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1 Cel i zawartos$é pracy

Rewolucja przemystowa, ktora miata miejsce na przetomie XIX i XX wieku, odegrata kluczowa
role w ksztaltowaniu dzisiejszego dorobku cywilizacyjnego ludzkosci oraz otworzyta droge do
dalszego postepu technologicznego i spotecznego. Skutki tego rozwoju maja rowniez negatywne
konsekwencje dla §rodowiska naturalnego i zmian klimatycznych. Wraz z rozwojem przemystu i
wzrostem konsumpcji, wzrosta emisja gazéow cieplarnianych, co mogto przyczyni¢ sie do global-
nego ocieplenia. Ponadto, niezréwnowazone wykorzystanie zasoboéw naturalnych, w tym szybkie
tempo wydobycia surowcow, takich jak ropa naftowa, gaz ziemny, rudy metali czy inne mine-
raty, prowadzi do ich wyczerpywania i niszczenia srodowiska naturalnego. Mozna zauwazy¢, ze
w ostatnich latach zwigkszyta sie globalna swiadomo$é¢ tych problemoéw i ich wplywu na nasza
planete. Srodowisko naturalne jest coraz bardziej zagrozone, a efekty zmian klimatycznych sa
coraz bardziej zauwazalne. W zwigzku z tym ro$nie potrzeba podjecia dzialan na rzecz ochro-
ny srodowiska, redukcji emisji gazéw cieplarnianych i zrownowazonego wykorzystania zasobow
naturalnych.

W rozwiazaniu wspomnianych problemoéw cywilizacyjnych akumulatory elektryczne moga
okaza¢ sie niezwykle pomocne. Na szczegblng uwage zastuguja tutaj ogniwa powszechnie juz
stosowane litowo-jonowe (Li-ion) oraz stosunkowo mniej znane sodowo-jonowe (Na-ion), ktore
znalazty szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach naszego zycia lub stanowié¢ beda kluczowy
element dla ekspansji technologii mobilnych, elektryfikacji transportu i magazynowania energii
elektrycznej ze Zrodet odnawialnych. W miare postepu technologicznego i dalszego rozwoju ba-
terii, ich znaczenie w ekologicznej przysztosci bedzie nadal wzrastac, a to powoduje, ze staty sie
one przedmiotem intensywnych badan naukowych oraz szczegolnie w ostatnich latach stanowia
centrum zainteresowania wielu grup eksperymentalnych i teoretycznych na catym $wiecie.

Nalezy podkresli¢, ze nie uzyska sie bardziej efektywnego procesu wytwarzania i eksplo-
atacji baterii Li-ion i Na-ion bez gtebszego zrozumienia zjawisk zachodzacych w materiatach
katodowych, gdyz to wlasnie one stanowia najpowazniejsza bariere w poprawie parametréow
uzytkowych ogniw litowych/sodowych, takie jak gesto$¢ energii i mocy, stabilnosé, wtasciwo-
Sci transportowe. Nowoczesne projektowanie potencjalnie przydatnych materiatéw katodowych
w systemach bateryjnych wymaga interdyscyplinarnego podejscia z zakresu chemii, fizyki cia-
ta stalego oraz inzynierii materiatowej. Jak sie okazuje, znajomos$¢ kwantowego mechanizmu
zjawisk fizycznych zachodzacych wewnatrz baterii jest kluczowa przy probie zrozumienia i udo-
skonalenia dzialania tych urzadzen, a obliczenia struktury elektronowej umozliwiaja nie tyl-
ko teoretyczng interpretacje obserwowanych przebiegow krzywych tadowania/roztadowywania
ogniwa, ale tez moga ukierunkowywac¢ dalsze badania eksperymentalne poprzez prognozowanie
nowych rozwiazan materiatowych.

Glownym celem pracy doktorskiej byty teoretyczne badania wybranych uktadow katodo-
wych baterii Li-jonowych i Na-jonowych nalezacych do rodziny tlenkéw metali przejsciowych,
w oparciu o obliczenia z wykorzystaniem zaawansowanych metod elektrodynamiki kwantowej.
Obliczenia struktury elektronowej zostaly wykonane w ramach jednej z dobrze ugruntowanych
technik DFT (ang. density functional theory) jaka jest w pelni samouzgodniona metoda funkcji
Greena KKR (od nazwisk tworcow J. Korringi, W. Kohna i N. Rostokera). Niemniej ze wzgledu
na wystepowanie nieporzadku chemicznego praktycznie na wszystkich nieréwnowaznych we-
ztach krystalograficznych badanych uktadow, tj. wakansji na Li/Na, nieporzadku na pozycjach
metali przejsciowych oraz wakansji na pozycji O, niezbedne bylo uwzglednienie tych defek-
tow w obliczeniach, co umozliwito dobrze ugruntowane w literaturze przyblizenie koherentnego
potencjatu CPA (ang. coherent potential approximation)) potaczone z metoda KKR. Badania
struktury elektronowej rozwazanych materiatow katodowych postuzyty jako narzedzie do inter-
pretacji wynikow pomiaru parametréow elektrochemicznych baterii jonowych, w szczegolnosci
charakteru krzywej roztadowania, stabilnosci chemicznej katody oraz wtasciwosci transporto-



wych. Prace teoretyczne byty prowadzone w bliskiej wspotpracy z grupa eksperymentalng z
Wydziatu Energetyki i Paliw AGH, kierowanej przez prof. dr hab. inz. Janing Molende.

Praca sktada sie zasadniczo z trzech czesci. Cze$é teoretyczna zawierajaca rozdzialy
pracy zawiera krotkie wprowadzenie do wspotczesnych systemoéw magazynowania energii elek-
trycznej ze szczegdlnym uwzglednieniem technologii baterii Li-ion oraz Na-ion. W kolejnym
rozdziale opisano budowe i zasade dzialania ogniw jonowych w oparciu o model termodyna-
miczny oraz model elektronowy. Rozdzial |o| zawiera krotkie wprowadzenie do teorii funkcjonatu
gestosci DFT w przyblizeniu lokalnej gestosci. Rozdzial [0 przedstawia skrotowe ujecie kwanto-
wej teorii wielokrotnego rozpraszania oraz opis réwnan kwantowych prowadzacych do metody
KKR dla uktadéw uporzadkowanych oraz metody KKR-CPA w ramach przyblizenia kohe-
rentnego potencjatu, ktore bezposrednio zostaty zaimplementowane w kodach numerycznych,
wykorzystywanych do obliczen ab initio w pracy doktorskiej.

Druga czes¢ rozprawy, zawierajaca rozdzialty [7| oraz |8 prezentuje najwazniejsze rezultaty
teoretyczne rozprawy, w miare mozliwosci porownywane z danymi eksperymentalnymi, ktore
byly m.in. przedmiotem wspoélnych publikacji z grupa doswiadczalng z WEiP AGH. Przedsta-
wione zostaly wyniki obliczent struktury pasmowej materiatow katodowych baterii Li-jonowych
Li;Nig.9—yCo,Mng ; O, oraz Na-jonowych NakFey 3Cog.702, Na,Fe;_,Mn, O, oraz Nag 67 Mg /3Mns/30.
Glowny nacisk w przeprowadzonej analizie zostal potozony na badanie wplywu nieporzad-
ku chemicznego na wtasnosci elektronowe oraz interpretacje eksperymentalnie obserwowanych
wlasnosci transportowych i elektrochemicznych, w $wietle obliczein KKR-CPA. Ostatnia czes¢
pracy zawiera podsumowanie otrzymanych rezultatow.
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2 Magazynowanie energii elektrycznej

Dostep do niezawodnej, taniej i czystej energii jest kluczowym czynnikiem napedzajacym roz-
woj spoleczno-gospodarczy oraz postep technologiczny. Szczegdlng role odgrywa tutaj energia
elektryczna. Dzisiaj trudno sobie wyobrazi¢ §wiat bez elektrycznosci, poniewaz jest ona niezbed-
na do funkcjonowania wielu aspektéow naszego zycia codziennego. Elektrycznos$é jest uzywana
do oswietlenia, zasilania urzadzeni elektronicznych, napedu pojazdéw elektrycznych, a takze
w wielu galeziach przemystu. Rewolucja przemystowa jaka miata miejsce w XIX i XX wieku
sprawita, ze zapotrzebowanie na energie elektryczng nieustannie rosnie, a wszelkie prognozy
sugeruja zwiekszenie jej konsumpcji w kolejnych latach - Rys/[I]

Global primary energy consumption by source
Primary energy is calculated based on the 'substitution method' which takes account of the inefficiencies in fossil fuel

production by converting non-fossil energy into the energy inputs required if they had the same conversion losses as

fossil fuels.
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Rysunek 1: Zuzycie energii elektrycznej [TWh| w latach 1800-2021. Wykres pochodzi z [§].

Paliwa kopalne, takie jak wegiel, ropa naftowa i gaz ziemny, sa nadal dominujacym Zrédtem
energii na Swiecie i stanowia okolo 80% calkowitej produkcji [2]. Jednak ich wydobywanie,
obrobka oraz spalanie wigze si¢ z silng degradacja oraz zanieczyszczeniem Srodowiska natu-
ralnego, ktore stosunkowo niedawno postrzegane jest jako najwicksze zagrozenie dla ludzkosci
[4],[5]. Aby zapobiec katastrofie ekologicznej miedzynarodowe porozumienia, takie jak Poro-
zumienie Paryskie w ramach Ramowej Konwencji Narodéow Zjednoczonych w sprawie Zmiany
Klimatu, maja na celu ograniczenie emisji gazéw cieplarnianych i zmniejszenie globalnego ocie-
plenia. Wszystkie panstwa cztonkowskie zobowiazuja sie¢ do okreslonych celow redukcji emisji
i podejmuja wspolne dziatania na rzecz ochrony klimatu [6]. W 2011 roku Unia Europejska w
ramach unijnego pakietu energetyczno-klimatycznego postanowita do roku 2050 obnizy¢ emisje
gazow cieplarnianych o 80-95%. Gloéwna strategia opiera sie na przejsciu w strone odnawial-
nych Zrodet energii, takich jak energia stoneczna, wiatrowa, wodna, geotermalna oraz jadrowa.
Jednoczesnie, aby moc efektywnie korzystaé z dobrodziejstw elektrycznosci, niezbedne jest wy-
budowanie odpowiedniej infrastruktury umozliwiajacej przesyltanie oraz magazynowanie energii
elektrycznej na duze odleglosci.

2.1 Klasyfikacja systeméw magazynujacych energie elektryczna

Opracowanie jak najbardziej wydajnych magazynow energii jest istotne dla skutecznego za-
rzadzania i wykorzystania energii elektrycznej. Obecnie, nadwyzki energii wytwarzane przez
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Rysunek 2: Klasyfikacja systemow magazynowania energii elektrycznej. Na podstawie [9], [10].

Tabela 1: Poréwnanie najwazniejszych paramteréw istniejacych systemoéow magazynowania ener-
gii. Na podstawie [2], [3].

Technologia Systemu Wydajnosé [%| Zywotnosé w latach Gestosé energii [Wh/1] Cena za kWh [$/kWh]
Elektrownic 70-87 30-60 0.5-2 5-100
Szczytowo-Pompowe
Zbiorniki ze sprezonym 40-70 20-40 2.6+ 2-120
powletrzem
Kota zamachowe 90-95 15-20 20-80 1000-14000
Pompy ciepta 30-60 5-30 80-500 3-60
Superkondensatory 84-97 10-30 10-30 300-2000
Ogniwa paliwowe (wodorowe) 20-66 5-20+ 500-3000 2-15
Akumulatory .P.b 63-80 5-15 50-90 50-400
Li-ion 75-97 5-16 150-500 600-3800
Elektrochemiczne Na-S 75-85 10-20 150-300 300-500
Ni-Cd 60-83 3-20 15-80 400-2400

konwencjonalne elektrownie weglowe sa tracone, poniewaz nie maja mozliwosci jej magazyno-
wania. Elektrownie wiatrowe i stoneczne napotykaja na ograniczenia zwiazane z warunkami
atmosferycznymi, co prowadzi do przerw w produkcji energii elektrycznej. Dzieki magazynom
energii elektrycznej mozliwe jest gromadzenie nadwyzek energii w okresach intensywnej pro-
dukcji, na przyklad w przypadku silnego wiatru lub pelnego nastonecznienia, i uwolnienie jej
w momencie, gdy popyt na energie przekracza biezaca produkcje.

Wykorzystywane obecnie systemy magazynowania energii mozna podzieli¢ na pie¢ grup,
wedlug schematu przedstawionego na Rys[2l Warto zauwazy¢, ze wybor odpowiedniego sys-
temu magazynowania energii zalezy od wielu czynnikéw, takich jak pojemnosé, wydajnosé,
koszty, dostepnos¢ surowcow, lokalizacja oraz specyficzne wymagania wybranego rozwiazania.
Kazdy system ma swoje wady i zalety, dlatego wazne jest dostosowanie go do konkretnych
potrzeb energetycznych - Rys[3 Najwyzsza moca znamionows charakteryzuja sie elektrownie
szczytowo-pompowe oraz zbiorniki ze sprzezonym powietrzem. Te dwa systemy sa najczesciej
stosowanymi magazynami energii elektrycznej i stanowig ok. 85% $wiatowego rynku, w drugie;
kolejnosci mamy pompy ciepta oraz ogniwa elektrochemiczne[I4]. Por6wnanie najwazniejszych
parametrow istniejacych systemow magazynowania energii przedstawia Tabela [T}

Ze wzgledu na dynamiczny rozwdj mobilnych urzadzeni elektrycznych coraz szerszym za-
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Rysunek 3: Czas roztadowania w funkcji mocy znamionowej w istniejacych systemach magazy-
nowania energii. Wykres pochodzi z [13].

interesowaniem ciesza sie ogniwa elektrochemiczne. Ze wzgledu na rodzaj reakcji chemicznych
zachodzacych w ogniwie, a takze charakter zrodta energii dla tych reakcji wyrézniamy:

e Ogniwa paliwowe - dzialaja na zasadzie kontrolowanego utleniania paliwa z bezposrednig
zamiang energii chemicznej na energie elektryczna. Ogniwa paliwowe wykorzystuja utle-
niacz, najczesciej tlen lub powietrze, podawane na katode oraz reduktor, taki jak wodor,
podawany na anode. W reakcji chemicznej miedzy utleniaczem a reduktorem, energia
chemiczna zawarta w paliwie jest uwolniona i przeksztalcana w energie elektryczna [11].

e Ogniwa pierwszego rodzaju - znane réwniez jako ogniwa pierwotne, dziataja na zasadzie
nieodwracalnych reakcji chemicznych i sa przeznaczone do jednorazowego uzytku. Sa pro-
dukowane w gotowej do uzycia formie i mozna je jedynie roztadowaé¢. Do tej grupy naleza
m.in. ogniwa Li-air, ogniwo Volty [12].

e Ogniwa odwracalne - ogniwa tego rodzaju mozna wielokrotnie natadowaé i wykorzysty-
wacé, co czyni je bardziej ekonomicznymi i ekologicznymi niz ogniwa pierwszego rodzaju.

