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Uticaj fonona u nanoslojno obloženim elektrodama na povećanje 

kapacitivnosti Li-jonskih baterija 

 

U radu su predstavljeni rezultati istraživanja uloge fonona ultratankih prevlaka elektroda Li-jonskih 

baterija u povećanju efikasnosti jonskog transporta. Metodom Grinovih funkcija pokazano je da se u 

ultratankim filmovima pojavljuju akustiĉki fononi optiĉkog tipa i da dolazi do intenziviranja amplituda 

i energija mehaniĉkog oscilovanja kristalne rešetke na graniĉnim površima. Svojim pojaĉanim 

oscilovanjem fononi oslobaĊaju zarobljene jone na elektrodama i time znatno povećavaju jonsku 

mobilnost i elektriĉnu provodnost ovih baterija. 
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1. UVOD 

U ovom radu će se analizirati nanostrukturni ma-

terijali za energetsku konverziju i skladištenje ener-

gije. Li-jon baterije bi mogle da zadovolje izuzetno 

visoko postavljene ciljeve imajući u vidu njihovu 

zapreminsku (oko 300 Wh/m
3
) i težinsku (oko 130 

Wh/kg) specifiĉnu energetsku gustinu [1], dakle, ima-

ju visoku kapacitivnost, veliku gustina energije i radni 

napon. Radi povećanja ovih parametara, neophodno 

je obezbediti veću površinu elektroda, Nažalost, ova 

veća površina ne dovodi obavezno i do oĉekivanih 

rezultata. Naime, jednako važno ili ĉak i važnije je 

kako napraviti mikrostrukturu kompozita elektrode 

dostupnom za Li-jone. 

U tom smislu, nanostrukturni materijali igraju va-

žnu ulogu u Li-jonskim baterijama. U nekim sluĉa-

jevima, nanostrukturni materijali, zbog njihove po-

sebne morfologije, pokazuju neoĉekivano elektrohe-

mijsko ponašanje. Ipak, u većini sluĉajeva, kada se 

nanostrukturni materijali koriste u Li-jonskim bate-

rijama, smanjenje veliĉine do 10–20 nm samo dovodi 

do kraće dužine difuzije i veće površine Li inkorpo-

riranja u ĉvrstu matricu. Ovaj problem se može riješiti 

upotrebom mesoporoznih i makroporoznih aktivnih 

materijala sa debljinom zidova od oko 10-20 nm [2]. 

Ovi materijali mogu riješiti jonski kontakt izmeĊu 

aktivnih materijala i elektrolita. Jednaku pažnju treba 

pružiti i u postizanju dobrog elektronskog provo-

Ċenja. 

U celini, za funkcionisanje Li-jon baterije pot-

rebno je paraleno provoĊenje elektronima i jonima, a 
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za baterije velike snage ovakvo provoĊenje je i esen-

cijalno. Biće predloženo nekoliko nano-arhitektura 

specijalnog dizajna, gde je poseban dizajn potreban za 

dati materijal i takav dizajn nije moguće proširiti na 

druge tipove aktivnih materijala. 

2. ELEKTRODE KOD LI-JONSKIH BATERIJA 

Sve tehnologije baterija imaju kinetiĉkih proble-

ma vezanih za solid-state difuziju Li u elektrodama, a 

u nekim sluĉajevima i sa provodljivošću elektrolita. U 

svrhe poboljšanja kinetike obiĉno se predlažu spe-

cijalne arhitekture nano-strukturnih elektroda, iako 

njihova izrada nije trivijalna [2]. IzraĊuju se u obliku 

ultratankih film-nanosa, odnosno prevlaka. 

Kontakt izmeĊu elektroda treba da obezbjeĊuje 

mehaniĉku koheziju u toku rada baterije ali može da 

utiĉe i na osobine elektroda preko površinske modi-

fikacije. Korišćenjem mikroskopije atomskom silom 

(AFM), u radu [3] prouĉavane su površinske strukture 

tri veziva: poliviniliden fluorid (PVDF), carboki-

methil celuloze (CMC) i želatin. Ĉinjeni su napori da 

se pronaĊe veza izmeĊu posmatranih struktura i odre-

de elektrohemijske karakteristike punjenja–pražnje-

nja. Merene su vezujuće sposobnosti želatina adsor-

bovanog pri razliĉitim pH vrijednostima. Iako naj-

bolje osobine želatin ima pri pH oko 9, najmanja 

polarizacija je utvrĊena pri pH vrednosti od 12. Ve-

ruje se da je ovaj pad elektriĉne otpornosti upravo 

ono što znaĉajno poboljšava performanse kod razli-

ĉitih katodnih materijala, kao što su LiMn2O4 i 

LiCoO2. 

