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Ogniwa litowe sg obecnie najszybciej rozwijajaca si¢ technologia magazynowania energii
wykorzystywang gtéwnie do zasilania przeno$nych urzadzen elektronicznych, samochodéw hybrydowych
i elektrycznych. Przewiduje si¢, ze w najblizszej przysztoSci zakres zastosowan ulegnie poszerzeniu
i obejmie takie obszary jak magazynowanie energii odnawialnej, systemy awaryjnego zasilania linii
produkcyjnych oraz inteligentne sieci energetyczne. Waznym zagadnieniem zwigzanym z wykorzystaniem
ogniw Li-ion w motoryzacji jest bezpieczenstwo ich stosowania. Wymogi bezpieczenstwa sa szczegdlnie
ostre bioragc pod uwage konieczno$¢ zgromadzenia znacznie wigkszej ilosci energii w poréwnaniu
z ogniwami dla przenosnej elektroniki. Prowadzi to do potrzeby opracowania materiatow, w szczegdlnosci
materiatu katodowego, dla ogniw litowych o wyzszej stabilnosci strukturalnej i elektrochemicznej,
w poréwnaniu do zwigzkow stosowanych obecnie.

Ogniwa Li-ion wykorzystuja zdolno$¢ zwigzkéw metali przejsciowych M X, (M-metal przejsciowy;
X = 0, S) o strukturze warstwowej lub szkieletowej do odwracalnego wbudowywania w ich strukture
jednego lub wigcej moli litu na mol M X, w temperaturze pokojowej bez zasadniczych zmian w strukturze
krystalograficznej. Reakcj¢ interkalacji/deinterkalacji litu do zwiazkéw metali przejsciowych M,X,, ktora
zawsze przebiega jonowo-elektronowo mozna zapisac:

XLi* + xe” + MX, < Li,M.X,

W procesie tym wykorzystuje si¢ energi¢ glebokich poziomow elektronow typu d w zwigzkach metali
przejéciowych, ktore majgc wartos¢ kilku eV/atom stwarzajag mozliwos¢ akumulacji wysokich gestosci
energii rzedu kilkaset Wh/kg. Badania wskazujg, ze to katoda ogranicza najwazniejsze parametry uzytkowe
ogniw litowych, takie jak gesto$¢ energii i mocy, podczas gdy anoda grafitowa limituje gldwnie szybkos¢
tadowania ogniwa. Gesto$¢ pradu czerpanego z ogniwa jest uwarunkowana wielkoscig przewodnictwa
jonowo-elektronowego materiatu katodowego, podczas gdy liczba cykli tadowania/roztadowania istotnie
zalezy od zjawisk na granicy material elektrodowy/elektrolit. Bezpieczenstwo uzytkowania akumulatorow
wigze si¢ z termiczng i chemiczng stabilno$cig materiatow elektrodowych i elektrolitu.

W komercyjnych ogniwach Li-ion jako katody stosowane sa gltownie tlenki: LiCoO,, LiNiy.,C0,0,
i LiMn,O,. Wykazuja one szereg wad, takich jak niska odwracalno$¢ procesu tadowania/roztadowania czy
spadek napigcia ze wzrostem liczby cykli, zwigzanych z ich niewystarczajaca stabilnoscig strukturalng
i elektrochemiczng. Kontrola nad procesami zachodzacymi w ogniwach litowych wymaga
interdyscyplinarnego podej$cia w zakresie fizyki, chemii i elektrochemii ciata statego, inzynierii
materialowej, modelowania struktury elektronowej, modelowania stabilno$ci strukturalnej i chemicznej
materialow katodowych oraz zastosowania zaawansowanych technik badawczych.

Celem projektu jest poszerzenie stanu wiedzy o czynnikach determinujgcych wydajnosé
elektrochemiczng i stabilnos$¢ katod dla ogniw litowych. Okre$lenie zwigzku pomigdzy strukturg krystaliczna
i elektronowa, stopniem utlenienia metali przejsciowych, wlasciwosciami transportowymi
i elektrochemicznymi materialow katodowych umozliwi kontrolg nad tymi wiasciwosciami i pozwoli na
projektowanie bezpiecznych funkcjonalnych materiatow katodowych dla ogniw litowych. Projekt
przedstawia nowe podejscie w projektowaniu funkcjonalnych wlasciwosci warstwowych tlenkéw metali
przejsciowych dla ogniw litowych, bazujgce na korelacji pomiedzy strukturg krystaliczng i elektronows
a wlasciwosciami elektrochemicznymi materialu katodowego (charakterem krzywej roztadowania,
pojemnoscia, gestoscig pradu, strukturalng i elektrochemiczng stabilnoscia). Podejscie to moze okazaé sig
przelomowym w projektowaniu bezpiecznych materiatow dla Li-ion batteries o wysokich parametrach
uzytkowych.

Aby opracowaé kryterium stabilnosci strukturalnej i elektrochemicznej tlenkowych materialow
katodowych dla ogniw litowych, niezbedne s3 szeroko zakrojone badania: strukturalne, badania
elektrochemiczne, pomiary stopnia utlenienia jonéw metali przejsciowych, badania wlasciwosci
transportowych, EPR, eksperymentalne metody badania struktury elektronowej — NEXAFS i badania
elektronowego ciepta wlasciwego oraz obliczenia struktury elektronowej metoda DFT (KKR-CPA). Badania
te beda prowadzone zaréwno na materiatach wyjsciowych (po syntezie) jak i w funkcji stopnia deinterkalacji
litu. Pozwolg one na okreSlenie relacji pomiedzy strukturg krystaliczng i elektronowg a stabilno$cia
strukturalng 1 elektrochemiczng materiatu katodowego oraz ich wptywu na efektywno$¢ i odwracalnos¢
procesu interkalacji litu, co ma bezposredni wptyw na parametry uzytkowe ogniw Li-ion.