Posréd ogniw odwracalnych mozna wyrézni¢ akumulatory kwasowo-otowiowe, niklowo-kadmowe
(Ni-Cd), niklowo-wodorkowe (Ni-MH) oraz litowo-jonowe (Li-ion). Akumulatory kwasowo-olowiowe
charakteryzuja sie wieloma zaletami. Sa stosunkowo tanie oraz odznaczaja sie wysoka sprawno-
Scia rzedu 80-90% [15]. Jednak akumulatory kwasowo-otowiowe maja rowniez pewne ogranicze-
nia. Sa stosunkowo ciezkie i maja duza objetos¢. Ponadto odznaczaja sie dosé¢ niska gestoscia
energii na jednostke objetosci. Dodatkowym problemem jest tez obecnosé toksycznego otowiu.

Akumulatory Ni-Cd oraz Ni-MH znalazty swoje zastosowanie w zasilaniu drobnych urzadzen
elektronicznych. Sg one narazone na tzw. efekt pamieciowy, ktéry pojawia sie, gdy proces tado-
wania rozpocznie sie zanim ogniwo zostanie catkowicie roztadowane. W rezultacie uktad traci
swoja pierwotna pojemnosé. Zdecydowanie najlepszymi parametrami odznaczaja sie baterie Li-
ion. Charakteryzuja sie lepsza wydajnoscia jak tez wicksza grawimetryczna (na jednostke masy)

i wolumetryczna (na jednostke objetosci) gestoscia energii. Ponadto baterie Li-jonowe sa wolne
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Tabela 2: Poréwnanie parametréow pracy akumulatoréw elektrochemicznych. Na podstawie

[16],[17].

Rodzaj  Gestos¢ energii Napiecie Efekt  Temperatura  Liczba  Cena za kWh

ogniwa [Wh /kg] znamionowe pamieci pracy cykli [$/kWh]

Ni-Cd 40-60 12V Wysoki  -20°C - 50°C 600-3000  250-350

Ni-MH 70-95 12V Niski  -20°C - 50°C  200-300 200-350
Kwasowo- 20-100 12V brak  30°C - 40°C 500-2000  120-150
otowiowy

Li-Ton 100-130 36-42V  brak  -20°C - 50°C  150-250 200

od efektu pamieci, majac rownoczesnie niski wspotczynnik samoroztadowania oraz mogg praco-
waé w szerokim zakresie temperatur. Poréwnanie najwazniejszych parametréow wspomnianych
ogniw elektrochemicznych przedstawia Tabela [2]

Rozwo6j samochodéw elektrycznych i innych $rodkéw transportu napedzanych bateriami
przyczynit sie do wzrostu popytu na baterie jako systemy magazynowania energii. Wsrod nich
najwazniejsza role odgrywaja akumulatory litowo-jonowe, ktore praktycznie zdominowaty rynek
systeméw bateryjnych stanowiac ~ 90% jego wartosci - Rys[4]

M li-ion MWNa-S ®mPb ®Superkondesatory M Ogniwaorzeplywowe Minne
0.9%

4,5%

0.1% <0,3%
5,3%

Rysunek 4: Procentowy udzial stosowanych ogniw elektrochemicznych w roku 2020. Prawie
90% rynku stanowily baterie Li-jonowe. Na podstawie [3].

2.2 Rozwd]j technologii baterii Li-ion i Na-ion

W latach 70. XX wieku nastapil gwaltowny rozwdj tzw. konsumenckiej elektroniki uzytko-
wej. W tym okresie pojawita sie szeroka gama popularnych urzadzen elektronicznych, takich
jak np. zegarki elektroniczne, aparaty fotograficzne czy zabawki, ktéore wymagaly systemow
zasilania o dobrej wydajnosci, niewielkich rozmiarach i przystepnej cenie. W konsekwencji po-
pyt na nowoczesne i wydajne baterie znacznie wzrost. Pierwsze prace nad ogniwami litowymi
pojawity sie w roku 1976 kiedy to zaproponowano dwusiarczek tytanu TiS, w charakterze
materiatu katodowego w uktadzie Li|Li*|Li,TiSy z metalicznym litem jako anoda. Ogniwo
pracowalo w zakresie napie¢ od 2.5V do 1.5 dla koncentracji litu 1 < x < 0 [I8]. Pomimo
obiecujacych perspektyw produkeji komercyjnej, uktad ostatecznie okazal sie niestabilny pod
wzgledem elektrochemicznym i temperaturowym i szybko zostal wycofany z uzytku ze wzgledow
bezpieczenstwa[l9]. Przyczyna wadliwego funkcjonowania tego ogniwa okazat sie metaliczny lit,
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Tabela 3: Parametry elektrochemiczne komercyjnych materialéw katodowych. Na podstawie
[24]

Pojemnos¢  Pojemnosé Gestos¢é  Napiecie

Rodzaj katody Struktura teoretyczna komercyjna GQSKE)C energii Pracy
mAbg]  [mAbg ] B whig (v

LiCoO, warstwowa 274 190-215 3,9 740 3,9
LiNig§Mng 2Cog.1 05 warstwowa 275 210 3,2 800 3,8
L,iNiggCog 15Alp.0502 warstwowa 279 200-210 3,4 760 3,8
LisMnO3LiNi;Mn,Co,0, warstwowa - 250 2,7 900 3,6
LiiNi; ;3Mn; ;3C01/30, warstwowa 275 160-185 3,4 610 3,8
LiFePO4 oliwin 170 160 2,3 540 3.4
LiMn;04 spinel 148 110 3,2 410 4

w ktorym stwierdzono niepozadane zjawisko narastania dendrytéw na powierzchni litu podczas
tadowania ogniwa pradem o wysokiej gestosci [20]. Problem ten cze$ciowo rozwiazano dzieki
odpowiednio dobranym elektrolitom polimerowym, zapewniajacym bezpieczny przepltyw jonow
Li™ w okolicach anody, niemniej nie udalo sie¢ zapewni¢ odpowiednio wysokich standardow
bezpieczenstwa niezbednych do produkcji komercyjnej. W konsekwencji prace badawcze pro-
wadzone byly w kierunku zastapienia metalicznego litu bardziej niezawodna i bezpieczniejsza
elektroda. Zastapienie czystego litu stopem litowo-glinowym bylo pierwsza udana proba rozwia-
zania tego problemu, jednakze otrzymane w ten sposéb ogniwo wykazywalo znacznie mniejsza
moc oraz pojemnos¢ wyjsciowa. Rewolucyjnym pomystem okazata sie koncepcja ogniwa, w kto-
rym anoda w swej strukturze nie posiada atomoéw Li pelniac role "zbiornika" Li* (ang. lithium
sink), za$ katoda stanowi zrodlo Lit (ang. lithium source). W 1980 roku zespol naukowcow
pod przewodnictwem J. Goodenougha zaproponowal nowy typ materiatu katodowego opartego
na warstwowym tlenku litowo-kobaltowym Li, CoO,. Uktad ten odznaczal si¢ wysokim napie-
ciem pracy sigegajacym ~ 4V oraz do$¢ duza wartodcia gestosci energii ~ 1.1 Whg=! [21]. W
1991 roku japonska firma Sony wprowadzila na rynek baterie "Sony 18650" z materialem ka-
todowym opartym na Li,CoO, oraz anoda w postaci grafitu. Uktad od razu wzbudzit masowe
zainteresowanie i odegral kluczowa role w rozwoju przemyshu elektroniki mobilnej. W 2019 J.
Goodenough, M. Whittingham oraz A. Yoshino za swe prace nad rozwojem baterii Li-ion zosta-
li uhonorowani najwyzszym odznaczeniem naukowym w postaci Nagrody Nobla w dziedzinie
chemii [22].

Komercyjny sukces uktadu Li,CoOsy byl impulsem do poszukiwaii nowych materiatow ka-
todowych w bateriach Li-jonowych opartych na tlenkach metali przejsciowych LiM Oy (M =
Mn, Ni), bedacych tariszym i mniej toksycznym odpowiednikiem Li,CoO,. Duze powodzenie
zyskal tez spinel litowo-manganowy Li,MnsQy4, ze wzgledu na niski koszt oraz brak obecnosci
uciazliwego dla srodowiska i drogiego pierwiastka (Co) w swojej strukturze [23]. W 1997 roku J.
Goodenough zaproponowal fosforan litowo-zelazowy o strukturze oliwinu Li, FePO,, gdyz mate-
rial ze wzgledu na wieksza dostepnos¢, niska cene oraz wysoka stabilnosé chemiczna i termiczna,
wydawat si¢ idealnym kandydatem na komercjalizacje. Stwierdzono jednak, ze uktad ten posia-
da jednowymiarowe kanaty dyfuzji, ktore staja sie niedrozne w skutek defektow punktowych w
postaci obecnosci atoméw Fe w podsieci Li, oraz bardzo niskie przewodnictwo elektryczne (1072
S/cm w temperaturze pokojowej). Te dwa efekty znaczaco obnizaja jego pojemnosé teoretyczna
oraz w konsekwencji efektywnos¢ pracy.

Duza poprawe wtasciwosci fizykochemicznych i elektrochemicznych udato sie uzyskaé w tlen-
kach warstwowych zawierajacych dwa lub wigcej metali przejsciowych takich jak Li,Ni; ;3Mn; 3C01/302,
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Li,NipsMng2Cog 104, Li,NiggCop.15Al.0502 [24]. Rowniez podstawienie atomami Li w podsie-
ci metalu przejsciowego dalo zaskakujaco pozytywne wyniki. Katody o wzorze chemicznym

Li [Liy (Mnl_zMz)lfy} 02 mogg pracowaé przy napieciu ~ 4.7V osiagajac pojemnosé rzedu 250
mAhg~!. Tabela prezentuje poréwnanie najwazniejszych parametrow uzytkowych wybranych
materiatow katodowych. W zwigzku ze wzrastajaca koniecznoscia kompleksowego gospodaro-
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Rysunek 5: (a) Wzrost liczby publikacji zwiazanych z tematyka baterii Li-ion w ostatnich latach.
(b) Prognoza dotyczaca produkgji litu (obszar zielony) w poréwnaniu do zapotrzebowania na
lit (obszar zoltty) oraz uwzgledniajaca przewidywany popyt na baterie do zasilania pojazdow
elektrycznych (linia fioletowa). Wykresy pochodza odpowiednio z [27], [28].
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Rysunek 6: Ztoza litu (a) oraz kobaltu (b) na §wiecie. Rysunek pochodzi z [29).

wania szybko kurczacymi sie konwencjonalnymi zasobami energetycznymi oraz intensywnym
rozwojem elektrycznych pojazdéw nowej generacji zainteresowanie technologia baterii Li-ion
gwaltownie wzrosto. Prowadzone sa na szeroka skale badania majace na celu jej ulepszenie-
Rysunek (a), co powoduje, ze trend ten jest bezposrednio zauwazany w sektorze przemysto-
wym. W rezultacie, §wiatowe zasoby litu sa nadmiernie eksploatowane, aby sprosta¢ rosna-
cemu zapotrzebowaniu na koniecznos$é przemieszczania sie (przenosna elektronika, samochody
elektryczne i hybrydowe [29]) oraz proponuje sie zrownowazone rozwigzania w sektorze energe-
tycznym (tzw. sieci [30]). Intensywna eksploatacja litu ma potencjalne skutki dla srodowiska,
gdyz proces wydobycia litu moze prowadzi¢ do zanieczyszczenia wody i gleby oraz degrada-
cji krajobrazu. Ponadto wytwarzanie ogniw Li-ion wiaze sie z wykorzystaniem innych cennych
surowcow i energii. Nawet przy zachowaniu najwyzszych standardéw bezpieczenstwa szacuje
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Tabela 4: Zestawienie wlasciwosci fizykochemicznych Li oraz Na.

Wtasciwosci Li Na
Masa molowa |g/mol] 6,94 23
Promien jonowy [A] 0,76 1,02
Pojemnog¢ grawimetryczna [mAhg™!] 3829 1165
Potencjal standardowy [V] -2,71 -3,04
Zawarto$¢ w skorupie ziemskiej [%] 0.17 2.3
Cena [$/tong| 6500 200

sie, ze w niedlugim czasie §wiatowe rezerwy Li i tak nie wystarcza, aby zaspokoi¢ podaz na
baterie Li-ion - Rys (b). Podobne prognozy dotycza drugiego waznego pierwiastka jakim jest
Co, ktorego zapotrzebowanie tylko w samej Unii Europejskiej do konca 2030 wzrosnie czte-
rokrotnie. Sytuacji nie sprzyja tez lokalizacja naturalnych zrédet Li oraz Co - Rys. [6] Zloza
litu w Europie sa znikome (~ 3% liczac Rosje), a wickszosé naturalnych zasobow litu znajduje
sie w krajach Ameryki Poludniowej (Chile, Argentyna), a ~ 7% w Chinach. Jesli chodzi o Co
to wiekszos¢ jego z167 znajduje sie w Demokratycznej Republice Konga (~ 50%). Warto tez
zauwazyc¢, ze Swiatowa produkcja baterii Li-ion zalezy w gléwnej mierze od krajow, w ktorych
sytuacja polityczna nie nalezy do stabilnych. Dzisiejsze technologie zwigzane z recyklingiem Li
i Co z surowcow wtornych nie sg jeszcze na tyle wydajne ekonomicznie oraz procesowo, aby
zapewni¢ wystarczajaco duzg podaz. Wstepnie szacuje sie, ze 11-12% zapotrzebowania na ko-
balt, 7-8% na lit w 2030 roku i odpowiednio 15-18%, 9-11% w 2035 roku bedzie mozna uzyskaé
dzieki odzyskowi, przy zalozeniu recyklingu w zamknietym obiegu [31].

