i tadowania w trakcie
galwanostatycznego cyklowania ogniwa Na/Na'/Sb-SbsOsCl>-C. Wykresy wewnetrzne A i B
przedstawiajq przyblizenie w nastepujgcych zakresach napiecia: A: 0,0—0,2V; B: 1,1 -2,0 V.

Krzywa dQ/dV dla materialu kompozytowego podczas pierwszego cyklu taczy
cechy krzywych dQ/dV dla s-Sb (Rys. 5.5) oraz s-SbsOsCly (Rys. 5.15). W trakcie
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roztadowania dominujaca jest reakcja z Sb (pik przy 0,47 V), odpowiadajaca za ok. 80 %
pojemnos$ci. Ponadto, obserwowany jest pik o znacznie nizszej intensywnos$ci, przy
0,08 V, potwierdzajacy reakcj¢ z Sb4OsClo. Podczas tadowania wystepuja dwa piki, ktére
byly obserwowane réwniez dla s-Sb, przy napieciu 0,78 oraz 0,87 V, a takze znaczniej
mniej intensywny, ale szerszy pik przy 1,6 V, widoczny dla s-SbsOsCly, powigzany
z reakcja konwersji do Sb>Os. Podczas drugiego roztadowania obserwowane sg cztery
piki przy napieciu: 0,72; 0,53 (z przedluzonym ramieniem w stron¢ nizszego napigcia);
0,39 oraz 0,08 V. Dwa pierwsze pokrywaja si¢ z tymi obserwowanymi dla s-Sb, a ostatni
z obserwowanym dla s-SbsOsClo. Pik przy 0,39 V znajduje si¢ pomiedzy pikami
obserwowanymi dla obu faz pracujacych samodzielnie. Krzywe dQ/dV dla pierwszego

1 drugiego tadowania maja zblizony ksztatt, wskazujac na podobienstwo mechanizmu.

Ogniwa Na/Na"/Sb-Sb4sOsCl>-C poddano nastgpnie testom galwanostatycznego
cyklowania przy wyzszym obcigzeniu pradowym (200 oraz 1000 mA-g™!) przez 100
cykli. Pojemno$ci ladowania otrzymane w trakcie testu wraz ze sprawno$cig

kulombowska przedstawiono na Rys. 6.14.
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Rys. 6.14 Zestawienie pojemnosci tadowania oraz sprawnosci kulombowskiej w funkcji liczby
cykli podczas galwanostatycznego cyklowanie ogniw Na/Na'/Sb-Sb,0s5Cl>-C przez 100 cykli
prgdem o wartosci 200 mA-g”" oraz 1000 mA-g”'.

Wartosci sprawno$ci kulombowskiej w pierwszym cyklu pracy wynosza
odpowiednio 78 oraz 76 % dla obciazenia pradowego 200 i 1000 mA-g™'. Jednak stosunek
pojemnosci tadowania w setnym cyklu do pojemnosci tadowania otrzymane;j
w pierwszym cyklu wynosi 81 % dla testu przeprowadzonego przy obcigzeniu pradowym

200 mA-g!, i 95 % dla testu przy obcigzeniu pradowym 1000 mA-g™!, przekraczajac
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rowniez warto$¢ otrzymang dla testu przy obcigzeniu pradowym 100 mA-g™!, gdzie po
stu cyklach warto$¢ ta wynosita 86 % (analogiczne wartosci stosunku pojemnosci
w setnym roztadowaniu do pojemnosci w pierwszym roztadowaniu wynosza
odpowiednio 68 %, 64 % oraz 75 % dla 100, 200 i 1000 mA-g™'). Wysokie wartosci
utrzymania pojemnosci podczas cyklowania przy wysokim obcigzeniu pradowym
(1000 mA-g') spowodowane jest niewykorzystaniem pelnej pojemnosci ogniwa

w poczatkowych cyklach.

Wynik pomiaru CV ogniwa Na/Na'/Sb-SbsOsCl>-C w zakresie napigcia 0,005 —
2,5V dla predkosci skanowania od 0,05 do 3,0 mV-s™! zostat przedstawiony na Rys. 6.15.
Wraz ze wzrostem szybko$ci skanowania mozna zaobserwowac przesunigcie pikow
w kierunku nizszego napigcia (podczas sodowania) oraz w kierunku wyzszego napigcia
(podczas desodowania). Takie przesunigcia zostalo juz zaobserwowane dla materiatow
anodowych na bazie Sb i jest wynikiem wzrostu polaryzacji.l'®>!*¥ Ksztatt krzywej CV
dla pierwszego i drugiego cyklu przy szybkosci skanowania 0,05 mV-s™! rézni si¢ od
kolejnych co jest spowodowane obecnoscig nieodwracalnych reakcji i formowaniem si¢
warstwy SEI, odzwierciedlonych obecno$cia piku przy napigciu 0,3 V. Dla kolejnych
cykli, w trakcie sodowania dwa piki sg widoczne, a w trakcie desodowania tylko jeden,
bardzo intensywny pik, niezaleznie od szybkosci skanowania. Piki odpowiadajace
kilkuetapowej reakcji naktadaja si¢ 1 tacza, ze wzgledu na zjawisko polaryzacji, dlatego

widoczna jest mniejsza liczba pikéw niz na krzywych dQ/dV.144]
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“.g n ——1,5mV-s?
< ——2,0mv-s?
'S 2| desodowanie 2,5mv-s?t
o " —3,0mV-s’?
o 0] 0,5 - 7
-2 0,0 e |
-0,5 1 \/2
-4+ 1,0 1.Icykl
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Napiecie vs. Na*/Na [V]

Rys. 6.15 Woltamperogramy ogniwa Na/Na"/Sb-Sb,0;5Cl>-C przy szybkosci skanowania od 0,05
do 3,0 mV-s.
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W celu poglebienia wiedzy na temat kinetyki reakcji materiatu kompozytowego
przeprowadzono pomiary GITT. Ze wzglgdu na mechanizm pracy materiatu, zwigzany
z przemianami fazowymi, na podstawie pomiaru GITT nie mozna okresli¢ wartosci
wspotczynnika dyfuzji (rownania pozwalajagce na obliczenie wspdtczynnika dyfuzji
w materiale zostalty wyprowadzone dla procesu w ktérym nie wystepuje przemiana

fazowa).[193:19

] Natomiast na podstawie wartosci bezwzglednej z odchylenia napiecia
w stanie rownowagi od napigcia pod obcigzeniem pragdowym mozna wyciaggna¢ wnioski
dotyczace polaryzacji w ogniwie. Im nizsza warto$¢ odchylenia tym nizszy jest opor
w ogniwie i lepsza kinetyka.!'®”1%81 Wyniki pomiaru GITT wraz z warto$ciami odchylenia
napigcia w funkcji pojemnosci dla pierwszego roztadowania i tadowania ogniwa

Na/Na"/Sb-Sb4OsCl>-C przedstawiono na Rys. 6.16.
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Rys. 6.16 a) Krzywa pomiaru GITT wraz z zaznaczonym napieciem w stanie rownowagi ogniwa
Na/Na'/Sb-Sb4OsCl>-C. b) Odchylenie napigcia w stanie réwnowagi od napiecia zmierzonego
pod obcigzeniem prgdowym w funkcji pojemnosci dla poszczegolnych krokow pomiaru GITT

Dla badanego materiatu najwyzsze wartosci odchylenia napigcia s obserwowane
na poczatku procesu sodowania i na koncu procesu desodowania. Malejaca rdznica
pomiedzy napigciami, a zatem rowniez malejgca polaryzacja moze zostaé przypisana
przede wszystkim zmianie mechanizmu reakcji — z konwersji na stopowanie (co ttumaczy
rowniez wzrost warto$ci odchylenia na koniec procesu sodowania), ale takze zmianom
zachodzacym w objetosci materiatu. W wyniku zwigkszenia objgtosci czastek,
eliminowane sg puste przestrzenie w materiale, czastki elektrody lepiej przylegaja do
siebie nawzajem oraz do kolektora pradowego. W trakcie procesu desodowania zachodzi
proces odwrotny, zmniejszenie objetosci czastek powoduje wzrost polaryzacji.['®
W zakresie obszarow plateau na krzywej napigcia mniejsze odchylenia sg obserwowane

w trakcie procesu desodowania, co oznacza lepszg kinetyke tego procesu. Wyniki
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otrzymane w pomiarze GITT s3g zgodne z cyklowaniem galwanostatycznym pod réznym
obcigzeniem pradowym, gdzie dla wysokich wartosci (>1000 mA-g') sprawno$é

kulombowska przekraczata wartos¢ 100 %.

6.2.4. Analiza mechanizmu sodowania i desodowania Sb-Sb4OsCl,-C

W niniejszym rozdziale przedstawiono badania majace na celu okreslenie
mechanizmu magazynowania jonow Na® w Sb-SbsOsCl2-C. W celu okreslenia zmian
w strukturze w materiale kompozytowym podczas sodowania 1 desodowania
przeprowadzono pomiary ex-situ XRD dla wybranych punktéw w trakcie pierwszego
cyklu pracy. Dyfraktogramy wraz z punktami pomiarowymi zaznaczonymi na krzywej

napiecia przedstawiono na Rys. 6.17.
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Rys. 6.17 Zestawienie dyfraktogramow ex-situ materiatu Sb-Sb+OsCl>-C w nastepujgcych
stanach natadowania ogniwa Na/Na"/Sb-Sb,0;5Cl>-C: a) przed cyklowaniem, po roztadowaniu
do pojemnosci b) 70, c) 200, d) 300, e) 460, f) 680 mAh-g" (do napiecia 0,4 V), g) 780 mAh-g”
(do napiecia 0,005 V), h) po natadowaniu do pojemnosci 270 mAh-g”" oraz g) po natadowaniu

do pojemnosci 630 mAh-g” (do napiecia 2,5 V). Punkty wybrane dla pomiaréw ex-situ XRD
zostaly przedstawione na odpowiadajgcej krzywej napiecia po prawej stronie. Przerwy na osi
poziomej pomigdzy 23 i 28,3° oraz 53-58° wynikajq z obecnosci refleksow dla folii kaptonowej
(Rys. Z.1).

Refleksy pochodzace od fazy Sb (grupa przestrzenna 166, R3m) mozna
zaobserwowaé w czterech poczatkowych etapach (a-d), a ich intensywno$¢ stopniowo
maleje bez zarejestrowania obecnosci nowych refleksow. Pomiar dla etapu e wykazal, ze

wszystkie fazy w materiale sg amorficzne (lub nanokrystaliczne). Jest to zgodne
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z mechanizmem sodowania Sb, gdzie faza posrednig w trakcie pierwszego sodowania jest
amorficzna faza NasxSb, w ktorej nie wystepuja juz wiazania Sb-Sb.”> Nastepnie,
pomiary w etapach f 1 g wykazaly obecno$¢ fazy Na3Sb (grupa przestrzenna 194,
P63/mmc), a pomiedzy etapami obserwowany jest wzrost intensywnos$ci refleksow
przypisanych do tej fazy. W trakcie tadowania, dla etapu 4 mozna zaobserwowac spadek
intensywnosci refleksow pochodzacych od fazy Na3Sb, w porownaniu do probki w petni
roztadowanej. Jednoczes$nie nie pojawiajg si¢ refleksy pochodzace od fazy Sb. Refleksy
pochodzace od Sb widoczne sg dopiero dla probki zmierzonej w etapie i (tj. po
naladowaniu do 2,5 V) oraz charakteryzujg si¢ nizszg intensywnos$cia niz w materiale
przed cyklowaniem. Jest to spowodowane niecatkowicie odwracalnym mechanizmem
desodowania Na3Sb, gdzie na koniec procesu w materiale elektrodowym wystepuje
kompozyt fazy Sb z fazg Naj oSb. Rownoczes$nie, w materiale przed cyklowaniem (etap
a) wystepuja refleksy pochodzace od fazy SbsOsCly (grupa przestrzenna 14, P2, /a).
Refleksy te nie s3 widoczne, gdy na krzywej napiecia rozpoczyna si¢ obszar plateau (od
etapu c), a takze po natadowaniu, co jest zgodne z pomiarami ex-sifu XRD dla s-Sb4O5Cl»
(Rys. 5.16, str. 103), potwierdzajac, ze faza Sb4OsCl, ulega zasodowaniu, a jej struktura

nie jest ponownie formowana po desodowaniu.

W celu przeanalizowania mniej stabilnych faz, na ktére moze mie¢ wplyw proces
preparatyki elektrod na pomiary ex-situ (lub op6zniony czas pomiaru) przeprowadzono

pomiar XRD w trybie operando (Rys. 6.18).
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Rys. 6.18 Zestawienie dyfraktogramow operando materiatu Sb-Sb,OsCl>-C w trakcie
pierwszego cyklu pracy ogniwa Na/Na'/Sb-Sb4OsCl>-C wraz z odpowiadajqcq krzywg napigcia.
Intensywnos¢ na pionowej skali jest dopasowana oddzielnie na poszczegolnych wykresach.
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Ze wzgledu na konstrukcje ogniwa operando, ktére nie jest dostosowane do tak
duzych zmian objetosci, jakie zachodza w przypadku reakcji stopowania, wystepuja
znaczne roznice pojemnosci pomiedzy procesem roziadowania i tadowania, a refleksy
pochodzace od fazy Sb sg caty czas widoczne, przy czym ich intensywnos$¢ maleje
w trakcie roztadowania. Dodatkowo, na koncu procesu sodowania mozna zaobserwowac
refleksy, o niskiej intensywnosci, pochodzace od fazy NaCl (grupa przestrzenna: 225,
Fm3m), ktoére nie zanikaja w trakcie nastgpujacego desodowania. Na podstawie
otrzymanych wynikéw mozna wnioskowaé, ze formowanie si¢ NaCl w ogniwie jest
procesem nieodwracalnym, podobnie jak struktura SbsOsCl, nie jest formowana
w trakcie desodowania. Ponadto, w trakcie tadowania widoczne sg réwniez refleksy
pochodzace od fazy NaSb (grupa przestrzenna 14, P2;/c), rowniez o niskiej

intensywnosci, co jest zgodne z niepelnym procesem desodowania.

Celem dalszej analizy zmian strukturalnych przeprowadzono pomiary operando
spektroskopii Ramana w trakcie dwoch poczatkowych cykli fadowania 1 roztadowania
ogniwa Na/Na"/Sb-SbsOsCl»-C (Rys. 6.19). W stanie poczatkowym, przed cyklowaniem
zaré6wno pasmo A1 (152 cm™) jak i Eg (113 em™), charakterystyczne dla Sb sa widoczne.
W trakcie sodowania intensywnos$¢ tych pasm zmniejsza si¢ potwierdzajgc proces
stopowania. Na koniec procesu sodowania (za obszarem plateau) nie zaobserwowano
pasm charakterystycznych dla Sb (potwierdzajac catkowity proces sodowania Sb)
natomiast pojawito si¢ pasmo charakterystyczne dla wigzania Na-Sb (187 cm™). Pasmo
to wystepuje zarowno w trakcie pierwszego jak i drugiego roztadowania (odpowiednio
zaznaczone obszarami B 1 A), co jest zgodne z wynikami XRD, potwierdzajacymi
obecno$¢ fazy Na3Sb. W trakcie desodowania, na widmie zmierzonym za plateau
(wystepujacym przy napieciu 0,9 V) ponownie zarejestrowano obecno$¢ pasm Eg oraz
Aig charakterystycznych dla Sb, o intensywno$ci rosngcej wraz z ladowaniem.
Dodatkowo, po skonczeniu tadowania obserwowany jest dalszy wzrost ich intensywnos$ci
do poczatku obszaru plateau. Taki wynik moze by¢ spowodowany obecnos$cig fazy Sb,Os
w stanie w petni naladowanym i rozktadem tej fazy na Sb oraz Na>O oraz formowaniem
si¢ fazy Naj 7Sb (posiadajacej wigzanie Sb—Sb w swojej strukturze) na poczatku drugiego
roztadowania. Przesunigcie pasma Eg (119 cm™) na poczatku drugiego roztadowania
(w stosunku do stanu poczatkowego) moze sugerowac zmiane rozmiaru krystalitow, albo

zmiane utoZenia ptaszczyzn atomow Sb.[1#]
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Rys. 6.19 a) Zestawienie widm Ramana materiatu Sb-Sb,OsCl>-C zmierzonych operando
w wybranych stanach natadowania ogniwa Na/Na'/Sb-Sb4OsCl>-C. Intensywnosé na pionowej
skali jest dopasowana oddzielnie na poszczegolnych wykresach. Obszary A i B wskazujg pasma
widoczne dla wigzania Na—Sb, a obszary C i D dla wigzania Sb—O-Sb. b) Krzywa napiecia
wraz z zaznaczonymi punktami, dla ktorych przedstawiono widma.

Podczas pomiarow spektroskopii Ramana zaobserwowano réwniez inne pasma.
W okolicy 270 cm™ wystepuje pasmo odpowiadajace wigzaniu Sb—O—Sb, pochodzace od
fazy Sb4OsCly (zaznaczone obszarem D). Pasmo to nie jest widoczne w kolejnych
punktach pomiarowych, az do poczatku drugiego roztadowania, gdzie zaobserwowany
jest wzrost jego intensywnosci podczas pomiaru (obszar C). Na podstawie literatury oraz
poprzednich badan (XRD) mozna wnioskowa¢, ze pasmo to prawdopodobnie pochodzi
od fazy Sb,03.'88) Pasmo dla przesuniecia Ramana o wartosci 717 cm™!, widoczne na

kazdym etapie naladowania ogniwa pochodzi od rozpuszczalnika elektrolitu (EC).

Pasma widoczne w zakresie przesuniecia Ramana od 1310 do 1380 cm™ oraz 1500
— 1650 cm™ pochodza od wegla, odpowiednio pasmo D i G. Na podstawie zmiany
potozenia pozycji pasma G oraz stosunku intensywnosci pasm I(D) do I(QG),
przedstawionych na Rys. 6.20 mozna wysung¢ wniosek, ze wegiel rowniez pracuje
w materiale. Zmiany w potozeniu pasma G oraz stosunku I(D)/I(G) zachodzace w trakcie

pierwszego roztadowania mozna przypisa¢ do etapu drugiego z trzystopniowego modelu
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amorfizacji wegla (o dominujacej hybrydyzacji wegla sp®), okreslonego przez Ferrari

i Robertsona.!'!

' Nagta zmiana polozenia pasma G na koniec pierwszego rozladowania
oraz zmiana stosunku I(D)/I(G) §wiadczy o przejsciu od wegla nanokrystalicznego do
bardziej amorficznego. W trakcie ladowania wystepuje odwrotna zaleznosc¢,
potwierdzajac, ze zachodzace zmiany sg odwracalne. W trakcie drugiego cyklu réwniez
mozna zaobserwowac¢ odwracalne zmiany w polozeniu pasma G, jednak mniej
intensywne. Przyczyng przesuni¢cia potozenia pasma G w kierunku nizszych wartosci
jest wzrost nieuporzadkowania wigzan. Podobne zmiany w przesuni¢ciu pasma G
zaobserwowano juz wczesniej,>”) gdzie ostabienie wigzan C—C zostalo przypisane

wprowadzeniu jonéw Na' do struktury. Sodowanie wegla jest dodatkowym zrodtem

pojemnos$ci w ogniwie, thumaczacym przekraczanie warto$ci teoretycznej dla Sb.
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Rys. 6.20 Zmiany potozenia pozycji pasma G oraz stosunek intensywnosci pasm D i G dla wegla
—I(D)/I(G) podczas 1. i 2. cyklu sodowania i desodowania materiatu Sb-Sb4OsCl>-C. Kolory
punktow sq zgodne z kolorami przedstawiajgcymi widma Ramana na Rys. 6.19.

