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Изучение деградации электродов Li-ионных аккумуляторов

с металл-оксидным катодом методом рамановского рассеяния света
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Введение

Перезаряжаемые источники тока необходимы для са-

мого широкого круга устройств — от устройств специ-

ального применения до детских игрушек. В настоящее

время для этой цели в подавляющем большинстве ис-

пользуются литий-ионные аккумуляторы [1]. Постоянно

возрастающие требования к источникам электрического

питания различных устройств и специализация источ-

ников для соответствия с требования потребителей

требуют постоянного их совершенствования.

Одной из особенностей литий-ионных аккумулято-

ров, ограничивающих их использование, является их

заметная деградация. Этому аспекту посвящено большое

количество работ. Подробный анализ явления и ссылки

на оригинальные работы можно найти в обзоре [2].

В настоящей работе проведено исследование деграда-

ции анодов и катодов серийных аккумуляторов методом

рамановской спектроскопии.

1. Аппаратура и материалы

Объекты исследования. Для проведения исследова-

ний были выбраны аккумуляторы типоразмеров 18650,

21700 (LiC6‖LiNMC), 3.7V, 2.6А·h АО
”
Энергия“

(г. Елец). До этапа длительных ресурсных испытаний

с аккумуляторами проводили по 3 контрольных цикла

заряд/разряд и фиксировались контрольные замеры элек-

трических параметров. Заряд и разряд осуществлялись

соответственно токами 0.5 и 2С в диапазоне напряжений

2.8−4.2V. Длительное испытание осуществлялось при

тех же параметрах цикла. Были проведены серии 300,

600, 1200 циклов. Контроль параметров и задание ре-

жима при циклировании осуществлялось анализатором

химических источников тока АСК 2.5.10.8.

Определение состава и рамановские исследования

проводились на фрагментах анода и катода размон-

тированных аккумуляторов. Дополнительной обработки

образцов (кроме высушивания) не проводилось. В ходе

разборки аккумуляторов в некоторых местах на ка-

тодных электродах было отмечено изменение степени

черноты углеродного слоя.

Необходимо дополнительно отметить, что отличия

данных по разным типам аккумуляторов был не больше,

чем разброс данных по фрагментам анодной массы

одного аккумулятора. Потому далее в тексте не указыва-

ется, к какому типу аккумулятора относятся приводимые

данные.

2. Результаты

2.1. Предварительные исследования

Методами ренгеноспектрального анализа определя-

ли состав активной массы аккумуляторов, прошедших

циклирование. Измерения выполнялись на установке

РЭМ AIS2300C с блоком IXRF, с применением про-

граммного обеспечения Iridium Ultra. Результаты при-

ведены в таблице.

Как видно из данных в таблице, состав металлоок-

сидной фракции катода практически не меняется. Для
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Элементный состав активной массы анодов и катодов аккуму-

ляторов, проходивших циклирование

Число циклов C O P Mn Co Ni

Катод

0 10.6 34.9 0.45 10.2 7.6 20.8

300 10.4 35.3 0.25 10.4 7.6 20.3

600−1 7.78 34.9 0.28 11.3 8.2 22.8

600−2 11.0 31.9 0.3 10.9 7.8 22.4

1200−1 11.6 44.4 0.65 9.9 7.76 22.3

1200−2 10.9 43.6 0.54 10.4 7.6 22.8

1200−3 11.4 40.9 0.56 12.5 8.7 23.4

Анод

0 78.0 11.2 0.89 0.09 0.03 0.07

300 55.8 21.7 2.7 0.02 0.04 0.11

600−1 50.9 28.5 2.39 0.09 0.02 0.03

600−2 28.7 31.1 8.87 0.14 0.15 0.40

1200−1 61.5 35.4 1.8 0.06 0.05 0.034

1200−2 65.4 31.8 1.64 0.06 0.05 0.00

1200−3 95.2 0.00 2.43 0.11 0.085 0.125

Примечание: Значения в ячейках — весовые проценты соответствую-

щего элемента. Сопутствующие компоненты с малой концентрацией в

таблицу не включены.

катода аккумулятора, с которым проведено 1200 цик-

лов, можно отметить увеличение содержания фосфора.

В целом приведенные в таблице результаты указыва-

ют на существенную неоднородность состава, особен-

но заметную для аккумуляторов, прошедших большое

количество циклов испытаний. По-видимому, это общая

тенденция. Этот же вывод следует из результатов наших

рамановских измерений, а также из работ других авто-

ров, например, [3].
Результаты измерений электрических параметров бу-

дут представлены в отдельной публикации. Предвари-

тельный вывод, который можно сделать по результатам

этих измерений следующий: длительные испытания (до
1200 циклов) приводят к относительно небольшому

уменьшению емкости аккумуляторов и к более значи-

тельному относительному изменению его внутреннего

сопротивления.

2.2. Рамановские исследования

Спектры рамановского рассеяния регистрировались

на установке для микрорамановских исследований

HORIBA-JOBIN-IVON-360 с охлаждаемым многоэле-

ментным фотоприемником, при комнатной температуре,

в геометрии рассеяния назад. Возбуждение осуществля-

лось светом He–Ne-лазера с длиной волны 632.81 nm.