Wobec tych niesprzyjajacych prognoz, trwaja prace nad ekwiwalentnymi materiatami ka-
todowymi, w ktorych zawartos¢ Li i Co bylaby zdecydowanie nizsza lub udatoby sie je za-
stapi¢ pierwiastkami bardziej rozpowszechnionymi. Materiaty te zaliczane sa do technologii
post-lithium-ion i naleza do niej gtownie ogniwa Li-S [33] i Li-air [I2] oraz ogniwa M-ion, gdzie
M=(Na, K, Mg, Ca, Al). Posrod tych ostatnich najwieksza popularnoscia ciesza sie baterie Na-
ion.
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Rysunek 7: Poroéwnanie parametréw elektrochemicznych komercyjnych katod w bateriach Na-
ion. Rysunek pochodzi z [3§].

S6d w poréwnaniu z litem jest pierwiastkiem powszechnie wystepujacym na Ziemi w postaci
roznych ztoz soli, takich jak chlorek sodu (NaCl) czy azotan sodu (NaNOj), oraz jonoéw Na®
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zawartych w wodach morskich i innych zbiornikach wodnych. Wedtug szacunkow, zasoby sodu
sa na tyle obfite, ze nie stanowia aktualnie problemu pod wzgledem dostepnosci [34]. Prace nad
ogniwami Na-ion rozpoczety sie w latach 70. réwnolegle z bateriami Li-ion i miaty podobny
przebieg. Na poczatku badano mozliwosci uktadu NaTiS, [35], a nastepnie w latach 80. tlenek
sodowo-kobaltowy Na,CoO,. Wiekszy rozmiar (promieni jonowy w koordynacji szesciokrotne;j)
oraz masa molowa jonu sodu Na™ od jonu Li™ negatywnie wplywaja na kinetyke reakcji elek-
trochemicznych w ogniwie, co prowadzi do nizszej efektywnosci i wydajnosci baterii -Tabela4].
Ogniwa Na-ion sg jednak co raz bardziej popularng technologia stosowana w w wielkoskalowych
systemach magazynowania energii. Na Rys[7]znajdziemy poréwnanie wspolczesnych materiatow
katodowych w bateriach Na-ion.

3 Budowa 1 zasada dzialania baterii Li-ion oraz Na-ion

Ogniwa typu Li-ion i Na-ion sg rodzajem ogniw elektrochemicznych, ktére wykorzystuja pro-
cesy redoks (redukcja-utlenianie) do generowania energii elektrycznej w sposoéb odwracalny.
Ladowanie ogniwa nastepuje na skutek przylozenia zewnetrznego zréodia pradu. Roztadowy-
wanie zachodzi na skutek samorzutnej reakcji, gdy ogniwo pracuje w zamknietym obwodzie
elektrycznym. Ogniwa skladaja sie z trzech podstawowych elementow: elektrody ujemnej (ano-
dy), elektrody dodatniej (katody) i elektrolitu. Zar6wno anoda jak i katoda powinny posiadaé¢
zdolnos$¢ przewodzenia elektronéow. Pomiedzy elektrodami umieszczony jest elektrolit, ktory
charakteryzuje sie tylko przewodnictwem jonowym. Jego gtéwna rolg jest umozliwienie migracji
jonéw pomiedzy elektrodami, co réwnoczesnie wymusza przepltyw elektronéw przez zewnetrzny
obwod elektryczny, gdzie wykonywana jest praca -Rys[8] Dodatkowym elementem wchodzacym
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Rysunek 8: Schemat i zasada dzialania ogniwa Li-ion. Wykres pochodzi z [39].

w sktad ogniw elektrochemicznych sg separatory, ktére umieszcza sie miedzy elektrodami, a ich
gtownym zadaniem jest zapobieganie zwarciom elektrycznym wewnatrz ogniwa. Jednoczesnie
separatory powinny umozliwia¢ swobodny przeptyw jonoéw, a ich budowa powinna odznaczac
sie jak najmniejsza porowatoscia [40)].
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Reakcje elektrochemiczne materiatow elektrodowych mozna ogoélnie podzieli¢ na trzy kate-
gorie: reakcje konwersji, stopowania oraz proces interkalacji (deinterkalacji) [41], [42]. Podstawa
wiekszosci obecnie stosowanych baterii litowo-jonowych sg ogniwa pracujace wlasnie w oparciu
o proces interkalacji (deinterkalacji).

3.1 Reakcje konwersji

MX LiX +M MX

Rysunek 9: Schemat dziatania reakcji konwersji chemicznej zachodzacej na katodach. Wykres
pochodzi z [39].

W bateriach litowo-jonowych reakcja konwersji odnosi sie do procesu, w ktérym substancja
aktywna na elektrodzie ulega przemianie chemicznej podczas tadowania i roztadowywania. W
trakcie tadowania, material elektrodowy reaguje z jonami litu, tworzac nowe fazy o okreslonym
sktadzie chemicznym, czesto o strukturze krystalicznej odmiennej od pierwotnej. Podczas roz-
tadowywania, zachodzi odwrotna reakcja, a substancja aktywna zostaje odtworzona do postaci
(struktury) wyjsciowej - Rys@. Reakcja przebiega nastepujaco:

M,Xp + (b x ¢)LiT + (b x ¢)e” «— aM + bLi X, (1)

gdzie M = (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, ...) oznacza metal przejsciowy, a X=(F, O, P, N, S, H,...)
- niemetal. Reakcje konwersji moga zapewni¢ wyzsza gesto$é energii niz reakcje interkalacji,
jednak czesto prowadza do istotnych degradacji elektrody (jako skutek znaczacych zmian ob-
jetosciowych) i zmniejszenia ilosci cykli.

3.2 Stopowanie

Reakcja stopowania zachodzaca podczas procesu tadowania/roztadowywania odnosi sie do reak-
cji litu z pierwiastkami grupy IV i V (M= Si, Ge, Sn, Sb, ...) [44], ktorej produktem koncowym
jest nowy zwiazek miedzymetaliczny stanowiacy stop lit-metal:

M + yLi* + ye™ «— Li,M. (2)

W reakeji stopowania odnotowuje sie najwieksze zmiany objetosciowe elektrod (zwykle po-
nad 100%), prowadzace do nieodwracalnych zmian strukturalnych w materiale anodowym, co
skutkuje skroceniem zywotnosci baterii.
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LiFePO, LiCoO, TiS,

VO, YBa,Cu,0, WO,

Rysunek 10: Struktury krystaliczne wybranych materiatow katodowych, w ktorych mozliwy jest
proces interkalacji jonow alkalicznych. Wykres pochodzi z [45].

3.3 Proces interkalacji/deinterkalacji

W omawianych reakcjach konwersji oraz stopowania struktura krystaliczna elektrod ulega za-
sadniczej modyfikacji, co prowadzi do jej mechanicznej degradacji. Efektywnos¢ procesu interka-
lacji wymaga, aby przechowywanie jonow metalu alkalicznego w matrycy materiatu katodowego
nie wptywalo negatywnie na jej budowe wewnetrzna. Jest to wlasciwie mozliwe tylko wtedy,
gdy jony litu/sodu ulokuja sie w wolnych przestrzeniach krystalograficznych. Puste przestrze-
nie, tworzace tzw. $ciezki szybkiej dyfuzji, musza by¢ odpowiedniej wielkosci, tak aby proces
wnikania i dyfuzji jonoéw zachodzit jak najbardziej swobodnie. Migracja jonéw litu/sodu z ano-
dy odbywa sie poprzez dyfuzje w elektrolicie. Jednocze$nie, zewnetrznym obwodem elektrycz-
nym, dociera ekwiwalentna liczba elektronéw, ktore zaczynaja sie wbudowywaé sie w strukture
elektronowa materialu katodowego, zajmujac nieobsadzone stany elektronowe przy poziomie
Fermiego (Er) [46]. Mozna zatem uzna¢, majac Swiadomos¢, ze praca baterii jest skompliko-
wanym zjawiskiem termodynamiczno-elektrochemicznym, ze proces interkalacji zalezy przede
wszystkim od struktury krystalicznej oraz struktury elektronowej katody. Rys|[10] przedstawia
przyktadowe struktury krystaliczne, w ktorych moze zachodzié¢ proces interkalacji.

Interkalacja jonéw moze przebiegaé¢ zasadniczo na dwa sposoby. Jezeli uktad posiada odpo-
wiednio wysokie przewodnictwo elektronowe oraz jonowe, to mamy do czynienia z tzw. mecha-
nizmem jednofazowym, w ktérym interkalacja zachodzi poprzez dyfuzje, na skutek gradientu
koncentracji joné6w metalu alkalicznego. W tej sytuacji dochodzi do wyréwnania sie stezenia jo-
now litu/sodu w catej objetosci materiatu katodowego oraz minimalizacji strat polaryzacyjnych
podczas tadowania i roztadowywania ogniwa.

Jezeli proces interkalacji nie odbywa sie za pomoca dyfuzji czastek, to interkalacje okreslamy
jako tzw. wielofazows, ktora zwgzana jest z wystepowaniem dwoch faz, odpowiednio bogatej i
ubogiej w jony litu/sodu. Uktady dzialajace w oparciu o interkacje wielofazowa charakteryzuja
sie wystepowaniem tzw. plateau potencjatu na krzywej tadowania [47].

3.4 Model termodynamiczny procesu interkalacji

Gtlebsze zrozumienie wlasciwosci fizyko-chemicznych i zachowan elektronowych materiatow ka-
todowych w procesie roztadowywania oraz tadowania ogniwa pozwala na lepsze zrozumienie
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procesu interkalacji i deinterkalacji. W latach 80-tych udato sie opracowac¢ model zjawiska inter-
kalacji w materiatach o strukturze AMX, (A- metal alaliczny, M-metal przejsciowy, X-niemetal,
np. O). Zaktadal on, ze chemisorbcja interkalowanych atomow $cisle zalezy od entropii konfi-
guracyjnej wolnych przestrzeni krystalograficznych, w ktorych moga lokowaé sie jony metalu
alkalicznego oraz entalpii bedacej wynikiem oddzialywania warstw MX, [48]. Model opiera sie
na ponizszym réwnaniu:

HaA = RTin

dc
T2 + 2wl + F (pre(x) — p1e(0)) + B% + const, (3)

gdzie:
e R — uniwersalna stata gazowa [J/K-mol|,

e I — stata Faradaya [C],

T - temperatura [K],

0 - stopienn obsadzenia luk krystalograficznych w strukturze,
e w - energia oddzialywania pomiedzy interkalowanymi jonami [eV],
e /4 - potencjal chemiczny interkalowanych atomoéw,

e L.(z) — 1e(0) - roznica potencjatu chemicznego elektronéw w funkcji stopnia interkalacji,

B - stata rozszerzalnosci sieci,

g_c - szybkos¢ zmian stalej sieciowej ¢ struktury w procesie interkalacji,
X

e 7 - liczba koordynacyjna interkalowanych atomow.

W ramach modelu opisanego réwnaniem (3| zaklada sie, ze entalpia procesu zalezy od eks-
pansji struktury (wyraz B4) oraz zmiany potencjalu chemicznego elektronéw s (z) bedace]
bezposrednim wynikiem wzrostu gestosci stanéw elektronowych w okolicach energii Fermiego
na skutek jonoéw oraz elektronéw absorbowanych przez material katodowy. Wyraz zwf + F
uwzglednia wzajemne odpychanie interkalowych jonow.

Model termodynamiczny ma jednak swoje ograniczenia. Po pierwsze niezbedna jest znajo-
mo$¢ stopnia obsadzenia dostepnych luk krystalograficznych w funkeji koncentracji interkalo-
wanych atomow. Po drugie model nie uwzglednia wplywu zmian gestosci stanoéw elektronowych
materiatu katodowego podczas procesu interkalacji przez co zawodzi np. przy opisie pracy ogniw
o schodkowych krzywych tadowania/roztadowywania.

4 Elektronowy model interkalacji

Okazuje sie, ze chemiczny sposob wyjasnienia kluczowych zjawisk zachodzacych w stosowanych
materiatach katodowych jest niewystarczajacy, gdyz nie ttumaczy Zréodet diametralnie rézne-
go charakteru krzywych tadowania/roztadowania baterii. W szczegdlnosei nie daje odpowiedzi
dlaczego np. w uktadzie Na,CoOs obserwuje sie schodkowg krzywa roztadowania, podczas gdy
w Li,CoO; ta krzywa jest ciagla/monotoniczna. W 1986 J. Molenda zaproponowata elektrono-
wy model interkalacji jonow metali alkalicznyxh w strukturze tlenkow warstwowych AMO, (A-
metal alkaliczny, M-metal przejsciowy, X-niemetal, np. O)[46].
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Rozpatrzmy nastepujacy proces interkalacji jonow litu
rLit + xe” MOy +— Li,MO,. (4)

Napiecie ogniwa uzaleznione jest od potencjatéw elektrochemicznych katody oraz anody i wy-
nosi
pri(katoda) — ppi(anoda) = —nF Esgy, (5)

gdzie pp;(katoda), pr;(anoda) oznaczaja wartosé potencjalu chemicznego odpowiednio mate-
rialu katodowego oraz anodowego, n oznacza liczbe elektronéw bioracych udzial w reakeji (dla
ogniwa litowego n = 1), F' - stala Faradaya (F' = eN4 ~ 96485 C/mol, gdzie e- tadunek elektro-
nu, Na- liczba Avogadro), a Esgas jest sita elektromotoryczna ogniwa (SEM). Jesli przyjmiemy
staly potencjal anody (np. dla metalicznego litu) wtedy rownanie |5 mozemy zapisa¢ w postaci

pri(katoda) = —eEgppy. (6)

Oznacza to, ze zmiana indukowanej sity elektromotorycznej ogniwa SEM, zalezy wytacznie
od zmiany potencjatu chemicznego litu na katodzie ASEM = Apy,;(katoda). W zwiazku z
tym, ze w procesie interkalacji (deinterkalacji) migracji jonu towarzyszy przemieszczanie sie
elektronu, App;(katoda) bedzie pochodzita od zmian potencjatu chemicznego jonow litu pup+
oraz elektronéw .- zgodnie z réwnaniem

Apri(katoda) = pipi+ — pe-. (7)

