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(57) Anotace:
Jako vhodny katodovy material pro elektro-
chemické lithiové sekundérni ¢lanky jsou po-
psany kyslikové deficientni spinely Li1+«xMna-

x04-.delta., kde 00,33 2 0,01 delta 0.5, Jejich
vEé tery

e OZRK1la(ld CZ AVOVd
2 a LigMnOgs, pro reprezentaci
vych vztah mezi spinely kysli¢nik&i manganu
a lithia, se rozklada v oblasti, ktera je uréena
¢tyfmi vrcholy LiMn20O4, Li2Mn407,
LisMn10021 a Lia/3Mns;304 s vyjimkou slou-
denin, které lezi na spojnici LiMn204-
Lis/3Mns,304 a s vyjimkou slouéenin, které
lez{ na spojnici LiMn204-LigMn204. Spinely
jsou vyrobeny modifikovanym keramickym
procesem se smési vychozich sloZek obsahuji-
cich mangan, jejichZ reak¢ni produkt je redu-
kovan vypalovanim v Ar/Hz atmosféfe.
LithiovdA komponenta x mftize byt CAstetné
nebo uplné nahraZena cizim monovalentnim
nebo multivalentnim kationtem zvolenym ze
souboru Co, Mg, Zn, Ni, Ca, Bi, Ti, V, Rh nebo
Cu.
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Elektrochemicky lithiovy sekundarni prvek

Oblast techniky

Vynélez se tyka elektrochemického lithiového sekundarniho ¢lanku,
ktery ma negativni elektrodu obsahujici lithium jako aktivni
material, pozitivni elektrodu obsahujici spinel oxidu lithia a

manganu jako aktivni material a bezvody elektrolyt.
Oblast pouZiti vynalezu proto zahrnuje viechny sekundarni ¢lanky,
jejichZ negativni elektroda je tvofena kovovym lithiem, lithiovou

slitinou nebo uhlikovym materidlem schopnym Li interkalace.

Dosavadni stav techniky

DileZitost spinelii oxidd lithia a manganu pro vyvoj novych
nabijecich bateriovych systémi vyplyva z fady patentovych
publikaci, napiiklad US-PS 4507371, UP-PS 4828834, US-PS
4904552, US-PS 5240794. Piedstavitelé t&chto skupin sloucenin,
které jsou obzvlasté vhodné jako aktivni elektrodovy material,
krystalizuji ve spinelové miiZce s t&snym kubickym uspofddanim
kyslikovych atomi, napfiklad LiMn,O4 a LisMnsO;,. Extrakei Li z
LiMn204jzfedén.6u mineralni kyselinou (H,SO4, H;PO,, HNO;,
HClO4 nebo HCI) nebo dokonce elektrochemickymi prostfedky
zplisobi vznik A-MnO,. Posledné jmenovana sloudenina m4 defektni

spinelovou strukturu s redukovanou m#iZkovou konstantou.




Dal3i komponenty jako jsou LiMnO, maji oktaedralng
deformovanou mfizku kuchyiiské soli. V Li;MnOs3 tvoti kyslikové
atomy té€sné kubické uspofadani s ionty Li* a Mn** distribuovanymi

pfes oktaedrdlni diry alternujici posloupnosti vrstev.

Zminéné slou€eniny LiMn,04 a Li4Mns0;, jsou stechiometrické
spinely (némecky Offenlegungsschrift 4119944). LiMn,0,, které je
jiz ¢asto pouzivéano jako katoda v dobijitelnych &lancich a bateriich
je vyrab&no reakci lithiové soli nebo hydroxidu lithného s oxidem

mangani¢itym pti teplotach nad 750°C.

V kubické kyslikové mtiZce spinelu LiMn,0y4 jsou ionty Li*
situovany v tetraedralnich dirdch a ionty Mn>*/Mn** v

oktaedrdlnich dirach. M¥izkova konstanta je 8,25 angstromu.

Spinel LisMnsO,, bohat$i na Li miiZe byt také popsan vzorcem
Li[Li;;3sMns;3]O4 jak stechiometricky tak i vzhledem k rozloZeni
atomli. Podobné jako A-MnO; obsahuje pouze 4-valentni mangan.
Krystalova symetrie je také kubicka, ale vzhledem k substituci
vétsiho iontu Mn’" (r = 0,645 angstrom) ktery vytvéaii polovinu
manganu v LiMn,04 men§im iontem Mn** (r = 0,530 angstrom) je

- mfizkova konstanta znatelné redukovana na 8,17 angstrom.

