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Opis wynalazku
Przedmiotem wynalazku są materiały katodowe oparte na spinelu litowo-manganowym 

(LiMn2O4, LMO) synergetycznie modyfikowanym potasem oraz niklem (Lii-xKxMn2-yNiyO4, LKMNO, 
gdzie 0,01 < x < 0,15 oraz 0,01 < y < 0,2), oraz sposób otrzymywania takich materiałów. W swoich 
założeniach wynalazek może być zastosowany do magazynowania energii, zwłaszcza w akumulato­
rach litowych (Li-ion).

Obecnie, w powszechnie dostępnych na rynku ogniwach litowych, jako materiał katodowy sto­
sowany jest głównie warstwowy tlenek litowo-kobaltowy (LiCoO2, LCO) i jego pochodne. W czystej 
postaci LCO wykazuje jednak ograniczoną praktyczną pojemność właściwą, ok. 140 mAh/g. Do tego 
dochodzą: wysoka cena, toksyczność kobaltu i względy bezpieczeństwa. Dobrą alternatywą wydaje 
się zatem zastosowanie spinelu litowo-manganowego (LiMn2O4, LMO), który posiada podobną prak­
tyczną pojemność właściwą (ok. 140 mAh/g), jest stabilny termicznie, a do tego tani i mniej uciążliwy 
dla środowiska [1-3]. Stechiometryczny spinel LMO, choć wykorzystywany jest komercyjnie w pakie­
tach akumulatorów do samochodów elektrycznych (EV), wciąż ma ograniczone zastosowanie. Spo­
wodowane jest to przede wszystkim niestabilną strukturą krystaliczną w temperaturze pracy ogniwa 
i rozpuszczalnością jonów manganu w ciekłym elektrolicie, prowadzącymi do spadku pojemności 
i obniżenia żywotności akumulatora [4,5]. W literaturze znane są sposoby poprawy stabilności oraz 
właściwości elektrochemicznych spinelu między innymi poprzez modyfikację składu chemicznego. 
Najpowszechniej stosowane podejście polega na częściowym podstawieniu jonów Mn3+ jonami metali 
przejściowych grupy 3d, np. Ni, co prowadzi do stabilizacji struktury spinelu. Takie materiały (LMNO) 
charakteryzują się pojemnością sięgającą ok. 140 mAh/g (przy obciążeniu prądowym 1C), mogą one 
również zapewnić duże napięcie względem litu oraz wyższą energię właściwą niż LiMn2AO4 [6-10]. 
Wpływ domieszkowania spinelu LMO w podsieci litu, mimo, że wciąż w niewielkim stopniu, również był 
badany [11-13], Zaobserwowano, iż modyfikacja materiałów spinelowych potasem (LKMO), poprawia 
cykliczność oraz efektywność pracy ogniw przy wyższych obciążeniach prądowych. Pojemność spineli 
podstawianych potasem wynosi ok. 135 mAh/g (1C). Trzecią z prezentowanych w literaturze możliwo­
ści modyfikacji składu spineli na bazie LMO jest podstawienie w podsieci anionowej (LMOS, LMOF) 
[14-19]. Tego typu materiały są stabilne i charakteryzują się poprawionymi (względem stechiome- 
trycznego spinelu LiMn2O4) właściwościami elektrochemicznymi, a ich pojemność dla LMOS wynosi 
co najmniej 110 mAh/g (1C).

