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Od czasu ukazania sie pierwszej publikacji na temat tlenku litowo-manganowego
o strukturze spinelowej jako potencjalnego materiatu katodowego ogniwa litowo-jonowego
mineto 30 lat. W tym czasie opracowano wiele metod jego wytwarzania w sposob
pozwalajgcy otrzymac zwigzek charakteryzujacy sie znacznie lepszymi parametrami pracy w
baterii, w poréwnaniu do LiMn,0,4 syntezowanego trzy dekady temu. Niestety wiekszo$é
opisanych w literaturze technik syntetycznych, gtéwnie ze wzgledéw ekonomicznych, nie jest
odpowiednia do ich zastosowania na szerokg skale.

W przedstawionej pracy doktorskiej podjgtem sie analizy elektrochemicznej
materiatdbw opartych na spinelowych tlenkach litowo-manganowych otrzymywanych
zmodyfikowang metodg zol-zel w Instytucie Technologii Materiatéw Elektronicznych. Celem
mojej pracy byt opis proceséw zachodzgcych podczas tadowania i roztadowania ogniwa
zawierajgcego badany zwigzek po stronie elektrody dodatniej baterii. Wykorzystatem szereg
technik elektrochemicznych do wyznaczenia gtéwnych czynnikdw warunkujgcych prace
materiatu w uktadzie oraz identyfikacji mechanizméw reakcji zachodzgcych na elektrodzie
dodatniej ogniwa litowo-jonowego. Gtéwnym celem mojej pracy bylo powigzanie
podstawowych parametréw interkalacji i deinterkalacji Li*, takich jak wspétczynnik dyfuzji Li*
czy rezystancja poszczegélnych zjawisk zachodzgcych w ogniwie, z pojemnoscig witasciwg,
odpornoscig cykliczng i wydajnoscig pradowa, czyli czynnikami warunkujgcymi potencjalng
mozliwos¢ wykorzystania zwigzkdw w odwracalnej baterii litowe;.

Istotnym aspektem moich badain byto wyznaczenie wptywu cech strukturalnych i
morfologicznych otrzymanych zwigzkéw na odpowiedz elektrochemiczng badanego uktadu.
Wykorzystujgc ~ takie  techniki  jak  chronowoltamperometria, miareczkowanie
galwanostatyczne, chronopotencjometria czy elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna
okreslitem szereg parametrow warunkujgcych przebieg proceséw zachodzacych na
elektrodzie dodatniej. Wyznaczenie pojemnosci wtasciwej, odpornosci cyklicznej, wydajnosci
prgdowej, impedancji, przewodnosci i wspotczynnika dyfuzji litu w matrycy zwigzku
interkalacyjnego umozliwito mi jakosciowa ocene witasciwosci elektrochemicznych badanych
materiatow.

W pierwszym etapie badan okreslitem wptyw czynnikéw makroskopowych (sktad i
grubos$é¢ masy elektrodowej) oraz mikroskopowych (wielkos¢ krystalitow, ksztatt i rozmiar
ziaren, powierzchnia wtasciwa materiatu) na wiasciwosci elektrochemiczne ogniw z tlenkiem



litowo-manganowym. Przeprowadzone badania jednoznacznie wskazujg, Ze procesy

zachodzace w ogniwie litowo-jonowym z LiMn,0,4 jako elektrodg dodatnig sg wynikiem

wiasciwosci strukturalnych i morfologicznych zastosowanych zwigzkéw oraz metody
przygotowania uktadu pomiarowego.

W toku eksperymentéw okazato sie, ze polaryzacja porowatej katody umozliwia
zajScie procesow faradajowskich jedynie w pewnej jej ograniczonej przestrzeni. Masa
katodowa cienkiej elektrody biorgca udziat w reakcji elektrochemicznej stanowi wiekszy
procent jej catkowitej objetosci, niz ma to miejsce w grubszych elektrodach. Powoduje to
wzrost jej pojemnosci wiasciwej, odniesionej tylko do masy warstwy czynnej. Niestety duzy
udziat nieaktywnych elektrochemicznie skfadnikdw konstrukcyjnych ogniwa (kolektory,
dodatki przewodzace, spoiwa) w jego catkowitej masie powoduje, ze zmniejszanie grubosci
elektrod prowadzi do spadku ich pojemnosci odniesionych do wszystkich komponentéw
baterii. Przedstawione przeze mnie rezultaty badan wykazujg, ze istnieje okreslona wielkos¢
pradu oraz grubos¢ elektrody (w warunkach eksperymentalnych przeze mnie prowadzonych
to odpowiednio 4,44 A/g i 3 um), dla ktérych korzystne jest zastosowanie elektrod o
mniejszym upakowaniu. Jest to niezwykle cenna informacja przy konstrukcji ogniwa litowo-
jonowego o wysokiej mocy.

