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Sadrzaj — U radu su predstavljeni rezultati istraZivanja ponaSanja
fononskog podsistema u ultratankim prevlakama kakve se
nanose na elektrode u Li-jonskim baterijama i poveéavaju
efikasnost jonskog transporta. Metodom Grinovih funkcija i
numeri¢kom analizom (pomocu paketa Mathematica) pokazano
je da u ultratankim filmovima dolazi do pojave pojacanog
mehanickog oscilovanja kristalne reSetke i formiranja stojecih
talasa, ¢ime fononi podsti¢u oslobadanje jona, koji su zarobljeni
na elektrodama, i poveéavaju efikasnosti jonskog provodenja.

Kljucne reci — Jonska provodnost, Li-jonske baterije, fononi,
ultratanki filmovi

L Uvob

U ovom radu ¢e se analizirati nanostrukturni materijali za
energetsku konverziju i skladistenje energije. Li-jon baterije bi
mogle da zadovolje izuzetno visoko postavljene ciljeve imajuci
u vidu njihovu zapreminsku (oko 300 Wh/m?) i tezinsku (oko
130 Wh/kg) specifiénu energetsku gustinu [1], dakle, imaju
visoku kapacitivnost, veliku gustina energije i radni napon.
Radi povecanja ovih parametara, neophodno je obezbediti ve¢u
povrsinu elektroda, Nazalost, ova veca povrSina ne dovodi
obavezno i do ocekivanih rezultata. Naime, jednako vazno ili
¢ak 1 vaznije je kako napraviti mikrostrukturu kompozita
elektrode dostupnom za Li-jone.

U tom smislu, nanostrukturni materijali igraju vaznu ulogu
u Li-jonskim baterijama. U nekim slucajevima, nanostrukturni
materijali, zbog njihove posebne morfologije, pokazuju neoce-
kivano elektrohemijsko ponasanje. Ipak, u vecini slucajeva,
kada se nanostrukturni materijali koriste u Li-jonskim bateri-
jama, smanjenje veli¢ine do 10-20 nm samo dovodi do krace
duzine difuzije i veée povrSine Li inkorporiranja u ¢vrstu
matricu. Ovaj problem se mozZe resiti upotrebom mesoporoznih
i makroporoznih aktivnih materijala sa debljinom zidova od
oko 10-20 nm [2]. Ovi materijali mogu reSiti jonski kontakt
izmedu aktivnih materijala i elektrolita. Jednaku paznju treba
pruziti i u postizanju dobrog elektronskog provodenja.

U celini, za funkcionisanje Li-jon baterije potrebno je
paraleno provodenje elektronima i jonima, a za baterije velike
snage ovakvo provodenje je i esencijalno. Bic¢e predloZeno
nekoliko nano-arhitektura specijalnog dizajna, gde je poseban
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dizajn potreban za dati materijal i takav dizajn nije moguce
prosiriti na druge tipove aktivnih materijala.

II.  ELEKTRODE KOD LI-JONSKIH BATERIJA

Sve tehnologije baterija imaju kinetickih problema vezanih
za solid-state difuziju Li u elektrodama, a u nekim slucajevima
i sa provodljivos¢u elektrolita. U svrhe poboljSanja kinetike
obi¢no se predlazu specijalne arhitekture nano-strukturnih
elektroda, iako njihova izrada nije trivijalna [2]. Izraduju se u
obliku ultratankih film-nanosa, odnosno prevlaka.

Kontakt izmedu elektroda treba da obezbeduje mehanicku
koheziju u toku rada baterije ali moze da utiCe i na osobine
elektroda preko povrSinske modifikacije. Koris¢enjem mikro-
skopije atomskom silom (AFM), u radu [3] proucavane su
povrsinske strukture tri veziva: poliviniliden fluorid (PVDF),
carbokimethil celuloze (CMC) i Zelatin. Cinjeni su napori da se
pronade veza izmedu posmatranih struktura 1 odrede
elektrohemijske karakteristike punjenja—praznjenja. Merene su
vezujuce sposobnost Zelatina adsorbovanog pri razli¢itim pH
vrednostima. Iako najbolje osobine Zelatin ima pri pH oko 9,
najmanja polarizacija je utvrdena pri pH vrednosti od 12.
Veruje se da je ovaj pad elektriCne otpornosti upravo ono $to
znacajno poboljSava performanse kod razli¢itih katodnih
materijala, kao $to su LiMn,O4 i LiCo00O,.

Poboljsanje inherentne elektronske provodnosti moze se
posti¢i putem nekoliko metoda, ukljucujuéi i ugljeni¢ne pre-
maze, jonski super-valentni doping na mestu Li i nano-
umrezavanje elektronski provodnih metala [4]. Pomocu ove
metode, moze se dobiti jednako dopirani materijal s elektron-
skom provodljivosti i do 4,810 S/cm. Medutim, &ni se da
poboljsana elektronska provodljivost nije poboljsala perfor-
manse LiFePO, kako se i o¢ekivalo. Iz ovih rezultata ¢ini se da
osim elektroprovodljivosti 1 ostale osobine materijala kao §to
su jonske provodljivost i fazne transformacije mogu imati
snazan uticaj na stopu efikasnosti [4].