Wartos¢ potencjatu chemicznego jonéw litu piz,+ mozna oszacowac za pomoca tozsamosci Nersta
[49]:
priv = 1Y + kpTinag:+ (8)

gdzie a oznacza aktywnosé jonow litu, kg stala Boltzmanna, a p9 | potencjal chemiczny jonow
litu w stanie poczatkowym. Aktywnosé jonéw litu zalezy bezposrednio od koncentracji jonow
[Lit]. Wtedy zmiana potencjatu katody App;(katody) pomiedzy procesem koncowym (f) a
poczatkowym (i) wynosi

-+
A,uLﬁ = k’BTlTL [[[LJZZ+]]J:, (9)
gdzie [Lit]s, [Lit]; oznaczaja koncentracj¢ jonow litu odpowiednio w stanie koncowym i po-
czatkowym. Wartoéé¢ tej zmiany jest rzedu kg1 ~ 0.025eV, podczas gdy zmiana potencjatu
chemicznego elektronow jest rzedu ~ 1€V, co pozwala uznaé, ze Aup;+ << Ape- (znak minus
zostal umieszczony przy symbolu elektronu dla podkreslenia przeciwnego charakteru jego ta-
dunku do tadunku jonu). Zatem zmiany SEM ogniwa sa skorelowane ze zmianami elektronowego
potencjatu chemicznego, co w rezultacie taczy sie z funkcja gestosci stanéw elektronowych (DOS
- density of states) materiatu katodowego. Warto zauwazy¢, ze elektrony docierajace do kato-
dy wskutek interkalacji jonoéw, zajmuja dostepne (niezajete) stany elektronowe przy poziomie
Fermiego i efektywnie go przesuwaja w sposob zalezny od funkcji gestosci stanéw. Zatem w ra-
mach tego modelu zakladamy, ze zmiany sity elektromotorycznej mozna interpretowaé poprzez
analize zmian potencjatu chemicznego elektronéw. Idac dalej w ramach powyzszych przyblizen
mozna uznaé¢ zmiany SEM jako bezposrednio zwiazane ze zmianami wartosci energii Fermie-
go w procesie interkalacji (deinterkalacji), tj. ASEM ~ Apu,.- ~ AFEr. W efekcie, gdy proces
interkalacji przebiega bez pojawiania sie przemian fazowych, ksztalt krzywej roztadowywania
powinien bezposrednio odzwierciedla¢ elektronows strukture pasmowa materiatu katodowego -
Rys[I]]
Nie jest zatem zaskoczeniem, ze znajomos¢ struktury elektronowej dla mozliwie realistycz-
nego modelu ukladu ciata stalego (z uwzglednieniem nieporzadku chemicznego, dodatkowych

22



defektow jak np. wakansje na pozycjach Li czy O) obrazujacego material katodowy, staje sie
podstawowa informacja, umozliwiajaca nie tylko interpretacje na gruncie teoretycznym (elek-
trodynamiki kwantowej) obserwowanych przebiegow krzywych tadowania (roztadowania) ba-
terii, ale tez moze by¢ bezposrednim Zréodiem inspiracji i narzedziem poszukiwan nieznanych
mechanizméw oraz zachowan elektronowych, odpowiedzialnych za poprawe wtasnosci elektro-
chemicznych baterii jonowych.

E E,

N

EMF

conductivity band

defect band 3
defect band 2

defect band 1

e-

valence band

Rysunek 11: Korelacja pomiedzy krzywa roztadowywania a struktura elektronowa
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5 Struktura elektronowa w fizyce ciala statego

5.1 Teoria funkcjonalu gestosci DFT

Kazdy krysztal zbudowany jest z jonéw atomowych, ktore sg utozone w taki sposéb, ze two-
rzg w calej objetosci system uporzadkowany, zajmujac $ciSle okreslone miejsca zwane wezta-
mi sieci krystalicznej oraz elektronéw, ktére moga sie w tej sieci poruszaé¢. Aby teoretycz-
nie moc okreslic wlasnosci materiatow krystalicznych nalezy rozwiazaé (w przyblizeniu nie-
relatywistycznym) kwantowe réwnanie Schrodingera i znalezé pelng postaé funkeji falowej
U (1, ma, .. TN“R17R2, . RN ), gdzie Ny, N, oznaczaja odpowiednio liczbe elektronow
oraz jader atomowych, z ktérych zbudowany jest krysztal, a 77, éj to potozenie odpowiednio
i-tego elektronu oraz j-tego jadra atomowego. Warto$¢ N, N, jest rzedu liczby Avogardo, co
oznacza, ze pelna funkcja falowa zalezy od przynajmniej ~ 10?® parametréw. Uzycie klasycz-
nych metod do rozwiazania takiego zagadnienia, z gory skazane jest na porazke, ze wzgledu na
ograniczone zasoby mocy obliczeniowej oraz czasu jakim dysponujemy. Z pomoca przychodzi
nam teoria funkcjonatu gestosci DFT (ang. density functional theory), pozwalajaca wyznaczy¢
strukture elektronowa badanego krysztalu w stanie podstawowym redukujac problem do uktadu
rownai jednoczastkowych [58].

Aby uprosci¢ opis uktadu wielocialowego nalezy zauwazy¢, ze zaréwno masy jak i rozmiary
jader atomowych sa duzo wieksze od masy i wielkosci elektronu, co oznacza, ze w stosunku
do ruchu elektronu jadra poruszaja sie znacznie wolniej. Przyblizenie Borna-Oppenheimera [59]
polega na odseparowaniu ruchu lekkich elektronéw od ruchu ciezkich jonéw atomowych, ktore w
stanie podstawowym uznajemy za nleruchomeﬂ W konsekwencji postaé¢ pelnej funkcji falowe;j
(71, 72, . er,Rl,Rg, . RN ..) krysztalu, mozemy zapisaé¢ jako iloczyn funkcji falowych
dla sktadowych elektronowej oraz jader atomowych, tzn:

(71, 72, --o,FNel,éhﬁ% ---;RNat) = Wy (71,72, 73, ..., TN, ) X \I’at(él,ém ---;ﬁNat)- (10)

W ramach tego przyblizenia, krysztal jest uktadem jonéw oddziatujacych ze soba poten-
cjatem kulombowskim oraz poruszajacych sie elektronéw, ktére oddziatuja wzajemnie rowniez
kulombowsko, jak tez z jadrami atomowymi znajdujacymi sie w weztach sieci krystalicznej.
W stanie podstawowym funkcja falowa \Ilat(él,fig, ...,éNat) opisujaca zachowanie sie jader
atomowych jest stata, a do pelnego opisu krysztalu wystarczy wyznaczyé czesé elektronowsa
U (7, 72, T3, ...y T, ). W konsekwencji takiego przyblizenia zapominamy o wzajemnym odpy-
chaniu pomiedzy poszczegdlnymi jadrami atomowymi, zas oddziatywanie kulombowskie pomie-
dzy elektronami i jadrami uwzgledniamy w postaci potencjatu zawierajacego tylko wspolrzedne
elektronowe. Hamiltonian krysztatu H mosna teraz przedstawi¢ w postaci sumy operatorow
energii kinetycznej elektronow T, energii potencjalnej oddziatujacych elektronow U,, oraz ener-
gii potencjalnej oddzialywania pomiedzy elektronami a jadrami atomowymi Vw postaa

H=T+U+V. (11)
Formalna posta¢ poszczegdlnych operatorow w réwnaniu (1) zapisana w atomowym uktadzie
jednostek (e? = 2,2m, = 1,h = ¢ = 1, jednostka energii jest 1Ry = 13.6eV, a jednostka dtugosci
jest promiert Bohra ap=0.529 A) wyglada nastepujaco

"W praktyce przyjmujemy, ze atomy w sieci krystalicznej drgaja wokot wezla sieciowego, w ktérym sie
znajduja.

2W calkowitym rozrachunku nalezy uwzgledni¢ dodatkowy staly czlon odpowiadajacy energii potencjalnej
oddziatujacych jader.
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V=-2 2 =R (12)
I 13
“ LA "

F- 3V (14
i=1

gdzie Z; oznacza liczb¢ atomowsg j—tego jadra atomowego znajdujacego si¢ w wezle sieci kry-

stalicznej.

Pomimo uproszczonej formy hamiltonianu (1)) nalezy pamietaé, ze elektronowa funkcja
falowa zalezy od wektoréw potozen wszystkich elektronéw, a jej obliczenie dalej jest niewyko-
nalne. Jednakze w 1964 roku P. Hohenberg i W. Kohn [60] podali dwa twierdzenia, pozwalajace
efektywnie rozwigzaé¢ problem teoretycznego opisu krysztatu, w ktorych centralng role petni nie
funkcja falowa, ale bardziej fizyczna wielkosé, jaka jest gestosé elektronowa n(r) definiowana
jako wartosé¢ oczekiwana operatora n(r):

n(r) = (Wla(r)|v), (15)

gdzie [¢) jest stanem wlasnym uktadu wieloczastkowego zapisanym w notacji Diraca, a operator
n(r) przyjmuje postaé

n(r) = ié(r —rj). (16)

Twierdzenie Hohenberga-Kohna 1 Gestosé elektronowa n(r) jednoznacznie okresla niezde-
generowany stan podstawowy wieloelektronowego uktadu kwantowego znajdujgcego sie pod dzia-
taniem zewnetrznego potencjatu vey(r). Energia jest funkcjonatem gestosci elektronowej w po-
stacs

Eln()] = Fln(r)] + / (1)U (F)

gdzie Fn(r)] jest sumq funkcjonatow energii kinetycznej elektrondw i energii oddziatywania
pomiedzy elektronami, a Ve, (r) jest potencjatem, ktdrego Zrodtem sq m.in. jadra atomowe znaj-
dujgce sie w weztach sieci krystalicznej.

Twierdzenie Hohenberga-Kohna 2 Jezeli w uktadzie wieloelektronowym liczba czgstek jest
stata, to funkcjonat energii catkowitej En(r)] przyjmuje najmniejszq warto$é dla energii stanu
podstawoweqo.

Whrew pozorom wprowadzenie pojecia gestosci przestrzennej tadunku elektronu n(r) do opi-
su podstawowego stanu kwantowego krysztatu jest dosy¢ intuicyjne. W tym opisie o uktadzie
sktadajagcym sie z wielu punktowych natadowanych czastek myslimy teraz jak o chmurze elek-
tronowej zawierajacej objetosciowa gestos¢ tadunkowa, co jest spojne z zasada nieoznaczonosci
Heisenberga zakladajacej, ze poruszajacemu sie elektronowi nie mozemy jednoznacznie przy-
pisa¢ polozenia (w kierunku ruchu), ani wyznaczy¢ jego trajektorii, gdyz jest on rozmyty w
przestrzeni. Drugie twierdzenie Hohenberga-Kohna, pozwala na znalezienie n(r) poprzez mini-
malizacje funkcjonatu E[n(r)] np. poprzez zastosowanie metody wariacyjnej. Nalezy zauwazy¢,
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ze gestosé elektronowa n(r) jest zalezna tylko od trzech zmiennych EL €O znacznie upraszcza pro-
blem z punktu widzenia obliczenn numerycznych. Teoria Kohna-Shama nie byta jednak wolna od
akcentow krytycznych. Przede wszystkim nie jest znana jawna postaé¢ funkcjonatu Fn(r)], kto-
ry jest niezbedny do wyznaczenia energii stanu podstawowego E[n(r)]. Problem ten rozwiazano
w 1965 r. przez W. Kohna i L. Shama [61] wprowadzajac tzw. rownania Kohna-Shama.

5.2 Rownania Kohna-Shama

Glowna ideg Kohna i Shama jest przedstawienie funkcjonatu F'[n(r)] w postaci sumy energii
kinetycznej elektronéw swobodnych T'[n], energii wzajemnego odpychania elektronéw Uy [n(r)]
oraz pewnej energii wymienno-korelacyjnej E,.[n(r)] (ang. exchange correlation energy)

Fln(r)] = Tn] + Unln(r)] + Eue[n(r)], (17)

gdzie

Ugln(r)] = /Mdrdr’ (18)

v — |

Zrodlem energii wymienno-korelacyjnej E,.[n(r)] sa czysto kwantowe oddziatywania wielocia-
towe nieuwzglednione w przyblizeniu jednoczastkowym, bedace konsekwencjg zasady Pauliego
[62]. W efekcie otrzymujemy roéwnanie

Eln(v)] = T[] + Us[n(r)] + Euln(r)] + / () Vg (1) (19)

Korzystajac z drugiego twierdzenia Hohenberga-Kohna na minimalizacje funkcjonatu wzgledem
n(r) uzyskujemy wyrazenie

dE[n(r)]  6T[n(r)] N dUgn(r)] N OE,. N Vewt[n(r)]

= 20
on(r) on(r) on(r) on(r) on(r) (20)

Dokonujac operacji rozniczkowania funkcjonalnego (20)) przyjmie postaé

dE[n(r)]  dT[n(r)] n(r’)
= 2 21
on(r) () / P (21)
gdzie wyrazenie
OE,.

= 22

definiujemy jako potencjal wymienno-korelacyjny. Z fizycznego punktu widzenia formuta
opisuje ruch swobodnych elektronéw w potencjale efektywnym v.rs w formie

n(r’)
Ueff = 2/ |I‘—I'/| +Umc+vea:t7 (23)

co w praktyce sprowadza problem wieloczatkowej funkcji falowej do rozwiazania uktadu jedno-
czastkowych rownan Schrodingera [5§]

[= V7 + veyf]i(r) = €ihi(r). (24)

Funkcje falowe ¢;(r) w réwnaniu nazywa sie orbitalami Kohna-Shama i opisuja stan kwan-
towy wirtualnej czastki posiadajacej tadunek réwny tadunkowi elektronu oraz mase efektywna

3W przypadku oddzialywan magnetycznych nalezy uwzglednié¢ spinowy stopieri swobody elektronu i wtedy
liczba zmiennych sie podwaja.
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rozna od masy elektronu [63]. Takie kwaziczastki nie istniejg w rzeczywistosci, lecz jak pokazano
w pracy [61] mozna im nadaé fizyczna interpretacje, zadajac by spelialy warunek

n(r) = Z o). (25)

Rownania (21, (24), nazywamy rownaniami Kohna-Shama i rozwigzujemy w sposéb samo-
uzgodniony. Przy uwzglednieniu spinu elektronu, rownanie przeksztalca sie w macierzowe
¢ (r)
6 (v)
stosci DFT daje sie rozszerzy¢ na przypadek skonczonej temperatury [64].