Zmiany w strukturze materiatu zostaty zbadane roéwniez przy pomocy techniki
operando XAS w trybie PFY. Widma XANES dla krawedzi L3 (Sb) zebrane w trakcie
dwoch poczatkowych cykli pracy ogniwa Na/Na'/Sb-SbsOsCl>-C przedstawiono na Rys.
6.21. W trakcie pierwszego sodowania wystepuje przesuniecie krawedzi L3 w kierunku
nizszych energii réwnocze$nie z modyfikacja ksztattu widma. Jak juz dowiedziono

technikami XRD i spektroskopii Ramana dominujaca cze¢$¢ pojemnosci w ogniwie
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pochodzi z reakcji stopowania wptywajacej na delikatne przesunigcie krawedzi (jak
w przypadku s-Sb, Rys. 5.6, str. 92). Nie zaobserwowano réznicy pomig¢dzy potozeniem
oraz ksztattem widm XANES na koncowym etapie pierwszego roztadowania (pomig¢dzy
czasem 17,9 h, a 19,3 h), potwierdzajac, ze dodatkowa pojemnos$¢ nie pochodzi od Sb.
Zachodzace zmiany w trakcie pierwszego sodowania nie s3 w pelni odwracalne, co jest
zgodne z poprzednimi wynikami potwierdzajacymi czg¢sciowa obecnos¢ fazy NajoSb
w natadowanym ogniwie oraz nieodwracalng reakcje z Sb4OsCl,. Przesunigcie pomigdzy
widmami zmierzonymi w czasie 31,7 h oraz 34,6 h sugeruje utlenianie metalicznego Sb
w kierunku Sb2O3. W trakcie drugiego cyklu zaréwno przesunigcie krawedzi jak i zmiana
ksztattu sg mniejsze w poréwnaniu do pierwszego cyklu, co wynika z innego sktadu
fazowego elektrody przed cyklowaniem (obecnos¢ faz Sb, SbsOsCly) oraz elektrody po
pierwszym cyklu (obecno$¢ faz: Sb, Naj oSb, Sb,03).
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Rys. 6.21 Widma XANES zmierzone operando dla krawedzi L3 Sb w trybie PFY dla elektrody
Sb-Sb40;5Cl>-C zebrane w trakcie a,b) pierwszego cyklu oraz c,d) drugiego cyklu pracy ogniwa
Na/Na'"/Sb-Sb,05Cl>-C. Wykresy a-d posiadajg wspdlng os pionowq. Strzatkami zaznaczono
trend przesuniecia widm w trakcie procesu elektrochemicznego. e) Krzywa napiecia
odpowiadajgca pomiarom wraz z zaznaczonymi punktami, dla ktorych przedstawiono widma.
Podczas wstrzykiwania wigzki do linii pomiarowej na synchrotronie ogniwo bylo zatrzymane
przy stalym napieciu, a widma XANES nie byly zbierane.

Celem zbadania zmian zachodzacych dla Na w kofcowym etapie pierwszego
roztadowania przeprowadzono pomiary ex-situ XAS w trybie TEY oraz PFY dla

krawedzi K (Na). Otrzymane widma XANES wraz z pierwszg pochodng przedstawiono
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na Rys. 6.22. Zardwno potozenie, jak i ksztatt otrzymanych widm jest niemal taki sam,
dla dwoch stanow roztadowania ogniwa. Mozna zaobserwowac bardzo delikatne
przesuni¢cie na wykresie wewnetrznym B (w zakresie energii 1074 — 1075 eV) w trybie
PFY pomigdzy widmami dla prébek: roztadowanej do 0,4 V oraz do 0,005 V. Taka zmiana
sugeruje, ze w objetosci materialu nadal zachodzi reakcja z udzialem sodu, ktérag mozna

powiazac z sodowaniem wegla, lub formowaniem fazy NaCl.
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Rys. 6.22 Widma XANES wraz z pierwszq pochodng zmierzone ex-situ dla krawedzi K (Na) dla
elektrody Sb-Sbs0s5Cl-C po roztadowaniu ogniwa Na/Na'/Sb-Sb40s5Cl-C do napigcia 0,4 V
oraz 0,005 Vw trycie a,b) TEY, ¢,d) PFY. Wykresy a i c oraz b i d posiadajg wspolne osie
pionowe. Wykresy wewnetrzne A i B przedstawiajq przyblizenie widm XANES w zakresie energii
1074 -1075 eV.

W celu poréwnania zmian zachodzacych w mikrostrukturze materiatu
kompozytowego Sb-SbsOsCl-C  ze zmianami w materiale jednofazowym s-Sb
przeprowadzono pomiary operando dylatometrii elektrochemicznej w trakcie 3 cykli
pracy ogniwa. Wyniki dla ogniwa ztozonego z elektrolitem 1 M NaPFs w EC:DEC z 5 %
dodatkiem FEC przedstawiono na Rys. 6.23 oraz w Tab. 6.2. W trakcie pierwszego
sodowania zmiana grubos$ci elektrody wynosi 42 %, ktora juz w kolejnym procesie
desodowania jest niwelowana. Po pierwszym cyklu warstwa elektrodowa jest ciensza od
poczatkowej o niemal 9 %. Po kolejnych procesach desodowania grubo$¢ warstwy nadal
maleje 1 po 3 cyklach pracy jest ciensza o 15 % w stosunku do wartosci poczatkowe;.
Najwigksze zmiany grubosci, a rownoczesnie najwigksze naprezenia w ogniwie
wystepuja w trakcie pierwszego cyklu pracy, tak jak w przypadku materiatu s-Sb. Zmiana

grubo$ci elektrody w odniesieniu do pojemnosci uzyskanej w trakcie pierwszego
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sodowania i pierwszego desodowania wynosi odpowiednio 0,063 %-(mAh-g')! oraz
0,100 %-(mAh-g')!, przekraczajac wartosci otrzymane dla materiatu jednofazowego
s-Sb (Rys. 5.7 oraz Tab. 5.1, str. 93-94). Roéwnoczesnie, dla elektrody z materiatu
kompozytowego rowniez mozna zauwazyC trend, ze zmiana grubosci elektrody
w odniesieniu do uzyskanej pojemnosci podczas tadowania jest wigksza niz podczas
poprzedzajacego roztadowania. Warto zauwazy¢, ze nachylenie krzywej zmiany grubosci
elektrody zmienia si¢ zar6wno w trakcie roztadowania jak 1 fadowania, przy czym réznice
te sg lepiej widoczne podczas desodowania. Na poczatku pierwszego tadowania zmiany
grubosci sg intensywne (w trakcie formowania si¢ fazy Nai 7Sb), a nastepnie nachylenie
krzywej zmiany grubosci maleje jeszcze w trakcie pierwszego plateau (przy formowaniu
Nai,0Sb). Podczas dalszego desodowania (oraz przy formowaniu fazy SboOs) zmiany

ponownie sg intensywne. W kolejnych cyklach zmiany maja zblizony charakter.
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Rys. 6.23 Pomiary dylatometrii elektrochemicznej dla elektrody Sb-Sb,OsCl>-C w trakcie trzech
cykli roztadowania i tadowania ogniwa Na/Na"/Sb-Sb,O5Cl>-C pracujgcego z elektrolitem
1 M NaPFsw EC:DEC:FEC (5 % dodatku FEC). Krzywa zmiany grubosci elektrody wraz
z odpowiadajgcq jej krzywq napiecia. Niespodziewany skok na krzywej zmian grubosci,
zaznaczony *, pochodzi od urzgdzenia, a nie od materiatu elektrodowego.
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Tab. 6.2 Zmiana grubosci elektrody Sb-Sb,05Cl>-C dla ogniwa Na/Na'/Sb-Sb,05Cl>-C
pracujgcego z elektrolitem I M NaPFsw EC:DEC:FEC (5 % dodatku FEC) wyznaczone na
podstawie pomiarow dylatometrii elektrochemicznej.

. y Wzgledna zmiana grubosci AL/L,*100 %
Proces POJemnOST 0 elektrody AL/L, * 100 % I
(mAbg’] [%] [%-(mAh-g)"]

1. roztadowanie 672,831 42,116 0,063
1. tadowanie 507,494 -50,774 -0,100
2. roztadowanie 608,894 34,247 0,056
2. ladowanie 490,753 -37,984 -0,077
3. roztadowanie 633,009 38,390 0,061
3. ladowanie 489,976 -41,232 -0,084

Zjawisko sumarycznego zmniejszanie si¢ grubo$ci elektrody zostalo juz
zaobserwowane wczesniej dla grafitu i cyny.l'””) W opisywanym przypadku powodem
moze by¢ zaréwno reorganizacja ulozenia czastek w materiale, wypelnienia pustych
przestrzeni, a przede wszystkim zapadnigciem si¢ struktury SbsOsClz. Intensywne
zmiany objetosci na poczatku sodowania, ulepszajace kontakt pomiedzy czastkami
1 kolektorem pradowym tlumaczg malejace wartosci odchylenia napigcia w pomiarze
GITT (Rys. 6.16, str. 120). Celem potwierdzenia pozytywnego wptywu dodatku FEC do
elektrolitu przeprowadzono pomiary dylatometrii elektrochemicznej w trakcie dwoch
cykli pracy ogniwa Na/Na'/Sb-SbsOsCl>-C ztozonego z elektrolitem 1 M NaPFe
w EC:DEC (Rys. 6.24 oraz Tab. 6.3). Warto$ci zmiany grubosci elektrody w odniesieniu
do uzyskanej pojemnosci podczas rozladowania wskazuja na wigksze naprezenia
w ogniwie pracujacym bez dodatku FEC. Réwnocze$nie, dla tego ogniwa obserwowany
jest nieodwracalny wzrost grubosci elektrody, wystepujacy po kolejnych procesach
sodowania, ktory moze by¢ zwigzany nie tylko ze zmiang objetosci materiatu aktywnego,
ale rowniez wzrostem warstwy SEI. Przedstawione wyniki sa zgodne z wczesniejszymi
badaniami gdzie wykazano, ze dodatek FEC pozytywnie wplynal na budowe warstwy

SEI materiatéw anodowych na bazie antymonu.**
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Rys. 6.24 Pomiary dylatometrii elektrochemicznej dla elektrody Sb-Sb4OsCl>-C w trakcie dwoch
cykli roztadowania i tadowania ogniwa Na/Na"/Sb-Sb,O5Cl>-C pracujgcego z elektrolitem
1 M NaPFsw EC:DEC. Krzywa zmiany grubosci elektrody wraz z odpowiadajgcq jej krzywg
napiecia.

Tab. 6.3 Parametry zmian grubosci elektrody Sb-Sb4OsCl>-C dla ogniwa Na/Na'"/Sb-Sb,O5Cl>-C
pracujgcego z elektrolitem 1 M NaPFsw EC:DEC wyznaczone na podstawie pomiarow
dylatometrii elektrochemicznej.

Wzgledna zmiana grubosci AL/L,*100 %
Pojemnos¢ Q —_—
Proces 1 elektrody AL/L, * 100 % Q
mAh-g s
mAe] ] [%(mAh-g")"]

1. roztadowanie 1020,270 79,311 0,078
1. tadowanie 683,131 -68,162 -0,100
2. roztadowanie 949,292 56,766 0,060
2. fadowanie 647,435 -55,158 -0,085

W celu zobrazowania zmian w morfologii materialu wykonano zdjecia ex-situ
technika SEM  dla  warstw  elektrodowych  pracujacych w  ogniwach
Na/Na"/Sb-SbsOsCl,-C przy zrdznicowanym stopniu natadowania (Rys. 6.25) oraz

warstw w przekroju poprzecznym (Rys. 6.26).
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Przed cyklowaniem

5.tadowaniedo 2,5V 2.tadowanie do 2,5V Roztadowanie do 0,005V Roztadowanie do 0,4 V

Rys. 6.25 Obrazy ex-situ SEM warstw elektrodowych Sb-Sb+OsCl>-C a,b) przed cyklowaniem,
¢,d) po pierwszym roztadowaniu do 0,4 V, e,f) po pierwszym roztadowaniu do 0,005 V,
&h) po drugim natadowaniu do 2,5 V, i,j) po 5. natadowaniu do 2,5 V.
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Rys. 6.26 Obrazy ex-situ SEM w przekroju poprzecznym warstw elektrodowych Sb-Sb405Cl>-C:
a) przed cyklowaniem, b) po pierwszym roztadowaniu do 0,005 V.

W warstwie przed cyklowaniem mozna wyrdézni¢ dwa rodzaje oddzielnych
czastek: o morfologii galezi (Sb) oraz o morfologii graniastostupéw (SbsOsClo). Wraz
z procesem sodowania obserwowany jest wzrost wielkosci ziaren o ksztalcie galezi,
a takze rozmycie granic pomig¢dzy ziarnami. Puste przestrzenie pomigdzy gateziami
pozwalaja na kompensacj¢ pojawiajacych si¢ w trakcie sodowania zmian
objetosciowych, bez niszczenia ich mikrostruktury, co zostato rdwniez przedstawione
w przekroju poprzecznym na Rys. 6.26. Po procesie desodowania ponownie
obserwowana jest mikrostruktura gatezi, zar6wno po drugim, jak i pigtym tadowaniu.
Rownoczesnie, czastki przypisane do fazy SbsOsClz (o morfologii graniastostupow) sa
widoczne tylko w materiale przed cyklowaniem. W kolejnych etapach pracy ogniwa nie
zaobserwowano powrotu tej mikrostruktury. Najprawdopodobniej, obecnos$¢ fazy
Sb4OsCl, ogranicza pulweryzacje materialu anodowego poprzez utworzenie matrycy
pomiedzy czastkami Sb o morfologii gatezi. W efekcie stabilno$¢ cyklowania jest
znacznie lepsza w poréwnaniu do jednofazowych materiatdéw na bazie Sb, co wynika

bezposrednio z utrzymania mikrostruktury.

Wyniki analizy wydzielonych gazéw CO; oraz C;Hs4 podczas pracy ogniwa
Na/Na'/Sb-SbsOsCl>-C z dwoma rodzajami elektrolitow: 1 M NaPFs w EC:DEC z 5 %
dodatkiem FEC oraz 1 M NaPF¢ w EC:DEC przedstawiono na Rys. 6.27. Wydzielanie
gazu CO; wystepuje tylko w przypadku ogniwa pracujacego z elektrolitem z dodatkiem
FEC, potwierdzajac rozktad tego dodatku w poczatkowym etapie pracy ogniwa. Pierwszy
pik na krzywej szybkosci wydzielania CO> jest obserwowany w trakcie pierwszego
sodowania przy napigciu powyzej 1 V (jest to réwniez najbardziej intensywny pik
o wartoéci 4,2 umol-min-g™"). Przypisany mu pik na krzywej CV mozna zaobserwowaé

na wykresie wewnetrznym A. Dla ogniwa pracujacego z elektrolitem bez dodatku FEC,
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na wykresie wewnetrznym B, nie zaobserwowano piku na krzywej CV w tym samym

zakresie napigcia. Na tej podstawie mozna wysungé wniosek, ze pik ten jest zwigzany

bezposrednio z tworzeniem si¢ warstwy SEI w obecnosci FEC, a nie z sodowaniem

materiatu aktywnego. Nastepnie, na koniec procesu sodowania w ogniwie pracujgcym

z dodatkiem FEC do elektrolitu obserwowany jest kolejny pik potwierdzajacy

wydzielanie CO2. Réwnoczes$nie pod koniec procesu sodowania nastepuje wydzielenie

CoHs. Wydzielenie drugiego gazu, odpowiadajacego rozktadowi EC jest dowodem na

formowanie si¢ podwodjnej warstwy SEI. Wydzielanie C,Hy, z zarejestrowang wigksza

szybkoscig wystgpuje na koniec sodowania w ogniwie pracujacym bez dodatku FEC.
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Rys. 6.27 Analiza wydzielanych gazow CO; oraz C.Hy w trakcie 2 cykli testu CV ogniwa
Na/Na'"/Sb-Sb,0O5Cl>-C dla ogniwa pracujgcego z elektrolitem a) I M NaPFs w EC:DEC z 5 %
dodatkiem FEC, b) 1 M NaPFsw EC:DEC. Os pozioma wykresow jest wspolna. Wykresy
wewnetrzne A i B przedstawiajq przyblizenie na fragment krzywej CV, gdzie nastepuje pierwszy

rozktad FEC.

Nalezy doda¢, ze po zakonczeniu pierwszego sodowania w kolejnych procesach

zarejestrowano wydzielanie zarowno CO> (tylko dla ogniwa pracujacego z elektrolitem

z dodatkiem FEC) jak i C2Ha (dla obu ogniw). Swiadczy to o procesie formowania

warstwy SEI trwajacym dtuzej niz tylko przez pierwsze roztadowanie.
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6.3. Podsumowanie rozdzialu

W powyzszym rozdziale przeprowadzono dobor metody syntezy materiatu
kompozytowego na bazie antymonu. Dodatek wegla do straceniowej metody
otrzymywania s-Sb miatl negatywny wpltyw na stabilno$¢ cyklowania otrzymanego
produktu. Rozpuszczalnik zastosowany w metodzie solwotermalnej ma wplyw na
morfologi¢ otrzymanego produktu. Materiat Sb-SbsOsCL-C otrzymany w glikolu
z dodatkiem czerni acetylenowej charakteryzuje si¢ najlepszga wydajnoscig
elektrochemiczng spos$rod badanych materialdéw kompozytowych. Po wykonaniu analizy
strukturalnej 1 mikrostrukturalnej, zoptymalizowano metod¢ preparatyki warstwy
elektrodowej i przeprowadzono testy elektrochemiczne oraz analiz¢ mechanizmu pracy

materiatu.

Materiat kompozytowy Sb-SbsOsCl-C posiada cechy zardwno s-Sb jak
1 5-Sb4OsCl> , ale pracuje stabilniej i bardziej odwracalnie niz pojedyncze fazy. W trakcie
pierwszego sodowania wszystkie fazy w materiale sg aktywne. Jako pierwsza ma miejsce
reakcja z SbsOsClz co zostato potwierdzono zmniejszeniem si¢ intensywnosci refleksow
na zestawieniu dyfraktogramow przedstawionych na Rys. 6.17, str. 121 oraz Rys. 6.18,
str. 122 (konwersja do amorficznego Sb>Os3, a nastepnie formowanie Sb oraz Na,O). Jako
kolejna zachodzi reakcja stopowania — sodowanie Sb, prowadzaca do formowania fazy
NasSb. Ze wzgledu na amorficzng strukture oraz jonowy charakter Na>O, faza nie zostata
wykryta zarowno przy pomocy techniki XRD, jak 1 spektroskopii Ramana. Na koniec
procesu sodowania formowana jest krystaliczna faza NaCl (Rys. 6.18) oraz nastgpuje
sodowanie wegla (Rys. 6.20, str. 125). W trakcie procesu desodowania formowane sg
nastepujace fazy: SboOs 1 C (amorficzne, potwierdzone spektroskopig Ramana) oraz Sb,
NaCl, NaSb (krystaliczne, potwierdzone technikg XRD). W efekcie, proces drugiego
sodowania rozpoczyna si¢ od innych faz niz pierwsze sodowanie, ale produkt koncowy
jest taki sam. Reakcje pierwszego ladowania i drugiego roztadowania sg odwracalne

przez duza liczba cykli.

Zmiany mikrostruktury w trakcie cyklowania podsumowano na Rys. 6.28.
W materiale przed cyklowaniem obie fazy: Sb oraz SbsOsCl> wystepuja oddzielnie (etap
A, Rys. 6.28). W trakcie sodowania czastki o morfologii galezi zwigkszaja swoja
objetos¢, wypelniajac puste przestrzenie pomiedzy nimi, a czastki o mikrostrukturze
graniastostupow ulegajg rozpadowi tworzac amorficzng matryce (etap B, Rys. 6.28).
W trakcie tadowania obje¢to$¢ czastek o mikrostrukturze galezi ulega zmniejszeniu,
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powracajac do poczatkowego stanu. Czastki te sa utozone w amorficznej matrycy

stworzonej z produktow sodowania Sb4OsCl, oraz wegla (etap C, Rys. 6.28).

1. cykl

2. cykl
A X
@ Sb,0Cl,

amorficzna matryca

& NagSb

Napiecie vs. Na*/Na [V]

0 T T T 5 T -
00 02 04 06 08 1,0
Znormalizowana pojemnos$¢ [a.u.]

Rys. 6.28 Schemat zmian mikrostrukturalnych w trakcie procesu sodowania i desodowania
Sb-Sb,Os5CIL-C. W stanie poczgtkowym (etap A) Sb oraz Sb4OsCl; to osobne fazy. Po
pierwszym sodowaniu (etap B) obecne sq zarowno amorficzna matryca (zawierajgca czesciowo
zasodowany wegiel, Na;O, NaCl) jak i faza NasSbh. Po pierwszym desodowaniu (etap C)
morfologia gatezi powraca dla fazy Sb oraz wystepuje amorficzna matryca (zawierajgca wegiel,
Sb,0;3 oraz NaCl).