Poboljšanje inherentne elektronske provodnosti 

može se postići putem nekoliko metoda, ukljuĉujući i 

ugljeniĉno premazivanje, jonski super-valentni do-

ping na mestu Li i nano-umrežavanje elektronski pro-

vodnih metala. Pomoću ove metode, može se dobiti 

jednako dopirani materijal s elektronskom provodlji-

vosti i do 4,8·10
-2

 S/cm. MeĊutim, ĉini se da pobolj-
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šana elektronska provodljivost nije poboljšala perfor-

manse LiFePO4 kako se i oĉekivalo. Iz ovih rezultata 

ĉini se da osim elektroprovodljivosti i ostale osobine 

materijala kao što su jonska provodljivost i fazne 

transformacije mogu imati snažan uticaj na stopu 

efikasnosti [4]. 

Li1-xCoO2 je komercijalno najdostupniji materijal 

katode. Na žalost, praktiĉna primena Li1-xCoO2 

ograniĉena je njegovom nestabilnosti. Brzo se raspa-

da na potencijalima višim od 4,2-4,3 V. Ove nesta-

bilnosti se mogu rješavati premazom LiCoO2 praha s 

metalnim oksidnim premazima debljina od 10 do 100 

nm [5]. Primeri metalnih oksida koji su istraživani su: 

Al2O3, ZrO2, ZnO, SiO2, TiO2, AlPO4 i AlF3. Većina 

metoda formiranja prevlaka zasnivaju se na tehnika-

ma poput sol-gel metoda, ali i sve ĉešće na metodama 

taloženja atomskog sloja. ALD (Atomic Layer Depo-

sition [5]) je gasno–fazni naĉin formiranja veoma 

tankih filmova korišćenjem sekvencijalnih, samo-

ograniĉavajućih površinskih reakcija. 

3. ULOGA ULTRATANKIH PREMAZA 

ELEKTRODA 

U najopštijem sluĉaju efikasnost elektroda može-

mo dovesti u direktnu vezu sa migracijom jona: što je 

ona veća, veća je i efikasnost elektrode (slika 1). 

Odmah se postavlja pitanje kako je povećana efi-

kasnost elektroda posledica prisustva premaza, jer 

premaz u suštini predstavlja dodatnu „barijeru“ za 

prolazak jona. Verujemo da odgovor leži u mehaniĉ-

kim osobinama premaza. Naime, moguće je napraviti 

potpunu analogiju tankih elektrodnih premaza sa ult-

ratankim filmovima. Nakon uspostavljanja analogije 

ostaje da se ispita uloga fononskog podsistema 

ultratankih filmova, što je i uĉinjeno dalje u radu, jer 

je upravo taj sistem odgovoran za mehaniĉke osobine. 

 

Slika 1 - Migracija jona u Li-jonskim baterijama 
 

Ultratanki filmovi [6–9] su strukture sa naruše-

nom simetrijom u jednom pravcu. Ovakve strukture 

se mogu analizirati preko jednoĉestiĉne talasne funk-

cije, ali ovakav prilaz nije „zatvoren u sebe“, jer se za 

izraĉunavanje statistiĉkih srednjih vrednosti moraju 

„zajmiti“ statistiĉke formule. Jedini je kompletan – 

metod Grinovih funkcija, jer on daje i dinamiĉke i 

statistiĉke karakteristike sistema. 

Treba napomenuti da se u primeni metoda Gri-

novih funkcija na strukture sa narušenom simetrijom i 

danas još uvek luta [10–12]. Razlog ovome je ĉinje-

nica da u pravcu narušenja simetrije Grinova funkcija 

ne zavisi od razlike prostornih indeksa, već od svakog 

od njih ponaosob. Ovaj problem se rešava u nekim 

radovima tako što se ispituje Grinova funkcija dija-

gonalno po prostornim indeksima u pravcu narušenja 

simetrije, ili se uzima da Grinova funkcija zavisi od 

razlike prostornih koordinata u pravcu narušenja 

simetrije, pa se zatim popravke vrše u njenom Furije-

liku, koji zavisi od impulsa, na osnovu ĉinjenice da se 

komponenta impulsa u pravcu simetrije ne održava. 

Oba pomenuta prilaza ili uopšte ne reprodukuju 

osnovnu karakteristiku sistema sa narušenom simet-

rijom, ili je samo delimiĉno reprodukuju, a ta osobina 

je zavisnost fiziĉkih karakteristika strukture sa naru-

šenom simetrijom od prostornih koordinata. Mi smo 

uspeli da formulišemo korektnu metodologiju raĉu-

nanja Grinovih funkcija [13, 14] u strukturama sa 

narušenom simetrijom i da je primenimo na analizu 
mehaniĉkih oscilacija u ultratankom filmu. 
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4. MEHANIĈKO OSCILOVANJE FILMA 

Hamiltonijan mehaniĉkih oscilacija u filmu (slika 2) uzet u aproksimaciji najbližih susjeda i uz zane-

marivanje torzionih efekata je oblika: 
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   (1) 

gde su: u – pomjeraji, p – impulsi, M – mase molekula i C – Hukove konstante istezanja. 