Powyzszy formalizm jest dokladny i jednoznaczny wzgledem n(r), jezeli znana jest postaé
energii wymienno-korelacyjnej F,.[n(r)]. W rzeczywistosci nie znamy ogodlnej postaci funkejo-
natu, odpowiedzialnego za oddziatywania wielocialowe, przez co tracimy informacje co do kwan-
towej natury uktadu. Niezbedne jest dokonanie pewnego przyblizenia E,.[n(r)], ktore pozwoli
w zadowalajacy sposob opisa¢ uktad rzeczywisty. Jest to mozliwe, majac na uwadze, ze ener-
gia wymienno-korelacyjna ma zazwyczaj mniejsza warto$¢ od energii kinetycznej i potencjalne;j
elektronéw, i przy probie jej aproksymacji nie popeliamy zbyt wielkiego btedu.

rownanie Pauliego, ktorego rozwiazaniem sa spinory ¢(r) = ( ) Teorie funkcjonatu ge-

5.3 Przyblizenie LDA

Pierwszym i stosunkowo najczesciej stosowanym przyblizeniem energii wymienno-korelacyjne;j
E..[n(r)] jest przyblizenie lokalnej gestosci (ang. local density approximation), w ktorym za-
ktadamy, ze n(r) = const. Przyblizenie takie jest stuszne dla wolno zmieniajacych sie gestosci
elektronowych, jednakze, jak pokazata praktyka, z do§¢ duzym powodzeniem moze byé¢ stoso-
wane w opisie uktadéow niejednorodnych, zaktadajac ich jednorodnos¢ w nieskoriczenie mate;j
objetosci[6h]. W tym przyblizeniu energie wymienno-korelacyjna zapisujemy w postaci sumy
energii pochodzacych od efektow korelacji €.[n] oraz wymiany e,[n]

€zc[n] = €.[n] + €;[n]. (26)

Istnieje wiele metod aproksymacji tych dwoch wielkosci. Wartosé energii wymiany €,(n) mozna
wyliczy¢ analitycznie [66] lub przyblizy¢ przy uzyciu metody Hartree—Focka [67] otrzymujac

ez[n] = —ans. (27)
Oszacowanie energii korelacji jest zadaniem duzo trudniejszym. W literaturze mozna znalezé
szereg formut analitycznych[71][72][73], bedacych rezultatami rachunkéw kwantowych oraz me-
tody Monte Carlo. Przyblizenie lokalnej gestosci posiada jednak swoje realne ograniczenia. Po
pierwsze LDA nie radzi sobie z opisem uktadow, w ktérych wystepuja silne korelacje miedzy
elektronami. Po drugie w przyblizeniu LDA wida¢ wyrazng tendencje do zawyzania energii
kohezji oraz jonizacji krysztatow, a w przypadku ukladéw poélprzewodnikowych do zanizania
wartosci przerwy energetycznej. Odpowiedzia na ograniczenia w opisie struktury elektronowe;
stanu podstawowego, wynikajace z przyblizenia LDA, byto powstanie szeregu bardziej zaawan-
sowanych podej$é do opisu potencjatu wymienno-korelacyjnego jak np. GGA, LDA+U, GW,
DMEFT, etc [68],[70],[69].

6 Podstawy fizyczne metody KKR-CPA

Metoda Korringi-Kohna-Rostokera (KKR) jest jedna z dobrze ugruntowanych technik elektro-
dynamiki kwantowej, ktora umozliwia wyznaczenie struktury elektronowej krysztatow, czyli
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uktadow charakteryzujacych sie symetrig translacyjna, poprzez wyznaczenie wtasciwej funk-
cji Greena GF, (ang. Green Function) dla rozwazanego systemu krystalicznego. Akronim tej
metody pochodzi od nazwisk jej tworcow Jana Korringi|[74] oraz Waltera Kohna i Normana
Rostokera|75|, ktorzy niezaleznie od siebie zaproponowali rozwiazanie réwnania Schrodingera
w oparciu o tzw. teorie rozpraszania wielokrotnego MST (ang. multiply scattering theory), be-
daca zaawansowana technika elektrodynamiki kwantowej. Znajomo$é funkcji Greena badanego
uktadu pozwala w pelni opisa¢ stan kwantowy, w ktérym sie on znajduje. Interesujacym wy-
nikiem jest fakt, ze wszystkie interesujace nas obserwable, daja sie wyrazi¢ bezposrednio w
postaci funkcji Greena, co stanowi o jej unikatowosci na tle innych metod rozwiazywania row-
nania Schrodingera. W badaniu struktury elektronowej rzeczywistych krysztalow czesto trzeba
bra¢ pod uwage defekty zwiazane z zaburzeniem periodycznosci potencjatu. W przypadku ta-
kich uktadow mozliwe jest uzycie funkcji Greena np. w przyblizeniu koherentnego potencjatu
CPA (ang. coherent potential approximation ). Aby dobrze zrozumieé¢ gltownag idee tej metody
niezbedne bedzie wprowadzenie formalizmu GF'. Szczegblowy opis mozna znalezé w [51]-[56].
W tym rozdziale podamy najwazniejsze wyniki wynikajace z teorii KKR-CPA.

6.1 Formalizm Funkcji Greena i jej wlasnosSci w teorii rozpraszania
wielokrotnego

6.1.1 Funkcja Greena w mechanice kwantowej

Rozwazmy dowolny operator L, ktory dziata na abstrakcyjny wektor stanu |¢) w nastepujacy
sposob

Lig) = |v). (28)
Operator Greena definiujemy jako operator odwrotny G=1L" spelniajacy réwnanie
) = Gl9). (29)

Wybierajac odpowiednig ortonormalng baze |r) mozemy zapisaé
(19) = (r1G16) = G 1) = [ Glra)otrar (30)

gdzie G(r,r') sa elementami macierzowymi operatora L~' w reprezentacji |r), a (r|¢) i (r|¢)
oznaczaja funkcje zmiennej r, odpowiednio ¢(r) oraz 1(r).
Rozpatrzmy stacjonarne rownanie Schréodingera w postaci operatorowej

(E—H)ln) =0 (31)

Dla niezaleznego od czasu rownania Schrodingera, definiujemy operator Greena G niezalezny

od czasu w nastepujacy sposob
—1

G=(E—-H) (32)

Operator GF mozna wyrazi¢ w bazie stanéw wtasnych operatora H dla réwnania Schrédingera
|1;). Pamietajac, ze w stosunku do funkeji falowych powinny by¢ spetnione nastepujace warunki

Dl =1, (33)

ﬁ%’ = i, (34)
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gdzie ¢; to rzeczywista warto$¢ wtasna hamiltonianu, GF przybiera nastepujaca postaé
- ! |i) (i)
G=(E—-H) Z|¢i><¢i|22ﬂ- (35)
i=1 i=1 !
W reprezentacji potozeniowej operator GF mozna zapisa¢ jako
G(r,r', E) = (r|G|r) Z pilr : (36)
=1 — G

Wzor (36) oznacza, ze funkcja Greena ma bieguny w punktach, w ktorych elektron posiada
energie wlasne ¢;. Dodatkowo posta¢ funkcji Greena nie zalezy wytacznie od operatora roz-
niczkowego H, lecz rowniez od warunkow brzegowych narzucanych na funkcje wlasne (r|i;).
Zauwazmy, ze przechodzac z energia na plaszczyzne zespolona, mozna uniknaé¢ probleméw z
biegunami funkcji Greena, w ktorych nie jest ona okreslona. Przejscie na plaszczyzne Gaussa
dokonujemy za pomocsg transformacji

E = lim e+, (37)

n—0%
Definiujemy tzw. graniczne operatory Greena G (e) i G~ (¢) w nastepujacy sposob

GF(e) = lim G(e +in), (38)

n—0%

ktore w potaczeniu z przyjmuja postac

o) = ————, (39)
e+in—H
A 1
G (6) = ——— . 40
(6) e—mm—H ( )

Analogicznie definiujemy graniczne reprezentacje funkcyjne operatorow G*(e) oraz G~ (€) w
przestrzeni potozen

G*(r,r',¢) = lim
naoi — eim—ek

(41)

gdzie zmieniony zostal indeks sumowania ¢ — k, aby wykluczy¢ niejednoznaczno$é wynikajaca
z faktu, ze i jest liczbg urojona.,

Wykorzystujac fakt, ze G= s swoimi sprzezeniami zespolonymi, tzn. G*(r, v, €) = [G~(r, 1/, €)]*
otrzymujemy zaleznosé

Gt — G- = 2Im(G+), (42)
ktora taczy nieciaglo$é funkeji Greena podczas podczas jej przechodzenia przez o$ rzeczywista
z wartoscia jej czesci urojone;j.

6.1.2 Zwiazek funkcji Greena z gestoscia stanéw

Zastandwmy sie w jaki sposob majac dana funkcje Greena uzyskac¢ z niej informacje o gestosci
stanow wyrazonej w postaci sumy J-Diraca

= Z d(e — eg). (43)
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gdzie wielko$¢ n(e) okresla liczbe stanow kwantowych przypadajacych na jednostke energii.
Funkcje d-Diraca mozemy zdefiniowaé na ptaszczyznie zespolonej w postaci [76]

: 1 e \w\ iwt 1 Ui
d(t,e) = lim — e dw = : (44)
n—0 21 J_ o Tn? + 2
a rownanie (44)) rozdzieli¢ dwa czlony w postaci
I : —i 1
d_(t,e) = lim — —eleleityy = — 45
(t.€) sli%zw/ooe R (45)
1 Feo 4 7 1
o1 (t,m) = lim — Tileleit g = — 46
+(tm) = nli%zw/() ¢ (46)
Definiujemy operator P(t,e) dzialajacy na dowolna funkcje f(¢) w nastepujacy sposob
o f()e f(t
P(t,n)f(t) = lim/ /(1) dt =P &dt. (47)
=0 ) o 24n? oo U

gdzie P oznacza wartosé¢ gtowna catki. Laczac , zZ oraz (46| otrzymujemy wyrazenia
symboliczne na d4(t,n) w postaci

1 7
o-(tn) = 500)+ P (15)
1
o—(t,n) = 55(75) - %P, (49)
Funkcje Greena G* oraz G~ mozemy zapisaé jako
Pi(r P s
lim — —6(E—F
G (r,r,¢) = lim Ze_m_Gk ZW g—g — 70 k) (50)
GH(r,r' e) = lim Zw’ Zw P, 5(E Ey).  (51)
T =0t £ €+ 277 ! E E,

Odejmujac rownanie (51) od réwnania {' oraz korzystajadc Z 1D otrzymujemy
Gt — G~ = 2ImGT = —21%21/}1 5(E — Ey). (52)

Obliczajac sume po wszystkich elementach diagonalnych [ ImG*(r,r, E)dr oraz korzystajac z
(43) otrzymujemy bezposredni zwiazek pomiedzy funkcja Greena a gestoscia stanow elektrono-
wych na jednostke energii w postaci

n(e) = ! / ImG* (r,r, E)dr = —% Te[GH(E)). (53)

™

Jezeli zalozymy, ze dla rzeczywistego uktadu gestosé stanu n(e) ma by¢ dodatnia dla kazdego
€ , to zgodnie z cze$¢ urojona funkeji Greena nie moze przyjmowaé wartosci dodatniej tzn.

ImG*(E) < 0. (54)

Posiadajac informacje na temat gestosci stanoéw elektronowych n(e) mozna wyznaczyé kolejna
charakterystyczna wielkos¢ uktadu elektronowego, a mianowicie energie Fermiego (Er, ang.
Fermi energy). Warto$¢ Er moze zostaé obliczona poprzez catkowanie funkcji gestosci stanow
oraz stosujac przy tym odpowiedni warunek graniczny

N =2 /_ 7 ode, (55)

o0

gdzie N oznacza liczbe elektronéw w krysztale, a czynnik 2 jest wynikiem degeneracji spinowej
elektronow.
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6.2 Operator rozpraszania

Rozwazmy na poczatku czastke swobodna, dla ktorej hamiltonian jest okreslony za pomoca
ponizszego wyrazenia R
Hy = V2 (56)
Postac¢ operatora funkcji Greena dla tego swobodnie poruszajacego sie obiektu zgodnie z defi-
nicja [32] jest nastepujaca ) R
Go == (E - Ho)il. (57)
Rozwazmy nastepnie ruch elektronu pod wplywem zewnetrznego zaburzenia, formalnie przed-
stawlonego za pomocg operatora potencjalu V. Nowy hamiltonian mozna zapisa¢ w postaci

H = Hy+V, a operator funkcji Greena dla tak zdefiniowanego hamiltonianu wyraza sie wzo-
rem

N

G=(E-H)'=(FE-Hy,-V)™. (58)
Wykorzystujac rOwnanie mozna przeksztalcié¢ do postaci

G=(E—Hy—V) ' '=Go(E—Hy)(E—Hy— V)" =

AB_ B _TTN . . 59
e o—V+V :G0<1+VG>. (59)
E— -V

Rownanie jest formg samouzgodnionego rownania Dysona dla hamiltonianu H=H,+V
i mozna przeksztalci¢ je w postaé¢ nieskonczonego szeregu

é - éo -+ GOVé0 + éoV@gV@o + ... (60)

Poniewaz réwnanie ma charakter rekurencyjny, co w praktyce utrudnia precyzyjne wyzna-
czenie Scistej funkcji Greena G(E), wprowadzamy pomocniczy operator rozpraszania T(E) w
nastepujacy sposob

T(E)=V +VG(E)V. (61)

Analizujac posta¢ réwnania mozna zauwazy¢, ze operator T(E) posiada bieguny w tych
samych miejscach, co bieguny G(FE), czyli w punktach odpowiadajacych wartosciom wlasnym
hamiltonian H. W zwiazku z tym, zamiast dazy¢ do identyfikacji biegunoéw operatora funkeji
Greena, wystarczy skupi¢ sie na punktach, w ktérych operator rozpraszania T(E) traci swoja
analityczno$é. 7 perspektywy obliczen numerycznych, takie podejscie jest jest duzo prostsze i
bardziej praktyczne. W tym celu, analogicznie jak dla operatora G(E) definiujemy gra-
niczne operatory rozpraszania

T*(e) = lim T(e % in). (62)

n—0+

Roéwniez funkeje falowa [1)) czastki z hamiltonianem H mozna zapisa¢ w terminach operatora
Greena czastki swobodnej Gy, funkcji falowej czastki swobodnej |¢) oraz operatora potencjatu
V. W tym celu napiszmy najpierw odpowiednie rownania Schrédingera