I kdyZ substituce Mn** iontem Li* v souladu s rovnici 3 Mn3* -> Li*
+ 2 Mn** dava vétsi celkovy obsah Li v Li;MnsO;, ve srovnani s
LiMn,04 koncentrace elektrochemicky aktivniho Li se nezvysi,

nebot pouze lithiumsituované v tetraedralnich dirdch je dosazitelné




za normalnich potencidlovych podminek pro elektrochemickou
interkalaci a deinterkalaci. To je zplsobeno tim, e dodate&ns
interkalované lithium sdili oktaedralni diry s manganem a je v

téchto bodech imobilizovano.

Je také znamo, Ze lithiové baterie mohou pracovat pfi4 Vapii3 Vv
se kysli¢niky lithia a manganu jako materialem katody. Jestlize je
spinel LiMn,04 produktem vybijeni, miZe byt nabit Li-
deinterkalaci a vysledkem toho je vzriist sttedni oxidadni tirovné
Mn z 3,5 na 4 (v A-MnO;). Takovy katodovy material, odpovidajici
obecnému slozeni Li;.xMn,04, kde 0 < x < 1, mize byt pouzit pro
systém 4 V. Spinelova struktura se zachovavd v celém

kompozi¢nim rozsahu a pomé&r Mn/O je konstantni.

V pfipad€ 3 V systému je v nabitém stavu spinel LiMn,O,

katodovym matridlem o obecném sloZeni Li;+xMn,04,kde 0 <x < 1.

Jeho vybijeni (interkalace Li) nakonec konéi v Li;Mn,0y4 s
tetragonalni krystalovou symetrii. Elektrodovy material se tim
stava 2-fazovym materidlem, coz ma nevyhodné dusledky v tom, Ze
reversibilita elektrodovych reakci klesa (sniZend odolnost na
cyklovéni) a Ze Mn ionty pfitomné v Li,Mn,0,4 fazi vyhradné ve 3-
valentnim stavu maji tendenci se rozdélovat podle 2 Mn*->Mn* +

Mn*, pfiemz se rozpoustdji v elektrolytu jako Mn?",

Aby se alespoii 8dstedné& zastavila tetragonalni distorze spinelové

struktury, némecky Offenlegungsschrift 4328755 jiz navrhl




stechiometrii Li;+xMn,.O445, kde 0<=x < 0,33 a 0 <=8 < 0,5 pro
katodovy material a v této souvislosti by mély byt parametry x a 8
zvoleny tak, Ze ve vybitém stavu, ve kterém je pouzivan, by
materidl mél stdle mit kubickou symetrii (spinelovou mfiZzku) a

stfedni stupefi oxidace Mn by nemél byt pod 3,5.

V kontrastu s vy§e uvedenym ,,na kyslik bohatym* spinelem je
kyslikové deficientni spinel Li(Liy;3sMns/3)O4.5, ktery byl‘popsén \Y
M.N. Richard a kol. (Solid State Ionics 73 (1994), 81 - 91). Zde je
vzrustajici & (kyslikova deficience) divodem pro pokles stfedni
hodnoty oxidace Mn z 4 na 3,5. Nasledkem toho je, Ze Li miZe byt
deinterkalovano se soudasnou oxidaci Mn**, takze takovyto spinel

mize byt také pouzit jako reverzné fungujici katodovy material.

Spoleéné vSem spinelim bohatym na Li typu Li;+xMn,.4Oy4, a viem
na kyslik bohatym spinelim tyypu Li;.xMn,_4O4+5 je relativné nizka
skutecna hustota a zdéplivé hustota s velkymi globulitickymi
krystaly a relativn& vysokym BET povrchem (> 3 m?/g).
Dosazitelné kapacity s katodovymi materidly se pohybuji mezi 120

mAh/g a 10 mAh/g v zavislosti na hodnoté x.

Jak se pfiblizuji stechiometrii Li,Mn,04, slouéeniny typu
Li;+xMn,O04 maji tetragondlni krystalovou strukturu této sloudeniny
(dvoufazova oblast) a nejsou proto jiz z krystalograficko-
chemického pohledu v oblasti existence kubickych spineld. Navic
tyto na L1 bohaté 3 V materidly, obzvla§té Li,Mn,04 jsou jiz

nestabilni na vzduchu a citlivé na vlhkost.
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Ve vSech pfipadech je zlepSené nabijeci schopnosti pfi vysokych
teplotach a dostatecné cyklické stability dosazeno pouze na ukor

nizké kapacity.