 

Slika 2 - Ultratanki film 

Grinova funkcija tipa pomeraj-pomeraj data je sa: 
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a tipa impuls-impuls: 
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Pri rešavanju jednaĉina za ove Grinove funkcije korišćena je ĉinjenica da je film u x i y pravcu translatorno 

invarijantan. U pravcu narušenja simetrije graniĉni uslovi su 

        .011;011  zzzzzz NnpnpNnunu
 (4) 

Zbog graniĉnih uslova jednaĉine za odreĊivanje 

 i  raspadaju se na sistem od tri jednaĉine. Zbog 

toga su komponente funkcija  i  zavisne od indek-

sa sloja nz morale da se razvijaju po stojećim talasima 

oblika    2sin zN , gde je parametar φμ bio dat 

sa: 
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Veoma bitna ĉinjenica je to da u formuli (5) broj 

 nije mogao da uzme vrijednost 0 i Nz + 2, jer bi tada 

Grinove funkcije  i  bile jednake nuli. 

Opisanim postupkom naĊene su Grinove funkcije 

 i , a njihovi polovi u ω ravni definisani su 

sledećom kvadratnom determinantom: 
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i sledećim uslovom: 
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U opštem sluĉaju, uslov (6) nije egzaktno rešiv, 

jer njegov red, kao i rešenje zavise od tri parametra: ε, 

γ i Nz. Egzaktno rešenje ipak postoji, u idealizovanom 

sluĉaju [15] kada su parametri filma: ε = γ = 0. Tada 

se zakon disperzije (spektar dozvoljenih energija) 

fonona u filmu dobija u obliku: 
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Ovaj zakon disperzije grafiĉki je predstavljen na 

slici 3a, gde je: 
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Uoĉljive su diskretne vrednosti mogućih energija. 

Svi ostali sluĉajevi uraĊeni su numeriĉki, upotrebom 

programskog paketa Mathematica i prikazano na slici 

3b. 

 

a)     b) 

Slika 3 - Zakon disperzije fonona u idealnom (a) i perturbovanom filmu (b) 

Nakon ovoga, uobiĉajenom procedurom [16] odreĊene su srednje vrednosti kvadrata pomeraja i kvadrata 

impulsa i one su bile date formulama: 
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Iz dobijenih izraza se vidi da, za razliku od ide-

alne strukture, srednji kadrati pomeraja i impulsa 

zavise od prostorne koordinate nz. 

Pored toga, a za nas veoma bitno i evidentno je da 

ova rešenja predstavljaju stojeće talase, sliĉno kao 

kod vazdušnog stuba. Pri tome, trbusi se nalaze na 

graniĉnim ravnima filma, što ukazuje da atomi na tim 

ravnima imaju najveću energiju i amplitudu 

oscilovanja. 

5. ZAKLJUĈNA RAZMATRANJA 

U fononskom podsistemu ultratankih filmova, 

odgovornom za mehaniĉke osobine, dolazi do pojave 

pojaĉanog oscilovanja i formiranja stojećih talasa. 

Usled pojaĉanja fononskog uticaja za oĉekivati je i 

njihovo pozitivno delovanje na veliĉinu jon-fonon 

interakcije, jer znatniji deo mehaniĉke energije ide na 

ovo povećanje. Usled toga možemo zakljuĉiti da bi 

odgovor na mehanizam bolje efikasnosti jonskog 

transporta mogao da bude u pozitivnom uticaju vibra-

cija kristalne rešetke prevlaka elektroda. Te vibracije 

– na neki naĉin „razmrdavaju” ili „oživljavaju” jone, i 

tako im stvaraju uslove za brojniji i brži transfer. S 

druge strane, svojim pojaĉanim oscilovanjem fononi 

oslobaĊaju u i na elektrodama „zarobljene” jone koji, 

bez prisustva prevlaka, ne bi više nikako mogli da 
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uĉestvuju u prenosu naelektrisanja i energije izmeĊu 

elektroda unutar Li-jonskih baterija. Na taj naĉin ovaj 

sistem: elektrode sa ultratankim premazima – utiĉe na 

povećanje efikasnosti Li-jon provoĊenja. 
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ABSTRACT 

INFLUENCE OF PHONONS IN NANOLAYER COATED ELECTRODES 

ON CAPACITY INCREASE OF LI-ION BATTERIES  

This paper presents the results of research of the role of phonon subsystem in ultrathin coatings of 

electrodes in Li-ion battery in increasing the efficiency of ion transport. By the method of Green’s 

functions it was demonstrated that the acoustic phonons of optical type were created in ultrathin films 

and that the amplitudes and energies of the mechanical oscillations of crystalline lattice on surfaces 

were intensified. With its increased oscillating, phonons release the captured ions on electrodes, thus 

significantly increasing the ion mobility and the electric conductivity of these batteries. 

Key words: Ion mobility, Li-ion batteries, ultrathin films, phonons, heat conductivity 
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