Dylatometria elektrochemiczna wykazata zmniejszenie grubosci elektrody po
pierwszym cyklu pracy (dla ogniwa pracujacego z elektrolitem dodatkiem FEC), ktore
moze zosta¢ wytlumaczone powstaniem amorficznej matrycy zawierajacej NaxO, Sb2O3
oraz C. Matryca tagodzi napr¢zenia wynikajagce ze zmian objetosci w trakcie reakcji
stopowania redukujac proces pulweryzacji, dzigki czemu Sb moze pracowac¢ odwracalnie
przez wiele cykli. Dodatek FEC do elektrolitu na bazie EC:DEC pozwala na zbudowanie
podwdjnej warstwy SEI, zapewniajac lepsza stabilno$¢ cyklowania i zmniejszajac

zmiany objetosci elektrody.

Potaczenie sprzyjajacej procesowi stopowania morfologii Sb z mozliwoscia
utworzenia amorficznej matrycy przez produkty sodowania SbsOsCl> oraz dodatku
weglowego do materiatu pozwolito na otrzymanie stabilnie pracujgcego materiatu
kompozytowego o wydajnosci elektrochemicznej przewyzszajacej materiaty

jednofazowe.
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7.  Materialy na bazie krzemu

Ponizszy rozdzial opisuje charakterystyke krzemu, drugiego najobficiej
wystepujacego pierwiastka w skorupie ziemskiej, jako materialu anodowego w ogniwach
Na-ion. Skupiono si¢ na prostych i tanich metodach modyfikacji nanoproszku Si tzn.
mielenia mechanicznego z oraz bez dodatku SiO>. Zbadano trzy materiaty: n-Si
(nanoproszek Si), Si-MM (otrzymany poprzez mielenie mechaniczne n-Si zgodnie
z procedura A, Tab. 4.2, str. 73) oraz Si-Si0,-MM (otrzymany poprzez mielenie
mechaniczne n-Si oraz t-SiO; zgodnie z procedurg D, Tab. 4.2, str. 73). Wszystkie
materialy poddano analizie wtasciwosci strukturalnych i mikrostrukturalnych (XRD,
SEM, spektroskopia Ramana) oraz wlasciwosci elektrochemicznych (cyklowanie
galwanostatyczne, woltamperometria cykliczna), a takze analizie mechanizmu

z wykorzystaniem pomiarow ex-sifu XAS.

Warstwy elektrodowe do badan elektrochemicznych przedstawionych
w niniejszym rozdziale wykonano zgodnie z procedura opisang w podrozdziale 4.3.1 b,
str. 78. Natezenie pradu w testach galwanostatycznego cyklowania zostato obliczone na

jednostke masy materiatu zawierajacego Si (n-Si, Si-MM, Si-Si02-MM).

7.1. Charakterystyka materialow n-Si oraz Si-MM

Niniejszy rozdzial, opisujacy materialy n-Si oraz Si-MM zostat podzielony na
trzy czeSci. W pierwszej z nich przeprowadzono analiz¢ wlasciwos$ci strukturalnych
1 mikrostrukturalnych. Nastgpnie opisano badania wtasciwosci elektrochemicznych
z wykorzystaniem ogniw o schemacie Na/Na'/n-Si oraz Na/Na'/Si-MM ztozonych
z elektrolitem 1 M NaPF¢ w EC:DEC. Porownano takze wptyw wprowadzenia dodatku
weglowego w procesie mielenia mechanicznego na wiasciwosci elektrochemiczne.
W ostatniej czgsci przedstawiono analiz¢ mechanizmu pracy z wykorzystaniem techniki

ex-situ XAS oraz operando dylatometrii elektrochemiczne;.

7.1.1. Analiza wlasciwosci strukturalnych i mikrostrukturalnych

Strukture krystaliczng materialdw n-Si  oraz Si-MM  przeanalizowano
wykorzystujac technike XRD. Na Rys. 7.1 przedstawiono zestawienie dyfraktogramow
analizowanych probek wraz z danymi z bazy ICDD PDF-4+ dla Si (karta charakterystyki
00-005-0565) oraz dla SiO> (karta charakterystyki 00-029-0085). Potozenie refleksow

potwierdza obecno$¢ fazy o grupie przestrzennej 227, Fd3m (Si) w obu materiatach.

Strona 136 z 200



Refleksy pochodzace od tej fazy dla materiatu Si-MM charakteryzuja si¢ nizsza
intensywno$cig i wicksza szeroko$ciag w porownaniu do n-Si, sugerujac wickszy udziat
fazy amorficznej w materiale po mieleniu. Efekt amorfizacji zostal zaobserwowany juz
wczesniej przy zastosowaniu mielenia wysokoenergetycznego.!'?%!281 Dla wartosci kata
20 pomiedzy 17, a 27°, wystepuje szeroki refleks o niskiej intensywnosci, zaznaczony
strzatka na wykresie wewngtrznym B (ze wzgledu na poszerzony refleks pochodzacy od
fazy Si, dla kata 28,4° na wykresie wewnetrznym A nie mozna stwierdzi¢ obecno$ci
dodatkowego refleksu). Jego potozenie wskazuje na obecnos¢ amorficznej lub
nanokrystalicznej fazy SiO». Podczas przechowywania krzemu w powietrzu nastepuje
samorzutna reakcja utleniania wierzchniej warstwy materiatu do Si0,. Ze wzgledu na

gwaltowno$¢ reakcji, utworzona faza zazwyczaj jest amorficzna.[200-201]

Si-MM

n-Si

I Si 00-005-0565

' I SiO, 00-029-0085

Intensywnos¢ [a.u.]
Ve

10 2I0 3I0 4I0 5IO 6I0 7I0 8IO 90

20[]
Rys. 7.1 Zestawienie dyfraktogramow n-Si oraz Si-MM z danymi z bazy ICDD PDF-4+ dla Si
(karta 00-005-0565) oraz SiO: (karta 00-029-0085). Wykresy wewnetrzne A i B przedstawiajq

przyblizenie na dyfraktogramy Si-MM oraz n-Si w zakresie kqta 20 10 — 40 °. Strzatkq na
wykresie B wskazano refleks sugerujgcy obecnosé¢ SiO; w materiale n-Si.

Zawarto$¢ SiO2 w probee n-Si zostata przeanalizowana przy pomocy analizy
termograwimetrycznej. Rys. 7.2 przedstawia krzywa termograwimetryczng materiatu
n-Si podczas wygrzewania w powietrzu. Teoretyczng zmiang masy, przy zatozeniu, ze
wyjsciowa probka sktada si¢ tylko z Si zaznaczono linig przerywang. Na podstawie
réznicy pomigdzy warto$cig teoretyczng, a warto§cig zmiany masy otrzymang
doswiadczalnie, wyznaczono zawartos¢ fazy SiO> w materiale — 8,2 % (wagowo).
Morfologi¢ analizowanych materialdw n-Si oraz Si-MM zbadano technika SEM.
W trakcie mielenia mechanicznego nanometryczne czastki n-Si (widoczne na Rys. 7.3 a)

ulegly aglomeracji w wigksze zespoly o zrdznicowanych rozmiarach (Rys. 7.3 b).
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Rys. 7.2 Krzywa termograwimetryczna w funkcji czasu dla materiatu n-Si, otrzymana podczas
wygrzewania w powietrzu. Odpowiadajqca krzywa zmian temperatury w funkcji czasu jest
zaznaczona kolorem czarnym. Linig przerywang zaznaczono teoretyczng zmiang masy, przy
zatozeniu, ze wyjsciowy materiaf sktada si¢ w catosci z Si.

23

Rys. 7.3 Obrazy SEM materiatow a) n-Si oraz b) Si-MM.

W celu dokladniejszej analizy materialu Si-MM przeprowadzono pomiary
HR-TEM (Rys. 7.4). Na obrazie dyfrakcyjnym zaznaczono pierscienie odpowiadajace
ptaszczyznom o wskaznikach Millera: 111, 220 oraz 311 o odlegtosciach
miedzyptaszczyznowych 3,15 A, 1,92 A oraz 1,64 A, potwierdzajac obecnosé Si o grupie
przestrzennej 227, Fd3m. Obecno$¢ stabo widocznych okregéw na obrazie
dyfrakcyjnym wskazuje na duzy stopien amorficznosci probki i obecno$¢ wielu
krystalitow o nanometrycznych rozmiarach. Analiza HR-TEM wykazata, ze w materiale
wystepuja  zarowno obszary amorficzne, jak 1  krystaliczne. Odleglos¢
mig¢dzyptaszczyznowa w obszarze krystalicznym wynosi 0,314 nm potwierdzajac
obecno$¢ krystalitow Si (o rozmiarach ~10 nm). Dodatkowo, zblizone wzory otrzymane
zarbwno z szybkiej transformaty Fouriera (FFT, ang. Fast Fourier Transform), jak
1 symulacji SAED krystalitu Si zorientowanego w kierunku [112] (Rys. 7.4 e — f) réwniez

potwierdzity obecno$¢ krystalitow Si w badanym obszarze. W materiale nie
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zaobserwowano innych czastek krystalicznych, w tym w szczeg6lnosci SiO», wskazujac

na amorficzny charakter SiO> pochodzacego z utlenionej warstwy czastek n-Si.

111Si
0.314nm

Rys. 7.4 Charakteryzacja TEM materiatu Si-MM a) ogolny widok przy matym powigkszeniu,
wraz z odpowiadajgcym mu b) wzorem dyfrakcji elektronow SAED, c) obraz przy wiekszym
powigkszeniu z zaznaczong odlegtoscig miedzyplaszczyznowg w obszarze krystalicznym,

d) obraz HR-TEM wraz z e) FFT zaznaczonego obszaru oraz f) symulacja SAED krystalitu Si
zorientowanego w kierunku [112].

W oparciu o badania SEM oraz TEM na Rys. 7.5 zaproponowano wizualizacje
mikrostruktury materiatdéw n-Si 1 Si-MM. Material n-Si sktada si¢ krystalicznych czastek
o rozmiarach nanometrycznych, otoczonych przez warstwg SiO>. Materiat Si-MM

natomiast posiada nanokrystality Si umieszczone w amorficznej matrycy.

Y

n-Si Si-MM

amorficzne (Si + SiO,)

Rys. 7.5 Wizualizacja mikrostruktury materiatow n-Si oraz Si-MM.
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Dalsza analiz¢ strukturalng przeprowadzono przy pomocy spektroskopii Ramana
(Rys. 7.6). Pasma na widmie Ramana dla krzemu o strukturze krystalicznej (k-Si) oraz
amorficznej (a-Si) charakteryzujg si¢ odmiennym polozeniem. Poszczegdlne pasma
zaleza od oscylacji fonondéw, wsrod ktorych wyrdzniane sg podtuzne akustyczne (LA,
ang. longitudinal acoustical), poprzeczne akustyczne (TA, ang. transverse acoustical),
podtuzne optyczne (LO, ang. longitudinal optical), poprzeczne optyczne (TO, ang.

transverse optical).?%%
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Rys. 7.6 a) Widma Ramana materiatow n-Si oraz Si-MM. Strzatkami wskazano pasma TO dla
a-Si oraz k-Si. b) Widmo Ramana materiatu Si-MM dopasowane z wykorzystaniem
poszczegolnych pasm w zakresie przesuniecia Ramana 200 — 550 cm™.

Na Rys. 7.6 a strzatkami wskazano pasma TO charakterystyczne dla a-Si oraz
k-Si. Widmo Ramana dla n-Si charakteryzuje si¢ obecnoscig trzech intensywnych pasm
przy nastepujacych wartosciach przesuniecia Ramana: 300, 514 oraz 935 — 975 cm™.
Wymienione warto$ci przesuni¢gcia Ramana pokrywaja si¢ z warto$ciami dla k-Si,
potwierdzajac wysoki stopien krystaliczno$ci materiatu. Najbardziej intensywne pasmo,
zaobserwowane przy wartosci 514 cm™, moze ulega¢ przesunigciu w zaleznosci od
wielkosci krystalitow (im mniejsze krystality, tym nizsze warto$ci przesunigcia

203-205

Ramana).! ' Widmo Ramana dla Si-MM charakteryzuje sie odmiennym ksztaltem.

Intensywnos$¢ pasm typowych dla k-Si jest znacznie nizsza, najintensywniejsze z nich

wystepujace przy wartosci 509 cm!

, wskazuje na mniejszy rozmiar krystalitow, niz
w materiale n-Si (co jest zgodne z wynikami TEM). Dodatkowo, wystepujg inne pasma,
ktore mozna przypisa¢ do a-Si, o przesuni¢ciu Ramana: 155, 319, 419, 475, 625 oraz

896 cm™!.[2%] Doktadna dekonwolucja pasm w zakresie przesuniecia Ramana 200 — 550
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cm’! z zaznaczeniem rodzaju pasm zostata przedstawiona na Rys. 7.6 b (dane dotyczace
poszczegblnych pasm przedstawiono w Zatacznikach, Tab. Z.1, str. 196). Na podstawie
stosunku powierzchni pasm TO dla k-Si oraz a-Si mozna wyznaczy¢ stopien
krystaliczno$ci materialu Xk zgodnie z Roéwnaniem 7.1, ktory dla Si-MM wynosi 20 %

(rozmiar krystalitow zostat przyjety jako 10 nm, na podstawie pomiaréw TEM).[207]

A,
X, = L x 100%

Ak—Si + (01 + e_(m)> X Aa—Si

(7.1)

X}, — stopien krystalicznosci [%]

Ay _si — powierzchnia pod pasmem charakterystycznym dla k-Si
A,_si —powierzchnia pod pasmem charakterystycznym dla a-Si
d — rozmiar krystalitow [nm]

7.1.2. Analiza wlasciwosci elektrochemicznych

Zestawienie pojemnosci tadowania (QOs;, odniesionej do masy materialu n-Si lub
Si-MM) oraz sprawnosci kulombowskiej w funkcji liczby cykli (pod obcigzeniem
19 mA-g! wpierwszym cyklu oraz 48 mA-g! w kolejnych 99 cyklach) dla ogniw
Na/Na“/n-Si oraz Na/Na'/Si-MM zostaly przedstawione na Rys. 7.7 a. Proces mielenia
mechanicznego, a w efekcie zmiany struktury i mikrostruktury materialu pozytywnie
wplynetly na zwigkszenie warto$ci pojemnosci oraz wartosci sprawnosci kulombowskiej
w pierwszym cyklu (47 % dla ogniwa Na/Na'/n-Si oraz 61 % dla ogniwa
Na/Na'/Si-MM). Dodatkowo, dla ogniwa Na/Na'/Si-MM wystepuje znaczny wzrost
pojemno$ci w trakcie poczatkowych 30 cykli (oprocz spadku pomiedzy pierwszym,
a trzecim cyklem). Nalezy jednak zauwazy¢, Ze materiaty charakteryzujg si¢ pojemnoscia
znacznie nizsza niz teoretyczna, nie przekraczajac 130 mAh-gsi!, przy wysokiej
zawartosci wegla (27 %) w warstwie elektrodowej. Celem zbadania mozliwego wplywu
pojemnosci pochodzacej od dodatku weglowego cyklowaniu poddano réwniez ogniwo
Na/Na'/Super C45 (zawarto$¢ wegla Super C45 w warstwie elektrodowej wynosita 90 %,
wyniki przedstawiono w Zatacznikach na Rys. Z.2, str. 196). W trakcie stu cykli pracy
pod analogicznym obcigzeniem pojemno$¢ tadowania ogniwa Na/Na'/Super C45
znajduje sie w zakresie 150 — 170 mAh-gc!, przekraczajac pojemnosci otrzymane
w ogniwach testowanych z materiatami na bazie krzemu. Z uzyskanych danych wynika,

ze w badanym zakresie napi¢¢ wystepuje rowniez proces sodowania i desodowania wegla
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Super C45. W zwiagzku z duzg zawarto$cig wegla w elektrodzie konieczne jest ujgcie jego
masy réwniez w obliczeniach pojemnos$ci ogniw pracujacych z materiatami anodowymi
na bazie krzemu. Rys. 7.7 a przedstawia zestawienie pojemnos$ci tadowania (Qs;) ogniw
z anodami na bazie Si, dla ktorych zalozono, ze cata pojemnos¢ pochodzi od krzemu (bez
ujecia pojemnosci dodatku weglowego w obliczeniach). Rys. 7.7 b przedstawia
zestawienie pojemnosci fadowania (oznaczonej Qsi+c, obliczonej zgodnie z Rdwnaniem
7.2) tych samych ogniw, przy zatozeniu, ze pojemnos$¢ pochodzi zaréwno od krzemu
(n-Si lub Si-MM) oraz wegla Super C45 (pojemnos¢ pochodzaca od pracy dodatku Super

C45 zostata obliczona jako 27 % pojemosci fadowania ogniwa Na/Na*/Super C45).

_ Q
Osi+c = —— (7.2)
mg; — masa materialu zawierajacego krzem (n-Si lub Si-MM)
m¢ — masa wegla Super C45
a) 100X D)
140 S0 140{s n-si
8 ool L X Si-MM
= 1 0'_ - 80 g 'g Fl 0 27% pojemnosci ogniwa
= 7100+ - 2 = 7100{ Na/Na'/Super C45
o | o v
T O, 60 E S o
S £ 801 & S ®© & 8
O < I > NS <
~8 £ 604 L40 < @ £ 60
c — {e [ # n-Si i s 2 =
E o/ -+ simm 0 2 E X
S 2041 cykl-19 mA.g? T2 $O2
o o Kolejne cykle - 48 mA.-g? 0 s o 0
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Rys. 7.7 Galwanostatyczne cyklowanie ogniw Na/Na"/n-Si oraz Na/Na"/Si-MM przez 100 cykli
przy obcigzeniu prgdem o wartosci 19 mA-g' w 1. cyklu oraz 48 mA-g” w kolejnych cyklach.
a) Zestawienie pojemnosci tadowania odniesionej do masy materiatu zawierajgcego krzem Qs;
oraz sprawnosci kulombowskiej, b) Zestawienie pojemnosci tadowania odniesionej do masy
materiatu zawierajgcego krzem oraz masy wegla, QOsi+c, wraz z wartoscig 27 % pojemosci
tadowania ogniwa Na/Na'/Super C45 (27 % Qc).

W dalszej czesci dyskusji dotyczacej materiatow na bazie krzemu pojemnos¢
ogniw jest odniesiona do sumarycznej masy materialu zawierajagcego krzem oraz masy
wegla (oznaczana Qsitc). Jak wynika z Rys. 7.7 b, pojemno$¢ ogniwa Na/Na'/n-Si
nieznacznie przekracza warto$ci wynoszace 27 % pojemnosci Q., potwierdzajac ze n-Si
pracuje w warstwie elektrodowej w niewielkim zakresie. Wyzsze warto$ci pojemnosci,

niemal dwukrotnie przekraczajace pojemnos¢ otrzymang z pracy dodatku weglowego,
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uzyskato ogniwo Na/Na'/Si-MM. Stosunek pojemnosci tadowania otrzymanej w setnym
cyklu, do pojemnosci otrzymanej w drugim fadowaniu wynosi 82 % oraz 112 % dla
ogniwa Na/Na'/n-Si oraz Na/Na'/Si-MM, odpowiednio, wskazujgc na zjawisko rosnacej
pojemnosci w ogniwie z materiatem poddanym procesowi mielenia (zjawisko to zostanie
doktadniej wytlumaczone w dalszej czes$ci). W celu optymalizacji wlasciwosci warstw
elektrodowych podjeto réwniez badania polegajace na wprowadzeniu dodatku
weglowego do analizowanych materiatbw w procesie mielenia mechanicznego
(procedury B oraz C, Tab. 4.2, str. 73). Wyniki analizy strukturalnej, mikrostrukturalnej
oraz galwanostatycznego cyklowania materiatdéw n-Si-Super C45 oraz Si-MM-Super
C45 przedstawiono w Zatacznikach, str. 197 (Nota Uzupelniajaca 1: Modyfikacja
materialdbw n-Si oraz Si-MM). Mimo, ze wprowadzona modyfikacja poprawita
pojemno$¢ ogniw podczas pierwszego tadowania to po 100 cyklach pracy
zaobserwowano zmniejszenie pojemnosci w stosunku do ogniw pracujacych
z materiatami niepoddanymi mieleniu z weglem, w zwigzku z czym nie podjeto dalszej

analizy dla tych materialow i skupiono si¢ na materiatach n-Si oraz Si-MM.