Podstata vynalezu

Ptedmétem piedkladaného vyndlezu je proto podat katodovy
materidl na bézi spineld kysliéniku lithia a manganu, ktery je v co
nejveétsi mife zbaven vyse uvedenych nedostatkd a mizZe byt

pouzivan v lithiovych bateriich, pracujicich pii 3 Va 4 V.

Predmétu vynalezu je dosaZeno elektrochemickym sekundarnim

¢lankem s pozitivni elektrodou podle naroku 1 tohoto vynéalezu.

Bylo zjisténo, Ze spinely kysliéniku lithia a manganu o sloZeni
Lij+xMnz.xO4.5, kde 0<=x<=0,33 a 0,01<= §<=0,5

vyhovuji témto oekavanim. Jsou viak vyloudeny sloudeniny pro
které x =0,506 + 0,01, kde x je zavislé na & v uvedené zavislosti.
Vyhodné jsou uzivany hodnoty 0,02<= §<=0,5 a obzvla§té vyhodné&
0,05<= 6<=0,5.

Hodnoty x a & v spinelech kysli¢niki lithia a manganu podle
Vynélvezu jsou soudasné takové, Ze oxidaéni urovefi centralniho
manganového kationtu je mezi 3,0 a 4,0. Za téchto okolnosti jsou
tyto slou€eniny O-deficientnimi spinely,které jsou vyhodnsg

jednofazové slou€eniny a mohou byt klasifikovany jako kubické.
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Obzvlasté vyhodné jsou spinely podle vynalezu, které maji
nasledujici slozeni
Lij+xMnz.xO04.5, kde 0<=x<=0,33 a 0,05<= §<=0,5

s vylou¢enim sloudenin pro které x = 0,58 + 0,05.

Spinely podle vynélezu jsou vhodné jako elektrodové materidly pro
lithiové sekunddrni baterie, kde sekundarnim bateriim propij&uji
zvySenou podateéni kapacitu, cyklovou stabilitu a necitlivost k
uchovavani naboje za vysoké teploty. Navic maji tyto nové spinely
kysli€niki lithia a manganu ve srovnéani se znamymi spinely takika
dvojnasobnou zjevnou hustotu, kterd ma za nisledek dvojnasobné

zvySeni objemové energetické hustoty, m&fené ve wattech na litr.

V téchto spinelech by méla oxidaéni troveii centralniho

manganového kationtu byt v rozmezi od 3,'4 do 3,8.

Ve variant€ spineld podle vyndlezu miZe byt p¥ebytek Li jdouci
nad Li; o a oznadeny x nahraZen &asteéné& nebo uplné cizimi

monovalentnimi nebo multivalentnimi kationty.

Jako takovato ¢asteéna substituce Li jsou vhodné prvky Co, Mg,
Zn, Ni, Ca, Bi, TI, V, Rh a Cu. Kvantitativni mnoZstvi ciziho
dopujiciho prvku zavisi na jeho valenci. Jestlize D je dopujici
prvek a b je jeho valence, pak obecny vzorec pro takovy spinel je
Li;Dy/sMn;.4/604.5, pokud je celd slozka x lithia nahraZena prvkem
D.

Prehled obrazkid v textu




Pro lep8i pochopeni vynédlezu je tento v dal§im textu vysvétlen na

zakladé& né€kolika diagrami:

Obr. 1 ukazuje fazovy diagram sloudenin, pfedstavovanych

kysli€niky lithia a manganu.

Obr. 2 ukazuje ve zvét§eném métitku ¢4ast fazového diagramu z

obrazku 1.

Obr. 3 ukazuje rentgenovy praskovy difraktogram O-deficientniho

spinelu podle vynalezu.

Obr. 4 ukazuje stupeni oxidace centralniho manganového kationtu

O-deficientnich spineld jako funkci obsahu Li.

Obr. 5 ukazuje vybijeci kapacitu O-deficientniho spinelu jako

funkci jeho obsahu Li.

Obr. 6 ukazuje vliv uchovavani pfi vysoké teploté na kapacitni

chovani O-deficientniho spinelu.