Li; xCoO, je komercijalno najdostupniji materijal katode.
Na zalost, prakti¢na primjena Li;.,CoO, ograni¢ena je njego-
vom nestabilnosti. Brzo se raspada na potencijalima visim od
4,2-43 V. Ove nestabilnosti se mogu reSavati premazom
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LiCoO, praha s metalnim oksidnim premazima debljina od 10
do 100 nm [5]. Primeri metalnih oksida koji su istrazivani su:
AL Os, Zr0O,, ZnO, Si0,, TiO,, AIPO, i AlF;. Veéina metoda
formiranja prevlaka zasnivaju se na tehnikama poput sol-gel
metoda, ali i sve ¢eS¢e na metodama talozenja atomskog sloja.
(ALD-Atomic Layer Deposition [5]) je gasno—fazni nacin
formiranja veoma tankih filmova koris¢enjem sekvencijalnih,
samoogranicavajucih povrsinskih reakcija.

III. ULOGA ULTRATANKIH PREMAZA ELEKTRODA

U najopstijem slucaju efikasnost elektroda mozemo dovesti
u direktnu vezu sa migracijom jona: §to je ona veca, veca je i
efikasnost elektrode (SI. 1).

Odmah se postavlja pitanje kako je povecana efikasnost
elektroda posljedica prisustva premaza, jer premaz u sustini
predstavlja dodatnu ,,barijeru” za prolazak jona. Verujemo da
odgovor lezi u mehani¢im osobinama premaza. Naime, mogu-
¢e je napraviti potpunu analogiju tankih elektrodnih premaza sa
ultra-tankim filmovima. Nakon uspostavljanja analogije ostaje
da se ispitata uloga fononskog podsistema ultratankih filmova,
§to je i ucinjeno dalje u radu, jer je upravo taj sistem odgovoran
za mehanicke osobine.

Ultratanki filmovi [6-9] su strukture sa naruSenom simetri-
jom u jednom pravcu. Ovakve strukture se mogu analizirati
preko jednocestiCne talasne funkcije, ali ovakav prilaz nije
zatvoren u sebe, jer se za izracunavanje statitickih srednjih
vrednosti moraju "zajmiti" statisticke formule. Jedini je
kompletan — metod Grinovih funkcija, jer on daje i dinamicke i
statisticke karakteristike sistema.

Treba napomenuti da se u primeni metoda Grinovih
funkcija na strukture sa naruSenom simetrijom i danas jo§ uvek
luta [10-12]. Razlog ovome je Cinjenica da u pravcu narusenja
simetrije Grinova funkcija ne zavisi od razlike prostornih
indeksa, ve¢ od svakog od njih ponaosob. Ovaj problem se
resava u nekim radovima tako S$to se ispituje Grinova funkcija
dijagonalno po prostornim indeksima u pravcu naruSenja
simetrije, ili se uzima da Grinova funkcija zavisi od razlike
prostornih koordinata u pravcu narusenja simetrije, pa se zatim
popravke vrSe u njenom Furije-liku, koji zavisi od impulsa, na
osnovu ¢injenice da se komponenta impulsa u pravcu simetrije
ne odrzava.
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Slika 1. Migracija jona u Li-jonskim baterijama
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Slika 2. Ultratanki film

Oba pomenuta prilaza ili uopste ne reprodukuju osnovnu
karakteristiku sistema sa naruSenom simetrijom, ili je samo
delimi¢no reprodukuju, a ta osobina je zavisnost fizickih
karakteristika strukture sa narusenom simetrijom od prostornih
koordinata. Mi smo uspeli da formuliSemo korektnu metodo-
logiju racunanja Grinovih funkcija [13,14] u strukturama sa
naruSenom simetrijom i da je primenimo na analizu mehanic-
kih oscilacija u ultratankom filmu.

IV. MEHANICKO OSCILOVANJE FILMA

Hamiltonijan mehanickih oscilacija u filmu (Sl. 2) uzet u
aproksimaciji najblizih susjeda i uz zanemarivanje torzionih
efekata je oblika

1 , C 2
HZW;Pﬁ‘FE;[(“a_”ﬁ—a\) + (1)

[\

gde su u — pomeraji, p — impulsi, M — mase molekula i C —
Hukove konstante istezanja.

Grinova funkcija tipa pomeraj-pomeraj data je sa:
V0=, O=<<u, O, 05>
= 6(c) < [u, (e). e (0)] >,
a tipa impuls-impuls:
Qi ()=P, i, (0)=<< p; () (0)>>= 3)
=0(:)<[p, (1), p (0)]>.

Pri reSavanju jednacina za ove Grinove funkcije koris¢ena
je Cinjenica da je film u x i y pravcu translatorno invarijantan.
U pravcu narusenja simetrije granicni uslovi su

uln, ==1)=u(n. =N.-1)=0; (4)
pln.==1)=p(n. =N.-1)=0.