Celem dalszej analizy elektrochemicznej poréwnano krzywe napigcia tadowania
iroztadowania ogniw Na/Na*/n-SiiNa/Na*/Si-MM w funkcji pojemnosci dla wybranych
cykli (Rys. 7.8). W trakcie pierwszego roztadowania na krzywych dla obu analizowanych
ogniw wystepuja dwa obszary pseudo-plateau, z ktérych pierwszy wystepuje przy
napigciu ok. 0,46 V, a drugi ponizej 0,25 V, przy czym dla ogniwa Na/Na*/Si-MM drugie
pseudo-plateau wystepuje przy nizszym napieciu niz dla ogniwa Na/Na*/n-Si. Poniewaz
pierwszy z opisywanych obszaréw pseudo-plateau nie jest obserwowany w kolejnych
cyklach, to mozna go powigza¢ z formowaniem si¢ warstwy SEI. Ogniwo z warstwag
zn-Si charakteryzuje si¢ wyzsza pojemnoscig pierwszego roztadowania otrzymang
w obszarze pierwszego pseudo-plateau, sugerujagc wieksza pojemnos¢ poswigcong na
nieodwracalng reakcje formowania warstwy SEI (co jest zgodne z niskg wartoscia
sprawnosci kulombowskiej w pierwszym cyklu). Rowniez catkowita warto$¢ pojemnosci
pierwszego roztadowania ogniwa Na/Na*/n-Si jest wyzsza niz ogniwa Na/Na"/Si-MM.
Podczas tadowania ksztalt krzywych jest bardzo zblizony niezaleznie od numeru cyklu.
Dla obu ogniw wystepuje bardzo krotki obszar pseudo-plateau przy niskim napigciu ok.
0,1 V oraz przegiecie krzywej w obszarze napigcia ok. 0,75 — 1,0 V, sugerujac
dwuetapowg reakcje. Ze wzgledu na zjawisko wzrostu pojemnosci w trakcie cyklowania

w ogniwie Na/Na‘/Si-MM, nie wystepuje trend przesuniecia krzywych, jak w ogniwie
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Na/Na“/n-Si (zaznaczony niebieskg strzatkg). W ogniwie z materiatem poddanym
mieleniu mechanicznemu pojemnos$¢ pierwszego tadowania jest wyzsza niz podczas 10
cyklu (ze wzgledu na nizsza warto$¢ natgzenia pradu w pierwszym cyklu). Nastgpnie, az
do siedemdziesigtego cyklu obserwowany jest wzrost pojemnosci, ktora wraz z dalszym
wzrostem numeru cyklu spada. W celu doglgbnego zrozumienia zmian w ksztatcie
krzywych napiecia, analizie poddano krzywe dQsi+c/dV dla pierwszego, drugiego
1 siedemdziesigtego cyklu (Rys. 7.9).

30 1E)) 100<«— 1 n-Si |b) 100« Si-MM
’ 10/} 70
E 25 Numer cyklu
s —1
pd — 10
§ 2,0+ 20
. 30
Q1,51 40
Q0 — 50
8 1,0- , —— 60
o —_—70
©
Z 0,5- —— 100
0,0 T T T T
0 50 100 150 O 50 100 150

Pojemnos¢ Qg;.c [MAh-gg, "] Pojemnosé Qg;,c [MAh-gg;.c™]

Rys. 7.8 Krzywe napiecia tadowania i roztadowania w funkcji pojemnosci ogniw a) Na/Na"/n-Si
oraz b) Na/Na'/Si-MM w trakcie cyklowania galwanostatycznego prqgdem o wartosci 19 mA-g”'
w 1. cyklu oraz 48 mA-g”" dla wybranych cykli. Wykresy a) i b) posiadajq wspdlng oS pionowg.
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Rys. 7.9 Krzywe dQsi+c/dV w funkcji napiecia dla pierwszego, drugiego i siedemdziesigtego
cyklu roztadowania i tadowania w trakcie galwanostatycznego cyklowania ogniw
a) Na/Na"/n-Si oraz b) Na/Na'/Si-MM. Wykresy wewnetrzne A i B przedstawiajg przyblizenia
w zakresie napiecia 0,0 — 2,0 V. Wykresy a) i b) posiadajg wspolng os pionowq.
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Podczas pierwszego sodowania obu ogniw, na krzywej dQsi+c/dV wystepuje pik
z maksimum przy 0,46 V, ktory nie jest widoczny w kolejnych cyklach wskazujac na
nieodwracalng reakcje formowania warstwy SEI. Rownocze$nie, szeroki pik o niskiej
intensywno$ci w zakresie napigcia 1,0 — 0,4 V, ktory, zgodnie z literaturg, mozna
przypisa¢ do reakcji sodowania a-Si wystepuje dla obu materialow. Natomiast pik przy
niskich warto$ciach napigcia (ponizej 0,06 V), wystepujacy dla wszystkich cykli, mozna
przypisa¢ do reakcji sodowania k-Si (charakteryzujacy si¢ wigkszg intensywnoscig dla
materiatu Si-MM). Podczas procesu tadowania obu analizowanych materiatow na
krzywych dQsi+c/dV wystepuje maly pik przy wartosci napiecia ok. 0,08 V, sugerujacy
reakcje desodowania k-Si. Wraz ze wzrostem napigcia, przy wartosci ok. 0,7 V wystepuje
szeroki pik o niskiej intensywnosci, widoczny w szczegolnosci na wykresach
wewnetrznych A 1B, ktory mozna przypisa¢ reakcji desodowania a-Si. Duza roznica
w intensywnosci pikow dla sodowania i desodowania k-Si wynika z nieodwracalnych
zmian struktury w trakcie sodowania i amorfizacji materiatu (zjawisko zostalo opisane
w czgscl teoretycznej 1 przedstawione na Rys. 3.11, str. 61). Opisane powyzej piki (oprocz
piku sugerujacego formowanie SEI) mozna réwniez przypisa¢ do reakcji sodowania
1 desodowania dodatku weglowego Super C45 (krzywe dQc/dV dla dodatku weglowego
Super C45 przedstawiono w zataczniku na Rys. Z.2 b, str. 196). Dodatkowo, na krzywej
dQsi+c/dV dla procesu fadowania ogniwa Na/Na'/Si-MM wystepuje rowniez szeroki pik
o niskiej intensywnosci w zakresie napigcia 1,0 — 2,0 V, ktory nie jest obserwowany ani
w ogniwie Na/Na*/n-Si, ani Na/Na'/Super C45. Reakcja przy tej warto$ci napiecia zostata
zaobserwowano wczesniej dla anod krzemowych 1331 i prawdopodobnie oznacza

desodowanie a-Si.

Na Rys. 7.10a przedstawiono zestawienie pojemnosci ladowania wraz ze
sprawno$cig kulombowskg w funkcji liczby cykli ogniw Na/Na'/n-Si oraz
Na/Na'/Si-MM podczas cyklowania galwanostatycznego pod rdznym obcigzeniem
pradowym. Dla kazdego cyklu pojemnosci uzyskane przez ogniwo pracujace ze
zmielonym materialem sg wyzsze niz przez ogniwo pracujgce z materiatem bez mielenia.
Dla ogniwa Na/Na'/Si-MM podczas poczatkowych dziesieciu cykli widoczny jest
znaczny wzrost pojemnosci od 68 do 85 mAh-gsiic!, podczas gdy dla ogniwa
Na/Na'/n-Si wystepuje odwrotny efekt: niewielki spadek pojemnosci od poczatkowej
wartosci 55 do 51 mAh-gsiic'. Wraz ze wzrostem natezenia pradu do wartosci

50 mA-gsi’! pojemno$é obu ogniw spada do wartosci 78 oraz 46 mAh-gsiic! dla
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Na/Na"/Si-MM oraz Na/Na"/n-Si, odpowiednio. Jednak w ogniwie z materiatem Si-MM
w ciggu kolejnych dziesigciu cykli ponownie obserwowany jest wzrost pojemnosci, do
wartosci 78 mAh-gsi:c”! w dwudziestym cyklu. Wraz z dalszym wzrostem natezenia
pradu pojemnosci obu ogniw spadaja, 1 w szescdziesigtym cyklu (pod obcigzeniem
1000 mA-gsi'') maja zblizong warto$¢: 22 i 26 mAh-gsiic! dla ogniwa Na/Na'/n-Si oraz
Na/Na'/Si-MM, odpowiednio. Warto$ci sprawnos$ci kulombowskiej, od bardzo niskich
w poczatkowym cyklu (47 % 161 % dla ogniw z warstwa z n-Si oraz Si-MM,
odpowiednio), rosng wraz ze wzrostem nat¢zenia pradu. Podobne zjawisko zostato juz
zaobserwowane wczesniej dla anod na bazie Si, gdzie autorzy sugerowali, ze cyklowanie
pod wysokim obcigzeniem pradowym skutkuje wigkszym udzialem magazynowania na

powierzchni materiatu, bez dyfuzji jonéw do czastek Si.B!

Wraz z ponownym
zmniejszeniem natezenia pradu wartosci sprawnosci kulombowskiej maleja, natomiast
warto$ci pojemno$ci rosng, sugerujac, ze material nie ulegl degradacji podczas

cyklowania przy wyzszym obcigzeniu.
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Rys. 7.10 Galwanostatyczne cyklowanie ogniw Na/Na'"/n-Si oraz Na/Na'/Si-MM pod réznym
obcigzeniem prgdowym: a) zestawienie pojemnosci tadowania i sprawnosci kulombowskiej
w funkcji liczby cykli, b) krzywe dQsi+o/dV w funkcji napiecia dla 10. i 50. cyklu pracy.

Na Rys. 7.10 b przedstawiono krzywe dQsi+c/dV podczas dziesigtego
i pie¢dziesiatego cyklu (przy obcigzeniu pradowym 20 mA-g! i 500 mA-g™!). W trakcie
dziesiagtego cyklu roznice pojemnos$ci ogniw wynikaja z sodowania k-Si (pik przy niskich
wartosciach napiecia, ponizej 0,2 V) oraz desodowania a-Si (piki przy wartosciach
powyzej 0,3 V). Natomiast podczas cyklowania przy wysokim nat¢zeniu pradu
(500 mA-g!) krzywe dQsi:c/dV maja zblizony ksztalt niezaleznie od materiahu,

potwierdzajac, ze wprowadzone modyfikacje poprawiajg wydajnos¢ elektrochemiczng
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tylko przy niskim nat¢zeniu pradu. Nie wystepuja piki charakterystyczne dla reakcji
z k-Si (jedynie nachylenie krzywej, bardziej intensywne dla Na/Na'/Si-MM podczas
sodowania). Podczas desodowania zadna reakcja nie jest obserwowana ponizej napigcia
0,2 V. Pojemnos¢ zarejestrowana w trakcie cyklowania pod obcigzeniem pradowym 500
mA-g™! pochodzi od reakcji z a-Si (oraz ewentualnie Super C45). Na podstawie powyzszej
dyskusji (oraz warto$ci sprawnos$ci kulombowskiej) mozna wysunaé wniosek, ze przy
wysokim obcigzeniu pradowym reakcja zachodzi zbyt szybko, aby mogta zaj$¢ dyfuzja

jonow Na' do k-Si.

Wynik pomiaru woltamperometrii cyklicznej (CV) ogniw Na/Na“/n-Si oraz
Na/Na'/Si-MM w zakresie napigcia 0,005 — 3,0 V dla predkosci skanowania 0,01 —
1,5 mV-s! przedstawiono na Rys. 7.11 (warto$¢ pradu zostala znormalizowana do masy
materialu zawierajacego krzem oraz wegiel). Dla obu ogniw ksztalt woltamperogramow
jest zblizony do ksztattu krzywych dQsi+c/dV, prezentujac obecnos¢ pikow przypisanych
do reakcji z a-Si oraz k-Si. Wraz ze wzrostem szybkosci skanowania wystepuje
przesunigcie pikow w kierunku nizszych wartosci napiecia, dla procesu sodowania (efekt
nie jest widoczny dla pikow symbolizujacych reakcje z k-Si ze wzgledu na ograniczony
zakres napiecia), oraz w kierunku wyzszych wartosci napiecia dla procesu desodowania.

Takie zjawisko byto juz obserwowany wczesniej dla anod na bazie Si.3!!
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Rys. 7.11 Woltamperogramy ogniw a) Na/Na'/n-Si oraz b) Na/Na'/Si-MM przy szybkosci
skanowania 0,01 — 1,5 mV-s™. Pionowa o$ jest wspélna dla wykreséw a i b. Wykresy wewnetrzne
A i B przedstawiajq przyblizenie na woltamperogramy pierwszego i drugiego cyklu przy
szybkosci skanowania 0,01 mV-s.
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W celu dalszej analizy kinetyki reakcji okre$lono zalezno$¢ pomigdzy
pojemnos$cia ogniw (Q.y), obliczong na podstawie woltamperogramoéow, a szybkoscia

skanowania (v) zgodnie z Réwnaniem 7.3 1 przedstawiono na Rys. 7.12 a.

Ouy = Acy-1000
¢V ™ 2.:3600

Acy — powierzchnia pod krzywa CV na wykresie prad vs. napigcie [mA-V-gsitc™']

(7.3)

Dla ogniwa Na/Na'/Si-MM ponownie wystepuje wzrost pojemnosci
w poczatkowych cyklach (tak jak podczas galwanostatycznego cyklowania), co w tym
przypadku przeklada si¢ na wzrost pojemnosci wraz ze wzrostem szybkosci skanowania

do 0,02 mV-s!. Na podstawie zaleznoéci pomiedzy znormalizowang wartoécig

-1/2

pojemnosci, a v (Rys. 7.12 b) mozna okresli¢ jaki proces limituje magazynowanie

sodu w materiale. W zakresie szybkosci skanowania, w ktorym zalezno$¢ Qcy od v=1/2

jest liniowa, proces dyfuzji sodu jest czynnikiem limitujacym magazynowanie energii.
Natomiast, w zakresie szybkosci skanowania, gdzie pojemno$¢ jest niezalezna od v~1/2

magazynowanie na powierzchni jest procesem limitujacym.2%
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Rys. 7.12 a) Pojemnos¢ ogniw Na/Na'/n-Si oraz Na/Na'/Si-MM obliczona na podstawie

krzywych CV w funkcji szybkosci skanowania. b) Znormalizowana pojemnos¢ w funkcji

szybkosci skanowania™”.

Pojemno$¢ ogniwa Na/Na*/n-Si zalezy liniowo od v~/? w catym analizowanym
zakresie v wskazujac, ze dyfuzja jest procesem limitujacym magazynowanie energii. Inna
zalezno$¢ jest zaobserwowana dla ogniwa Na/Na'/Si-MM, gdzie przy niskich
szybkos$ciach skanowania < 0,05 mV-s™ pojemnosé¢ jest niezalezna liniowo od v~=1/2,

wskazujac na magazynowanie tadunku na powierzchni jako proces limitujacy. Na
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podstawie powyzszych wynikow mozna wyciagnaé wniosek, ze mielenie mechaniczne
poprawito dyfuzje w materiale. Otrzymany wynik jest spojny z wynikami
galwanostatycznego cyklowania, gdzie na krzywych dQsi+c/dV dla ogniwa z materiatem
po mieleniu piki charakterystyczne dla sodowania k-Si mialy wiekszg intensywnos¢
(Rys. 7.9 oraz Rys. 7.10 b). Dlav > 0,05 mV-s"! dla obu ogniw procesem limitujacym jest
proces dyfuzji. Otrzymane rezultaty wskazuja, ze metody wytwarzania materialow
anodowych na bazie Si powinny by¢ zorientowane na zwigkszanie zawarto$ci fazy

o amorficznej strukturze.

7.1.3. Analiza mechanizmu pracy materialow n-Si oraz Si-MM

W badanych materiatach obecne sg dwie fazy zawierajace Si: faza Si oraz SiO»
(pochodzaca z samorzutnej reakcji utleniania krzemu). W literaturze stosowane sg dwa
podejscia; wedtug pierwszego z nich faza SiOz jest catkiem nieaktywna (lub prowadzi do
nicodwracalnych reakcji w pierwszym cyklu) i1 utrudnia proces sodowania
krzemu,B128133] 3 zgo0dnie z drugim podejsciem krzemian sodu (NazSi»Os), utworzony
podczas sodowania SiO» utatwia dyfuzje jonéw Na* do czgstek Si.l'* W celu weryfikacji
czy faza SiO> réwniez jest aktywna przeprowadzono pomiary ex-situ XANES dla
krawedzi K Si w trakcie pierwszego cyklu pracy ogniw Na/Na“/n-Si oraz Na/Na*/Si-MM
w trybie PFY (Rys. 7.13). Ogniwo Na/Na/n-Si zostalo poddane roztadowaniu
1 tadowaniu z elektrolitem 1 M NaPFs w EC:DEC:FEC (5 % dodatku FEC), a ogniwo
Na/Na'/Si-MM z elektrolitem 1 M NaPFs w EC:DEC. Na wszystkich otrzymanych
widmach XANES wystepuja dwa piki przy energii 1840 eV oraz 1846 eV, ktore
odpowiadaja Si’ oraz Si**, a wiec fazom Si oraz SiO.. Wraz zsodowaniem
1 desodowaniem nie zaobserwowano znacznych zmian w ksztalcie lub polozeniu

analizowanych krawedzi.

Nastepnie analizie poddano stosunek intensywnosci piku Si do intensywnos$ci
piku SiO.. Warstwa elektrodowa przygotowana z materialem Si-MM ma wyzszy udzial
fazy Si0O> niz warstwa przygotowana z materialem n-Si. Prawdopodobna przyczyna tej
roznicy jest odstonigcie nowych, dotychczas nieutlenionych powierzchni w trakcie
mielenia 1 utlenienie tych powierzchni w kontakcie z powietrzem. Zgodnie z Rownaniem
3.8 (str. 63) podczas sodowania SiO2 powstaja fazy Na>Si2Os oraz NaSi, przy czym
formowanie tej drugiej jest zwigzane ze zmniejszeniem stopnia utlenienia. Na podstawie
zmiany stosunku intensywnos$ci pikéw Si 1 SiO2 mozna zweryfikowaé, czy faza SiO»
rowniez ulegla sodowaniu. Wzrost stosunku intensywnosci pikéw Si do SiO> jest
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widoczny w bardzo matym stopniu dla elektrod n-Si podczas roztadowania. Na podstawie
tego wyniku mozna spekulowaé, ze w matym stopniu SiO> w tej elektrodzie réwniez
ulegto sodowaniu, ale proces ten nie jest odwracalny. Dla elektrody Si-MM zmiany sg
znikome, a dodatkowo po roztadowaniu do 0,005 V stosunek intensywnosci pikow jest

mniejszy niz przed cyklowaniem wskazujgc, ze w tym materiale nie pracuje faza SiOo.
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Rys. 7.13 a) Widma XANES zmierzone ex-situ dla krawedzi K Si w trybie PFY dla elektrod n-Si
oraz Si-MM w nastepujqcych stanach natadowania ogniw Na/Na"/n-Si oraz Na/Na'/Si-MM:
przed cyklowaniem, po roztadowaniu do 0,4 V, po roztadowaniu do 0,005 V, po natadowaniu do
0,8 V, po natadowaniu do 3,0 V oraz b) stosunek intensywnosci pikow typowych dla Si oraz SiO;
przy roznym stopniu natadowania ogniw.