Piiklady

S odvoldnim na obr. 1 byl isocelicky trojuhelnik, ktery se rozklada
mezi vreholy pfedstavovanymi MnO, MnO, a Li;MnOs3, zvolen pro

reprezentaci fazovych vztahi mezi spinely kysli¢nikd manganu a
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lithia. V tomto fadzovém diagramu se nachazeji spinely, které maji
obecny vzorec Lij+xMny.xO4+5, kde 0 <x < 0,33 2a0<8<0,5;a
které jiz byly popsadny v patentové literatufe (naptiklad némecky
Offenlegungsschrift 4328755) v trojuhelniku definovaném vrcholy
LiMn;0y4, Lig/sMns;304 a Li,MnsOy. Oblast existence znadmych
spineld také zahrnuje spojnice mezi uvedenymi vrcholy uvedeného
trojuhelnika. Spojnice mezi LiMn,0, a Lis/3sMns;304 je naptiklad
charakterizovana jednofazovym pfechodem mezi t&€mito dvéma

»idedlnimi“ spinelovymi fazemi.

Pro u&ely lep3iho ptehledu fazovych vztahd ukazuji pfimky, které
jsou rovnob&zné se spojnici Li,MnO; a MnO, v uvedeném diagramu
odpovidajici stupeil oxidace manganu v mistg prisediku se stranou
MnO - MnO;. Na druhé stan& $ikmé ptimky (a), prochézejici
trojuhelnikem ukazuji smér, va kterém dochazi k deinterkalaci a
reinterkalaci lithia. Tak napfiklad deinterkalace lithia z LiMn,Oy4
konéi - teoreticky - v A-MnO,. Sikmé pF¥imky jsou proto

charakteristické pfimky pro nabijeni/vybijeni.

Oblast existence spineld podle vynélezu, vykazujicich kyslikovou
deficienci se tedy rozklada v oblasti, kterd je uréena ¢tyfmi
vrcholy LiMn, 04, LioMn,O5, LigMn; 00, a Lis;3Mns/304 s vyjimkou
slou¢enin, které leZi na spojnici LiMn,0, - Li;Mn,0y4 (které jiz
byly popsédny v patentu US-PS 5196279) a s vyjimkou znamych
sloudenin, nachézejicich se na spojnici LiMn,0y - Lis4/3Mns;304, v
to poditaje i slouéeniny, popsané vrcholy této spojnice (viz US-PS
5316877).
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Je zfejmé, Ze stupeil oxidace centralniho manganového kationtu
miZe v této oblasti nabyvat hodnot od 3,0 (v Li;Mn407) do 4,0 (v
Li43Mns/304).

Vnéjsi vreholy Li;MnsO7 a LigMn 00,; vychazeji z obecného
vzorce podle naroku 1 pfedklddaného vynalezu jako vysledek
substituce x =0 a § = 0,5 a nebo x = 0,33 a § = 0,5 a normalizaci

na celo¢iselné atomové parametry.

Z diagramu je dale zfejmé, Ze novy katodovy materidl zahrnuje
stupné manganové oxidace od 3,0 do 4,0. V souladu s tim muZe
byt v pfipad€ kompozic bohat§ich na lithium uZivdn pro 3 V
systémy a v piipadé kompozic chud$ich na lithium maZe byt uzivan

pro 4 V systémy.

Dalsi detaily, tykajici se oblasti existence O-deficientnich spineld
podle vynalezu mohou byt ziskany ze zvétSeného vyiezu fazového

diagramu, ktery je na obr. 2.

Oblast definované patentovym narokem 1 pt¥edkladaného vynalezu

je ohrani¢ena piimkami
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Lil,oMn2’003,99 - Lil,oMn2,003’5 (tOtOillé S LizMIl407)
Li;,0Mn3 0035 - Li; 33Mn; 6703 50 (L1y,33Mn; 6703 50 je
totozné s LigMn;(0,;)
Liy,33Mny,6703,50 - Lii 33Mn; 6703 99 (totozné s Lis;3sMns;303 g9)

Liy,33Mn,6703,99 - Lij ¢Mnjy 003 g9

ze které spadaji do pfedmétu vynalezu viechny slouéeniny s
vyjimkou t&ch, které lezi na pfimce Li; (Mnj Oy -
Liy,2sMny 7503 50, které jsou vyznaéeny konstantnim pomd&rem Mn/O

rovanym 1:2 a byly jiZ popsany v patentu US-PS 5196279,

Z pfedmé&tu vynalezu jsou také vyjmuty sloudeniny okolo této
spojnice, které spadaji do oblasti, vymezené vrcholy
Li1,0Mn3,003,99, Liy,24Mn; 7603, 50, Lij 26Mn; 7403 50 a

Lij 01Mny,9903,99 a které jsou obecnd definovany vztahem
Lij+xMn.xO4.5, kde 0,01<=§ <=0,5 a x= 0,5 § + 0,01.