Nasze badania nad materiałami spinelowymi nieoczekiwanie wykazały, iż jednoczesne do­
mieszkowanie spinelu LMO w podsieci litu i manganu, potasem oraz niklem, prowadzące do otrzyma­
nia materiałów spinelowych o wzorze ogólnym Li1-xKxMn2-yNiyO4 (LKMNO), gdzie 0,01 < x < 0,15 oraz 
0,01 < y < 0,2, nie prowadzi do bezpośredniego i prostego zsumowania właściwości materiałów, cha­
rakterystycznych dla danego rodzaju modyfikacji. Materiały według wynalazku wykazują bowiem zu­
pełnie nowe i niespodziewane cechy. Synergetyczny efekt wprowadzenia potasu i niklu do struktury 
spinelu powoduje nadzwyczajny, nieoczekiwany wzrost pojemności właściwej sięgający aż do 70% 
(odnosząc się do pojemności teoretycznej LiMn2O4, wynoszącej ok. 148 mAh/g), nieosiągalny do tej 
pory przez inne materiały bazujące na spinelu LMO (na obecnym etapie pojemność grawimetryczna 
układu LKMNO względem litu wynosi co najmniej 250 mAh/g przy obciążeniu prądowym 1C, bez op­
tymalizacji składu i grubości elektrody). Dodatkowo materiały będące przedmiotem wynalazku charak­
teryzują się dużym potencjałem pracy (w zakresie 4,0-4,7 V), niezwykle wysoką odwracalnością ku- 
lombowską (powyżej 99%), a także efektywnością pracy ogniwa w warunkach wysoko-prądowych (moż­
liwość przenoszenia (bez uszkodzenia) obciążeń prądowych rzędu 100C-200C). Warto także nadmie­
nić, iż inne próby zastosowania kombinacji wcześniej wspomnianych modyfikacji nie przyniosły takiego 
efektu [20-23].

Układy spinelowe LKMNO, według wynalazku, otrzymywane są metodą zol-żel [24-27], bazują­
cą na procesach hydrolizy i kondensacji, która umożliwia uzyskanie w niskich temperaturach jedno­
rodnych i o dużej czystości produktów w postaci nanometrycznej. Co więcej, proponowany sposób 
otrzymywania materiałów LKMNO, w przeciwieństwie do większości opisanych w literaturze technik 
syntetycznych, głównie ze względów ekonomicznych, jest odpowiedni do zastosowania na szeroką 
skalę. Ponadto, otrzymanie nanomateriałów LKMNO metodą wysokotemperaturowej reakcji w fazie 
stałej jest niemożliwe.

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania materiału katodowego LKMNO 
Li1-xKxMn2-yNiyO4, gdzie 0,01 < x < 0,15 oraz 0,01 < y < 0,2) o wysokiej gęstości energii, w którym ste- 
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chiometryczne naważki prekursorów litu, potasu, manganu oraz niklu rozpuszcza się w minimalnej 
ilości wody, zapewniającej całkowite rozpuszczenie substratów i jednocześnie stosuje się atmosferę 
ochronną gazu obojętnego, po czym do roztworu wprowadza się stopniowo roztwór amoniaku o stę­
żeniu 15-28% do uzyskania odczynu pH w zakresie 8,5-11, a następnie po 30-60 min utworzony zol 
poddaje się procesom polikondensacji, starzenia i suszenia, aż do uzyskania kserożelu, który następ­
nie poddaje się kalcynacji w zakresie temperatur 200-900°C.

Korzystnie, jako prekursor litu stosuje się octan litu, azotan(V) litu, wodorotlenek litu lub węglan 
litu oraz ich hydraty.

Korzystnie, jako prekursor potasu stosuje się azotan(V) potasu, octan potasu, wodorotlenek po­
tasu lub węglan potasu oraz ich hydraty.

Korzystnie, jako prekursor manganu stosuje się octan manganu(II) lub azotan(V) manganu(II) 
oraz ich hydraty.

Korzystnie, jako prekursor niklu stosuje się octan niklu(II) lub azotan(V) niklu(II) oraz ich hydraty.
Korzystnie etapy do wytworzenia zolu prowadzi się w zakresie temperatur 10-50°C w atmosfe­

rze gazu obojętnego wybranego spośród argonu, azotu lub helu.
Korzystnie, procesy polikondensacji, starzenia i suszenia prowadzi się w atmosferze powietrza 

lub powietrza syntetycznego w czasie 24-96 h w temperaturze 60-105°C.
Korzystnie proces kalcynacji kserożelu prowadzi się dwuetapowo w zakresie temperatur 