W celu przeanalizowania wptywu mielenia mechanicznego na zmiang¢ grubos$ci
elektrod podczas pracy materialu w ogniwie przeprowadzono pomiary dylatometrii
elektrochemicznej w trakcie trzech cykli pracy ogniw Na/Na'/n-Si oraz Na/Na'/Si-MM
(Rys. 7.14, Tab. 7.1 oraz Tab. 7.2). Roéznice w grubosci elektrod mozna zaobserwowaé
juz w trakcie pomiaru OCV (trwajacego 4 h), przed rozpoczeciem cyklowania. Dla
elektrody n-Si obserwowany jest wzrost grubosci elektrody o 3 %, a dla elektrody Si-MM
0o 2%. Czynnikbw wptywajacych na to zjawisko moze by¢ wiele, wsréd nich
zréznicowana morfologia warstwy oraz mikrostruktura materiatow aktywnych

wplywajaca na inny mechanizm przenikania elektrolitu do wnetrza elektrody.?*! Dla

Strona 150 z 200



ogniwa Na/Na'/n-Si obserwowane sg wicksze wzgledne zmiany grubosci elektrody
w trakcie cyklowania, niz dla ogniwa Na/Na'/Si-MM. Dla ogniwa Na/Na‘/n-Si
nieodwracalne zmiany grubosci rosng z kazdym kolejnym cyklem, a dla ogniwa
Na/Na'/Si-MM stabilizujg sie po drugim cyklu. Zmiana morfologii oraz zwigkszenie
udziatu struktury amorficznej w materiale wptyneto na zmniejszenie zmian objetosci

w materiale.
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Rys. 7.14 Pomiary dylatometrii elektrochemicznej dla elektrod a) n-Si oraz b) Si-MM w trakcie
trzech cykli roztadowania i tadowania ogniw Na/Na"/n-Si oraz Na/Na"/Si-MM. Krzywe zmian
grubosci elektrody wraz z odpowiadajgcymi im krzywymi napiecia.

Tab. 7.1 Zmiana grubosci elektrody n-Si w trakcie trzech cykli roztadowania i tadowania
ogniwa Na/Na'/n-Si wyznaczone na podstawie pomiaréw dylatometrii elektrochemiczne;.

Pojemnos¢ Wzgledna zmiana grubosci AL/L,*100 %
Proces Qsitc elektrody AL/L, * 100 % Q
[mAh-gsitc'] [%] [%-(mAh-gsirc!) ]

Pomiar OCV - 3,031 -
1. roztadowanie 175,484 2,795 0,016
1. tadowanie 61,560 -0,531 -0,009
2. roztadowanie 78,056 0,927 0,012
2. fadowanie 60,325 -0,273 -0,005
3. roztadowanie 75,528 1,032 0,014
3. ladowanie 59,315 -0,606 -0,010
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Tab. 7.2 Zmiana grubosci elektrody Si-MM w trakcie trzech cykli roztadowania i tadowania
ogniwa Na/Na'/Si-MM wyznaczone na podstawie pomiaréw dylatometrii elektrochemicznej.

Pojemnos¢ Wzgledna zmiana grubosci AL/L,*100 %
Proces Qsitc elektrody AL/L, * 100 % Q
[mAh-gsiic'] [%] [%-(mAh-gsic) "]

Pomiar OCV - 2,208 -
1. roztadowanie 158,374 1,617 0,010
1. tadowanie 79,398 -0,277 -0,003
2. roztadowanie 101,029 0,832 0,008
2. fadowanie 82,298 -0,307 -0,004
3. roztadowanie 109,815 0,549 0,005
3. ladowanie 87,433 -0,600 -0,007

7.2. Charakterystyka Si-SiO,-MM

W niniejszym rozdziale skupiono si¢ na analizie materialu Si-Si02-MM,
powstatego w wyniku mielenia mechanicznego n-Si (nanokrystalicznego krzemu) oraz
t-Si0> (otrzymanego w wyniku utleniania n-Si w wysokiej temperaturze, metodyka
otrzymywania przedstawiona w podrozdziale 4.1.3, str. 73). Charakterystyke materiatu
t-SiO; (zaré6wno analize strukturalng i1 mikrostrukturalng, a takze analiz¢ wtasciwosci
elektrochemicznych) przedstawiono w Zaltgcznikach, str. 199 (Nota Uzupetniajaca 2:
Charakterystyka t-Si02). Charakterystyke materiatu Si-Si0>-MM  zaprezentowano
w trzech czgs$ciach (analiza wlasciwosci strukturalnych 1 mikrostrukturalnych, analiza
wlasciwosci elektrochemicznych, analiza mechanizmu pracy), analogicznie do opisanych
juz materiatdow na bazie krzemu (w celu umozliwienia poroéwnania wiasciwosci
materiatow). Wartosci pojemnosci przedstawione w badaniach elektrochemicznych
w ponizszych podrozdziatach zostaly odniesione do sumarycznej masy materiatu

zawierajacego krzem (Si-Si02-MM) oraz masy dodatku weglowego — Super C45.

7.2.1. Analiza wlasciwosci strukturalnych i mikrostrukturalnych

Rys. 7.15 a przedstawia dyfraktogram materiatu Si-SiO2-MM wraz z danymi
zbazy ICDD PDF-4+ dla Si (karta charakterystyki 00-005-0565) oraz SiO> (karta
charakterystyki 00-029-0085). Intensywnos$¢ refleksow odpowiadajacych fazie Si

o grupie przestrzennej 227, Fd3m jest nizsza niz dla n-Si (podobnie jak w przypadku

Strona 152 z 200



materialu Si-MM, mielenie mechaniczne zwigkszylo stopien amorfizacji materiatu).
Réwnoczesnie na dyfraktogramie wystepuje szeroki refleks o niskiej intensywnosci,
pomiedzy 17°, a 27°, ktéry sugeruje obecnos¢ amorficznej fazy SiO, w materiale.
Dodatkowy refleks wplywa na niesymetryczno$¢ refleksu wystepujacego dla 28,4°
(pochodzacego od Si, widoczny na wykresie wewngtrznym). Badanie technika SEM
wykazalo, Ze mielenie mechaniczne spowodowato aglomeracj¢ nanometrycznych

czastek n-Si oraz t-SiO> w zespoty o rozmiarach mikrometrycznych (Rys. 7.15 b).

I Si00-005-0565
I SiO, 00-029-0085

’//\\ —— Si-Si0,-MM

20 40

10 20 30 40 50 60 70 80 90§
20/[°]

Intensywnosc [a.u.]&

Rys. 7.15 a) Dyfraktogram Si-SiO>»-MM wraz z danymi z bazy ICDD PDF-4+ dla Si (karta 00-
005-0565) oraz SiO; (karta 00-029-0085). Wykres wewnetrzny przedstawia przyblizenie
w zakresie kqta 20 10 — 40° b) Obraz SEM materiatu Si-SiO>-MM.

Analiza TEM wykazala, ze w badanym materiale wystgpuja krystality Si
o rozmiarach ok. 10 nm osadzone w amorficznej matrycy zawierajacej Si oraz SiO>
(Rys. 7.16). PierScienie obecne na wzorze dyfrakcyjnym sa lepiej widoczne dla
S1-S102-MM niz dla Si-MM, sugerujac wyzszy stopien krystaliczno$ci w analizowanym
materiale. Na podstawie dopasowania widma Ramana (Rys. 7.17, dane dotyczace
poszczegbdlnych pasm wykorzystanych przy dopasowaniu zestawiono w Zatacznikach,
Tab. Z.2, str. 200) obliczono stopien krystaliczno$ci materiatu wynoszacy 37 % (wyzsza

warto$¢ niz dla materialu Si-MM jest zgodna z przewidywaniami z analizy TEM).
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Rys. 7.16 Charakteryzacja TEM materiatu Si-SiO>-MM a) ogolny widok przy matym
powigkszeniu, wraz z odpowiadajgcym mu b) wzorem dyfrakcji elektronéow SAED, c) obraz przy
wiekszym powigkszeniu z zaznaczong odlegloscig miedzyptaszczyznowg w obszarze
krystalicznym, d) obraz HR-TEM wraz z e) FFT zaznaczonego obszaru oraz f) symulacja SAED
krystalitu Si zorientowanego w kierunku [110].
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Rys. 7.17 Widmo Ramana materiatu Si-SiO>-MM a) w zakresie przesuniecia Ramana 100 —
1100 cm™, b) w zakresie przesuniecia Ramana 200 — 550 cm™ dopasowane poszczegdlnymi
pasmami.
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7.2.2. Analiza wlasciwosci elektrochemicznych

Na Rys. 7.18 przedstawiono wyniki galwanostatycznego cyklowania ogniwa
Na/Na*/Si-Si02-MM przez 100 cykli pradem o wartosci 19 mA-g™! (w pierwszym cyklu)
oraz 48 mA-g! (w kolejnych cyklach).
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Rys. 7.18 Galwanostatyczne cyklowanie ogniwa Na/Na"/Si-SiO>-MM przez 100 cykli prgdem
o wartosci 19 mA-g”' w 1. cyklu oraz 48 mA-g”' w kolejnych cyklach: a) pojemnosé tadowania
oraz sprawnos¢ kulombowska w funkcji liczby cykli oraz b) krzywe napiecia tadowania
i roztadowania dla wybranych cykli.

Ogniwo posiada wyzszg pojemnoscig tadowania w pierwszym cyklu niz pozostate
ogniwa zlozone z materiatami na bazie Si, wynoszaca 136 mAh-gsi:c’!. Jednak
pojemno$¢ ta nie jest utrzymana w trakcie testu cyklowania. Stosunek pojemnosci
fadowania uzyskanej w setnym cyklu do pojemnosci drugiego tadowania wynosi 72 %
(dla ogniwa Na/Na*/n-Si warto$¢ ta wynosi 82 %, a dla ogniwa Na/Na"/Si-MM — 112 %).
W efekcie pojemno$ci tadowania w setnym cyklu ogniw Na/Na'/Si-SiO>-MM oraz
Na/Na'/Si-MM sg sobie rowne. Spadek pojemno$ci mozna zaobserwowaé rowniez na
krzywych napiecia przedstawionych dla wybranych cykli (Rys. 7.18 b) oraz krzywych
dQsi+c/dV (Rys. 7.19). W trakcie pierwszego rozladowania na krzywej napigcie vs.
pojemno$¢ mozna zaobserwowaé dtugi obszar pseudo-plateau przy niskich wartosciach
napiecia (ponizej 0,08 V) sugerujac reakcje z k-Si. Roéwnoczes$nie, plateau
charakterystyczne dla formowania SEI (przy napieciu ok. 0,5 V) jest krétsze niz dla
ogniw Na/Na'/n-Si oraz Na/Na*/Si-MM, wskazujac na réznice w budowie SEI. Ksztatt
krzywych dQsisc/dV w siedemdziesigtym cyklu dla ogniw Na/Na'/Si-SiO»-MM oraz
Na/Na'/Si-MM jest bardzo zblizony, sugerujgc, ze mechanizm pracy obu ogniw na tym

etapie galwanostatycznego cyklowania jest do siebie zblizony.
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Rys. 7.19 Krzywe dQsi+c/dV w funkcji napiecia dla 1., 2. i 70. cyklu roztadowania i tadowania
w trakcie galwanostatycznego cyklowania ogniwa Na/Na'/Si-SiO>-MM. Dla poréwnania na
wykres naniesiono rowniez krzywq dQsi+c/dV w 70. cyklu pracy ogniwa Na/Na'/Si-MM. Wykres
wewnetrzny przedstawia przyblizenie w zakresie napiecia 0,0 — 2,0 V.

Wyniki galwanostatycznego cyklowania przy réznym obcigzeniu pragdowym
ogniwa Na/Na'/Si-SiO»-MM  wraz z krzywymi dQsi+c/dV  dla  dziesiatego
1 pie¢dziesigtego cyklu przedstawiono na Rys. 7.20.
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Rys. 7.20 Galwanostatyczne cyklowanie ogniwa Na/Na'/Si-SiO>-MM pod réznym obcigzeniem
prgdowym: a) zestawienie pojemnosci tadowania i sprawnosci kulombowskiej w funkcji liczby
cykli, b) krzywe dQsi+c/dV w funkcji napiecia dla 10. i 50. cyklu pracy.

Podczas cyklowania pradem o niskiej wartosci (< 100 mA-g!) ogniwo
Na/Na'/Si-SiO>-MM  posiada wyzszg pojemno$¢ niz ogniwa Na/Na'/n-Si oraz
Na/Na'/Si-MM. Wraz ze wzrostem natezenia pradu wystepuja znaczne spadki
pojemnosci, az do 23 mA-gsi:c’! przy obciazeniu pradowym 1000 mA-g'. Jednak
pomimo bardzo niskiej pojemnosci otrzymanej pod wysokim obcigzeniem pragdowym,

zmniejszenie natezenia pradu do 20 mA g™ spowodowato ponowny wzrost pojemnosci
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ogniwa do wartosci 96 mAh-gsiic'. Wprowadzone modyfikacje materiatu n-Si skutkuja

lepszymi parametrami elektrochemicznymi tylko przy niskim obcigzeniu pradowym.

W celu okreslenia procesu limitujgcego magazynowanie energii w materiale, dla
ogniwa Na/Na'/Si-SiO»>-MM przeprowadzono pomiar woltamperometrii cyklicznej przy
szybkoéciach skanowania 0,01 — 1,5 mV-s! (Rys. 7.21). Woltamperogramy ogniwa
Na/Na'/Si-SiO>-MM posiadajg ksztalt zblizony do tych dla ogniwa Na/Na'/Si-MM.
Zarowno w trakcie sodowania oraz desodowania wystepuja piki pochodzace od reakcji
zk-Si oraz a-Si. W zakresie niskich szybkosci skanowania (v < 0,05 mV-s')

/2 wskazujac, ze

znormalizowana pojemno$¢ ogniwa jest niezalezna liniowo od v~
procesem limitujagcym magazynowanie energii jest magazynowanie na powierzchni
(podobnie jak w przypadku ogniwa Na/Na'/Si-MM). Wraz ze wzrostem szybkosci
skanowania, proces dyfuzji limituje dalsze magazynowanie tadunku. Otrzymany wynik
jest spojny z rezultatami galwanostatycznego cyklowania pod réznym obcigzeniem,

wskazujac, ze wprowadzona modyfikacja poprawita dyfuzje.
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Rys. 7.21 a) Woltamperogramy ogniwa Na/Na'"/Si-SiO>-MM przy szybkosci skanowania 0,01 —
1,5 mV-s'. Wykres wewnetrzny przedstawia przyblizenie na woltamperogramy 1. i 2. cyklu przy
szybkosci skanowania 0,01 mV-s™. b) Znormalizowana pojemnosé Qcy ogniwa
Na/Na'/Si-SiO»-MM w funkcji szybkosci skanowania™”.

7.2.3. Analiza mechanizmu pracy w trakcie pierwszego cyklu

Analiza aktywnosci fazy Si02 w materiale zostata dokonana przy wykorzystaniu
techniki XAS. Widma XANES zmierzone ex-situ dla krawedzi K Si w trybie PFY
elektrody Si-SiO>-MM w trakcie pierwszego cyklu pracy ogniwa Na/Na'/Si-SiO>-MM
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(pracujacego z elektrolitem 1 M NaPF¢ w EC:DEC), przy r6znych stopniach natadowania

przedstawiono na Rys. 7.22 a.
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Rys. 7.22 a) Widma XANES zmierzone ex-situ dla krawedzi K Si w trybie PFY dla elektrod
Si-SiO>-MM w nastepujgcych stanach natadowania ogniwa Na/Na'/Si-SiO>-MM: przed
cyklowaniem, po rozladowaniu do 0,4 V, po roztadowaniu do 0,005 V, po natadowaniu do 0,8 V,
po natadowaniu do 3,0 V oraz b) stosunek intensywnosci pikow typowych dla Si oraz SiO: przy
roznym stopniu natadowania ogniw.

Niezaleznie od stopnia natadowania ogniwa, widma posiadaja zblizony ksztatt
z obecnoscig dwoch pikow: mniej intensywnym przy 1840 eV oraz bardziej intensywnym
przy 1846 eV. Stosunek intensywnosci piku pochodzacego od Si do intensywnosci piku
pochodzacego od SiO2 w poszczegdlnych stanach natadowania ogniwa przedstawiono na
Rys. 7.22 b. Zawarto$¢ fazy SiO» jest wyzsza niz w materiatach n-Si oraz Si-MM, co
wynika z wprowadzenia t-Si02 w procesie mielenia mechanicznego. Zmiany stosunku
intensywnos$ci pikéw sg bardzo mate, nie zaobserwowano wzrostu intensywnosci piku
pochodzacego od Si w stosunku do intensywnosci piku pochodzacego od SiO wskazujac,
ze faza S10; nie pracuje w materiale Si-Si02-MM. Na podstawie otrzymanych wynikow
mozna wysung¢ wniosek, ze pojemno$¢ w ogniwie Na/Na*/Si-Si02-MM pochodzi od

fazy Si oraz wegla Super C45.

7.3. Podsumowanie rozdzialu

W powyzszym rozdziale przedstawiono badania dotyczace modyfikacji krzemu
orozmiarach nanometrycznych 1 wplywu tych modyfikacji na wlasciwosci
elektrochemiczne podczas magazynowania jonéw Na'. Pomiary SEM oraz TEM

wykazaty, ze proces mielenia mechanicznego wplynat na zmianeg struktury oraz
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mikrostruktury materiatu wyjsciowego. W materiatach Si-MM oraz Si-Si0,-MM
krystality Si o rozmiarach ~ 10 nm sg umieszczone w amorficznej matrycy. Na podstawie
spektroskopii Ramana wyznaczono stopien krystaliczno$ci materiatéw po mieleniu, ktory
wynosit 20 1 37 % dla Si-MM oraz Si-Si02-MM, odpowiednio. Wykazano, ze zarowno
w materiale n-Si, jak i w zmodyfikowanych wersjach (Si-MM, Si-Si0,-MM) aktywny
jest zarowno k-Si, jak i a-Si. Dodatek weglowy Super C45 rowniez jest aktywny w trakcie
pracy ogniw 1 pojemnos¢ od niego pochodzaca nie moze zostaé przeoczona.
Wprowadzenie dodatku weglowego do materialéw n-Si oraz Si-MM w procesie mielenia
mechanicznego wplynelo negatywnie na stabilno$¢ cyklowania ogniw. Nie
zaobserwowano aktywnosci pochodzacej od fazy SiO, w materiatach Si-MM oraz
Si-Si02-MM. Sposrdod badanych materialow na bazie Si, material Si-Si0>-MM
(o wyzszym stopniu krystalicznosci niz Si-MM) wykazal najwyzsza pojemnosé
poczatkowa, wskazujac, ze w materiale wazna jest obecno$¢ obu faz: k-Si oraz a-Si.
Jednoczes$nie dla tego materialu wystepuje najwigkszy spadek pojemnosci w trakcie
cyklowania. Materiat Si-MM charakteryzuje si¢ rosngca pojemnoscia w poczatkowych
cyklach wynikajaca z rosnacej zawarto$ci a-Si w materiale. Mielenie mechaniczne
poprawito dyfuzj¢ w materiatach, ale tylko w zakresie niskiego natezenia pradu. Na
podstawie dylatometrii elektrochemicznej wykazano, Zze poprzez zmian¢ struktury oraz

mikrostruktury mozna ograniczy¢ zmiany objetosci materiatu.
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8. Kompozytowy material s-Sbh-Si

Kontynuujac badania nad materiatami kompozytowymi skupiono si¢ na analizie
materialu sktadajacego si¢ z Sb oraz Si (a takze SiO», pochodzacego z utlenionej warstwy
Si). Zastosowano metod¢ straceniowa w celu otrzymania Sb o morfologii ziaren
w ksztalcie gatezi, jednak przed dodaniem reduktora w zlewce umieszczono n-Si
(metodyke otrzymywania opisano w podrozdziale 4.1.1, str. 71). Niniejszy rozdziat
przedstawia charakterystyke materiatu s-Sb-Si podzielong na trzy czgsci. W pierwszej
znich przeanalizowano wlasciwosci strukturalne 1 mikrostrukturalne materiatu
technikami XRD oraz SEM. W drugiej czeSci przeanalizowano wlasciwosci
elektrochemiczne na podstawie galwanostatycznego cyklowanie ogniwa Na/Na'/s-Sb-Si
(ztozonego z elektrolitem 1 M NaPFs w EC:DEC z 4 % dodatkiem FEC). W ostatniej
cze$ci porownano mechanizm pracy materiatu z materialem s-Sb na podstawie pomiarow

technikami ex-situ XAS, SEM oraz operando dylatometrii elektrochemicznej i OEMS.