S vyhodou v3ak je ze zndzornéné oblasti existence spineld podle
vynalezu vyjmuta oblaét slou¢enin, spadaji do oblasti, vymezené
vreholy Liy,0Mnj 003,99, Li1,20Mn1,5003,50, Li1 30Mn; 7003 50 a

Li; 07Mn; 9303, 59 a které jsou obecné definovdny vztahem
Lij+xMnj.xO4.5, kde 0,05<= § <=0,5 a x= 0,5 § + 0,05.

Spinely, které se nalézaji na spojnici Lii,0Mn; 0Oy - Lig/;sMns/304

nejsou kyslikové deficientni a p¥edstavuji jednofazovy ptechod.

Kyslikove deficientni spinely podle vynéalezu jsou vyrobeny
keramickym procesem ktery je jako takovy standardni pro spinely.

Proces zahrnuje nasledujici kroky:
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one) reakce konstituenty, obsahujici lithium, zvolené ze skupiny
zahrnujici lithné soli LiOH x H,0, Li,CO; s oxidem manganu pii
teplotach mezi 350°C a 900°C,

two) ndsledné vyypalovani materidlu pti teploté od 500°C do 850°C

a pfipadné postupné ochlazovéni.

Ve vyhodném provedeni tohoto procesu je zajiiténo, zpisobem
podle vyndlezu, aby po reakci konstituenty obsahujici lithium s
oxidem manganu byl reakéni produkt zpracovavan v Ar/H,
atmosféie ptfi 600°C az 850°C, aby ochlazeni ziskaného materiglu
na pokojovou teplotu probihalo pod Ar/H, a to aby bylo
nasledovdno vypalenim materidlu pfi 500°C az 850°C a popfipadé

postupnym ochlazovanim v Ar/O,.

Ochlazovani pod Ar/H, miZe probihat soudasnég s pomalym

Zihanim, av8ak kaleni muZe byt také vyhodné.

Jako vychozi produkt nemusi byt vyuZivan pouze elektrolyticky
oxid manganiéity (EMD - electrolytic manganese dioxid), ale také
chemicky vyrobeny oxid manganigity (CMD), P-CMD, NMD
(pyrolusit) nebo B-MnO; spolu s lithnymi solemi, LiOH x H,O nebo
Li,CO;. P-CMD je obzvlasté vhodny pro uvedenou keramickou

syntézu, zahrnujici kroky a,b.

P-CMD je jemné€ pérézni y-MnO,, ktery je pfipraven podle US-PS
5277890 mokrym chemickym procesem z MnSQO4 a NaS,05. Vodni

obsah LiOH muzZe byt v rozmezi od x = 0 do x = 2.
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Teplota vypalovéani stechiometricky pfipravené smési v prib&hu
faze a je v rozmezi od 350°C do 900°C a doba zihani je od 4 do 80

hodin (na vzduchu).

Spinely ziskané za téchto podminek jsou pozoruhodné pro svoji

vysokou skuteénou hustotu a zdanlivou hustotu.

Syntéza 1:

Pro pfipravu spinelu o stechiometrickém sloZeni Lij 04Mnj,9603 94
se pouzije 15,0000 g P-CMD a 3,6295 g LiOH x 1H,O0, které jsou
dobfe rozetfeny v kamenné misce, vzniklad smés se vypaluje v
korundovém kelimku na vzduchu po 4 hodiny pfi 750°C, vyjme se z
pece pii této teploté, ochladi se na pokojovou teplotu na vzduchu a
nakonec roztird jest& jednou, vypaluje po daliich 16 hodin pfi
750°C a nakonec vyjme se z pece pfi této teplot& a ochladi na

pokojovou teplotu na vzduchu,

Jednofdzovou povahu ziskaného materialu je mozno prokézat
rentgenovym praSkovym difaktogramem. Bylo zji§téno, Ze miizkova
konstanta, dosaZend pfi tomto procesu byla

a = 8,237 angstrom.
Stfedni oxida¢ni Urovedl manganu (stupeii oxidace) byla uréena
potenciometrickou titraci (Fe(I11)/Ce(IV)) a nalezen4 hodnota byla

3,49.