(8- ) lo) =0, (63)

(£~ o) [v) = V]4). (64)

Dokonujac prostego przeksztatcenia otrzymujemy
N N A
) = (E— M) Vi) = GoV[y). (65)
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Powiedzielismy, ze gestos¢ stanéw zalezy jedynie od dodatniego granicznego operatora Greena
G . Zastepujac wiec Go — G+ w i zadajac, by nierozproszony stan czastki przechodzit w

stan czastki swobodnej, tj. |¢) =0, |¢) otrzymujemy samouzgodnione réwnanie wiazace stany
rozproszone na potencjale V' ze stanami niezaburzonymi swobodnej w postaci

[0F) = [¢) + GV ). (66)

Rownanie nosi nazwe réwnania Lippmanna-Schwingera, ktore w reprezentacji potozeniowe;
przyjmuje postac

b(r) = $(x) + / Golr, ', E)V (') (r')dr’ (67)

Zalezno$¢ stanoéw rozproszonych czastki mozna wyrazi¢ wylacznie za pomoca stanéw niezabu-
rzonych. Dokonujemy nastepujacego przeksztatcenia

[0) = GHGY Moty = GG (T4 VET) ity = GEG) o) + GV, (69)
ktore mozna zapisa¢ w postaci
[9F) = GgVIwT) = G (G ). (69)
Wykorzystujac lewsg strong réwnania zastepujemy stanem niezaburzonym otrzymujac
j0) = G (G) M w™), (70)
z ktoérego od razu wynika zaleznosé
W) = GG o). (71)
Korzystajac z definicji dodatniego granicznego operatora Greena otrzymujemy
W) = A+ GV)le). (72)

Roéwnanie Lipmana Lippmanna-Schwingera mozemy zapisa¢ wykorzystujac zdefiniowany w ((62))
dodatni graniczny operator rozpraszania, co w rezultacie daje

W) = (1+GJTH)|9). (73)

6.3 Funkcja Greena elektronu w potencjale periodycznym

W poprzednim rozdziale stwierdzono, ze aby w pelni scharakteryzowaé¢ stan kwantowy czastki
rozproszonej na potencjale zewnetrzny V wystarczy znajomosé jej funkcji Greena G(E), lub
operatora rozpraszania T (E), przy te dwie wielkosci mozna wyrazi¢ za pomoca operatora poten-
cjalu zewnetrznego V oraz funkeji Greena czastki swobodnej @a’ , ktora sprobujemy wyznaczyé
analitycznie. W reprezentacji potozeniowej funkcja Greena swobodnej czastki jest rowna

(r[¢) ([ (')

Golr,x'se i) = (x1Gy |x') = (xl(e = Ho +m)~'r') = 3 ==

(74)
Korzystajac z relacji dyspersji dla czastki swobodnej ¢, = k? oraz wiedzac, ze w reprezentacji

potozeniowej funkcja falowa czastki swobodnej jest falg ptaska, tzn. (r|1)) = —5 e dostajemy

(2m)F
67jk~(r—r’)

G v, ¢) = (27)° / et (75)
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Przechodzac do wspotrzednych sferycznych i catkujac po katach, a nastepnie korzystajac z
twierdzenia o residuach otrzymujemy funkcje Greena dla czastki swobodnej w postaci

1 em|r—r"

Ga_(rar/a 6) = _E ’I‘ _ I'/| )

(76)

gdzie k = /e spehia relacje dyspersji dla czastki swobodne;.

Symetria translacyjna uktadu krystalicznego wymusza wprowadzenie periodycznych warun-
kow brzegowych dla Scistej funkcji Greena, ktore w oparciu o twierdzenie Blocha, mozna wyrazié
w nastepujacy sposob

N ~

G(r + Ry, k) = exp(ik - Ry)G(r, k). (77)
Na podstawie i funkcje Greena dla czastki swobodnej mozna zapisa¢ w postaci

A 1 exp (iklr — ' — R ,
Go(r, I',, k) = —E Z |<r _’ o Rk‘ k|> eXp(Zk . Rk)7 (78)
k

lub uzywajac wektorow sieci odwrotnej, takich ze K, - Ry = 27m, gdzie m oznacza liczbe

catkowita
. 1 exp (1 (K + k) - [r —1|)
G 'k)=——=
0(1’,1‘7 ) 0 - ’I'—I'/—Rk’

exp(tk - Ry), (79)

gdzie €2 oznacza objetos¢ komorki Wignera-Seitza.

Rozpatrzmy nastepnie ruch elektronu w sieci krystalicznej. W przyblizeniu jednoczastko-
wym efektywny potencjal elektronowy bedzie suma N niezaleznych potencjatow v;(r;), ktory
zalezy wylacznie od wzajemnej odleglosci elektron-atom (centrum rozpraszajace). W ramach
metody KKR, celem uproszczenia problemu, uzywa sie przyblizenia muffin-tin (MT), ktore
opiera sie na idei, ze efektywny potencjat jest suma nieprzekrywajacych sie, sferycznych po-
tencjatow zlokalizowanych w weztach struktury krystalicznej. Zaktada si¢ rowniez, ze potencjat
jest niezerowy jedynie w sferach MT o promieniu RMT

‘/i i), rj S RiMT
Vers(r) = { E)’ ) ||r1’| ~ RMT (80)

Operator potencjatu definiujemy analogicznie jak w . Korzystajac z otrzymujemy wy-
razenie na dodatni graniczny operator rozpraszania dla uktadu krystalicznego w postaci

0 =3 5+ 8.GHOT () = S Qe (81)

=1

gdzie w zdefiniowali$my Q;r(e) - operator rozpraszania elektronu na danym wezle ¢ sieci
krystalicznej przy uwzglednieniu rozproszen wielokrotnych. Mozemy go przeksztatci¢ do postaci

QF (¢) = 0y + 0iG (T (€) = b + 1:Gf (€) Y QF (€) =

o . : (82)
=0 + 0,63 (Q () + 1:Gg (€) Y Qi (o)
J#i
z ktorej automatycznie otrzymujemy
A+ N N AT
Qf ()= (1-0Qf () o (143 GiOQf () | - (83)
J#
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Zatozmy, ze w naszym uktadzie krystalicznym mamy tylko jeden atom rozpraszajacy. Wtedy
posta¢ dodatniego granicznego operatora rozpraszania redukuje sie do pojedynczego wyrazu,
ktory nazwiemy operatorem rozpraszania single—site i oznaczymy t; (¢). Operator ten spelnia
rOwnanie

it =(i- @iég(e))_l . (84)

Wstawiajac do oraz operatory Q;L(e) oraz T;“(e) mozemy wyrazi¢ za pomoca
operatora single—site oraz propagacji swobodnej odpowiednio

Qi (e) =t (e) + Z tH (G (e)QF (e), (85)
JF#i
-3 (w N zf:<e>@0+<e>@;<e>) _
=1 J# ) ) A (86)
= Z th(e) + Z tH(e)Gg (o)t (e) + Z Zf?(€)Go+(€)ff(€)GcT(€)f$(€) + ...
i i i kA

Analogicznie funkcja Greena moze by¢ rozwinieta w szereg wzgledem operatora rozpraszania
single—site, ktora w postaci uwiktanej przyjmuje postaé

G (e) = Gy (€) + T ()G ()T (e)- (87)

Kombinacja i ma nastepujaca interpretacje fizyczna. Stan rozproszony elektronu poru-
szajacego sie w potencjale efektywnym bedacym suma N niezaleznych potencjatéw pochodza-
cych od centréw rozpraszajacych (atomow) jest wynikiem superpozycji rozproszeri odpowiednio
1—krotnych, 2—krotnych , ..., N—krotnych.

6.4 Macierz rozpraszania single-site

7 punktu widzenia rachunkéw numerycznych, bardzo waznym aspektem jest wybor odpowied-
niej bazy, wzgledem ktorej bedziemy przedstawiaé¢ funkcje falowe standéw rozproszonych oraz
elementy macierzowe operatora rozpraszania. Oczywistym jest, ze reprezentacji mozemy do-
kona¢ w dowolnej ortonormalnej bazie funkcji w przestrzeni Hilberta, jednakze ze wzgledu na
sferyczng symetrie potencjalu MT naturalnym wyborem beda harmoniki sferyczne Y,,,(0, ¢),
odpowiedzialne za symetrie katowe oraz funkcje Bessela j;(r) i Neumanna n,(r), ktérych kombi-
nacja jest rozwigzaniem radialnego réwnania Schrédingera dla potencjatéow typu ~ 7% Wiemy,
ze dla czastki swobodnej funkcja falowa jest fala ptaska, a funkcja Greena ma postaé ([76)).

Rozwazmy elektron w postaci fali ptaskiej, ktorego stan kwantowy jest jednoznacznie wy-
znaczony przez jego wektor falowy |k). Funkcja falowa oraz funkcja Greena w reprezentacji
pedowej wyglada odpowiednio

(rlk) = ¢(r, k) = % = exp (ir - k) = 4—\/% ;iljz(W)Yl(r)Yz*(k), (88)
R ein|r—r’
r|G§ (E)|r'Y = Go(r, 7', E) = —ﬁ P r’]‘ = Z Yi(r)gi(r,r’)(Yi(r), Yi(r))Y*(k), (89)
gdzie L= (I,m), k = VE, a
gi(r,v') = k [i(kr<)n(krs) — igi(kr)ng (k1] (90)
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gdzie r- = min(r,r’), a r~ = max(r, ). Aby znalez¢ funkcje falowa elektronu rozproszonego na
pojedynczym potencjale v;(r) korzystamy z catkowej postaci rownania Lippmanna-Schwingera

P(r, k) = ¢(r, k) + /Go(r, v, EYV (') (r' k)dr’, (91)
ktore w alternatywny sposéb mozna zapisa¢ za pomoca macierzy rozpraszania t

P(r, k) = o(r, k) +/Q/QGO(r,rl,E)t(rl,r2)¢(r',k)dr'¢(r2,k)dr1dr2. (92)

R RS
gdzie t(ry,ra) = (rq|t|ra) = (ri|v [1 — G(J{v} lry) jest operatorem rozpraszania na pojedyn-

czym atomie w reprezentacji potozeniowej. Wykonujac odpowiednie przeksztalcenia otrzymu-
jemy [76], [77]

D10 = 3 ()i () (93)

gdzie
Wi(r) = ji(kr) +/ / gi(r, 1)t (re, 7’2)jl(:‘€7’2)7’%7’§d7’1d7‘2 (94)
0 0
oraz

tr,') = Yi(o)h(r,r) Yy (x). (95)

Dokonujac odpowiedniej transformacji Fouriera, operator single-site w reprezentacji pedowej
przyjmuje postac
t(ky ko) = 167> Y Yi(k)ti(kr, k2) Yy (Ka), (96)
L

gdzie macierz operatora t,(ky, ko) wyraza sie poprzez

tl(l{il, ]{?2) = / / jl(kl’f‘l)t(Tl, T’Q)jl(kgrg)?”%rgd’/’l (97)
0 0

Elementy diagonalne macierzy ¢;(ki, k2), odniesione do stalej energii k; = ky = k = /€ (tzw.
on the energy shell) sa zwiazane z przesunieciem fazowym ¢; [—tej (stany o symetrii s, p,d, ...
) fali parcjalnej poprzez relacje

_exp(idy) sin g

ti(k, k) = (98)

K

i opisuja funkcje falowa stanu rozproszonego w obszarze r >> r,
Ui(r) = ji(kr) —ikh (kr)t (K, k), (99)
gdzie h;f (kr) = ji(kr) + iny(kr) jest funkcja Hankela.

6.5 Sciezkowy operator rozpraszania w teorii wielokrotnego rozpra-
szania oraz réwnanie sekularne KKR

Celem uproszczenia rownania opisujacego rozpraszanie elektronu na wielu centrach rozprasza-
jacych mozna wprowadzi¢ tzw. $ciezkowy operator rozpraszania 7V(e) (ang. path scattering

35



operator), opisujacy rozpraszanie fali od wezta i do wezla j, w ktérym zawarta jest informacja
na temat rozproszen wielokrotnych. Definiujemy go w nastepujacy sposob

T =ti(e)0; +ti(e) Y Gi(e)r™ (e (100)

m#n

Przy pomocy $ciezkowego operatora rozpraszania mozemy wyrazi¢ operatory ;(e) oraz T'(e)

w nastepujacy sposob
€) = ZT”(G), (101)
J

[(€) = ZT”(G). (102)

Sciezkowy operator rozpraszania 7% (¢) posiada dwie wazne wlasnosci. Po pierwsze w przyblize-
niu potencjatu krystalicznego muffin-tin operator 7% (¢) posiada taka sama symetrie sferyczna
jak potencjal kazdego z centréw rozpraszajacych, tzn. jego dzialanie ogranicza sie tylko do
obszaru wewnatrz odpowiednich sfer MT, tj.

nid T (15,15, €) r; < RMT Ap; < RMT
(7 (e)lr) = { | 0 o : ﬂ((n < RMT /\73]- < RjiMT>) . (103)

Druga bardzo wazna wtasnoscia jest to, ze bieguny Sciezkowego operatora rozpraszania wyste-
puja doktadnie w tych samych miejscach co bieguny pelnego operatora rozpraszania. W konse-
kwencji bieguny funkcji Greena, znajduja sie w tych samych miejscach co bieguny $ciezkowego
operatora rozpraszania, co z praktycznego punktu znacznie upraszcza ich znalezienie. Dokonu-
jac transformacji Fouriera, podobnie jak dla operatora single-site, operator 7 (r;, rj, €) mozna
wyrazi¢ w reprezentacji pedowej jako kombinacje odpowiednich funkcji sferycznych otrzymujac

(kK €) = 167> Y Vi (K)7 (k. K, €)Y (K). (104)

L,L’

gdzie 7'2] (kK €) jest macierza Sciezkowego operatora rozpraszania w reprezentacji pedowe;.
Mozna wykazaé, ze elementy diagonalne TEL/ (k, K €) tzn. takie, ze k = k' = k = /¢, speliaja
réwnanie

T (ko ko €) = t(m k) |65+ B (R)TEh () (105)
mL//

gdzie ti(x) to przesuniecie fazowe okreélajadce asymptotyczng postac fali rozproszonej na poje-
dynczym atomie , a macierz By}, (k) jest w postaci

(i, ) = —dmri » i (KR )Y (R ) C (106)
L//

~

gdzie CF L,, = [Yi(k YL/(k:) 7 (k) to wspotezynniki Gaunta, a Ry, = R, — R, jest wekto-
rem laczacym atom n z atomem m. Zgodnie z rownoscia (106) mozna stwierdzi¢, ze BY", (k)
zalezy wylacznie od geometrii sieci krystalicznej. Z kolei macierz t}(x, ) jest zdeterminowana
przez rodzaj atomoéw znajdujacych sie w sieci krystalicznej. Uwzgledniajac periodyczne warunki
brzegowe, wynikajace z symetrii translacyjnej krysztahu, elementy diagonalne Sciezkowego ope-
ratora rozpraszania mozna wyrazi¢ za pomoca wektoréow sieci odwrotnej wykonujac sieciowa
transformacje Fouriera. W rezultacie uzyskujemy

1 ) i
Tr (K, K, €) = N Z exp [i1q - Ryj| 777 (K, K), (107)

1,
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gdzie R;; = R; — R; opisuje wzajemne potozenie atomu n i m, N— oznacza liczb¢ atoméw
w sieci krystalicznej, a q jest wektorem odwrotnym w pierwszej strefie Brillouina. Dokonujac
pewnych przeksztalcenn mozemy wyznaczy¢ ostateczne rownanie na 77 ;,(k, k, €) W postaci

7k, 1, €) = [t (k, k) — Bq(k, k)]

(108)
Wyznaczenie biegunéw Sciezkowego operatora rozpraszania jest jednoznaczne z zerowaniem sie
nastepujacego wyznacznika

det [t (k, k) — By(k, k)] =0 (109)

Roéwnanie nazywane jest rownaniem sekularnym KKR i jest podstawa wyznaczania bie-
gunow funkeji Greena, co w konsekwencji stuzy do obliczania energetycznych relacji dyspersji
elektronow E(k). Ze wzgledu na to, ze macierz By(k, k) zalezy wyltacznie od geometrii sieci kry-
stalicznej, a ta jest stala i nie zmienia sie w kolejnych iteracjach obliczen samouzgodnionych,
wystarczy wyznaczy¢ ja tylko raz w pierwszej iteracji.

