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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania katody, zawierajgcej aktywny elektrochemicz-
nie tlenek litowo-zelazowy o strukturze o-LiFeO2 znajdujgcej zastosowanie w odwracalnych ogniwach
litowych typu Li-ion o napieciu pracy powyzej 1,5 V.

Odwracalne ogniwa litowe typu Li-ion znalazly szerokie zastosowanie do zasilania przeno$nych
urzagdzen elektronicznych i narzedzi, a ostatnio takze w samochodach. Ogniwa litowe typu Li-ion skfa-
dajg sie z katody i anody, ktérych materialy mogg w sposoéb odwracalny wbudowywac jony litu oraz
rozdzielajgcego je elektrolitu przewodzgcego te jony. Podstawowe parametry pracy ogniwa, takie jak
napiecie, gesto$¢ czerpanego pradu i energii, zalezg w gtdwnej mierze od zastosowanego materiatu
katodowego. Powszechnie stosowanymi materiatami katodowymi sg tlenki o strukturze warstwowej, ta-
kie jak np. LiCoO2 lub tlenki o strukturze spinelu, np. LiMn20O4. Jednakze materialy te sg kosztowne
w produkcji, szkodliwe dla srodowiska oraz posiadajg niewystarczajgca stabilnos¢ wzgledem elektrolitu,
co prowadzi do ich degradacji podczas pracy.

W ostatnich latach trwajg poszukiwania materiatu katodowego dla ogniw Li-ion na bazie zwigzkow
zelaza i jednym z aktywnych elektrochemicznie jest tlenek litowo-zelazowy o strukturze a-LiFeO-.

Opis patentowy EP 0 825 153 B1 ujawnia sposéb wytwarzania materiatu katodowego w postaci
krystalicznych czastek tlenku litowo-zelazowego o strukturze warstwowej i wzorze ogdolnym
LixFe1yMyO2, gdzie M oznacza co najmniej jeden metal wybrany z grupy obejmujgcej: Co, Ni, Mn i Al,
a0<x<1za$y=0,005-0,1. Sposbb ten polega na ogrzewaniu mieszaniny, zawierajgcej krystaliczne
czgstki tlenowodorotlenku zelaza (lIl) i zwigzku litu oraz ewentualnie co najmniej jeden metal wybrany
Z grupy obejmujacej: Co, Ni, Mn i Al w temperaturze od 100 do 150°C. Nastepnie uzyskane czgstki
zawiesza sie w wodzie o temperaturze nizszej od 30°C, po czym zawiesine poddaje sie filtracji i wysu-
szeniu, a czgstki tlenku poddaje sie obrdbce cieplnej poprzez wygrzewanie w temperaturze 100-250°C.

Natomiast opis patentowy US 6 720 111 B2 przedstawia sposéb otrzymywania kompozytu
o strukturze warstwowej i wzorze ogélnym LiFeO:2 — Li>xMOs.y, gdzie M o0znacza co hajmniej jeden metal
wybrany z grupy obejmujgcej: Mn, Ti i Sn, 0<x<2, 0<y<1, a ilos¢ zelaza przedstawia zaleznos¢
0,1<Fe/(Fe+M)<0,9. Sposob ten polega na tym, ze zwigzki zelaza oraz ewentualnie zawierajgce co
najmniej jeden metal z grupy: Mn, Tii Sn rozpuszcza sie w wodzie i dodaje zwigzki litu, uzyskany roztwor
odparowuje sie, a osad poddaje sie suszeniu w atmosferze utleniajgcej lub redukujgce;j.

Z kolei publikacje naukowe prezentujg mozliwos¢ otrzymywania elektroaktywnej fazy o-LiFeO:2
na drodze reakcji stopionych soli (FEOOH + LiNOs + LiOH) w temperaturze 200-300°C (J. Morales,
J. Santos-Pena, Electrochemistry Communications 9, 2007, 2116-2120), metode te stosuje sie takze
do otrzymywania kompozytu a-LiFeO2/C (Md. M. Rahman, J.-Z. Wang, M. F, Hassan, S. Chou, Z. Chen
and H. K. Liu, Energy and Environmental Science 4, 2011, 952-957).

a-LiFeO: otrzymuje sie rowniez poprzez wymiane jonowg uzywajac jako prekursora a-NaFeOz,
w ktérym na drodze wymiany jonowej zastepuje sie jony Na* przez jony Li* (M. Hirayama, H. Tomita,
K. Kubota, R. Kanno, Journal of Power Sources 196, 2011, 6809-6814) albo na drodze elektrochemicz-
nej interkalacji jonow litu do a-Fe20s3 (A. Brandt, F. Winter, S. Klamor, F. Berkemeier, J. Rana, R. Pott-
gen and A. Balducci, Journal of Materials Chemistry A 1 2013, 11229-11236).