Istotnym osiggnieciem prezentowanej pracy jest zgodnos$¢ wartosci wyznaczonego
roznymi technikami wspétczynnika dyfuzji litu, co jest trudne do osiggniecia w przypadku
badan zwigzkéw interkalacyjnych. Potwierdzito to mozliwos¢ zastosowania wykorzystanych
metod elektrochemicznych do oceny wtasciwosci badanych materiatéw. Szybkos¢ transportu
Li* wyznaczytem w zaleznosci od kierunku reakcji i sktadu elektrody. Otrzymane przeze mnie
wyniki Swiadczg o bezposrednim udziale warstwy SEl katody w zachodzgcych procesach
elektrodowych, co kaze nam na nowo zweryfikowa¢ jej role w pracujgcym ogniwie, poniewaz
dotychczas uwazana byta za indywiduum pasywne. Z przeprowadzonych eksperymentdw
wynika takze, ze struktura morfologiczna stosowanej katody ma istotny wptyw na pojemnosc
i odwracalnos¢ procesow elektrodowych. Niestety nie istniejg uniwersalne parametry, ktére
by cechowaty elektrode o najkorzystniejszych wtasciwosciach elektrochemicznych:

e duze rozwiniecie powierzchni ziaren materiatu aktywnego powoduje skrécenie drogi
dyfuzji litu i spadek nadpotencjatu reakcji elektrodowej, z drugiej za$ skutkuje
zwiekszeniem szybkosci utraty pojemnosci wiasciwej w kolejnych cyklach pracy wskutek
intensyfikacji procesu rozpuszczania manganu w elektrolicie,

e elektrody o niewielkiej zawartosci masy elektrodowej nie mogg dostarczy¢ duzego
tadunku, ale poprzez zmniejszong oporno$¢ umozliwiajg obcigzenie ogniwa pradem o
duzej gestosci bez znacznej utraty pojemnosci.

Przyktady te pokazuja, ze dobdr parametrow mikro i makroskopowych elektrody zalezeé

bedzie od obszaru zastosowania konstruowanego ogniwa litowo-jonowego.

Przedstawiona dysertacja zawiera rowniez analize elektrochemiczng modyfikowanych
tlenkéw litowo-jonowych. Badane byty tlenki litowo-manganowe z osadzonym na
powierzchni ich ziaren tlenkiem ceru lub srebrem oraz zwigzki, w ktérych cze$é atomodw
manganu zastgpiona zostata jonami glinu lub zelaza. Niezaleznie od zastosowanej strategii



ulepszania materiatu, kazda modyfikacja skutkowata poprawg odpornosci cyklicznej.
Zwiekszong odpornos¢ cykliczng modyfikowanych materiatéw nalezy przypisaé mniejszej
intensywnosci degradacji zwigzku, ograniczonemu kontaktowi ziaren z elektrolitem i/lub
zwiekszeniem stabilnosci strukturalnej spinelu. Dodatki zwiekszajgce odpornosé cykliczng
nalezy stosowac z niezwyktg uwaga, poniewaz przewaznie obnizajg one pojemnos¢ wtasciwag
zwigzku.

W toku eksperymentéw z udziatem LiMn,0, modyfikowanego powierzchniowo
srebrem zaobserwowatem proces elektrorozpuszczania Ag na elektrodzie dodatniej i
opisatem po raz pierwszy zjawisko osadzania produktéw tej reakcji na separatorze. Analiza
powstajgcych indywidudw chemicznych oraz ich rozmieszczenia w ogniwie pozwolita mi na
okreslenie proceséw zachodzgcych w baterii z udziatem LMO/Ag jako elektrodg dodatnia.
Liczne doniesienia literaturowe opisujg probe zwiekszenia przewodnictwa elektrycznego
materiatow katodowych poprzez osadzenie na ich powierzchni metalicznego srebra. Wyniki
niniejszej pracy zmuszajg do ponownej oceny przydatnosci tego zabiegu.

Analiza i interpretacja podstawowych proceséw zachodzgcych w ogniwie z
wykorzystaniem LiMn,04 oraz czynnikdw warunkujgcych ich przebieg pozwolito mi w
koncowym etapie badan na konstrukcje kompletnego uktadu litowo-jonowego
zawierajgcego materiaty interkalacyjne po obu stronach baterii. Parametry pracy tego
ogniwa pozwalajg pozytywnie oceni¢ mozliwos¢ jej zastosowania na szerokg skale.
Dodatkowo opracowany i zastosowany w ramach niniejszej pracy polimerowy elektrolit
znacznie podnosi bezpieczenstwo uzytkowania baterii.

Podsumowujgc otrzymane przeze mnie wyniki doprowadzity do konstrukcji
nowatorskiego ogniwa litowo-jonowego ,typu monetowego”, ktére po optymalizacji moze
by¢ przedmiotem komercjalizacji.

Wyniki prezentowanych w dysertacji badan zostaty do tej pory opublikowane w
dwéch czasopismach o obiegu miedzynarodowym (Electrochimica Acta, Solid State lonics)
oraz sg podstawg dwdch krajowych zgtoszen patentowych (jedno w przygotowaniu).