8.1. Analiza wlasciwosci strukturalnych i mikrostrukturalnych

Strukture krystaliczng materiatu s-Sb-Si przeanalizowano z wykorzystaniem
techniki XRD. Na Rys. 8.1 przedstawiono dyfraktogram materiatu wraz z danymi z bazy
ICDD PDF-4+ dla Sb (karta charakterystyki 04-015-9673) oraz dla Si (karta
charakterystyki 00-005-0565). Wiekszos¢ refleksow pochodzacych od fazy Si naktada si¢
z refleksami pochodzacymi od fazy Sb, jednak refleks o niskiej intensywnosci
wystepujacy dla warto$ci 20 rownej 56,1° (zaznaczony czarng strzatka) potwierdza

obecnos$¢ obu faz w materiale.

= —— 5-Sb-Si

© | Sb04-015-9673

o | Si00-005-0565
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=

>
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Rys. 8.1 Dyfraktogram s-Sb-Si zestawiony z danymi z bazy ICDD PDF-4+ dla Sb (karta 04-
015-9673) oraz dla Si (karta 00-005-0565). Strzatkq wskazano refleks pochodzqgcy od fazy Si.

Zawarto$¢ fazy Sb (wyznaczona na podstawie dopasowania metoda Rietvelda)

wynosi 98,5 %. Nalezy jednak zwr6ci¢ uwage, ze ze wzgledu na naktadajace si¢ pozycje
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refleksow pochodzacych od obu faz oraz nanokrystaliczny charakter n-Si (wptywajacy
na poszerzenie refleksow) wyznaczony stosunek moze by¢ obarczony btedem. Zalozona,
docelowa zawarto$¢ fazy Si powinna wynosi¢ 5 % (na podstawie masy dodanego n-Si
oraz przebiegu reakcji redukcji SbClz). Dodatkowo w materiale roOwniez mozna
spodziewa¢ si¢ obecnosci amorficznego SiO» (pochodzacego z utlenionej warstwy
nanokrystalicznego n-Si), jednak ze wzgledu na niska zawarto$¢ fazy Si oraz amorficzny
charakter Si0O,, utleniona faza nie moze zosta¢ zidentyfikowana na podstawie
dyfraktogramu (jej obecno$¢ jest potwierdzona pomiarami XAS dla warstwy
elektrodowej, Rys. 8.3). Na Rys. 8.2 przedstawiono obrazy SEM materialu s-Sb-Si.
Morfologia materialu nie jest jednorodna, wystepuja zarowno czastki o mikrostrukturze

w ksztalcie gatezi (tak jak w materiale s-Sb), ale rowniez czastki o rozmiarach

nanometrycznych (odpowiadajace n-Si).

Rys. 8.2 Obrazy SEM materiatu s-Sb-Si.

Na Rys. 8.3 przedstawiono wyniki pomiaru XANES dla krawedzi K Si warstwy
elektrodowej s-Sb-Si (wykonanej zgodnie z procedura opisang w podrozdziale 4.3.1 c,

str. 78).

C — 15/ /SI »~ SIiO,

< =

2 S,

R & 101

ER=

5 3 0,57 5-Sb-Si

NEG 00 krawedz K Si

1835 1840 1845 1850 1855 1860

Energia [eV]

Rys. 8.3 Widmo XANES dla krawedzi K Si w trybie PFY dla elektrody s-Sb-Si przed
cyklowaniem.
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Podobnie, jak w przypadku innych materiatlow na bazie Si, na widmie XANES
mozna zaobserwowaé piki pochodzace od Si oraz SiO,. Stosunek intensywnosci piku
pochodzacego od fazy Si do intensywnosci piku pochodzacego od fazy SiO> wynosi 0,89
1jest nizszy od wartos$ci tego stosunku w warstwie n-Si przed cyklowaniem (warto$¢ 0,97
przedstawiona na Rys. 7.13 b, str. 150). Réznice w zawartosci obu faz w materiale
wynikaja z preparatyki materiatu s-Sb-Si, gdzie wprowadzono warunki sprzyjajace
wzrostowi warstwy SiO; (suszenie w podwyzszonej temperaturze, odwirowanie

w obecnosci H0).[2002101

8.2. Analiza wlasciwosci elektrochemicznych

Wiasciwosci elektrochemiczne materiatu s-Sb-Si zostaty przeanalizowane przy
wykorzystaniu warstw elektrodowych przygotowanych zgodnie z procedurg opisang
w podrozdziale 4.3.1 b, str. 78. Na Rys. 8.4 przedstawiono wyniki galwanostatycznego
cyklowania ogniwa Na/Na'/s-Sb-Si przez 100 cykli pradem o wartosci 100 mA-g’!
(wartosci pojemnosci s odniesione do masy materiatu s-Sb-Si). Ogniwo posiada wysoka
pojemno$¢ tadowania w pierwszym cyklu (653 mAh-g') oraz wysoka warto§¢
sprawnosci kulombowskiej w pierwszym cyklu (86,3 %), przekraczajaca wartosci
otrzymane dla ogniw Na/Na'/s-Sb oraz Na/Na'/s-Sb-Super C45. Jednak pojemnosé¢
fadowania nie jest stabilna w trakcie cyklowania i wraz z kazdym kolejnym cyklem

nastepuje znaczny spadek pojemnosci az do wartosci ponizej 20 mAh-g!' po 70 cyklach.
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Rys. 8.4 Galwanostatyczne cyklowanie ogniwa Na/Na'/s-Sb-Si przez 100 cykli prgdem
o wartosci 100 mA-g”': a) pojemnosé¢ tadowania oraz sprawnosé kulombowska w funkcji liczby
cykli oraz b) krzywe napigcia tadowania i roztadowania w funkcji pojemnosci dla wybranych
cykli.
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W celu weryfikacji aktywno$ci faz w trakcie cyklowania doktadnej analizie
poddano ksztatt krzywych dQ/dV dla pierwszego i drugiego cyklu (Rys. 8.5). Zaréwno
podczas sodowania jak 1 desodowania wystepuja piki typowe dla reakcji z Sb (podobnie
jak na Rys. 5.5, str. 91) reprezentujac zblizony przebieg reakcji jak dla materiatu s-Sb
i potwierdzaja formowanie fazy NasSb.[''% Na wykresie wewnetrznym Rys. 8.5 zielonym
kotkiem zaznaczono pik przy napigciu 0,18 V o niskiej intensywnosci, ktéry nie
wystepuje dla ogniwa Na/Na'/s-Sb. Pik ten sugeruje reakcje desodowania k-Si,
wskazujac na aktywnos$¢ obu faz w materiale. Obecno$¢ pikow typowych dla sodowania
1 desodowania a-Si nie jest mozliwa do stwierdzenia ze wzgledu na naktadajace si¢ piki

pochodzace od reakcji z Sb (0 znacznie wyzszej intensywnosci).

< ah.Si 7

> 10000 S-Sb-Si | ol \
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Rys. 8.5 Krzywe dQ/dV w funkcji napiecia dla 1. i 2. cyklu rozladowania i tadowania w trakcie
galwanostatycznego cyklowania ogniwa Na/Na'/s-Sb-Si. Wykres wewnetrzny przedstawia
przyblizenie krzywych dQ/dV w zakresie napiecia 0,0 — 1,5 V.

8.3. Analiza mechanizmu pracy ogniwa Na/Na*/s-Sb-Si w odniesieniu

do ogniwa Na/Na*/s-Sb

Wyniki XANES dla krawedzi L3 Sb w trybie transmisji, zmierzone ex-sifu dla
elektrody s-Sb-Si wraz z pierwszg pochodng przedstawiono na Rys. 8.6. Linie przerywane
przebiegaja przy energiach dla ktorych wystgpuje maksimum pochodnej dla elektrody
s-Sb przed cyklowaniem na Rys. 5.6. Dla tych samych warto$ci energii wystepuja
maksima pochodnej dla elektrody s-Sb-Si przed cyklowaniem, co potwierdza
podobienstwo fazy Sb w tych dwdch materiatach. Przesuniecia widm w trakcie pracy
ogniwa sg zblizone do przesuni¢¢ uzyskanych w elektrodzie s-Sb. Podczas sodowania,
maksimum B ulega przesunieciu w kierunku nizszych energii, wskazujac na zmniejszenie
si¢ stopnia utlenienia Sb. Podczas desodowania maksimum B ulega przesunigciu w strone
wyzszych energii, wskazujac zwickszenie stopnia utlenienia Sb. Widmo zmierzone dla

elektrody po natadowaniu do 2,5 V jest bardziej zblizone do probki wyjsciowej niz
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w przypadku materiatu s-Sb, co wskazuje na wyzszy stopien odwracalnosci reakcji

sodowania Sb w ogniwie Na/Na'/s-Sb-Si.
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Rys. 8.6 a) Widma XANES zmierzone ex-situ dla krawedzi L3 Sb w trybie transmisji dla
elektrody s-Sb-Si w nastepujgcych stanach natadowania ogniwa Na/Na'/s-Sb-Si: przed
cyklowaniem, po rozladowaniu do 0,4 V, po roztadowaniu do 0,005 V, po natadowaniu do 0,8 V,
po natadowaniu do 2,5 V oraz b) pierwsza pochodna zmierzonych widm. Linie przerywane
przebiegajq dla tych samych wartosci energii co na Rys. 5.6.

Zmiany grubosci elektrody s-Sb-Si (warstwa elektrodowa przygotowana byta
wedtug procedury opisanej w podrozdziale 4.3.1 b, str. 78 z t3 ro6znica, ze stosunek
masowy s-Sb-Si : Super C45 : Na-CMC wynosit 80:12:8) w trakcie trzech cykli
tadowania i roztadowania ogniwa Na/Na'/s-Sb-Si przeanalizowano z wykorzystaniem
dylatometrii elektrochemicznej (Rys. 8.7, Tab. 8.1). Zanotowane zmiany sg znacznie
mniejsze niz w przypadku ogniwa Na/Na'/s-Sb (wyniki przedstawione na str. 93-94).
Podczas pierwszego roztadowania obserwowany jest wzrost grubosci warstwy o 22 %,
aw kolejnych dwoch cyklach odpowiednio o 16 1 15 %. Zmiany grubosci nie sg
niwelowane w catosci w trakcie procesow tadowania, co powoduje nieodwracalny wzrost

grubosci elektrody. Po trzech cyklach pracy, elektroda jest grubsza o niemal 14 %
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w stosunku do warto$ci poczatkowej. Zmiany grubosci elektrody w odniesieniu do
uzyskanej pojemnos$ci w poszczegélnych procesach tadowania i roztadowania sg

w przyblizeniu dwukrotnie mniejsze niz dla ogniwa Na/Na'/s-Sb.
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Rys. 8.7 Pomiary dylatometrii elektrochemicznej dla elektrody s-Sb-Si w trakcie trzech cykli
roztadowania i tadowania ogniwa Na/Na''/s-Sb-Si. Krzywa zmiany grubosci elektrody wraz
z odpowiadajgcq jej krzywq napiecia.

Tab. 8.1 Zmiana grubosci elektrody s-Sb-Si w trakcie trzech cykli roztadowania i tadowania
ogniwa Na/Na'/s-Sb-Si wyznaczone na podstawie pomiaréw dylatometrii elektrochemicznej.

_ 5 Wzgledna zmiana grubosci AL/L,*100 %
Proces POJemnOST ¢ elektrody AL/Ly, * 100 % o
(mAbg’] [%] [%-(mAh-g')"]

1. roztadowanie 820,748 21,577 0,026
1. tadowanie 601,454 -12,934 -0,022
2. roztadowanie 701,477 15,880 0,023
2. fadowanie 577,130 -13,069 -0,023
3. roztadowanie 699,158 14,617 0,021
3. ladowanie 558,130 -12,273 -0,022

W celu zweryfikowania réznic w grubosci elektrod pomigdzy materiatami

z dodatkiem Si oraz bez, przeprowadzono pomiary ex-situ warstw elektrodowych

s-Sb-Si (przygotowanych tak jak do pomiaru dylatometrii) technikg SEM przy roznym
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stopniu naladowania ogniwa Na/Na'/s-Sb-Si w trakcie pierwszego cyklu pracy
(Rys. 8.8). Material przed cyklowaniem charakteryzuje si¢ morfologia gat¢zi (tak jak
w przypadku s-Sb). Nie zaobserwowano skupiska czastek n-Si, co wskazuj¢ na
homogenizacj¢ warstwy w trakcie preparatyki. Zmiany morfologii w trakcie pracy sg
zblizone do zmian zanotowanych dla ogniwa Na/Na'/s-Sb (Rys. 5.8). Jednak czastki
w warstwie po roztadowaniu do 0,005 V sg mniejsze dla ogniwa Na/Na/s-Sb-Si niz dla
ogniwa Na/Na'/s-Sb (co jest zgodne z wynikami dylatometrii). Zaobserwowane roznice
wskazujg na ograniczenie rozrostu czastek w materiale kompozytowym przy zachowaniu
zblizonej pojemno$ci. Po natadowaniu do 2,5 V morfologia materialu r6ézni si¢ od
poczatkowej. Czastki o mikrostrukturze galezi maja wicksza objetos¢, a materiat ulegt
pulweryzacji w niewielkim stopniu. Wraz ze zmianami obj¢tosci, wystepuja zmiany
szeroko$ci mikropgknig¢ w warstwie elektrodowej (wraz ze wzrostem objetosci czastek

ulegaja one zmniejszeniu, a wraz ze zmniejszeniem objetosci — ulegaja poszerzeniu).
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tadowanie do 0,8 V Roztadowanie do 0,005 V Roztadowanie do 0,4 V Przed cyklowaniem

tadowanie do 2,5V

Rys. 8.8 Obrazy ex-situ SEM warstw elektrodowych s-Sb-Si a,b) przed cyklowaniem, oraz
w trakcie pierwszego cyklu: c,d) po roztadowaniu do 0,4 V, e.f) po roztadowaniu do 0,005 V,
&,h) po natadowaniu do 0,8 V, i,j) po natadowaniu do 2,5 V.
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Dla ogniwa Na/Na'/s-Sb-Si réwniez przeprowadzono analize wydzielanych
gazOw w trakcie pracy w celu porownania z ogniwem Na/Na'/s-Sb. Rys. 8.9 przedstawia
wynik pomiaru OEMS wydzielania gazow CO; 1 CoHs w trakcie dwoch cykli testu CV
ogniwa Na/Na/s-Sb-Si.
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Rys. 8.9 Analiza wydzielanych gazow CO; oraz C:Hy w trakcie dwoch cykli testu CV ogniwa
Na/Na'/s-Sb-Si. Wykres wewnetrzny A przedstawia przyblizenie na fragment krzywej CV, gdzie
nastepuje pierwszy rozktad FEC. Wykres wewnetrzny B przedstawia zmiany wydzielania gazu
CoHyw przyblizonej skali.

Piki wskazujace wydzielanie CO; wystepuja dla tych samych warto$ci napigcia
co w przypadku ogniwa Na/Na'/s-Sb (zardwno w pierwszym, jak i drugim cyklu), jednak
charakteryzuja si¢ nizszymi szybkos$ciami wydzielania. Nizsze sa rOwniez warto$ci
odpowiedzi pradowej ogniwa Na/Na*/s-Sb-Si (w pordwnaniu do ogniwa Na/Na'/s-Sb),
co moze by¢ powodem mniejszej ilosci wydzielanych gazow. W trakcie pierwszego
sodowania ponownie zaobserwowano reakcje wskazujaca na rozktad FEC (wykres
wewnetrzny A). Szybko§¢ wydzielania CO; jest bardzo niska w drugim cyklu co moze

wskazywac¢ na stabilniejszg warstwe SEI. Na krzywej wydzielania C,H4 zanotowano
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znikome zmiany, nie przekraczajagce 0,1 pumol-min'-g' (wykres wewnetrzny B),

wystepujace dla tych samych warto$ci napiecia co w ogniwie Na/Na'/s-Sb.

8.4. Podsumowanie rozdzialu

W powyzszym rozdziale przedstawiono wyniki badan dotyczacych
kompozytowego materialu s-Sb-Si otrzymanego metodg stragceniowa. Materiat posiada
cechy morfologii zarowno s-Sb (ziarna w ksztalcie gatezi) jak 1 n-Si (czastki o rozmiarach
nanometrycznych). Analizie poddano wilasciwosci elektrochemiczne materialu oraz
poréwnano mechanizm pracy ogniw Na/Na'/s-Sb-Si z ogniwami Na/Na'/s-Sb. Dla ogniw
pracujacych z kompozytowym materiatem wystepuje niska stabilno$¢ krzywych napigcia
w trakcie cyklowania. Pojemno$é ogniwa spada ponizej 20 mAh-g™! w siedemdziesigtym
cyklu. Na podstawie krzywych dQ/dV wykazano, ze w poczatkowych cyklach zaré6wno
faza Sb, jak i Si pracuja w materiale kompozytowym. Utworzenie kompozytu Sb z Si
wplynelo na ograniczenie zmian grubo$ci elektrody, przy zachowaniu zblizonego

mechanizmu sodowania Sb.
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Podsumowanie i wnioski rozprawy doktorskiej

Prace badawcze przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej

skupiaty si¢ wokdét powigzania wilasciwosci strukturalnych, mikrostrukturalnych

i elektrochemicznych z mechanizmem pracy nastepujacych grup materiatéw anodowych

dla ogniw sodowych:

materiaty jednofazowe oraz kompozytowe na bazie Sb
materiaty na bazie Si

materiat kompozytowy na bazie Sb-Si

Wykonane badania pozwolily na zrealizowanie wszystkich zatozonych celow,

a ich analiza pozwolita na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

w zakresie jednofazowych materiatow na bazie Sb:

Uzyskano materiat s-Sb z morfologia o ksztalcie galezi i wykazano korzystny
wptyw uzyskanej morfologii na wlasciwosci elektrochemiczne.

Testy elektrochemiczne wykazaly, ze materialy jednofazowe s-Sb oraz
s-Sb4OsClo  charakteryzujg si¢ wysoka pojemno$cia poczatkowg, ale
rOwnoczesnie  problematyczng  stabilnoscig  krzywych  napigcia, co
w konsekwencji prowadzi do spadku pojemnos$ci materiatu.

Duze zmiany objetoSci zachodzace w trakcie pracy ogniwa Na/Na'/s-Sb
prowadza do pulweryzacji materiatu aktywnego 1 uszkodzenia morfologii.
Nieodwracalne zmiany w morfologii 1 zanik morfologii w ksztalcie galezi
prowadza do dalszego budowania warstwy SEI po zakonczeniu pierwszego cyklu
pracy.

Proces sodowania Sb4OsCl, prowadzi do amorfizacji materiatu. Struktura

krystaliczna SbsOsCl, nie jest formowana ponownie po procesie desodowania.

w zakresie kompozytowych materialow na bazie Sbh:

Rozpuszczalnik zastosowany w metodzie solwotermalnej ma wplyw na
morfologi¢ otrzymanego produktu. Zastosowanie propanolu prowadzi do
otrzymania materialu o morfologii w ksztalcie graniastostupow, a zastosowanie
glikolu etylenowego prowadzi do otrzymania materiatu o morfologii w ksztalcie

galezi.
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Metoda solwotermalng otrzymano kompozytowy materiat ztozony z dwoch faz
zawierajacych antymon: Sb oraz SbsOsCl, a takze wegla o hybrydyzacji sp’.
Wykazano, ze material kompozytowy Sb-SbsOsCl-C posiada cechy zaréwno
s-Sb jak i s-SbsOsCla, ale pracuje stabilniej 1 bardziej odwracalnie niz pojedyncze
fazy.

Testy elektrochemiczne wykazaly, ze ogniwo Na/Na'/Sb-SbsOsCl-C
charakteryzuje si¢ utrzymaniem pojemnos$ci na poziomie 78,6 % po 200 cyklach
pracy (przy pradzie o wartosci 100 mA-g™).