Korzystajac z wlasnosci funkeji Greena

GHe) =V ITH eV -Vt (110)

oraz zaleznosci T od 7 (102)), mozna wyprowadzi¢ pelna funkcje Greena w reprezentacji poto-
zeniowej, ktéra w ostatecznie przyjmuje postaé

G r.1',0) = —in' Y 230 iy (O 71, 0) — Zi(r, ) H (05 (111)
L
gdzie
Zr(r,€) = kny(kr) — ktan ' (6;)5;(kr) (112)

nosi nazwe rozproszonego rownania Schrodingera, a
J(r,€) = ji(kr)YL(r) (113)

jest czedcig nieregularnag o wartosciach rzeczywistych i nie jest brana pod uwage podczas wy-
znaczania gestosci stanow.

Numeryczne wyznaczanie funkcji Greena przy uzyciu macierzy By(k, k) jest silnie utrud-
nione, poniewaz wartosci wtasne A(E) obliczone z réwnania charakteryzuja sie duza nie-
liniowoscia przy przejsciu przez os energii, co utrudnia doktadne ich okreslenie za pomoca
standardowych algorytméw interpolacyjnych. Dodatkowym problemem jest tez mozliwos¢é po-
jawienia si¢ falszywych miejsc zerowych bedacymi wartosciami wlasnymi macierzy Bqy(k, k), co
szczegolnie widac jesli wyznacznik zapisa¢ w nieco innej, ale rownowaznej postaci:

det [t (k, k) — By(k, k)] = det [t (r,K)] det [B{'(k, k) — t(k, k)] det [Bq(k, k)] . (114)

Problemy te mozna znaczaca ograniczy¢, zapisujac macierz KKR w nowej postaci, przy pomocy
macierzy Py(k, k) [57]
det [Py (k, k)] =0, (115)

ktora prowadzi do niemal liniowych i monotonicznie rosnacych wartosci wtasnych w funkeji
energii - Rys. Scisty opis formalizmu KKR oraz metody wyznaczania funkcji Greena w
oparciu o macierz Py(k, k) mozna znalez¢ w pracy [57]. Metoda ta jest zaimplementowana w
pakietach obliczeniowych wykorzystanych przez autora pracy.

Przedstawiony powyzej formalizm KKR pozwala na wyznaczenie szeregu wielkosci fizycz-
nych charakteryzujacych uktad krystaliczny. W szczegélnosci mozemy uzyskaé gestosé stanow
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Rysunek 12: Zaleznos¢ wartosci wlasnych od energii dla macierzy KKR w oparciu o macierz
By(k, k) (linia przerywana) oraz macierz Py(k, k). Wykres pochodzi z pracy [57].

elektronowych, gestosci tadunkowe oraz spinowe. Struktura elektronowa pozwala w prosty spo-
s6b uzyska¢ ksztalt pasm energetycznych, gestosci stanéw catkowite, atomowe i parcjalne,
energii catkowitej, etc. Metode KKR mozna uogélni¢ na przypadek wystapienia polaryzacji
spiniowej [54] poprzez rozszerzenie formalizmu Kohna-Shama i uwzglednienie spinowego stop-
nia swobody elektronéow (ang. spin-polarized DF'T). W podejsciu tym efektywny potencjal v.ss
jest uzalezniony od kierunku spinu, i w konsekwencji uzyskujemy niezaleznie gesto$é elektro-
nowa dla spinéw zorientowanych "gore" | 1) oraz "w dot" | |), a wspolnym odniesieniem tych
dwoch poduktadow elektronowych na skali energii jest poziom Fermiego. Obliczenia z DFT z
polaryzacja spinowa sa skutecznym narzedziem w badaniach nad wtasnosciami magnetyczny-
mi uktadéw krystalicznych, np. poprzez analize momentéw magnetycznych, pél nadsubtelnych,
magnetycznych czynnikéw ksztattu, kolinearnych struktur magnetycznych, etc. Mozliwe jest
takze wyjscie poza przyblizenie muffin-tin, w ramach ktorego zakladamy sferycznosé¢ poten-
cjatu efektywnego, co prowadzi do obliczen struktury elektronowej z tzw. pelnym potencjatem
(FP-KKR, ang. Full Potential KKR).

6.6 Funkcja Greena KKR-CPA

Do tej pory przedstawienie metod obliczen struktury elektronowej ograniczyliémy wytacznie do
uktadow charakteryzujacych sie dyskretna symetrig translacyjng, natomiast wiele materiatow
takiej symetrii nie wykazuje. Realna struktura materialéw nie jest periodyczna i zwykle odbiega
od symetrii idealnej, gdzie granicznym przypadkiem, sa materiaty amorficzne czy ciekte krysz-
taty, w ktorych symetria translacyjna zanika. Intencjonalne zaburzenie symetrii strukturalne;j
roznych materiatlow, czesto prowadzi do nowych i interesujacych fizycznie wlasnosci (stopy
metali, domieszkowane polprzewodniki). W rzeczywistosci wszystkie struktury charakteryzuja
sie pewnym nieporzadkiem, gdyz nawet krysztaly wyhodowane laboratoryjnie odznaczaja si¢
w mniejszym lub wiekszym stopniu réznego rodzaju defektami, ktére nie sposob catkowicie
wyeliminowa¢. Takie nieidealne materiaty, nazywamy materiatami nieuporzadkowanymi, przy
czym w uktadach materii skondensowanej wyrézniamy dwa rodzaje nieporzadku: kompozycyjny
(chemiczny) i strukturalny (topologiczny).

W materiatach chemicznie nieuporzadkowanych nie zmienia sie przestrzenne uporzadko-
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wanie centréw rozpraszajacych, istnieje jednak mozliwo$¢ obsadzenia dowolnego wezla sieci
krystalicznej réoznymi atomami. W najprostszym przypadku jedna pozycje krystalograficznag
moga zajmowaé atomy dwoch réznych pierwiastkow, przy czym prawdopodobienistwo obsadze-
nia zalezy od ich koncentracji. W intensywnie badanych ostatnio stopach o wysokiej entropii
konfiguracyjnej HEA (ang. High Entropy alloys)[T8] ta sama pozycja moze by¢ obsadzana przez
kilka a nawet kilkanascie atomow roéznych pierwiastkow.

Przyblizenie koherentnego potencjatu CPA pozwala na obliczenie struktury elektronowe;j
materialéw wykazujacych nieuporzadkowanie chemicznie. Gléwng ideg modelu CPA jest zna-
lezienie sposobu, aby przywroci¢ dyskretna symetrie translacyjng uktadu niezaburzonego. Do-
konuje sie tego wprowadzajac abstrakcyjne "atomy efektywne", ktoére sg zrodtem odpowiednio
usrednionego (koherentnego) potencjatu krystalicznego (Rys{13)).

D00 e0e
OO0 Lo D0
OO0 <©©©> £ 4

Rysunek 13: Schemat przedstawiajacy koncepcje przyblizenia CPA dla nieuporzadkowanego
stopu dwusktadnikowego A, B;_,. Kola jasne przedstawiaja wezty sieci wypelnione wirtualnymi
atomami CPA odpowiedzialnymi za koherentny potencjal efektywny.

Przyblizenie CPA pokazuje jak dokladnie zdefiniowaé ten efektywny potencjat[79)]. Przywro-
cenie symetrii translacyjnej pozwala na uzycie metody KKR, ktora w przyblizeniu koherentnego
potencjatu nosi nazwe KKR-CPA. Do obliczenia struktury elektronowej uktadéw nieuporzad-
kowanych niezbedne jest znalezienie funkcji Greena GCPA , §ciezkowego opertora 7974 rozpra-
szania oraz oraz potencjalu efektywnego vg’}?"‘. Formalizm KKR-CPA jest dos¢ rozbudowany
i szczegdlowe przedstawienie go wykracza poza zakres pracy, stad zostanie podany w duzym

skrocie.

6.6.1 Przyblizenie koherentnego potencjalu CPA

Rozwazmy nieuporzadkowany chemicznie dwusktadnikowy stop substytucyjny A, B,, gdzie z iy
oznaczaja koncentracje odpowiednich sktadnikow stopowych, przy czym zadamy zeby x4y = 1.
Dla takiego zapisu x i y okreslaja odpowiednio prawdopodobienstwo obsadzenia wezta sieci
krystalicznej przez atom A oraz atom B. Aby przywrocié¢ symetrie translacyjna uktad nieupo-
rzadkowany zastepujemy srednim medium CPA; ktéry bedzie odtwarzat rozproszenie uktadu
nieuporzadkowanego A, B, za pomoca usrednionego potencjatu efektywnego (V). Pierwsze pro-
by znalezienia postaci (V') opieraly sie na prostym usrednieniu w postaci

(Vy=2aVa+ (1 —2)Vg. (116)

Przyblizenie to daje w miare poprawne wyniki, pod warunkiem, ze potencjaty V4 i Vg zbytnio sie
nie r6znig, zatem z powyzszych wzgledow zawodzi w przypadku obliczen struktury elektronowe;j
w obecnosci defektow w postaci wakansji (co jest przedmiotem tej rozprawy).

Przyblizenie CPA zaklada, ze rozpraszanie zwiazane z nieporzadkiem chemicznym znika,
jezeli wezet jest zajety wylacznie przez atom A lub atom B. Oznaczajac (v);(r) = vT4(r), oraz
majac na uwadze, ze rozpraszanie dla pojedynczego potencjalu koherentnego na pojedynczym
wezle mozna scharakteryzowaé za pomoca operatora single-site
JOPA _ CPA( _ O UCPA) ! (117)

)
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warunek CPA mozemy przedstawi¢ w postaci nastepujacego rownania

7 (vt =) [T GOPA (vt = P | Ty (oF — 0P 1= GOPA (off = o) oo

(118)
gdzie GOPA — @0 + GOTCP AGO jest funkcja Greena periodycznej sieci ztozonej z atomoéow CPA.
Warunek CPA mozna oczywiscie rozszerzy¢ na nieporzadek n-elementowy na tym samym wez-
le, jak tez na przypadek kilku weztéw z obecnoscia niezaleznego nieporzadku chemicznego w
ramach tego samego uktadu (np. stop Li,Ni;_,_,Co,Mn,Oy_s, gdzie nieporzadek pojawia sie
na wszystkich pozycjach krystalograficznych wyjsciowego uktadu uporzadkowanego LiCoQOs).
Dla prostoty bedziemy si¢ ogranicza¢ jednak do stopu A,B,.

6.6.2 Formalizm Millsa

Funkcje Greena CPA GEF4 mozna wyprowadzi¢ w ramach formalizmu Millsa [80] w przyblizeniu
single-site. Zatozmy, ze poszukujemy efektywnego osrodka, ztozonego z pseudo-atoméw CPA
znajdujacych sie w weztach sieci krystalicznej, czyli takiej przestrzeni ¥ (opisanej odpowiednio
potencjatem 3, funkcja Greena Gy, oraz operatorem rozpraszania 1% ), ktorej wlasnosci beda
odpowiadaty usrednionemu zachowaniu realnego krysztatu. Jezeli przez G oznaczymy funkcje
Greena realnego krysztatu, a przez Go funkcje Greena swobodnego elektronu, to warunek ten
mozemy matematycznie zapisa¢ w postaci rownania

(G) = Gs. (119)
Schematycznie relacje pomiedzy tymi przestrzeniami obrazuje (Rys. [14)).

