STRESZCZENIE

Gtéwnym ograniczeniem obecnie stosowanych akumulatoréw litowo-jonowych z anoda
grafitowag jest ich pojemnos¢ wiasciwa, ktéra staje sie niewystarczajgca dla szybko
rozwijajgcego sie sektora energetyki i magazynowania. Inwestycje w badania nad
akumulatorami litowo-jonowymi majg réwniez kluczowe znaczenie dla zréwnowazonych
rozwigzan energetycznych w ramach globalnych wysitkdw na rzecz ograniczenia emisji gazéw
cieplarnianych. Tréjwymiarowy (3D) grafen ma ogromny potencjat jako nowy materiat na
aktywng anode ze wzgledu na swoje unikalne wfasciwosci. Obiecujgce rezultaty uzyskane dla
anody opartej na materiatach grafenowych 3D wyjasniano doskonatymi witasciwosciami
tréjwymiarowych struktur grafenowych, a zwtaszcza dodatkowg pustg przestrzenig, ktérg one
zapewniajg. W literaturze naukowe] brakuje jednak danych dotyczgcych wptywu wielkosci
i morfologii struktur grafenowych 3D na pojemnos¢ akumulatoréw litowo-jonowych.
Informacje te sg niezbedne dla lepszego zrozumienia potencjatu jaki niesie ze sobg grafen 3D
oraz dla osiggniecia optymalnych wtasciwosci w celu poprawy wydajnosci akumulatoréw
litowo-jonowych, co motywuje do dalszych badan w tej dziedzinie.

Celem badan jest zatem zbadanie wptywu wielkosci pustych tréjwymiarowych struktur
grafenowych (3D-GS) na ich witasciwosci strukturalne i elektrochemiczne podczas proceséw
tadowania i roztadowywania ogniwa litowo-jonowego. Prace badawcze obejmujg synteze
z wykorzystaniem procesu CVD oraz analize witasciwosci trzech rdéinych wymiarow
tréjwymiarowych struktur grafenowych (300 nm, 100 nm, 10 nm) pod katem ich
potencjalnego zastosowania jako aktywnych materiatéw anodowych w akumulatorach litowo-
jonowych. Proszki tlenku magnezu (MgO) wykorzystano jako szablony do okreslenia
docelowych wymiaréw pustych w srodku tréjwymiarowych struktur grafenowych.
Przeprowadzono optymalizacje syntezy w celu uzyskania kontrolowanej i powtarzalnej liczby
warstw grafenu poprzez indywidualny dobér czasu wygrzewania dla kazdego wymiaru
matrycy. Nastepnie przeprowadzono petng charakterystyke mikroskopowsg i spektroskopowa
otrzymanych struktur grafenowych 3D, wykorzystujgc zaawansowane techniki pomiarowe
oparte m.in. na TEM, XPS, WDS czy BET. Kolejnym etapem byty badania aplikacyjne okreslajgce
uzytecznos$¢ funkcjonalng opracowanych materiatéw anodowych. W tym celu zmontowano
ponad 600 ogniw CR2032. Aby osiggnac istotnosc¢ statystyczng, wazne byto przeprowadzenie
badan elektrochemicznych obejmujacych m.in. test cykliczny, woltamperometrie cykliczng
(CV) i elektrochemiczng spektroskopie impedancyjna (EIS) dla tak duzej grupy akumulatorow.
Testy uzytecznosci akumulatoréw dla proponowanych materiatow aktywnych anody trwaty
ponad 720 dni i zakonczyty sie analizg posmiertng. Badania po demontazu obudowy
akumulatora przeprowadzono w celu zbadania procesu starzenia elektrod opartych na
tréjwymiarowych strukturach grafenowych, zrozumienia przyczyn rosngcych witasciwosci
elektrochemicznych 3D-GS oraz zbadania ich stabilnosci strukturalnej podczas procesu
litowania-delitacji.

Na podstawie przeprowadzonych badan zaobserwowano, ze tréjwymiarowe struktury
grafenowe o wymiarach 300 nm, 100 nm i 10 nm, otrzymane w wyniku syntezy CVD



i trawienia, majg podobny sktad chemiczny i fazowy, réznig sie jednak morfologia, defektami
warstwy grafenu, porowatoscig oraz polem powierzchni wtasciwej. Sposréd wszystkich
opracowanych materiatéw najkorzystniejsze witasciwosci elektrochemiczne wykazuje 3D-GS
o wielkosci 100 nm, wytworzony metodg CVD w temperaturze 800°C z czasem wygrzewania
60 minut. Potwierdzajg to pomiary cykliczne wykazujgce najwyzsza srednig pojemnosé dla
réznych szybkosci tadowania i roztadowania, a takze najlepszg integralno$¢ mechaniczng
elektrody po 100 cyklach tadowania i roztadowania. Podsumowujgc, nie tylko wielkos$¢
tréjwymiarowych struktur grafenowych, ale takie czas wygrzewania majg wplyw na
organizacje struktury weglowej oraz liczbe osadzonych warstw, co réwniez wptywa na ich
wtasciwosci elektrochemiczne.

Otrzymane wyniki wskazuja na duzy potencjat tréjwymiarowych struktur grafenowych
w zastosowaniu do akumulatoréw litowo-jonowych, w szczegdlnosci korelujgc wybrane
parametry procesu i wymiary zastosowanych matryc. Ze wzgledu na ztozonos$¢ procesow
zachodzgcych na granicy materiatdw podczas tadowania i roztadowywania oraz wiele
zmiennych mogacych uwzglednia¢ domieszkowanie, parametry procesu i stosowane
materiaty osnowy, konieczne jest prowadzenie dalszych prac i obserwac;ji.