Zbog grani¢nih uslova jednacine za odredivanje ¥ i ® ras-

padaju se na sistem od tri jednacine. Zbog toga su komponente

funkcija ¥ 1 @ zavisne od indeksa sloja n, morale da se razvi-
jaju po stoje¢im talasima oblika sin(N 5+ 2)(pu, gde je para-

metar @, bio dat sa:

!
N.+2

0, = ;o =12, N_+1. 5)
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Veoma bitna ¢injenica je to da u formuli (2.5) broj W nije
mogao da uzme vrednost 0 i N+2, jer bi tada Grinove funkcije
Y i ® bile jednake nuli.

Opisanim postupkom nadene su Grinove funkcije Wi @, a
njihovi polovi u @ ravni definisani su sledecom kvadratnom
determinantom:

p—-€ 1 0 ... 0 O 0
p 1 .00 0
0 1 p
DNZ+1(p):
0 00 .. p1 0
0 00 ... 1 p
. 0 0 1 p-y Nz +1
gde je
2
o O 2 x 2 My
=—— — 4si —4sin® — -2 =
Pk Qé
i slede¢im uslovom:
Dy .1(p) =0. (6)

U opstem slucaju, uslov (7) nije egzaktno resiv, jer njegov
red, kao i reSenje zavise od tri parametra: £, y i N_.

Egzaktno reSenje ipak postoji, u idealizovanom slucaju [15]
kada su parametri filma: ¢ =y =0. Tada se zakon disperzije

(spektar dozvoljenih energija) fonona u filmu dobija u obliku:

o

koo,
— + sIn
2(N. +2) 7

hQ

C
Q= —; u=12,.,N, +1.
v H

Ovaj zakon disperzije graficki je predstavljen na SI. 3, gde je:

k a
o=L o \/sin2 “2 +sin?

_Lak, . ,ak,
ny=81n2%+sm2 2

0,5 1,0 1,5 20
e

Zakon disperzije fonona u idealnom filmu

Slika 3.

Uodljive su diskretne vrednosti mogucih energija.

Svi ostali sluCajevi uradeni su numericki, upotrebom
programskog paketa Mathematica.

Nakon ovoga, uobicajenom procedurom [16] odredene su
srednje vrednosti kvadrata pomeraja i kvadrata impulsa i one
su bile date forulama:

1 1 N

h
<ul>=— '
" MNN, N +25 ﬂzzl D ke, )
hao,
-sin®(n, +1) T oth—tt
_+2 20
i M N+l
<SPS NN (N 1212 2Pk
NxNy (Nz + 2) kYZk\ ; o ’ (9)
ho
-sin*(n, +1) L coth —t
20

z

Iz dobijenih izraza se vidi da, za razliku od idealne
strukture, srednji kadrati pomeraja i impulsa zavise od
prostorne koordinate ..

Pored toga, a za nas veoma bitno i evidentno je da reSenja
predstavljaju stojece talase, slicno kao kod vazdusnog stuba.
Pri tome, trbusi se nalaze na grani¢nim ravnima filma, $to
ukazuje da atomi na tim ravnima imaju najveéu energiju i
amplitudu oscilovanja.

V. ZAKLJUCNA RAZMATRANJA

U fononskom podsistemu ultratankih filmova, odgovornom
za mehanicke osobine, dolazi do pojave pojacanog oscilovanja
i formiranja stojecih talasa. Usled pojacanja fononskog uticaja
za ocekivati je i njihovo pozitivno delovanje na veli¢inu jon-
fonon interakcije, jer znatniji deo mehanicke energije ide na
ovo povecanje. Usled toga mozemo zakljuciti da bi odgovor na
mehanizam bolje efikasnosti jonskog transporta mogao da bude
u pozitivnom uticaju vibracija kristalne reSetke prevlaka
elektroda Te vibracije — na neki nacin ,razmrdavaju” ili
,»0Zlvljavaju” jone, i tako im stvaraju uslove za brojniji i brzi
transfer. S druge strane, svojim pojacanim oscilovanjem fononi
oslobadaju u i na elektrodama ,,zarobljene” jone koji, bez
prisustva prevlaka, ne bi viSe nikako mogli da ucestvuju u
prenosu naelektrisanja i energije izmedu elektroda unutar Li-
jonskih baterija. Na taj nacin ovaj sistem: elektrode sa
ultratankim premazima — utiCe na povecanje efikasnosti Li-jon
provodenja.
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ABSTRACT

This paper presents the results of research of behavior of
phonon sub-system in ultrathin coatings that are applied on
electrodes in Li-ion batteries and that increase the efficiency of
ion transport. Using the method of Green functions and
numerical analysis (using the Mathematica package), it was de-
monstrated that in ultrathin films increased mechanical oscilla-
ting of crystalline lattice and forming of standing waves occur.
With its increased oscillating, phonons release the ions captu-
red on and within electrodes, and influence the increase of effi-
ciency of ion conductivity.

CONDUCTIVITY INCREASE OF Li-ION BATTERIES
BY USING ULTRATHIN METAL-OXIDE ELECTRODE
COATINGS

Jovan P. Setraj¢i¢, Dragoljub Lj. Mirjani¢
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