W celu poprawy efektywnosci procesow elektrodowych w akumulatorach litowych powszechnie
stosuje sie kompozytowe materiaty katodowe i najczesciej wytwarzanymi potgczeniami sg materiat ak-
tywny/wegiel np. LiMn2Oa/wegiel lub LiFePOu/wegiel. Z publikacji B. Kang G. Ceder, Nature 458, 2009,
190-193 wiadomym jest, ze obecnos¢ dodatkowych faz amorficznych, ktére znajduja sie na powierzchni
LiFePOu4 i nie biorg bezposredniego udziatu w reakcjach elektrodowych, w duzym stopniu poprawiaja
wlasciwosci elektrochemiczne tego materiatu poprzez bardziej efektywne rozprowadzanie jonow litu
i elektronéw w objetosci warstwy katodowej. Z publikacji K.-S. Park, D. Im, A. Benayad, A. Dylla, K. J.
Stevenson, J. B. Goodenough, Chemistry of Materials 24, 2012, 2673—-2683 wiadomym jest, ze wpro-
wadzenie do LiCoO2 10% wagowych roztworu statego utworzonego przez Li2MoOs i a-LiFeO2 w sto-
sunku molowym 9:1 znaczgco poprawia odwracalnos¢ pojemnosci roztadowania/tadowania LiCoO:2
w akumulatorze litowym, przeciwdziatajgc degradacji tego materiatu podczas dtugotrwatych okresow
tadowania-roztadowania.

Istota sposobu otrzymywania katody, zawierajgcej aktywny elektrochemicznie tlenek litowo-zela-
zowy 0 strukturze a-LiFeO:2 polegajgcego na obrdbce termicznej mieszaniny zawierajgcej zwigzki ze-
laza oraz litu, charakteryzuje sie tym, ze zhomogenizowane state reagenty, zawierajgce jony Li*, Fe?*
ilub Fe®* i MoO4+* poddaje sie obrébce termicznej polegajgcej na ich nagrzewaniu do temperatury
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400-900°C i wygrzewaniu przez okres minimum 10 godzin, przy czym stosunek ilosci jonow litu: jonow
zelaza: jonow reszty kwasu molibdenowego wynosi 2,5-3,5 : 0,5-1,5 : 2,5-3,5. Nastepnie ksztattki roz-
krusza sie, a otrzymang mieszanine, zawierajgcag prekursor LiFeO2 taczy sie ze sktadnikami w postaci
grafitu, sadzy, polifluorku winylidenu oraz N-metylo-2-pirolidonu, a z uzyskanej mieszanki wykonuje sie
warstwe, ktérg wygrzewa sie w atmosferze argonu. Z kolei zestawia sie ogniwo litowe z udziatem otrzy-
manej warstwy, ktérg poddaje sie cyklom tadowania/roztadowania w zakresie napie¢ 4,8—1,2 V, po kt6-
rych uzyskana warstwa petni role katody. Korzystnym jest, Zze obrdbke termiczng statych reagentéw
prowadzi sie w atmosferze utleniajgce;.

Atmosfere utleniajgcg stanowi mieszanina gazéw zawierajgca objetosciowo: 1-100% tlenu
i 0-99% gazu obojetnego.

Otrzymana zgodnie z wynalazkiem katoda sktada sie z krystalitow a-LiFeO2 otoczonych osnowg
amorficznych faz zawierajgcych molibden, powstajgcych bezposrednio w ogniwie litowym podczas pierw-
szych cykli tadowania/roztadowania, ktére stabilizujg faze a-LiFeO2 podczas pracy ogniwa. Ponadto materiat
katody, stanowigcy stabilny materiat kompozytowy, nie ulega przemianom strukturalnych podczas wiekszej
liczby cykli tadowania/roztadowania i wykazuje wysokg odwracalnosé pojemnosci ogniwa.

Wynalazek ilustruje ponizszy przyktad oraz rysunek, na ktorym fig. 1 przedstawia krzywe napiecia
ogniwa Li/Li*/materiat katody dla pierwszych trzech cykli tadowania/roztadowania przy obcigzeniu pradem
0,02 A/g, fig. 2 — pojemnos¢ roztadowania oraz odwracalnos$¢ ogniwa Li/Li*/materiat katody w trakcie szesc-
dziesieciu cykli tadowania-roztadowania przy r6znym obcigzeniu pradowym, fig. 3 — charakterystyki napie-
ciowe ogniwa Li/Li*/katoda w funkcji pojemnosci podczas roztadowania przy réznym obcigzeniu prgdowym,
a fig. 4 — dyfraktogram rentgenowski katody po szesédziesieciu cyklach fadowania/roztadowania, przy czym
zaznaczono refleksy dyfrakcyjne pochodzgce od a-LiFeOz2, grafitu oraz aluminium.