Мощность излучения составляла 1−2mW.

Спектр рамановского рассеяния поверхностью фраг-

ментов анода аккумулятора, не проходившего длитель-

ных испытаний, показан на нижней кривой на рис. 1.

Зарегистрированный спектр для этого образца содержит

линии, типичные для графита. Основная G-линия около

1577 cm−1 соответствует колебаниям кристаллической

решетки графита; D-линию около 1327 cm−1 связы-

вают с дефектами на краях графитовых плоскостей;

линия рассеяния 2-го порядка (2D) присутствует около

2680 cm−1 [4]. В основании линии 1577 cm−1 присут-

ствует слабая, плохо разрешенная линия D′ 1612 cm−1.

Спектр активной массы фрагментов катода такого

аккумулятора содержит те же линии, что и спектр анода,

и еще относительно широкую неэлементарную полосу

450−650 cm−1, отвечающую оксидам металлов [5]. Ос-
новные изменения в результате длительных испытаний

были замечены в области линий D и G в спектрах

анодной массы. Полосы в спектрах катодной массы,

включая полосу оксидов, не демонстрировали заметных

изменений в результате длительных испытаний. Далее в

настоящей работе рассматривается изменение спектров

анодов в области 1200−2100 cm−1.

На рис. 1 представлены спектры активной массы

фрагментов анодов электродов аккумуляторов, прошед-

ших разное количество рабочих циклов. Число циклов

указано на рисунке около соответствующих кривых.

На приведенных графиках ясно видны изменения, про-

изошедшие в результате проведенных испытаний. На

спектре фрагмента анода электрода, испытавшего 300

циклов заряд/разряд, у линии 1577 cm−1 появляется

заметное крыло со стороны малых энергий. Заметим,

что изменения происходят в линии, соответствующей

Рис. 1. Спектры рамановского рассеяния активной мас-

сой анода литиевых аккумуляторов в спектральной области

1200−2100 cm−1 . Число циклов заряд/разряд указано у графи-

ков справа. Стрелкой показан участок спектра, где появляется

линия новой фазы около 1465 cm−1 . Графики масштабированы

для удобства визуального сравнения.
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Рис. 2. Спектры рамановского рассеяния разными участками

анода аккумулятора, прошедшего 1200 циклов заряд/разряд.

кристаллическому графиту. Это соответствует тому, что

именно графит анода является компонентом, испыты-

вающим деформацию вследствие интеркаляции ионов

лития в межслоевые промежутки, и именно эта линия

начинает испытывать изменения. При бо́льшем числе

циклов (верхняя кривая,600 циклов) заметно вырастает

линия дефектов 1326 cm−1 и начинает формироваться

линия около 1465 cm−1 .

После 1200 циклов заряд-разряд изменения в спектрах

существенные. Основной факт, обращающий на себя

внимание — существенное отличие спектров по точкам

на поверхности электрода. На рис. 2 показаны два таких

спектра, максимально отличающихся друг от друга. На

нижнем из двух спектров можно видеть, что линия

около 1465 cm−1 становится ясно выраженной, кроме

того, появляются малоинтенсивные линии около 1092

и 3241 cm−1 (последняя не показана).
Верхний спектр на рис. 2 имеет иной характер. Здесь

линия дефектов (1326 cm−1) становится интенсивнее

основной линии графита; ее ширина существенно превы-

шает и ширину линии G-1578 cm−1 в том же спектре, и

ширину линии дефектов D-1326 cm−1 на нижележащем

спектре. Также можно заметить, что на верхнем спектре

слабая компонента D′ около основной линии графита

увеличивается по интенсивности и сливается с линий

1578 cm−1, так что составляет существенную часть ее

интенсивности.

3. Обсуждение результатов

В силу известных правил отбора в оптических пе-

реходах, рамановское рассеяние более интенсивно для

материалов с ковалентным характером связей [6]. По-

этому основные результаты настоящих исследований

относятся к состоянию углеродной компоненты анода, к

ее изменению в процессе деградации. Это не совпадает

с общепринятым подходом, в духе которого принято

считать, что основные процессы, ответственные за де-

градацию, происходят в поверхностном, так называемом

слое SEI (самоформирующемся слое твердого электро-

лита). Наши исследования показали, что процессы в уг-

леродной компоненте так же вносят вклад в деградацию

электродов аккумуляторов.

Важным наблюдением явилось обнаружение того, что

неоднородность активной массы анода (по крайней мере,

по проявлению этого в рамановских исследованиях) воз-
растает по мере увеличения числа циклов заряд/разряд.

Для анодов исходных аккумуляторов спектры, получен-

ные в различных точка электродов, подобны. С увеличе-

ние наработки в спектрах фрагментов анода начинают

появляться дополнительные компоненты. На фрагмен-

тах аккумуляторов, прошедших длительное испытание

(1200), встречаются участки с совершенно непохожими

спектрами, например, на рис. 2. Такая значительная неод-

нородность по объекту исследования делает бессмыслен-

ной попытку детального анализа эволюции спектров.