Reakcja pierwszego sodowania faz zawierajacych antymon prowadzi do
otrzymania NazSb, Na,O oraz NaCl. Na koniec procesu roztadowania dodatkowa
pojemno$¢ dostarcza sodowania wegla, co wykazano za pomocg spektroskopii
Ramana. Amorficzna matryca utworzona w wyniku reakcji konwersji SbsOsCl
redukuje proces pulweryzacji elektrody, a wzrost objetosci jest niwelowany
poprzez obecno$¢ luk w mikrostrukturze o ksztalcie galezi.

W procesie desodowania formowane s3 fazy amorficzne Sb2O3 oraz C oraz fazy
krystaliczne Sb 1 NaSb. Utworzona w trakcie pierwszego sodowania faza NaCl
nie bierze udziatu w dalszym cyklowaniu.

Wykazano, ze dodatek FEC do elektrolitu na bazie EC:DEC pozwala na
zbudowanie podwojnej warstwy SEI skutkujacej zmniejszeniem zmian objgtosci

elektrody.

w zakresie materialow na bazie Si:

Proces mielenia mechanicznego wptynat na zmiane struktury oraz mikrostruktury
materiatu wyjsciowego. W materiatach Si-MM oraz Si-Si0>-MM krystality Si
o rozmiarach ~ 10 nm znajduja si¢ w amorficznej matrycy zawierajacej Si oraz
Si0O». Stopien krystaliczno$ci Si-MM oraz Si-Si02-MM wynosi, odpowiednio,
20 %137 %.

Nie zaobserwowano aktywnos$ci fazy SiO> w zmielonych materiatach.

Uzyskane pojemnosci w trakcie testow elektrochemicznych ogniw z materiatami
na bazie Si znacznie odbiegaja od wartos$ci teoretycznych.

Na podstawie woltamperometrii cyklicznej wykazano, ze materialy otrzymane

poprzez mielenie mechaniczne charakteryzuja si¢ lepsza dyfuzja sodu.
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Wprowadzone modyfikacje poprawiaja parametry pracy ogniw tylko w zakresie
niskiego obcigzenia pradowego.

Testy elektrochemiczne wykazaly, ze sodowaniu ulega zarowno a-Si, jak i k-Si.
Ogniwo Na/Na'/Si-SiO,-MM  posiada najwyzszg warto$¢  pojemnosci
w poczatkowych cyklach, sposrod badanych materiatow na bazie krzemu.
Réwnoczesnie dla ogniwa Na/Na'/Si-SiO»>-MM zanotowano najnizszy stosunek
pojemosci tadowania w setnym cyklu do pojemnos$ci otrzymanej podczas
drugiego tadowania. Najbardziej stabilng pracg charakteryzuje si¢ ogniwo
z materiatem Si-MM.

Zwigkszenie udziatu struktury amorficznej oraz zmiana morfologii z n-Si na

Si-MM skutkuje zmniejszeniem zmian grubosci elektrody.

w zakresie materiatu kompozytowego Sb-Si:

Metoda straceniowg otrzymano kompozytowy materiat ztozony z dwoch faz Sb
(o morfologii w ksztalcie gatezi) oraz Si (o nanometrycznym rozmiarze czastek).
Testy elektrochemiczne wykazaty, ze w trakcie pierwszego cyklu ogniwo
Na/Na'/s-Sb-Si charakteryzuje sie wyzszg warto$cig pojemnosci oraz sprawnos$ci
kulombowskiej niz ogniwo Na/Na'/s-Sb. Potwierdzono aktywno$¢ obu faz Sb
oraz Si. Jednocze$nie, rOwniez zaobserwowano problem ze stabilno$cig krzywych
napigcia w trakcie cyklowania.

Utworzenie kompozytu Sb z Si wplyngto na znaczne ograniczenie zmian grubosci
elektrody oraz ograniczenie rozrostu czastek, przy zachowaniu zblizonego

mechanizmu sodowania Sb.

Whiosek konicowy:

Uzyskane wyniki w niniejszej pracy wskazuja, iz najlepszym materiatem

anodowym dla ogniw Na-ion jest material o skladzie Sb-Sb4sOsCl, z dodatkiem

weglowym w postaci czerni acetylenowej, wykazujacy pojemnos$¢ tadowania

360 mAh-g! dla wysokich obcigzen pradowych rzedu 2000 mA-g™.
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2 ettt bR R oAb R E e ARt R e e bt e R e e Rt e bt e Rt bt e bt e nbeene e e 107
Rys. 6.2 Galwanostatyczne cyklowanie ogniwa Na/Na'/s-Sb-Super C45 przez 100 cykli
pradem o wartosci 100 mA-g': a) pojemnoéé tadowania oraz sprawno$é kulombowska
w funkcji liczby cykli oraz b) krzywe napigcia tadowania i roztadowania w funkcji
pojemnos$ci dla wybranych cykli. ..o 107
Rys. 6.3 Zestawienie dyfraktogramoéw materiatdéw otrzymanych metoda solwotermalng
w propanolu oraz glikolu etylenowym z dodatkiem weglowym oraz bez wraz z danymi
z bazy ICDD PDF-4+ dla Sb (karta 04-015-9673) oraz Sb4sOsCl, (karta 00-030-0091).
Wykres po prawej stronie przedstawia przyblizenie dyfraktogramow w zakresie kata 26:
LT T OO R TSP PP PP PP PRPRPROON 108
Rys. 6.4 Obrazy SEM materiatow otrzymanych metoda solwotermalng: materiat
otrzymany w propanolu a) bez dodatku czerni acetylenowej oraz b) z dodatkiem czerni
acetylenowej, materiat otrzymany w glikolu etylenowym c¢) bez dodatku czerni
acetylenowej, d) z dodatkiem czerni acetylenowej. ........ccccovevviiieiiiiiniciiccic 109
Rys. 6.5 Zestawienie pojemnosci rozladowania i1 tadowania ogniw ztozonych

z materiatow otrzymanych metodg solwotermalng (jako elektrody pracujacej) oraz
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metalicznego sodu (jako przeciwelektrody) podczas galwanostatycznego cyklowania

przy réznym obcigzeniu pradowym w funkcji liczby cykli pracy. ........ccocevviiiiennnn 110
Rys. 6.6 Dyfraktogram Sb-Sb4OsCl>-C wraz z danymi z ICDD PDF-4+ dla Sb (karta 04-
015-9673) oraz dla Sb4OsClz (karta 00-030-0091). ......cccvviiiiiiiiiiiiii e, 111

Rys. 6.7 Widmo Ramana materiatu Sb-Sb4OsCL-C. Wykres wewnetrzny przedstawia
zblizenie na pasma D i G pochodzace od wegla.........ccoceeiiiiiiiiiiiiiiee 112
Rys. 6.8 Widmo XANES materialu Sb-SbsOsCl-C wraz z dopasowaniem z widm
czystych faz: Sb oraz Sb4OsCl,. Kolorem pomaranczowym oznaczono réznice pomi¢dzy
dopasowaniem, a oryginalnym widmem (pozostato§¢ z dopasowania). .............c........ 113
Rys. 6.9 Obraz SEM materiatu Sb-SbsOsCl>-C wraz z punktowg analizg EDX........... 113
Rys. 6.10 Zestawienie pojemno$ci roztadowania i ladowania ogniw Na/Na'/Sb-
Sb4OsCLl-C o zroznicowanym sposobie przygotowania warstw elektrodowych przy
r6znym obcigzeniu pradowym w funkcji liczby cykli pracy. ........ccccovvvirieniiiiiiennnnn, 115
Rys. 6.11 Galwanostatyczne cyklowanie ogniwa Na/Na'/Sb-SbsOsCl-C pod réznym
obcigzeniem pradowym: a) zestawienie pojemnosci tadowania i roztadowania wraz ze
sprawno$cig kulombowska w funkcji liczby cykli pracy oraz b) krzywe tadowania
1 roztadowania drugiego cyklu dla kazdego obcigzenia pradowego..........c.ccovevereennne. 116
Rys. 6.12 Galwanostatyczne cyklowanie ogniwa Na/Na"/Sb-Sb4OsCl,-C przez 200 cykli
pradem o warto$ci 100 mA-g!: a) pojemnoéé tadowania oraz sprawno$¢ kulombowska

w funkcji liczby cykli oraz b) krzywe tadowania i roztadowania dla wybranych cykli.

Rys. 6.13 Krzywe dQ/dV w funkcji napigcia dla 1. 1 2. cyklu roztadowania i tadowania
w trakcie galwanostatycznego cyklowania ogniwa Na/Na'/Sb-SbsOsClo-C. Wykresy
wewnetrzne A 1 B przedstawiaja przyblizenie w nastgpujacych zakresach napigcia: A: 0,0
= 0,2 V5 Bi 1,1 =2,0 Ve 117
Rys. 6.14 Zestawienie pojemnos$ci tadowania oraz sprawnos$ci kulombowskiej w funkcji
liczby cykli podczas galwanostatycznego cyklowanie ogniw Na/Na'/Sb-SbsOsCl,-C
przez 100 cykli pradem o wartoéci 200 mA-g! oraz 1000 mA g™ ......ccoevevevevvcrrrennne. 118
Rys. 6.15 Woltamperogramy ogniwa Na/Na'/Sb-SbsOsCl»-C przy szybkosci skanowania
0d 0,05 d0 3,0 IV S oottt ettt ettt 119
Rys. 6.16 a) Krzywa pomiaru GITT wraz z zaznaczonym napigciem w stanie rownowagi
ogniwa Na/Na"/Sb-SbsOsCl,-C. b) Odchylenie napiecia w stanie rownowagi od napiecia
zmierzonego pod obcigzeniem pragdowym w funkcji pojemnosci dla poszczegdlnych

KrokOw pomiartl GITT ......cuiiiiiiiiiie e 120
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Rys. 6.17 Zestawienie dyfraktograméw  ex-situ  materiatu  Sb-SbsOs5Cl>-C
w nastepujgcych stanach natadowania ogniwa Na/Na'/Sb-SbsOsCl-C: a) przed
cyklowaniem, po roztadowaniu do pojemnosci b) 70, c) 200, d) 300, e) 460, f) 680
mAh-g! (do napiecia 0,4 V), g) 780 mAh-g"! (do napiecia 0,005 V), h) po natadowaniu
do pojemnosci 270 mAh-g! oraz g) po natadowaniu do pojemnosci 630 mAh-g"! (do
napigcia 2,5 V). Punkty wybrane dla pomiarow ex-situ XRD zostaly przedstawione na
odpowiadajacej krzywej napigcia po prawej stronie. Przerwy na osi poziomej pomi¢dzy

231 28,3° oraz 53-58° wynikajg z obecnosci refleksow dla folii kaptonowej (Rys. Z.1).

Rys. 6.18 Zestawienie dyfraktogramow operando materialu Sb-SbsOsClL-C w trakcie
pierwszego cyklu pracy ogniwa Na/Na'/Sb-SbsOsClo-C wraz z odpowiadajaca krzywa
napiecia. Intensywno$¢ na pionowej skali jest dopasowana oddzielnie na poszczegdlnych
WYKIESACK. ... 122
Rys. 6.19 a) Zestawienie widm Ramana materiatu Sb-Sb4OsCl2-C zmierzonych operando
w wybranych stanach natadowania ogniwa Na/Na"/Sb-SbsOsCl-C. Intensywno$¢ na
pionowe;j skali jest dopasowana oddzielnie na poszczegolnych wykresach. Obszary A1 B
wskazujg pasma widoczne dla wigzania Na—Sb, a obszary C 1 D dla wigzania Sb—O-Sb.

b) Krzywa napigcia wraz z zaznaczonymi punktami, dla ktorych przedstawiono widma.

Rys. 6.20 Zmiany potozenia pozycji pasma G oraz stosunek intensywnos$ci pasm D 1 G
dla wegla — I(D)/I(G) podczas 1.12. cyklu sodowania i desodowania materiatu Sb-
Sb4OsCl,-C. Kolory punktow sg zgodne z kolorami przedstawiajagcymi widma Ramana
NA RYS. 6.19. i 125
Rys. 6.21 Widma XANES zmierzone operando dla krawedzi L3 Sb w trybie PFY dla
elektrody Sb-SbsOsCl-C zebrane w trakcie a,b) pierwszego cyklu oraz c,d) drugiego
cyklu pracy ogniwa Na/Na*/Sb-SbsOsCl,-C. Wykresy a-d posiadaja wspdlng 0§ pionowa.
Strzatkami zaznaczono trend przesunigcia widm w trakcie procesu elektrochemicznego.
e) Krzywa napigcia odpowiadajagca pomiarom wraz zzaznaczonymi punktami, dla
ktérych przedstawiono widma. Podczas wstrzykiwania wigzki do linii pomiarowej na
synchrotronie ogniwo bylo zatrzymane przy statym napieciu, a widma XANES nie byty
V40 153 21 1 <SPPSR PP PPRN 126
Rys. 6.22 Widma XANES wraz z pierwsza pochodng zmierzone ex-situ dla krawedzi K
(Na) dla elektrody Sb-SbsOsCl>-C po roztadowaniu ogniwa Na/Na'/Sb-SbsOsCl-C do
napiecia 0,4 V oraz 0,005 V w trycie a,b) TEY, ¢,d) PFY. Wykresy aic orazb i d posiadajg
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wspolne osie pionowe. Wykresy wewnetrzne A i B przedstawiajg przyblizenie widm
XANES w zakresie energii 1074 -1075 €V.....cooioiiiiiiiiiii e 127
Rys. 6.23 Pomiary dylatometrii elektrochemicznej dla elektrody Sb-SbsOsCl,-C w trakcie
trzech cykli roztadowania i tadowania ogniwa Na/Na'/Sb-SbsOsCl,-C pracujacego
z elektrolitem 1 M NaPFs w EC:DEC:FEC (5 % dodatku FEC). Krzywa zmiany grubos$ci
elektrody wraz z odpowiadajaca jej krzywa napigcia. Niespodziewany skok na krzywej
zmian grubo$ci, zaznaczony *, pochodzi od urzadzenia, a nie od materiatu
ClEKETOAOWEZO. ..o vvieiiiiii ittt e et b e st e e e be e e nres 128
Rys. 6.24 Pomiary dylatometrii elektrochemicznej dla elektrody Sb-Sb4OsClo-C w trakcie
dwoch cykli roztadowania i tadowania ogniwa Na/Na'/Sb-SbsOsCl,-C pracujgcego
z elektrolitem 1 M NaPFs w EC:DEC. Krzywa zmiany grubosci elektrody wraz
z odpowiadajaca jej KIZywa Napi@Cia.......cccuuereeiieesiieiiie et 130
Rys. 6.25 Obrazy ex-situ SEM warstw elektrodowych Sb-SbsOsCl-C a,b) przed
cyklowaniem, c,d) po pierwszym roztadowaniu do 0,4 V, e,f) po pierwszym roztadowaniu
do 0,005 V, g,h) po drugim natadowaniu do 2,5 V, i,j) po 5. natadowaniu do 2,5 V. ... 131
Rys. 6.26 Obrazy ex-situ SEM w przekroju poprzecznym warstw elektrodowych Sb-
Sb4OsCl,-C: a) przed cyklowaniem, b) po pierwszym roztadowaniu do 0,005 V........ 132
Rys. 6.27 Analiza wydzielanych gazow COz oraz CoHa w trakceie 2 cykli testu CV ogniwa
Na/Na"/Sb-Sb4OsCl>-C dla ogniwa pracujacego z elektrolitem a) 1 M NaPFs w EC:DEC
z 5 % dodatkiem FEC, b) 1 M NaPFs w EC:DEC. O$ pozioma wykresow jest wspolna.
Wykresy wewnetrzne A 1 B przedstawiajg przyblizenie na fragment krzywej CV, gdzie
nastepuje pierwszy rozklad FEC..........cccooiiiiiiee e 133
Rys. 6.28 Schemat zmian mikrostrukturalnych w trakcie procesu sodowania
1 desodowania Sb-SbsOsCl-C. W stanie poczatkowym (etap A) Sb oraz Sb4sOsCl to
osobne fazy. Po pierwszym sodowaniu (etap B) obecne sg zar6wno amorficzna matryca
(zawierajgca czeSciowo zasodowany wegiel, Na,O, NaCl) jak 1 faza Na3Sb. Po
pierwszym desodowaniu (etap C) morfologia gat¢zi powraca dla fazy Sb oraz wystepuje
amorficzna matryca (zawierajaca wegiel, SboO3 oraz NaCl). ......cccecvviiiiiiiiiiicnnnen, 135
Rys. 7.1 Zestawienie dyfraktogramow n-Si oraz Si-MM z danymi z bazy ICDD PDF-4+
dla Si (karta 00-005-0565) oraz SiO> (karta 00-029-0085). Wykresy wewnetrzne A 1 B
przedstawiajg przyblizenie na dyfraktogramy Si-MM oraz n-Si w zakresie kata 26 10 —
40 °. Strzatkg na wykresie B wskazano refleks sugerujacy obecnos¢ SiO2 w materiale n-

N TP TP PP UP PP PRPROPROS 137
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Rys. 7.2 Krzywa termograwimetryczna w funkcji czasu dla materiatu n-Si, otrzymana
podczas wygrzewania w powietrzu. Odpowiadajaca krzywa zmian temperatury w funkcji
czasu jest zaznaczona kolorem czarnym. Linig przerywang zaznaczono teoretyczng
zmian¢ masy, przy zalozeniu, ze wyjsciowy materiat sktada si¢ w catosci z Si. .......... 138
Rys. 7.3 Obrazy SEM materialéw a) n-Si oraz b) Si-MM. ........cccoeiiiiiiiiiiiiieiieeee 138
Rys. 7.4 Charakteryzacja TEM materialu Si-MM a) og6lny widok przy matym
powigkszeniu, wraz z odpowiadajagcym mu b) wzorem dyfrakcji elektronéw SAED,
¢) obraz przy wiekszym powiekszeniu z zaznaczong odlegtoscig migdzyptaszczyznowa
w obszarze krystalicznym, d) obraz HR-TEM wraz z e¢) FFT zaznaczonego obszaru oraz
f) symulacja SAED krystalitu Si zorientowanego w kierunku [112].......cccccovviiirrinnnne 139
Rys. 7.5 Wizualizacja mikrostruktury materiatow n-Si oraz Si-MM...........cccccvevinnne 139
Rys. 7.6 a) Widma Ramana materiatéw n-Si oraz Si-MM. Strzatkami wskazano pasma
TO dla a-Si oraz k-Si. b) Widmo Ramana materialu Si-MM dopasowane

z wykorzystaniem poszczegdlnych pasm w zakresie przesunigcia Ramana 200 —

Rys. 7.7 Galwanostatyczne cyklowanie ogniw Na/Na'/n-Si oraz Na/Na'/Si-MM przez
100 cykli przy obcigZeniu pradem o wartoéci 19 mA-g' w 1. cyklu oraz 48 mA-g’!
w kolejnych cyklach. a) Zestawienie pojemnosci ladowania odniesionej do masy
materiatu zawierajacego krzem Qsi oraz sprawnosci kulombowskiej, b) Zestawienie
pojemnos$ci fadowania odniesionej do masy materialu zawierajacego krzem oraz masy

wegla, Qsitc, wraz z warto$cig 27 % pojemosci tadowania ogniwa Na/Na*/Super C45 (27

Rys. 7.8 Krzywe napigcia fadowania i rozladowania w funkcji pojemnosci ogniw a)
Na/Na'/n-Si oraz b) Na/Na/Si-MM w trakcie cyklowania galwanostatycznego pragdem
o wartoéci 19 mA-g! w 1. cyklu oraz 48 mA-g"' dla wybranych cykli. Wykresy a) i b)
posiadajg WSPOING 0§ PIONOWE. ....cevuvieriiririiiee i 144
Rys. 7.9 Krzywe dQsi+c/dV  w funkcji napigcia dla pierwszego, drugiego
i siedemdziesigtego cyklu roztadowania itadowania w trakcie galwanostatycznego
cyklowania ogniw a) Na/Na'/n-Si oraz b) Na/Na'/Si-MM. Wykresy wewnetrzne A i B
przedstawiajg przyblizenia w zakresie napigcia 0,0 — 2,0 V. Wykresy a) 1 b) posiadajg
WSPOING 08 PIONIOWE. ..evveiiiieieieiee sttt n e e ne e anr e nne e sneenneennne e 144
Rys. 7.10 Galwanostatyczne cyklowanie ogniw Na/Na'/n-Si oraz Na/Na'/Si-MM pod

réoznym obcigzeniem pradowym: a) zestawienie pojemnosci tadowania i sprawnosci
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kulombowskiej w funkcji liczby cykli, b) krzywe dQsi+c/dV w funkcji napiecia dla 10.
150, CYKIU PLACY. ittt 146
Rys. 7.11 Woltamperogramy ogniw a) Na/Na'/n-Si oraz b) Na/Na'/Si-MM przy
szybkosci skanowania 0,01 — 1,5 mV-s’'. Pionowa 0§ jest wspdlna dla wykresow a i b.
Wykresy wewnetrzne A i B przedstawiaja przyblizenie na woltamperogramy pierwszego
i drugiego cyklu przy szybkosci skanowania 0,01 mV-s™.........ccccooeeieeeeeeeeiee, 147
Rys. 7.12 a) Pojemno$¢ ogniw Na/Na'/n-Si oraz Na/Na'/Si-MM obliczona na podstawie
krzywych CV w funkcji szybko$ci skanowania. b) Znormalizowana pojemnos¢ w funkcji
SZybK0SCi SKANOWANIAT2. .....c..ovieiiicieiceece e 148
Rys. 7.13 a) Widma XANES zmierzone ex-situ dla krawedzi K Si w trybie PFY dla
elektrod n-Si oraz Si-MM w nastepujacych stanach natadowania ogniw Na/Na"/n-Si oraz
Na/Na'/Si-MM: przed cyklowaniem, po roztadowaniu do 0,4 V, po roztadowaniu do
0,005 V, po natadowaniu do 0,8 V, po natladowaniu do 3,0 V oraz b) stosunek

intensywnosci pikow typowych dla Si oraz SiO; przy ro6znym stopniu natladowania ogniw.