Substraty w postaci Li2COs w ilosci 1,9916 g, H2MoO4w ilosci 8,7299 g i FeC204-2H20 w ilosci
3,2323 g umieszczono w komorze mtyna obrotowo-wibracyjnego wypetnionego mielnikami i jako czyn-
nik dyspergujgcy dodano propanol w takiej ilosci, aby zapeti¢ 2/3 objetosci komory i poddano mieleniu
przez okres 30 minut. Po homogenizacji sktadnikdéw otrzymang mieszanine suszono w suszarce w tem-
peraturze 70°C do momentu odparowania propanolu. Z uzyskanego proszku uformowano drogg praso-
wania pod cisnieniem 0,5 t/cm? ksztattki w postaci pastylek o $rednicy 13 mm i o wysokosci 5 mm, ktére
w tédce alundowej umieszczono w piecu wysokotemperaturowym. Nastepnie w atmosferze powietrza
pastylki poddano obrébce termicznej, polegajacej na ich nagrzaniu do temperatury 600°C z szybkoscig
1,25°/min., wygrzewaniu w tej temperaturze przez 60 godzin i swobodnym chtodzeniu wraz z piecem.
Pastylki rozkruszono w mozdzierzu, a otrzymang mieszanine, zawierajgca prekursor LiFeO2, wymie-
szano przez 12 godzin w atmosferze argonu z mieszankg, sktadajgca sie z grafitu, sadzy, polifluorku
winylidenu oraz N-metylo-2-pirolidonu uzytych w stosunku 70:15:10:5. Zawiesine w postaci pasty wy-
lano na podtoze aluminiowe i suszono w suszarce prézniowej przez 1 godzine, a z uzyskanej warstwy
wycieto krgzki o $rednicy 10 mm i wysokosci 0,1 mm, ktére sprasowano pod naciskiem
1 t/cm?, a nastepnie wygrzewano w atmosferze Ar w temperaturze 80°C przez okres 12 godzin Otrzy-
mang warstwe w postaci krgzka ztozono w ogniwo typu Li/elektrolit/warstwa katodowa, przy czym jako
elektrolit uzyto 1 M roztwér LiPFs w mieszaninie: weglan etylenu — weglan dietylu w proporcji objeto-
Sciowej 1:1. Otrzymane ogniwo poddano co najmniej trzem cyklom tadowania/roztadowania w zakresie
napie¢ 4,4-1,5 V, podczas ktorych materiat katody ulegt transformacji do stabilnego kompozytu, skfa-
dajacego sie z krystalitow a-LiFeO2 otoczonych osnowa amorficznych faz zawierajgcych molibden.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb otrzymywania katody, zawierajgcej aktywny elektrochemicznie tlenek litowo-zelazowy
o strukturze a-LiFeO2 polegajacy na obrobce termicznej mieszaniny zawierajacej zwigzki ze-
laza oraz litu, znamienny tym, ze zhomogenizowane state reagenty, zawierajgce jony Li*,
Fe?" i/lub Fe®** i MoO4% poddaje sie obrébce termicznej polegajgcej na ich nagrzewaniu do
temperatury 400-900°C i wygrzewaniu przez okres minimum 10 godzin, przy czym stosunek
ilosci jonow litu : jondw Zelaza : jondw reszty kwasu molibdenowego wynosi 2,5-3,5; 0,5-1,5
: 2,5-3,5, po czym ksztattki rozkrusza sig, a otrzymang mieszanine, zawierajgcg prekursor
LiFeOz2 taczy sie ze sktadnikami w postaci grafitu, sadzy, polifluorku winylidenu oraz N-metylo-
-2-pirolidonu, a z uzyskanej mieszanki wykonuje sie warstwe, ktérg wygrzewa sie w atmosfe-
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rze argonu, a nastepnie zestawia sie ogniwo litowe z udziatem otrzymanej warstwy, ktérg pod-
daje sie cyklom fadowania/roztadowania w zakresie napie¢ 4,8-1,2 V, po ktérych uzyskana

warstwa peni role katody.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym ze obrébke termiczng statych reagentéw prowadzi

sie w atmosferze utleniajgce;.

. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze atmosfere utleniajgcg stanowi mieszanina ga-

zbw zawierajgca objetosciowo: 1-100% tlenu i 0-99% gazu obojetnego.

Krzywe napiecia ogniwa Li/Li‘/katoda dla pierwszych trzech cykli fadowa-
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Charakterystyki napieciowe ogniwa Li/Li*/katoda w funkcji pojemnosci pod-
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