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Streszczenie rozprawy doktorskiej
,Badania teoretyczne struktury elektronowej i zjawisk elektrochemicznych w
materiatach na baterie jonowe”

Praca doktorska koncentruje sie na teoretycznych badaniach ukladéw katodowych baterii
litowo-jonowych i sodowo-jonowych nalezacych do rodziny warstwowych tlenkéw metali
przejsSciowych. Analiza wybranych systemow bateryjnych zostata przeprowadzona w oparciu o
obliczenia struktury elektronowej przy uzyciu metody Korringi-Kohna-Rostokera (KKR). Poniewaz
rzeczywiste uklady czesto zawierajq rozne rodzaje defektow (wakansje na pozycjach Li/Na i O oraz
nieporzadek w strukturze metali przejSciowych), ktére moga znaczaco wptynac¢ na ich wiasciwosci
elektrochemiczne, niezbedne bylo uwzglednienie tych defektéw w obliczeniach, co umozliwito
przyblizenie koherentnego potencjalu CPA (ang. Coherent Potential Approximation) potaczone z
metodg KKR. Uzyskane wyniki w postaci elektronowych gestosci stanéw postuzyty jako narzedzie
do interpretacji wynikéw pomiaru parametrow elektrochemicznych baterii jonowych, w
szczegolnosci charakteru krzywej roztadowania, stabilnosci chemicznej katody oraz wlasciwosci
transportowych.

W zakresie warstwowych materiatow katodowych o strukturach zblizonych do LiCoO,
szczegotowo przebadano strukture elektronowa trzech ukladéw: LixNigs5C0035Mng102.s,
LixNio.65C00,25Ml'lo,10z.5 oraz LixNio‘58C00,3MHO,1CU0,0202.5. Obliczenia KKR-CPA WZngdnEj Zrniany
poziomu Fermiego w zaleznosci od stezenia jonow Li w badanych uktadach, dobrze odtwarzaja
monotoniczny ksztalt oraz zakres zmiennoSci krzywej OCV. Uzyskane wyniki teoretyczne
dotyczace charakteru przewodnictwa elektrycznego oraz znaku sily termoelektrycznej sa w dobrej
zgodzie z danymi eksperymentalnymi. Na podstawie obliczen parcjalnych DOS zasugerowano, ze
Zrédlem obserwowanej niestabilnosci strukturalnej uktadu LixNigs5C0035Mng10..s w zakresie x;; <
0.35 jest zwiekszony udziat tlenu w gestosciach stanow w poblizu energii Fermiego. Obliczenia
KKR-CPA wyjasniaja poprawe wiasnosci transportowych w domieszkowanym miedzia ukladzie
LixNig56C003Mng 1Cug,0202.s w poréwnaniu do LixNipsC003Mng10,.s poprzez istnienie silnego piku
stanéw d-Cu okolicach energii Fermiego.

W zakresie sodowych materiatbw katodowych przeprowadzono obliczenia struktury
elektronowej nastepujacych ukladéw: NaFe(3;Coo;0,, NasFe;yMn,O, oraz Nage;MgisMnosz0,.
Obliczona wzgledna zmiana energii Fermiego dla r6znych faz wynoszaca 0.18 eV dla xn. = 0.75
dobrze odtwarza nie tylko jakosciowo, ale tez ilosciowo, skokowy charakter zmian krzywej
tadowania przy przejsciu strukturalnym O3-P3 w uktadzie NaFe;3Co,;0. Obliczenia KKR-CPA-
DLM struktury elektronowej uktadu NayFe;.,Mn;O, w stanie paramagnetycznym, a w szczegdlnosci
analiza gestosci stanbw w otoczeniu energii Fermiego pozwolila czeSciowo wyjasni¢ wzrost
przewodnictwa elektrycznego wraz ze zwiekszajaca sie koncentracja Mn. Ponadto obliczona
wzgledna zmiana energii Fermiego dobrze koreluje z wyznaczong eksperymentalnie krzywa OCV.
Obliczenia poréwnawcze metodga KKR-LDA+U z uwzglednieniem silnych korelacji elektronowych
dla modeli uporzadkowanych NaMnQO, i NaMg;sMn,;0, oraz metoda KKR-CPA dla modeli z
nieporzadkiem chemicznym uktadu Nags;Mg13Mn,30, pokazaty, ze dodanie Mg zwieksza aktywny
udziat tlenu w formowaniu struktury elektronowej ukladu, co czeSciowo wyjasnia wzrost
obserwowanego eksperymentalnie przewodnictwa elektrycznego w stosunku do uktadu NaMnO.,

Praca stanowi cenne narzedzie teoretyczne, ktére moze by¢ wykorzystane w dalszych
badaniach nad materiatami katodowymi do baterii jonowych. Wnioski z pracy moga przyczynic sie
do rozwoju bardziej wydajnych, ekologicznych i bezpiecznych baterii, co ma duze znaczenie dla
rozwoju technologii elektroenergetycznych.