Рис. 3 демонстрирует возможную физическую при-

чину неоднородности. Следует учесть, что исходная

макроструктурная неоднородность активного слоя сама

по себе не может привести к отличию состояния угле-

рода (и разнице в регистрируемых спектрах). Локальные
изменения, видимо, происходят в процессе циклиро-

вания, уже в результате неоднородности протекания

зарядно/разрядных токов.

С некоторой долей субъективности по имеющимся

результатам рамановских экспериментов можно просле-

дить процесс деградации углеродной компоненты анода.

Анод свежеизготовленного аккумулятора демонстриру-

ет типичный спектр молотого графита. После малого

числа циклов заряд/разряд изменения появляются на

Рис. 3. Микрофотография исходной анодной массы аккумуля-

тора, не проходившего циклирование.
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линии G-графита. Эта линия начинает несимметрично

уширяться в меньшие энергии. С учетом того, что

пьезоскопический коэффициен (dω/d p) для графита

положительный [7,8], появление стоксового крыла ли-

нии должно означать
”
отрицательное давление“, т. е.

расширение материала, увеличение расстояние между

отдельными плоскостями графитовой решетки. Такой

вывод согласуется с пониманием того, что процесс

обратимой интеркаляции ионов лития, вероятно, мог

оставить остаточные деформации — увеличения меж-

плоскостных расстояний в графите. Следов заметного

разрушения графита (увеличения интенсивности линии

дефектов) на этом этапе не проявляется.

По мере дальнейшего увеличения числа циклов на-

работки увеличивается относительная величина линии

дефектов D 1327 cm−1 (обычно приписываемых дефек-

там на краю углеродных листов [4]). Вероятно, так

проявляется разрушение зерен графита, обусловлива-

ющее увеличение площади поверхности границ. Одно-

временно начинает проявляться не наблюдавшаяся до

того линия около 1475 cm−1. На спектре электрода

из аккумулятора, прошедшего 1200 рабочих циклов,

линия 1475 cm−1 наблюдается отчетливо. Вместе с ней

отчетливо появляется линия 1090 cm−1.

Имеющиеся данные не позволяют однозначно аттри-

бутировать эти линии. Очень похожий спектр для анода

наблюдался в работе [9] при изучении деградации при

температуре −18 ◦С. В этой работе, со ссылкой на [10],
комплект линий 1090 и 1475 cm−1 приписывается кар-

бонату лития. При этом необходимо отметить, что в

работе [3] пара достаточно близких линий (1116 и

1492 cm−1) приписывается полиацетилену. Слабая ли-

ния 3241 cm−1 (также наблюдавшая в наших экспери-

ментах, но не показанная на рисунках) в той же [9]
со ссылкой на [11] интерпретируется как линия карбида

лития Li2C2.

Во всяком случае наблюдение хорошо сформирован-

ных линий свидетельствует о появлении в результате

деградации каких-то новых соединений. С учетом того,

что процессы в электроде сопровождаются протеканием

токов, образование новых веществ достаточно вероятно.

Выводы

В работе проведено исследование серийных аккуму-

ляторов, направленное на выявление процессов, про-

исходящих при деградации литий-ионных аккумулято-

ров. В опубликованных к настоящему времени работах

указывается на многообразие механизмов деградации,

отличие их для разных типов и условий эксплуатации.

В данном случае исследования проводились на конкрет-

ном серийном типе аккумуляторов, которые подверга-

лись длительным испытаниям в режиме, типичном для

их практического применения.

Проведенные исследования еще раз подтверждают

сложный характер процессов деградации литиевых ак-

кумуляторов. Основные результаты свидетельствуют о

том, что процессы деградации включают изменения

в углеродной компоненте анода, вплоть до образова-

ния новых веществ. Показано, что деградация про-

исходит неравномерно. По данным рамановской спек-

троскопии начальный этап испытаний (300 циклов)
приводит к частичной деформации кристаллической

решетки графита, по-видимому, вызванной интеркаля-

цией/деинтеркаляцией ионов лития в межплоскостные

промежутки графита. У аккумуляторов, прошедших бо-

лее длительные (600 циклов) испытания, несколько

более интенсивной становится линия краевых дефектов,

однако резкого изменения спектров не наблюдается.

У образцов, взятых из анодов аккумуляторов, прошед-

ших 1200 циклов, наблюдается качественное изменение

спектров — появляются линии посторонних веществ,

несоразмерно вырастает интенсивность линии дефектов.

Все это свидетельствует о нелинейности процессов

деградации.

Важно, что в процессе деградации развивается про-

странственная неоднородность анодной массы. Это же

следует из данных по элементному составу электродов.

Такая неоднородность материала ограничивает возмож-

ность детального исследования.

Необходимо заметить, что эта же неоднородность

является ограничивающим фактором и для возможности

улучшения рабочих параметров аккумуляторов, посколь-

ку крайне проблематично эффективно оптимизировать

режимы неоднородной системы.
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