200-900°C w atmosferze powietrza lub powietrza syntetycznego.
Wynalazek obejmuje także materiał katodowy LKMNO otrzymany wyżej opisanym sposobem.
Kluczową innowacją w zgłaszanym wynalazku jest więc połączenie zastosowanej metody syn­

tezy zol-żel oraz synergetycznej modyfikacji składu chemicznego spinelu LMO za pomocą odpowied­
niej zawartości podstawników, którymi są potas oraz nikiel, co prowadzi do istotnej i nieoczekiwanej 
poprawy parametrów użytkowych ogniwa litowego. Żadna z dotychczas zaprezentowanych modyfika­
cji materiału spinelowego LMO nie pozwoliła na osiągnięcie takich rezultatów, podobnie jak zweryfi­
kowane przez nas kombinacje LKMOS, LMNOS, LKMNOS otrzymane w technice zol-żel.

Przedmiot wynalazku został bliżej przedstawiony w przykładach realizacji.
P r z y k ł a d 1 (porównawczy):
W celu otrzymania 10 g materiału spinelowego Li0,9K0,1Mn2O3,99 So,oi(LKMOS) odważono 4,9835 g 

dwuwodnego octanu litu, 0,5510 g azotanu(V) potasu oraz 26,6166 g czterowodnego octanu manga- 
nu(II). Naważki substratów przeniesiono ilościowo do reaktora (atmosfera: Ar, 99,999%) i rozpuszczo­
no w ok. 50 ml wody destylowanej. Po rozpuszczeniu substratów do roztworu dodano 28,74 g 25% 
r-ru amoniaku zmieszanego wcześniej ze 188 pl 20% r-ru siarczku amonu. Po upływie ok. 30 min., 
utworzony zol przeniesiono do tygli ceramicznych i suszono w temperaturze 90°C przez 3-4 dni. 
Otrzymany kserożel kalcynowano najpierw w temperaturze 300°C przez 24h (tempo nagrzewania 
1°C/min), a produkt pierwszej kalcynacji w 650°C przez 6h (tempo nagrzewania 5°C/min). Obie kalcy- 
nacje przeprowadzono w atmosferze powietrza.

Otrzymany spinel charakteryzował się nanometrycznym rozmiarem krystalitów (Dxrd = 32 nm). 
Wykazano, iż wprowadzenie do struktury spinelu LMO potasu oraz siarki przyczyniło się do stabilizacji 
struktury i wyeliminowania niekorzystnej przemiany fazowej (charakterystycznej dla stechiometrycz- 
nego spinelu LMO) w pobliżu temperatury pokojowej, co potwierdzono za pomocą badań różnicowej 
kalorymetrii skaningowej (DSC). Materiał LKMOS wykazywał przewodnictwo elektryczne wynosząc e 
6,26-10-4 S/cm w temperaturze 25°C i energię aktywacji przewodnictwa elektrycznego Ea= 0,22 eV. 
Testy elektrochemiczne wykazały że materiał charakteryzuje się pojemnością grafimetryczną wzglę­
dem litu sięgającą 132 mAh/g - po 40 cyklach pracy przy obciążeniu prądowym 1C.

P r z y k ł a d 2 (porównawczy):
W celu otrzymania 10 g materiału spinelowego Li,Mn0,1O3,99S0,01 (LMNOS) odważono 5,6254 g 

