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Magazynowanie energii jest obecnie fundamentem polityki energetycznej i ekologicznej.
Bez sprawnych systemOow jej gromadzenia i przechowywania nie moga funkcjonowac
elektrownie bazujace na odnawialnych zrodtach energii, pojazdy elektryczne czy przenosna
elektronika. Wzrost znaczenia technologii ogniw litowo-jonowych (Li-ion) obserwowany w
ostatnich latach skorelowany jest z lawinowym przyrostem ilosci pojazdéw elektrycznych,
ktory nie zmniejszy w najblizszym czasie swojej dynamiki. Pomimo wzglednej dojrzatosci
technologii, systemy magazynowania energii oparte na licie borykaja nierozwigzanymi od lat
problemami i ograniczeniami, ktore zmniejszaja ich skuteczno$¢. Sg to migdzy innymi kwestie
zwigzane z bezpieczenstwem uzytkowania, postgpujaca degradacjg urzadzen czy wysoka
zawarto$cig toksycznego 1 drogiego kobaltu. Skutkiem tego jest utrudnienie szybkiej i masowe;j
przemiany cywilizacyjnej w kierunku wzrostu udziatu odnawialnej energii oraz rozwoju tanich

magazynow energii, co jest koniecznoscig w obliczu galopujacych zmian klimatycznych.

Celem badan naukowych prowadzonych w ramach przygotowywania rozprawy doktorskiej
jest synteza, modyfikacja 1 charakterystyka wybranych bezkobaltowych materiatow
katodowych do ogniw Li-ion o wysokiej mocy. Badane materiaty oparte sa o modyfikowany
spinel litowo-manganowy LiMn204 (LMO) (domieszkowany potasem, niklem i siarka). W celu

poprawy wydajnosci pracy jest on poddawany modyfikacjom powierzchniowym.

LMO moze by¢ uwazany za kompromis pomiedzy niskg ceng surowcow, zdolnoscig do
szybkiego tadowania i roztadowania, brakiem kobaltu w strukturze, tatwoscig syntezy i

niewielka toksycznos$cig. Opracowane metody modyfikacji materialu pozwalaja na jego



funkcjonalizacje w zalezno$ci od potrzeby zastosowania. Celem nadrzednym prowadzonych
prac jest poznanie oraz zredukowanie czynnikow limitujacych dyfuzyjnos¢ uktadu bazujacego
na modyfikowanych spinelach litowo-manganowych. Wymaga to wyznaczenia relacji
pomiedzy metodyka syntezy, obrobki termicznej i modyfikacji materialdéw a zdolno$cig uktadu

do pracy w warunkach obcigzenia wysokim pradem.

Ograniczenia szybkiej dyfuzji kationow litu w strukturze materialu katodowego wynikaja z
szeregu czynnikoOw: przewodnictwo elektronowe i jonowe zwigzku, parametry sieci
krystalicznej materiatu czy zdefektowanie struktury. Poprawa mobilno$ci jonu Li* w strukturze
LiMn204 przeprowadzona moze zosta¢ na rozne sposoby: modyfikowanie sieci krystalicznej,
powierzchni lub morfologii ziaren materiatu. Zmian¢ parametréw strukturalnych materiatu
mozemy wywota¢ poprzez wprowadzenie domieszek w podsieci krystaliczne litu, manganu lub
tlenu. Stosowana w pracy metoda syntezy zol-zel pozwala na precyzyjne wprowadzenie
podstawien wymienionych pierwiastkow. Wprowadzenie niewielkiej ilosci izoelektronowych
kationow K* w podsie¢ litu pozwala na znaczgcg poprawe mobilnosci jondéw Li*. Dzieje sie to
dzieki znacznie wigkszemu promieniowi jonowemu domieszki, ktorej obecnos¢ powoduje
zwickszenie stalej sieciowej w strukturze spinelu LiMn20a4. Z kolei wprowadzenie jonow Ni%*
w podsie¢ metalu przejsciowego wywoluje podniesienie §redniego stopnia utlenienia manganu,
co skutkuje poprawg stabilno$ci pracy materiatu oraz zaburzenie symetrii oktaedrow
Mn?®"(0%)s. Skutkuje to zahamowaniem zjawiska dystorsji Jahna-Tellera, bedacej przyczyna
przyspieszonej degradacji katod bazujacych na LMO. Podobny wptyw na symetri¢ sieci
spinelowej ma wprowadzenie do podsieci tlenkowej izoelektronowej siarki. Aniony S%
powoduja zahamowanie przejscia Jahna-Tellera, co skutkuje poprawg stabilnosci w
wielokrotnych cyklach pracy. Ponadto siarka poprawia mobilno$¢ kationéw Li* podnoszac

parametr sieci (podobnie jak w przypadku potasu).

Wiasciwosci powierzchni materiatu katodowego moga mie¢ wplyw na szereg parametrow
pracy ogniwa Li-ion. Modyfikacja interfejsu elektroda-elektrolit okazuje si¢ mie¢ kluczowy
wplyw na parametry ogniwa w zastosowaniach o wysokiej mocy. Badania zaprezentowane w
pracy wykazaly, ze poprawa kontaktow elektrycznych ziaren poprzez modyfikacje ich
powierzchni ma kluczowy wpltyw na wydajnos¢ ogniwa w pracy pod wysokimi obcigzeniami
pradowymi. Sugeruje to, Ze poprawa przewodnictwa na granicy ziaren ma krytyczne znaczenie
w kwestii mozliwosci efektywnej insercji i ekstrakcji litu w calej objetosci materiatu
katodowego. Poznanie relacji pomiedzy wymienionymi parametrami, a zdolno$cig uktadu do

szybkiego tadowania i roztadowania, przyblizy badaczy do opracowania rozwigzan gotowych



na nadchodzaca konieczno$¢ wprowadzenia technologii ekstremalnie szybkiego tadowania

(eXtreme Fast Charge, XFC) do przemystu pojazdow elektrycznych.

Metodyka pracy opiera si¢ o zaawansowane testy elektrochemiczne pozwalajagce na
doglebne zrozumienie parametrow limitujacych zdolno$¢ uktadéw do pracy w zastosowaniach
0 wysokiej mocy. Wyniki analiz elektrochemicznych korelowane sg ze wszechstronnymi
badaniami strukturalnymi materialéw, czego skutkiem jest doglgbne zrozumienie czynnikow
limitujagcych mobilno$¢ nosnikéw tadunku w uktadach bazujacych na spinelu litowo-

manganowym.

Whynikiem realizacji pracy bedzie opis relacji pomiedzy parametrami materialdéw opartych
0 modyfikowany spinel litowo-manganowy i elementow sktadowych ogniwa a zdolnos$cia
uktadu do przenoszenia wysokich pradow przy zachowaniu lub jednoczesnej poprawie
kluczowych parametrow (ggsto$¢ energii, wytrzymato$s¢ wzgledem dtugotrwalej pracy,

przyjazno$¢ srodowisku i bezpieczenstwo).