Rys. 7.14 Pomiary dylatometrii elektrochemicznej dla elektrod a) n-Si oraz b) Si-MM
w trakcie trzech cykli roztadowania i tadowania ogniw Na/Na*/n-Si oraz Na/Na'/Si-MM.
Krzywe zmian grubosci elektrody wraz z odpowiadajagcymi im krzywymi napigcia. . 151
Rys. 7.15 a) Dyfraktogram Si-SiO2-MM wraz z danymi z bazy ICDD PDF-4+ dla Si
(karta 00-005-0565) oraz SiO» (karta 00-029-0085). Wykres wewngtrzny przedstawia
przyblizenie w zakresie kata 20 10 — 40° b) Obraz SEM materiatu Si-Si02-MM. ...... 153
Rys. 7.16 Charakteryzacja TEM materialu Si-S102-MM a) ogo6lny widok przy matym
powigkszeniu, wraz z odpowiadajacym mu b) wzorem dyfrakcji elektronow SAED,
¢) obraz przy wigkszym powigkszeniu z zaznaczong odlegtoscia miedzyptaszczyznowa

w obszarze krystalicznym, d) obraz HR-TEM wraz z e) FFT zaznaczonego obszaru oraz

f) symulacja SAED krystalitu Si zorientowanego w kierunku [110]. ......cccoveeriieennnen. 154
Rys. 7.17 Widmo Ramana materiatu Si-SiO>-MM a) w zakresie przesunigcia Ramana 100
— 1100 cm™, b) w zakresie przesuniecia Ramana 200 — 550 cm! dopasowane
POSZCZEZOINYMI PASINAML. ...t 154

Rys. 7.18 Galwanostatyczne cyklowanie ogniwa Na/Na'/Si-Si0,-MM przez 100 cykli
pradem o wartosci 19 mA-g! wl.cyklu oraz 48 mA-g! wkolejnych cyklach:
a) pojemno$¢ ladowania oraz sprawno$¢ kulombowska w funkcji liczby cykli oraz

b) krzywe napig¢cia tadowania i roztadowania dla wybranych cykli. ...........ccocennennnne. 155
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Rys. 7.19 Krzywe dQsi+c/dV w funkcji napiecia dla 1., 2. i 70. cyklu roztadowania
i tadowania w trakcie galwanostatycznego cyklowania ogniwa Na/Na'/Si-SiO»-MM. Dla
poréwnania na wykres naniesiono rowniez krzywa dQsi+c/dV w 70. cyklu pracy ogniwa
Na/Na'/Si-MM. Wykres wewnetrzny przedstawia przyblizenie w zakresie napiecia
0,0 = 2,0 Vit ettt e bt neenreeaeenee e 156
Rys. 7.20 Galwanostatyczne cyklowanie ogniwa Na/Na'/Si-SiO>-MM pod réznym
obcigzeniem pragdowym: a) zestawienie pojemnosci tadowania 1 sprawnos$ci
kulombowskiej w funkcji liczby cykli, b) krzywe dQsi+c/dV w funkcji napiecia dla 10.
150, CYKIU PIACY. 1..viiiiiiieiie e 156
Rys. 7.21 a) Woltamperogramy ogniwa Na/Na'/Si-Si0,-MM przy szybkosci skanowania
0,01 — 1,5 mV-s'. Wykres wewnetrzny przedstawia przybliZzenie na woltamperogramy
1.12. cyklu przy szybkos$ci skanowania 0,01 mV-s!. b) Znormalizowana pojemno$¢ Qcv
ogniwa Na/Na'/Si-SiO,-MM w funkcji szybkosci skanowania™/?. ...........c..c.ccoevvennan 157
Rys. 7.22 a) Widma XANES zmierzone ex-situ dla krawedzi K Si w trybie PFY dla
elektrod Si-Si0>-MM  w  nastgpujacych  stanach  naladowania  ogniwa
Na/Na'/Si-SiO»-MM: przed cyklowaniem, po roztadowaniu do 0,4 V, po roztadowaniu
do 0,005 V, po natadowaniu do 0,8 V, po natadowaniu do 3,0 V oraz b) stosunek

intensywnosci pikow typowych dla Si oraz Si0; przy ré6znym stopniu natadowania ogniw.

Rys. 8.1 Dyfraktogram s-Sb-Si zestawiony z danymi z bazy ICDD PDF-4+ dla Sb (karta
04-015-9673) oraz dla Si (karta 00-005-0565). Strzatkg wskazano refleks pochodzacy od

Rys. 8.2 Obrazy SEM materiatu s-Sb-Si.......ccccviiiiiiiiiiiiiic e 161
Rys. 8.3 Widmo XANES dla krawedzi K Si w trybie PFY dla elektrody s-Sb-Si przed
CYKIOWANICIN. ...ttt 161
Rys. 8.4 Galwanostatyczne cyklowanie ogniwa Na/Na'/s-Sb-Si przez 100 cykli pradem
o warto$ci 100 mA-g': a) pojemnos¢ tadowania oraz sprawno$é¢ kulombowska w funkcji
liczby cykli oraz b) krzywe napigcia tadowania i roztadowania w funkcji pojemnosci dla
WYDTANYCh CYKIL wouviiiiiiiiic 162
Rys. 8.5 Krzywe dQ/dV w funkcji napiecia dla 1. 1 2. cyklu roztadowania i tadowania
w trakcie galwanostatycznego cyklowania ogniwa Na/Na'/s-Sb-Si. Wykres wewnetrzny
przedstawia przyblizenie krzywych dQ/dV w zakresie napigcia 0,0 — 1,5 V............... 163
Rys. 8.6 a) Widma XANES zmierzone ex-situ dla krawedzi L3 Sb w trybie transmisji dla
elektrody s-Sb-Si w nastepujgcych stanach naladowania ogniwa Na/Na'/s-Sb-Si: przed
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cyklowaniem, po roztadowaniu do 0,4 V, po roztadowaniu do 0,005 V, po natadowaniu
do 0,8 V, po natadowaniu do 2,5 V oraz b) pierwsza pochodna zmierzonych widm. Linie
przerywane przebiegajg dla tych samych warto$ci energii co na Rys. 5.6. .................. 164
Rys. 8.7 Pomiary dylatometrii elektrochemicznej dla elektrody s-Sb-Si w trakcie trzech
cykli roztadowania i fadowania ogniwa Na/Na'/s-Sb-Si. Krzywa zmiany grubosci
elektrody wraz z odpowiadajaca jej Krzywa napigeia.........cevvrverieiiniciienesneseens 165
Rys. 8.8 Obrazy ex-situ SEM warstw elektrodowych s-Sb-Si a,b) przed cyklowaniem,
oraz w trakcie pierwszego cyklu: c¢,d) po roztadowaniu do 0,4 V, e,f) po roztadowaniu do
0,005 V, g,h) po natadowaniu do 0,8 V, 1,j) po natadowaniu do 2,5 V........ccceeevernnnnn. 167
Rys. 8.9 Analiza wydzielanych gazow CO; oraz CoHs w trakcie dwoch cykli testu CV
ogniwa Na/Na'/s-Sb-Si. Wykres wewngtrzny A przedstawia przyblizenie na fragment
krzywej CV, gdzie nastgpuje pierwszy rozktad FEC. Wykres wewngtrzny B przedstawia
zmiany wydzielania gazu C2Hs w przyblizonej skali. ........cccccovveiiiiiiiiiicniicc, 168

Rys. Z.1 Dyfraktogram folii KaptonoWe]. .......c.covueeriiiiiieiie e 196
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Rys. Z.1 Dyfraktogram folii kaptonowe;j.

Tab. Z.1 Dane dotyczqce dekonwolucji pasm w widmie Ramana materiatu Si-MM.

Powierzchnia Intensywno$¢ | Srodek pasma
Pasmo FWHM® [cm™']
pasma [a.u.] pasma [a.u.] [cm™]
LA a-Si 1182,1 99,5 11,2 318,7
LO a-Si 2190,9 102,0 20,2 418,9
TO a-Si 2259,4 67,6 31,5 475,1
TO k-Si 444.8 18,0 23,2 507,7
a 200 L b
«), 180 4 ;_100% r) 400 Super C45
5 128-_& - 50 %,;, > 200
= 1407 | - - ,
S o120 08 o O
S £ 100 - E £ -200
O i —_—
8 E oo 40 2 E 400
c 3) ] Super Cc45 I ~L) > ] — Cykl
% O 4044, cykl - 19 mA-g* 20 § Eu -600 2. cykl
E 28'- Kolejne cykle - 48 mA-g* | 0 % %’ -800 —— 70. cykl
0 ' 2.0 ' 4|0 ' 6I0 ' 8IO ' 100 & 0,0 05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
w

Numer cyklu [-]

Napiecie vs. Na*/Na [V]

Rys. Z.2 a) Pojemnos¢ tadowania oraz sprawnosé kulombowska ogniwa Na/Na'/Super C45
podczas galwanostatycznego cyklowania prgdem o wartosci 19 mA-g”' w 1. cyklu oraz
48 mA-g" w kolejnych cyklach. b) Krzywe dQc/dV w funkcji napiecia dla 1., 2. i 70. cyklu
roztadowania i tadowania w trakcie galwanostatycznego cyklowania ogniwa

Na/Na'"/Super C45.

¢ FWHM - szerokos¢ potowkowa, ang. full width at half maximum
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Nota Uzupelniajaca 1: Modyfikacja materialow n-Si oraz Si-MM

Materiaty otrzymane zgodnie z procedurg B oraz C (Tab. 4.2, str. 73), nazwane
odpowiednio n-Si-Super C45 oraz Si-MM-Super C45 poddano badaniu technikg XRD
(Rys. Z.3). Intensywne refleksy odpowiadaja fazie Si (o grupie przestrzennej 227,
Fd3m). Jednoczesnie na obu dyfraktogramach wystepuje szeroki refleks o stosunkowo
matej intensywnos$ci z maksimum przy 25°, ktory odpowiada dodatkowi weglowemu
Super C45 (dyfraktogram Super C45 przedstawiono na Rys. Z.4). Nie zaobserwowano
refleksow pochodzacych od fazy SiO,, prawdopodobnie ze wzgledu na obecnosc
szerokiego refleksu pochodzacego od dodatku weglowego. Nastepnie materiaty
n-Si-Super C45 oraz Si-MM-Super C45 poddano badaniu SEM (Rys. Z.5). Proces
mielenia mechanicznego spowodowat aglomeracj¢ czastek n-Si w duze zespotly
(o wymiarach ok. 10 um). Ponowne mielenie materiatu Si-MM réwniez wptyngto na
zmian¢ jego morfologii. Materiat Si-MM-Super C45 takze posiada w swojej strukturze

aglomeraty, jednak o mniejszych rozmiarach niz n-Si-Super C45 (ponizej 5 um).

Otrzymane materialy anodowe postuzyly do przygotowania warstw
elektrodowych zgodnie z procedurg opisana w podrozdziale 4.3.1 b, str. 78 przy czym
pomini¢to dodawanie wegla ze wzgledu na jego obecno$¢ w materiale. Ogniwa
Na/Na'/n-Si-Super C45  oraz ~ Na/Na'/Si-MM-Super C45  poddano  testom
galwanostatycznego cyklowania przez 100 cykli w warunkach analogicznych do testu
ogniw Na/Na*/n-Si oraz Na/Na*/Si-MM (pierwszy cykl — prad 19 mA-g!, kolejne cykle
— prad 48 mA-g!). Pojemno$¢ tadowania (Qsi:c) oraz sprawno$é kulombowska
testowanych  ogniw  przedstawiono na Rys. Z.6. Pojemno$¢ ogniwa
Na/Na'/n-Si-Super C45 w  pierwszym tadowaniu wyniosta 89 mAh-gsiic’,
przewyzszajac warto$¢ otrzymang dla ogniwa z n-Si niepoddanego mieleniu. Natomiast
w setnym cyklu pojemno$é wyniosta zaledwie 49 mAh-gsiic' spadajac ponizej
pojemo$ci otrzymanej przez ogniwo Na/Na'/n-Si. Dla ogniwa z materiatem
Si-MM-Super C45 pojemnos¢ pierwszego tadowania roéwniez przekroczyla wartos¢
otrzymang przez ogniwo z materialem niepoddanym drugiemu mieleniu z weglem
(85 mAh-gsisc! vs. 83 mAh-gsi:c’!). Natomiast po stu cyklach réznica jest wigksza,
apojemnosci tadowania wynosza odpowiednio 67 mAh-gsiic! dla ogniwa

Na/Na*/Si-MM-Super C45 oraz 89 mAh-gsiic' dla ogniwa Na/Na'/Si-MM.
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Rys. Z.3 Zestawienie dyfraktogramow n-Si-Super C45 oraz Si-MM-Super C45 wraz z danymi
z bazy ICDD PDF-4+ dla Si, karta 00-005-0565 oraz SiO:, karta 00-029-0085. Wykresy
wewnetrzne A i B przedstawiajq przyblizenie na dyfraktogramy Si-MM oraz n-Si w zakresie kqta
20 10— 40°.

5 Super C45
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O
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Rys. Z.4 Dyfraktogram Super C45.

Rys. Z.5 Obrazy SEM a) n-Si-Super C45 oraz b) Si-MM-Super C45.
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Rys. Z.6 Zestawienie pojemnosci tadowania (QOsi+c) oraz sprawnos¢ kulombowska podczas
galwanostatycznego cyklowania ogniw Na/Na'/n-Si-Super C45 oraz Na/Na'/Si-MM-Super C45
przez 100 cykli przy obcigzeniu prgdem o wartosci 19 mA-g”"' w pierwszym cyklu oraz 48 mA-g”

w kolejnych cyklach.

Nota Uzupelniajaca 2: Charakterystyka t-SiO:

Materiat t-SiO2 (otrzymany zgodnie z metodyka przedstawiong w podrozdziale
4.1.3, str. 73) poddano badaniu technikg XRD w celu zbadania struktury krystalicznej
(Rys. Z.7 a). Na dyfraktogramie materiatu t-SiO> mozna zaobserwowac jeden szeroki
refleks o niskiej intensywnosci w zakresie kata 20 od 17 do 27°, ktory mozna przypisac
do nanokrystalicznej lub amorficznej fazy SiO2. Formowanie amorficznej warstwy SiO2
w wyniku utleniania Si w wysokiej temperaturze zostato udowodnione wcze$niej.[?!! 213!
Brak refleksow odpowiadajacych fazie Si na dyfraktogramie wskazuje, ze czastki n-Si
zostaly utlenione w calej objetosci. Morfologie materiatu zbadano z wykorzystaniem

techniki SEM (Rys. Z.7). Materiat t-SiO» charakteryzuje si¢ mikrostrukturg zblizong do

n-Si (Rys. 7.3 a) z czgstkami nanometrycznych rozmiarow.

Wiasciwosci  elektrochemiczne  materiatu =~ t-SiO2  zbadano  technika
galwanostatycznego cyklowania przez 100 cykli pradem o wartoéci 19 mA-g’!
w pierwszym cyklu oraz 48 mA-g! w kolejnych cyklach w ogniwie Na/Na'/t-SiO>
(Rys. Z.8). Ogniwo posiada bardzo niskg pojemno$¢ tadowania: w pierwszym cyklu
wynoszaca 49,6 mAh-gsio:+c™!, a w setnym — 42,7 mAh-gsio.+c”!. Wartosci te s3 niemal
rowne 27 % pojemnosci otrzymanej przez ogniwo Na/Na'/Super C45 (Rys. 7.7 b), co
sugeruje, ze tylko dodatek weglowy jest aktywny w warstwie elektrodowej. W celu
weryfikacji tej tezy analizie poddano krzywe dQ/dV dla pierwszego, drugiego
i siedemdziesigtego cyklu ogniwa Na/Na'/t-SiO,. Jak przedstawiono na Rys. Z.8 krzywe

te majg ksztatt zblizony do krzywych dQ/dV dla ogniwa Na/Na'/Super C45 (Rys. Z.2 b)
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potwierdzajac, ze w warstwie elektrodowej t-SiO> pracuje gtownie dodatek weglowy

Super C45, a nie faza SiO,.

a) | Si00-005-0565
5 | Si0, 00-029-0085
S, ——tSi0,

O

‘8 T

& 20 40

; _/\

(2]

§ g o [ 1o [
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Rys. Z.7 a) Dyfraktogram t-SiO: wraz z danymi z bazy ICDD PDF-4+ dla Si, karta 00-005-0565
oraz Si0:, karta 00-029-0085. Wykres wewnetrzny przedstawia przyblizenie w zakresie kqta 20
10— 40° b) Obraz SEM materiatu t-SiO:.

a < 7 b
A 40T 1002~ > t-Si0,
0 ™ s | g 100
s %1201 - 80 0 %A
S Suo. S _
° 9 ] 60 2 O
d(FU c 80' | g g
o < T _ S
3 £ 001+ t-Si0,40 3 £ -100
C o 40- I o > — 1. cykl
GEJ _(5“ 201 cykl - 19 mA.g* -20 § Eo 200 2. cykl
;35_‘ o O-Kolejne cykle - 48 mA-g* 0 = & — 70. cykl
T T T T (] ~ T T T T T T .
0 20 40 60 80 100 & OU’) 0,0 051015 20 25 3,0
w3 Napiecie vs. Na*/Na [V]
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Rys. Z.8 a) Pojemnos¢ tadowania (odniesiona do masy SiO: oraz wegla, Qsioz+c) oraz
sprawnos¢ kulombowska ogniwa Na/Na'/t-SiO> podczas galwanostatycznego cyklowania
pradem o wartosci 19 mA-g™ w 1. cyklu oraz 48 mAh-g”' w kolejnych cyklach. b) Krzywe

dQsioz+c/dV w funkcji napiecia dla 1., 2. i 70. cyklu roztadowania i tadowania w trakcie
galwanostatycznego cyklowania ogniwa Na/Na'"/t-SiO..

Tab. Z.2 Dane dotyczgce dekonwolucji pasm w widmie Ramana materiatu Si-SiO>-MM.

Powierzchnia Intensywno$¢ | Srodek pasma
Pasmo FWHM [cm™']
pasma [a.u.] pasma [a.u.] [cm™]
LA a-Si 1814,6 105,8 16,2 320,4
LO a-Si 2791,4 95,0 27,6 4210
TO a-Si 3040,3 67,4 42,7 480,0
TO k-Si 1363,2 15,8 81,3 508,2
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