dwuwodnego octanu litu, 25,6776 g czterowodnego octanu manganu(II) oraz 1,3722 g czterowodnego 
octanu niklu(II). Naważki substratów przeniesiono ilościowo do reaktora (atmosfera: Ar, 99,999%) 
i rozpuszczono w ok. 50 ml wody destylowanej. Po rozpuszczeniu substratów do roztworu dodano 
29,37 g 25% r-ru amoniaku zmieszanego wcześniej ze 188 pl 20% r-ru siarczku amonu. Po upływie 
ok. 30 min., utworzony zol przeniesiono do tygli ceramicznych i suszono w temperaturze 90°C przez 
3-4 dni. Otrzymany kserożel kalcynowano najpierw w temperaturze 300°C przez 24 h (tempo na­
grzewania 1°C/min), a produkt pierwszej kalcynacji w 650°C przez 6 h (tempo nagrzewania 5°C/min). 
Obie kalcynacje przeprowadzono w atmosferze powietrza.
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Otrzymany spinel charakteryzował się nanometrycznym rozmiarem krystalitów (Dxrd = 48 nm). 
Wykazano, iż wprowadzenie do struktury spinelu LMO niklu oraz siarki przyczyniło się do stabilizacji 
struktury i wyeliminowania niekorzystnej przemiany fazowej (charakterystycznej dla stechiometrycz- 
nego spinelu LMO) w pobliżu temperatury pokojowej, co potwierdzono za pomocą badań różnicowej 
kalorymetrii skaningowej (DSC). Materiał LMNOS wykazywał przewodnictwo elektryczne wynoszące 
5,97-10-5 S/cm w temperaturze 25°C i energię aktywacji przewodnictwa elektrycznego Ea= 0,32 eY. 
Testy elektrochemiczne wykazały, że otrzymany materiał charakteryzuje się pojemnością grawime­
tryczną względem litu sięgającą 129 mAh/g - po 40 cyklach pracy przy obciążeniu prądowym 1C.

P r z y k ł a d 3 (porównawczy):
W celu otrzymania 10 g materiału spinelowego Li0,99K0,01Mn1,9 Ni0,1O3,99S0,01(LKMNOS) odważo­

no 5,5598 g dwuwodnego octanu litu, 0,0557 g azotanu(V) potasu, 25,6352 g czterowodnego octanu 
manganu(II) oraz 1,3699 g czterowodnego octanu niklu(II). Naważki substratów przeniesiono ilościo­
wo do reaktora (atmosfera: Ar, 99,999%) i rozpuszczono w ok. 50 ml wody destylowanej. Po rozpusz­
czeniu substratów do roztworu dodano 29,33 g 25% r-ru amoniaku zmieszanego wcześniej ze 188 μl 
20% r-ru siarczku amonu. Po upływie ok. 30 min., utworzony zol przeniesiono do tygli ceramicznych 
i suszono w temperaturze 90°C przez 3-4 dni. Otrzymany kserożel kalcynowano najpierw w tempera­
turze 300°C przez 24 h (tempo nagrzewania 1°C/min), a produkt pierwszej kalcynacji w 650°C przez 
6h (tempo nagrzewania 5°C/min). Obie kalcynacje przeprowadzono w atmosferze powietrza.

Otrzymany spinel charakteryzował się nanometrycznym rozmiarem krystalitów (Dxrd = 49 nm). 
Wykazano, iż wprowadzenie do struktury spinelu LMO potasu, niklu oraz siarki przyczyniło się do sta­
bilizacji struktury i wyeliminowania niekorzystnej przemiany fazowej (charakterystycznej dla stechio- 
metrycznego spinelu LMO) w pobliżu temperatury pokojowej, co potwierdzono za pomocą badań róż­
nicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). Materiał LKMNOS wykazywał przewodnictwo elektryczne 
wynoszące 4,26-10-5 S/cm w temperaturze 25°C i energię aktywacji przewodnictwa elektrycznego 
Ea = 0,32 eV. Testy elektrochemiczne wykazały, że otrzymany materiał charakteryzuje się pojemnością 
grawimetryczną względem litu sięgającą 108 mAh/g - po 30 cyklach pracy przy obciążeniu prądowym 1C.

P r z y k ł a d 4
W celu otrzymania 10 g materiału spinelowego Li0,99K0.01Mn1,9Ni0.1O4 (LKMNO) odważono 5,5635 g 

dwuwodnego octanu litu, 0,0557 g azotanu(V) potasu, 25,6533 g czterowodnego octanu manganu(II) 
oraz 1,3709 g czterowodnego octanu niklu(II). Naważki substratów przeniesiono ilościowo do reaktora 
(atmosfera: Ar, 99,999%) i rozpuszczono w ok. 50 ml wody destylowanej. Po rozpuszczeniu substra­
tów do roztworu dodano 29,33 g 25% r-ru amoniaku. Po upływie ok. 30 min., utworzony zol przenie­
siono do tygli ceramicznych i suszono w temperaturze 90°C przez 3-4 dni. Otrzymany kserożel kalcy- 
nowano najpierw w temperaturze 300°C przez 24 h (tempo nagrzewania 1°C/min), a produkt pierw­
szej kalcynacji w 650°C przez 6 h (tempo nagrzewania 5°C/min). Obie kalcynacje przeprowadzono 
w atmosferze powietrza.