Obsah Li a obsah Mn ve vzorku byl uréen ICP analyzou.
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V modifikované keramické syntéze slouzily jak &erstvé vychozi
produkty kroku a tak produkty ziskané syntézou 1 jako prekurzory.
Ty byly podrobeny vypalovani v pfitomnosti plynné smé&si Ar/8 %
H,, ve kterém se spinel rozlozil tak aby obsahoval produkty,
obsahujici mangan o niz3i valenci, vyhodn& Mn?*. P¥im4 redukce
vychoziho spinelu na definovany kyslikové deficientni obsah je v
principu mozna, av§ak vyzaduje analytické monitorovéni'pfipad od

pfipadu.

Podle vynélezu je proto reduk&ni dekompozice nasledovana
opakovanym vypalovani v Ar/O, atmosféfe s cilem oxidace na jisty
obsah kysliku se zdvérednym ochlazenim provadénym v téZe
ochranné atmosféfe se slabym obsahem kysliku. Ziskany vysledny
produkt ma definovanou kyslikovou deficienci a je to také

jednofazova slouéenina.

Pro nasledné zpracovéani byly puZity teploty, které jiz byly voleny
pii ptipravé prekurzoru: 350°C az 900°C.

Priprava kyslikové deficientniho spinelu bez pferu$eni je moZn4

naptiklad nasledujicim zpdisobem:

Syntéza 2:

Pro ptipravu spinelu o sloZeni Li;;1Mn; 903,99 se smés 12,7663 g
CMD a 3,3534 g LiOH x H,0 dikladng rozetfe v kamenné misce,

ziskand smés se vypaluje v korundovém kelimku po 4 hodiny na
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vzduchu pti 700°C, vyjme se z pece pfi této teplots, chladi na
pokojovou teplotu na vzduchu, nakonec roztira je§té jednou,
vypaluje po dalSich 16 hodin pfi 700°C a nakonec ochladi na

vzduchu, poté co byla vyjmuta z pece pii pracovni teploté.

Ziskany materidl se dekomponuje po 3 hodiny pfi 700°C v Ar/H, a
prudce ochladi na pokojovou teplotu pod Ar/H,. Pozadovany finalni
produkt se ziska dal§im zpracovanim po 3,5 hodiny p¥i 700°C a pak
po 2 hodiny pi#i 650°C s Ar/8% O, a ochlazenim v této plynové

smési.

Z rentgenového praskového difraktogramu ukizaného na obr. 3,
ktery je mozno klasifikovat jako kubicky a ktery potvrzuje
jednofazovou povahu materialu, byla pro tento spinel uréena

miizkova konstanta a =8,236.

Stfedni oxida¢ni Groveii manganu byla uréena potenciometrickou
titraci (Fe(II)/Ce(IV)) na 3,53 (teoretické 3,53).

Obsah lithia a manganu ve vzorku byl uréen stejné& tak jako v

pfipadé syntézy 1 ICP analyzou.

Spinel Li; 1Mn; 403 90 ziskany syntézou 2 je zndzornén na obr. 2
(zvétSeny vysek fazového diagramu z obr. 1) jako hvézdidka. Dalsi
kyslikové deficientni spinely podle vynéalezu, které byly ziskany
syntézou 2 se nalézaji v témZ hornim segmentu jednofazové oblasti,

ale nejsou zndzornény.
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Vzorky, které byly zcela identickévzhledem k hmotnosti vychoziho
materidlu ukdzala analyza malé odchylky v obsahu kysliku, které
zavisely na tom, zda jako vychozi material bylo pouzito B-MnO,

nebo CMD. Tyto vzorky mély nasledujici sloZeni:

Li;2Mny 303,93 (B-MnO,)

Z
Li1,,Mn;,303,96 (CMD)
Li;,3Mn; 703 g4 (B-MnO,)

Z,
Li1,3Mn1,7O3,35 (CMD)

Jejich polohy ve fazovém diagramu jsou oznadeny pomoci symbold
Z1 a Zz.

Ustaveni pon&€kud vétsi kyslikové deficience se zda byt zplisobeno

pouzitim B-MnO,.

V modifikaci tohoto vyndlezu jsou misto miZe byt tato syntéza
popsana vySe pouZita i pro vytvofeni kovovych sloudenin
obsahujicich multivalentni kovovy kationt namisto lithiovych
slou€enin. Jako vysledek jsou vyrobeny spinely lithia a manganu,
které obsahuji cizi dopujici prvek a vykazuji kyslikovou deficienci.
Oxidy, uhli¢itany a soli kovi z posloupnosti sestévajici z Co, Mg,
Zn, Ni, Ca, Bi, Ti, V, Rh a Cu a popfipadé& i &isté prvky jsou

napiiklad vhodné pro reakci.
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Mrizkové konstanty kyslikové deficientnich spinelé podle vynalezu
jsou virtualné identické mfiZkovym konstantdm znamych spineldq,
které jsou popsdny obecnym vzorcem Lij+xMn;..O4+5, kde 0<= x
<=0,33 a 0<= 6 <=0,5 (viz US-PS 5316877). S rostouci hodnotou x
spinely vykazuji linedrni pokles z a = 8,25 angstrom pfi x = 0 na
piiblizné 8,16 angstrom pifi x = 0,33. Kontrakce mfizky v tomto
sméru je v souladu s oéekavanim, nebot v Li; 33Mn; 6704, je
vSechen mangan pfitomen v tetravalentnim stavu a ionty'Mnmaji
men8i polomé&r nez ionty Mn’*. M¥izkové konstanty tedy samy o
sob& neposkytuji Zddnou indikaci pfitomnosti O-deficientniho

spinelu.

Na druhé stran& je pozoruhodnd nelinedrni z4avislost oxida&ni
irovné€ manganu (stupeii oxidace) na obsahu x lithia u o-
deficientnich spineld. V této souvislosti hraje pomé&r Mn**/ Mn3*
rozhodujici roli pro schopnost spinelt oxidd lithia a manganu pro
Li extrakci a Li interkalaci, coz miZe nastavat bud’ chemicky nebo

elektrochemicky.

Obr. 4 ukazuje jak se stupeil oxidace (pomér Mn**/ Mn>*) méni ve
spinelové fazi Li;+xMnjy.4Oy+s s rostoucim x. Pro & = 0 roste stupeil
oxidace linedrné (vypo&tend pfimka) az do kud interkalace Li
neskonéi pro x = 1/3 u spinelu Lis/;sMns;304. 1 pfes svij vysoky
obsah Li neni Li deinterkalace moZna (teoreticky by specificks
kapacita 216 mAh méla byt dosazitelna jestlize viechno Li, by bylo
reverzibiln€ cyklovano) protoZe vSechen mangan je pf¥itomen jako

Mn** a jeho dalgi oxidace neni za normalnich podminek mozZn4.

e *e oo
[ 4
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Piesto v8ak jestliZe spinel méd kyslikovou deficienci -8 -> 0 podle
tohoto vynédlezu, obr. 4 ukazuje Ze tato latky, jejichZ sniZujici se
Li obsah x zde odpovida rostoucim kyslikovym deficiencim a% do -
d = 0,2, maji stale siln&j$i odchylku pomé&ru Mn**/ Mn3®* od

vypodétené ptimky ve prosp&ch rezidualniho obsahu Mn3*.

Stupeil oxidace je vyhodn& mezi 3,5 a 3,8. To znamena, Ze
vzhledem ke svému rezidudlnimu obsahu Mn** dokonce i spinel
Li43Mns;304.5 mize byt je§té cyklovan s odpovidajici nizkou

kapacitou okolo 2¢ aZ 50 mAh/g.

Stejné& tak jako nelinedrni zavislost stupné oxidace Mn na x i
nelinedrni zavislost vybijeci kapacity na x - kterd z ni nevyhnutelng
vyplyva je spolehlivym kriteriem pfitomnosti kyslikové
deficientniho spinelu. Posledn& jmenovany vztah je zfejmy z obr.

5.

Na tomto obrdzku je vybijeci kapacita C [mAh/g] - kazd4 mé&iena
po 5 cyklech - zndzornéna pro vice o-deficientnich spineld v
zavislosti na obsahu x lithia. Zatimco viechen mangan by mél byt
tetravalentni v pfipadé zndmych spinelt b.ez kyslikové deficience
pro x = 0,33 a vybijeni by nemélo byt mozné, skuteéné
pozorovatelna kapacita zhruba 40 mAh/g podavd dikaz toho, Ze je

pifitomen O-deficientni spinel.

Navic bylo zji§téno, Ze pfi porovnéani riznych druht oxidd manganu
pouzitych pro vyrobu spineld ma B-MnO, zjevn& obzvla§ts piiznivy

u¢inek na kapacitni charakteristiky.
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To je v souladu s jiz zmin&nym pozorovénim, ze B-MnO, m4

tendenci poskytovat ponékud vé&tsi kyslikovou deficienci nez CMD.