Otrzymany spinel charakteryzował się nanometrycznym rozmiarem krystalitów (Dxrd = 52 nm). 
Wykazano, iż wprowadzenie do struktury spinelu LMO potasu oraz niklu przyczyniło się do stabilizacji 
struktury i wyeliminowania niekorzystnej przemiany fazowej (charakterystycznej dla stechiometrycz- 
nego spinelu LMO) w pobliżu temperatury pokojowej, co potwierdzono za pomocą badań różnicowej 
kalorymetrii skaningowej (DSC). Materiał LKMNO wykazywał przewodnictwo elektryczne wynoszące 
1,22-10-4 S/cm w temperaturze 25°C i energię aktywacji przewodnictwa elektrycznego E a= 0,35 eV. 
Testy elektrochemiczne wykazały, że otrzymany materiał charakteryzuje się pojemnością grawime­
tryczną względem litu co najmniej 250 mAh/g - po 80 cyklach pracy przy obciążeniu prądowym 1C.
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania materiału katodowego LKMNO (Lii-xKxMn2-yNiyO4, gdzie 0,01 < x < 0,15 
oraz 0,01 < y < 0,2) o wysokiej gęstości energii, znamienny tym, że stechiometryczne na- 
ważki prekursorów litu, potasu, manganu oraz niklu rozpuszcza się w minimalnej ilości wody, 
zapewniającej całkowite rozpuszczenie substratów i jednocześnie stosuje się atmosferę 
ochronną gazu obojętnego, po czym do roztworu wprowadza się stopniowo roztwór amonia­
ku o stężeniu 15-28% do uzyskania odczynu pH w zakresie 8,5-11, a następnie po 30-60 
min utworzony zol poddaje się procesom polikondensacji, starzenia i suszenia, aż do uzy­
skania kserożelu, który następnie poddaje się kalcynacji w zakresie temperatur 200-900°C.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że jako prekursor litu stosuje się octan litu, azo- 
tan(V) litu, wodorotlenek litu lub węglan litu oraz ich hydraty.

3. Sposób według zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, że jako prekursor potasu stosuje się azo- 
tan(V) potasu, octan potasu, wodorotlenek potasu lub węglan potasu oraz ich hydraty.

4. Sposób według dowolnego z zastrz. 1-3, znamienny tym, że jako prekursor manganu sto­
suje się octan manganu(II) lub azotan(V) manganu(II) oraz ich hydraty.

5. Sposób według dowolnego z zastrz. 1-4, znamienny tym, że jako prekursor niklu stosuje się 
octan niklu(II) lub azotan(V) niklu(II) oraz ich hydraty.

6. Sposób według dowolnego z zastrz. 1-5, znamienny tym, że etapy do wytworzenia zolu 
prowadzi się w zakresie temperatur 10-50°C w atmosferze gazu obojętnego wybranego spo­
śród argonu, azotu lub helu.

7. Sposób według dowolnego z zastrz. 1-6, znamienny tym, że procesy polikondensacji, sta­
rzenia i suszenia prowadzi się w atmosferze powietrza lub powietrza syntetycznego w czasie 
24-96 h w temperaturze 60-105°C.

8. Sposób według dowolnego z zastrz. 1-7, znamienny tym, że proces kalcynacji kserożelu 
prowadzi się dwuetapowo w zakresie temperatur 200-900°C w atmosferze powietrza lub 
powietrza syntetycznego.

9. Materiał katodowy LKMNO otrzymany sposobem z zastrz. 1-8.