Vyhodnost B-MnO, pro keramickou syntézu kyslikov& deficientnich
spineld je nakonec potvrzena skutednosti, ze v pfipads vyse
uvedenych vzorkd, kapacitni ztrata, kterou je tfeba akceptovat jako
vysledek skladovani pfi vysoké teplot& (HT) je pomé&rné& mala. Jak
je totiZ vid€t z obr. 6, spinely podle vynalezu vyrobené vychézejice
z B-MnO, maji kapacitni ztratu AC [%] o velikosti pouze od 0 %
do 15 % po patém cyklickém vybiti, které bylo ptedchazeno
sedmidennim HT skladovanim p¥i 60°C ve srovnani se vzorky,
které nebyly HT skladovéany, zatimco kapacitni ztraty zpisobené
HT skladovdnim se znateln& méni v ptipadé spineld vytvoienych

vychéazejice z CMD a jsou aZ 35 % nebo vy$3i.

Nakonec v§ak jsou kys!ikové deficientni spinely podle vynélezu
také pozoruhodné pro svoji dobrou cyklovaci stabilitu a pon&kud
vy$8i stfedni vybijeci napé&ti neZ znamé spinely typu
Lij+xMnjy.xO4+s.

Jako vysledek specialniho vyrobniho procesu, ktery zahrnuje
teplotni expozici atmosféfe Ar/H, (syntéza 2) byly dosaZeny
dokonce je3té vy$8i skutedné hustoty a zdanlivé hustoty ne% v
piipad€ syntézy 1. Disledkem toho je, Ze kyslikov& deficientni
spinely jsou obzvlas§té vhodné pro zlepSeni energetické hustoty na

jednotku objemu u vinutych &lankd a prismatickych &lanka.
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PATENTOVE NAROKY

1. Elektrochemicky sekundarni ¢lanek majici zdpornou elektrodu
obsahujici lithium jako aktivni matrial a majici kladnou elektrodu
obsahujici spinel oxidu lithia a manganu jako aktivni material a
majici bezvody elektrolyt vyznadujici se tim, Ze
material kladné elektrody je kyslikové deficientni spinel oxidu
lithia a manganu obecného vzorce

Lij+xMny.xO4.5

ve kterém

0<=x<=10,33 a 0,01 <=8 <=0,5,

s vylou¢enim vSech sloudenin pro které x = 0,5 6 + 0,01,

2. Elektrochemicky sekundarni &ldnek podle naroku 1 vy z n a-
¢ujici se tim, Ze material kladné elektrody je kyslikové
deficientni spinel oxidp lithia a manganu obecného sloZeni
Lij+xMn, xOy.5

ve kterém

0<=x<=10,33 a 0,05 <=9 <=0,5,

s vylou€enim v8ech sloucenin pro které x = 0,5 & + 0,05.

3. Elektrochemicky sekundéarni ¢lanek podle jednoho z narokd 1
nebo2vyznadcujici se tim, Ze &ist komponenty x
lithia je nahrazena dopliiujicim monovalentnim nebo multivalentnim
kovovym kationtem zvolenym ze souboru, zahrnujiciho Co, Mg, Zn,
Ni, Ca, Bi, TI, V, Rh a Cu.
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4. Zplsob vyroby kyslikové deficientniho spinelu jako aktivniho

materidlu pro kladnou elektrodu elektrochemického sekundarniho

¢lanku podle nékterého z naroktit 1 nebo2vyznadujici se

tim, Ze zahrnuje nasledujici kroky:

one) reakce lithium obsahujici slozky, zvolené ze souboru
zahrnujiciho lithiové soli LiOH x H,0, Li,CO3 s oxidem manganu
pii teplotdch v rozmezi od 350°C do 900°C,

two) vypalovani materidlu pfi 500°C az 850°C a ochlazeni.

5. Zplsob podle narokud4vyznadujici se tim, Ze
poté, co lithium obsahujici slozka reagovala s oxidem manganu, na
reak¢éni produkt se plisobi atmosférou Ar/H, pii teplot& od 600°C
do 850°C a ziskany materidl se ochladi na pokojovou teplotu pod
Ar/Hj; a poté se provede vypalovani materialu pfi teploté 500°C a%
850°C a ochlazeni pod Ar/0O,.

6. Zpisob podle n&€kterého z naroki 4 nebo Svyznadujici
se tim, Ze kromé lithium obsahujici sloZzky se jako dopliikova
reak¢ni slozka pouZzije oxid, uhliitan nebo slouéenina typu soli
jednoho z kovii Co, Mg, Zn, Ni, Ca, Bi, Ti, V, Rh a Cu a popiipadé

také Cisty kov.

)
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