V-x GZ Ezszi
AN

G Vz o

Rysunek 14: Relacja pomiedzy propagatorami czastek w przestrzeni realnego krysztatu - G,
usrednionej przestrzeni CPA - Gy oraz przestrzeni czastki swobodnej - G

Uzywajac rownania Dysona jesteSmy w stanie powiazac GO, G oraz Gg nastepujacymi
relacjami

G =G+ GyVG = Gy + GoTy G, (120)
Gg = éo + GoZég = Go + égfgéo, (121)
é = ég + GEEG = éz + GETV—EGE- (122)

Z rownan Dysona otrzymujemy operator rozpraszania Ty_s w postaci
. .71
Ty s = [1 (V-3 Gz} (V -5). (123)

Przestrzen > mozemy powiazaé z rzeczywista przestrzenia za pomoca macierzy

var = (;’, ”/> (124)
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gdzie

>

= csVa + cpup, (125)
0 = \/cpua + \/caVB, (126)
V' = \/cacp (Vo — vB) . (127)
Potencjal CPA mozna teraz zdefiniowa¢ w postaci

vOPA = o o' MY, (128)

gdzie operator M w przyblizeniu single-site przyjmuje forme

~

M = (Gt te+1) (129)

gdzie Gepa oznacza funkcje Greena dla osrodka CPA, ktéora po zmudnych przeksztatceniach

przybiera forme

_(ta—to) (ts —tc)
te—1

Gopa = , (130)
gdzie
tZCAtA—i-CBtB, (131)

t = /cpta+ \/Catp, (132)
t, — A/CACRB (ta — tB) . (133)

W przyblizeniu single-site dla potencjatu muffin-tin macierze rozpraszania przechodza w ma-
cierze on the energy shell T¢P4 — 7C¢PAU Tch posta¢ mozna wyrazié w nastepujacy sposob

Ton (€)=t (80 + ) ) (OB (o)- (134)

L” m#i

Diagonalizacja (134]) prowadzi do réwnosci

-1

Tin (e k) = [t97(e) = Ble,w)] -

(135)
Poniewaz w modelu CPA z gory zaktadamy identyczne wlasnosci rozpraszajace dla wszystkich
weztow to 7—" = 79, Spréobujmy wyznaczyé Sciezkowy operator dla przypadku zamiany
atomu CPA na dowolny atom A, w wezle sieci krystalicznej wyznaczonym przez wektor R.
Zgodnie z modelem CPA, zadamy by rozpraszanie znikato, jezeli wezel jest zajety przez jeden

atom, tzn. .
th=1OPA 4 (¢4 —OPA) 5. (136)

Wstawiajac (136]) do (135]) otrzymujemy

CPA,
LL = - — CPA00,
L- [tAi<e) - tC}DA(E)} T (€)
gdzie
FCPAD () _ 1 Z 1 (138)
LL N weBZ tgPA — BLL/(E, /i)
Warunek CPA w naturalny sposob wymusza relacje
o €)= (o) + (1= 2)ri (o) (139)
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Funkcja Greena CPA przybiera postaé
GOPA = 2GA + (1 — 2)GP (140)

gdzie GAB oznacza funkcje Greena odpowiadajgcg odpowiednio atomowi A oraz atomowi B.
Zastosowanie przyblizenia CPA wymaga operowania na zespolonym potencjale krystalicz-
nym, gdzie czes¢ rzeczywista jest odpowiedzialna za energie elektronu, a czesé urojona zwigzana
jest z z szerokoscia rozmycia pasma energetycznego i czasem zycia elektronu o okreslonej ener-
gii. W ramach formalizmu KKR-CPA mozna wyprowadzi¢ uogolniong formute Lloyda[55], ktora
z zupelej pochodnej funkcji Greena CPA pozwala wyznaczy¢ spolaryzowane gestosci stanow
oraz energie Fermiego Er w uktadach nieuporzadkowanych jak i uktadach uporzadkowanych.

6.7 Szczegoly obliczen ab initio

Obliczenia struktury elektronowej zostaly wykonane za pomoca metody Korringi-Kohna-Rostokera
dla uktadéw uporzadkowanych oraz w przyblizeniu koherentnego potencjatu CPA dla uktadow
z nieporzadkiem chemicznym. Zastosowano pakiety numeryczne 'RKKR-SK’, '/RCPA-SK’ oraz
"KKRaBos’, rozwijane przez ostatnie 40 lat w grupie niezyjacego juz prof. Stanistawa Kaprzyka
z Katedry Fizyki Materii Skondesowanej WFilS AGH w Krakowie, we wspotpracy z grupa prof.
Aruna Bansila z Northeastern University w Bostonie. Kod Zzrodtowy samouzgodnionej metody
KKR-CPA - autorstwa S. Kaprzyka - zostal zaadaptowany i przetestowany przez autora roz-
prawy pod katem obliczen struktury elektronowej materiatlow katodowych do baterii jonowych.
Warto podkresli¢, ze zaimplemetowana metoda KKR-CPA jest w pelni analityczna, a spet-
niony warunek Herglotza dla urojonej czesci funkcji Greena gwarantuje fizyczna sensownosé
uzyskanych wartosci gestosci stanéw, ktore przy spelieniu tego kryterium sa dodatnie.

Dla uktadéw uporzadkowanych, zastosowano podejscie z uwzglednieniem petnej formy po-
tencjatu, co pozwolito m.in. zbadaé¢ wplyw ograniczenia potencjatu krystalicznego do czesci za-
leznej wyltacznie od promienia na koricowe wyniki. W przypadku uktadéw nieuporzadkowanych
jednoczastkowy potencjal efektywny zostal przyblizony sferycznym potencjatem muf fin —tin.
Dobér promieni Ry;r, zostal dobrany tak, aby sfery M7 zajmowaly mozliwie najwieksza obje-
tos¢ w komorce elementarnej (wiekszy wspolezynnik upakowania generalnie pozytywnie wplywa
na wiarygodnos$¢ wynikéw, ale tez przyspiesza uzyskanie wymaganej zbieznosci obliczen w cyklu
samouzgodnionym). Cze$¢ wymienno-korelacyjna potencjatu krystalicznego zostala wyznaczo-
na w ramach przyblizenia lokalnej gestosci elektronowej i spinowej (LDA, LSDA) z parametryza-
cja Perdew—Wanga|81]. Dla uktadu Na,(Mn-Mg)O, przy konstrukeji potencjatu krystalicznego
skorzystano z przyblizenia LSDA+U, z uwagi na koniecznosé uwzglednienia silnych korelacji
elektronowych na orbitalach d-Co, co ma wplyw na stan podstawowy uktadu. Szukane wielkosci
fizyczne, zalezne od orbitalnej liczby kwantowej, zostaly rozwiniete wzgledem stanéw o symetrii
[, tj. przyjeto lye: = 2. Cykl obliczen samouzgodnionych zostal przerywany, zadajac uzbieznie-
nia wartosci fadunkéw atomowych na poziomie < 10~3e oraz energii potencjalnej na poziomie
< 1 meV. Gestoéé¢ standow elektronowych DOS zostata wyznaczona dla 800 punktéow energii w
zakresie od pasma walencyjnego do 1.5 — 2eV powyzej pasma przewodnictwa, wykorzystujac
metode tetraedrow do catkowania w przestrzeni odwrotnej k w obszarze nieredukowalnej czesci
pierwszej strefy Brillouina. Siatke punktéw w przestrzeni odwrotnej budowano srednio z ~ 500
punktoéw. Energia Fermiego Ef zostata precyzyjnie wyznaczona z uogolnionej formuty Lloyda
z doktadnoscig ponizej 1 meV.

Wplyw proceséw interkalacji oraz deinterkalacji na charakter znaku sity termoelektrycznej
w wybranych uktadach zostal oszacowany poprzez analize struktury elektronowej KKR-CPA
oraz wartosci jej pochodnej w okolicach energii Fermiego Er, wykorzystujac uproszczong for-
mute Mottal94]. Poprzez Badanie krzywizny funkcji gestosci stanéw pozwalato wnioskowaé o
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wartosci dodatniej termosity, co odpowiada lokalizacji poziomu Fermiego w obszarze opadajace-
go zbocza pasma walencyjnego, podczas gdy ujemna wartosé wspotczynnika Seebecka zwigzana
jest z potozeniem poziomu Fermiego na rosnacym z energia zboczu DOS pasma przewodnictwa.
Podobnie, stwierdzenie czy nosniki pradu elektrycznego w materiale katodowym majg charakter
p—dziurowy czy n—elektronowy byto rozstrzygane na podstawie potozenia energii Fermiego Fr
w pasmie przewodnictwa lub walencyjnym, z pominieciem doktadniejszych obliczen transportu
elektronow.

Niewatpliwym novum w obliczeniach gestosci standéw nieuporzadkowanych uktadéw zawiera-
jacych w swej strukturze metale przejsciowe, byto uwzglednienie mozliwosci rozszczepienia spi-
nowego stanéw elektronowych w przypadku spodziewanych zachowan magnetycznych. Ponadto,
stosujac metode KKR-CPA w ramach tak zwanego modelu DLM (ang. Disordered Local Mo-
ments) [82],|83] mozliwe byto zbadanie wplywu nieporzadku magnetycznego na ksztalt gestosci
stanow elektronowych i zwiazanych z nig wielkosci fizycznych (jak np. krzywa roztadowania),
co do pewnego stopnia pozwala zasymulowaé stan paramagnetyczny materialu. Tak uzyskane
wyniki poréwnane z wynikami obliczen z polaryzacja spinowa dla réznych modeli uporzadko-
wania magnetycznego (ferromagnetycznego, ferrimagnetycznego lub antyferromagnetycznego)
daja wglad w ewolucje struktury elektronowej przy zanikaniu uporzadkowania magnetyczne-
go (co obserwuje sie w realnych uktadach magnetycznych ze wzrostem temperatury), bazujac
tylko na obliczeniach stanu podstawowego. Spinowo-spolaryzowane obliczenia KKR-CPA-DLM
materiatow katodowych typu Li-ion oraz Na-ion zostaly przeprowadzone (wedle najlepszej wie-
dzy autora) po raz pierwszy i by¢ moze znajda zastosowanie w przysztym projektowaniu coraz
bardziej wydajnych baterii.
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7 Uklady Li(NiCoMnOCu)O,

Tlenki warstwowe o strukturze Li, M O, posiadaja jedne z najlepszych parametréow elektroche-
micznych i transportowych sposrod wszystkich komercyjnych materialéw katodowych i obecnie
sg najczesciej stosowanymi. Swoje rewelacyjne parametry uzytkowe zawdzieczaja warstwowej
strukturze, w ktorej dos¢ swobodnie moze zachodzi¢ dwuwymiarowa dyfuzja jonow litu Lit w
przestrzeni pomiedzy warstwami jonéow metalu przejsciowego M™, zajmujacego pozycje okta-
edryczne w sieci jonéw tlenu O - Rys [15]

Rysunek 15: Struktura krystaliczna tlenku LiCoO,.

Atomy budujace oktaedry MOg sa potaczone silnymi wigzaniami jonowo-kowalencyjnymi
i tworza stabilna plaszczyzne stanowiagca fundament struktury krystalicznej. Pierwszym tlen-
kiem ze strukturag warstwows, ktory zostal uzyty jako materiat katodowy byt Li,CoO,. Uktad
ten krystalizuje si¢ w strukturze romboedrycznej a—NaFeO,, ktora mozna opisaé za pomoca
grupy przestrzennej R3m. Li,CoQ, cechuje do$é¢ duza pojemnosé teoretyczna ~ 280mAhg™1,
jednak ze wzgledu na niekorzystny udzial elektronéw z pasma 2p tlenu w procesie deinter-
klalacji dla x < 0.5 wartos¢ ta spada o potowe [84]-[86]. Niewatpliwa wada tego materiatu
jest do$¢ wysoka cena oraz toksyczno$é kobaltu. Kolejnym materiatem z tej grupy jest tle-
nek litowo-niklowy Li,NiO,, ktéry posiada taka sama strukture typu a—NaFeO, o symetrii
R3m. W stosunku do swojego poprzednika, ze wzgledu na powszechno$é¢ wystepowania niklu,
Li,NiOy cechuje sie mniejszym kosztem wytworzenia, dodatkowo odznacza sie wyzsza odwra-
calng pojemnoscig. Uktad ten posiada jednak istotne ograniczenia. W stosunku do Li,CoO,
charakteryzuje sie mniejsza stabilnos¢ temperaturows, dodatkowo jony niklu maja tendencje
do zajmowania pozycji krystalograficznych jonow litu ostabiajac proces dyfuzji zachodzacej
w wolnej przestrzeni miedzy warstwami tlenkow niklu87],[88]. Powszechng praktyka popra-
wiajaca wlasciwosci elektrochemiczne uktadéow Li,CoO, oraz Li,NiO, jest zastosowanie tlenku
mieszanego Li,(Ni-Co-Mn)O,. Pomimo tego, ze tlenek Li,MnO,y krystalizuje w strukturze o
symetrii jednoskosnej C2/m, ktora jest niewielka deformacja struktury R3m lub ortorombowe;
Pmmn, to juz stop Li,(Ni-Co-Mn)O; - w odpowiednim zakresie stezen - posiada juz symetrie
romboedryczng a—NaFeO,, korzystna z punktu widzenia kinetyki reakcji. Ponadto, obecnosé
manganu w strukturze znaczaco ogranicza proces mieszania jonéow Lit oraz Nit oraz wplywa
pozytywnie na stabilnosé¢ termiczng uktadu|89],[90].

Glownym tematem tego rozdzialu sa obliczenia KKR-CPA struktury elektronowej dwoch
zwiazkow Li,Nigg5C0g.05Mng 105 s oraz Li,Nigs5Cog35Mng 10, 5. Uktady te odznaczaja sie
bardzo wysokim nieuporzadkowaniem chemicznym na wszystkich nierownowaznych pozycjach
krystalograficznych. Uwzglednienie defektéw punktowych w formie wakansji na pozycji jonu
Li"™ w pewnym przyblizeniu pozwoli przyblizy¢ zasadnicze zmiany struktury elektronowej w
zachodzace w procesie tadowania/roztadowywania baterii. Obliczenia te maja swoje fizyczne
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uzasadnienie. Przede wszystkim wyznaczenie parametréow uzytkowych baterii, a w szczegol-
nosci krzywej EMF (ang. electromotive force), wymaga doktadnych badan eksperymentalnych
w calym zakresie dziatania baterii. Jest to wykonalne pod warunkiem przerwania w pewnym
momencie procesu interkalacji/deinterkalacji, w ktorym koncentracja litu jest dobrze okreslona.

Uwzglednienie wakansji na pozycjach atomowych tlenu, jest naturalna konsekwencja poja-
wiania sie tego rodzaju defektow w rzeczywistych tlenkach litowych metali przejéciowych.

Wakansja na pozycji litu/tlenu zostata zasymulowana jako pusta sfera posiadajaca taki sam
promienn Ry co atom Li/O oraz zerowy tadunek (wirtualny atom o liczbie atomowej Z=0).

Aby lepiej zobrazowaé¢ wpltyw domieszkowania na cechy struktury elektronowej uktadu, za-
czniemy od opisania gestosci standow elektronowych uktadu uporzadkowanego Li, CoO,. Nastep-
nie w miare zwiekszenia nieporzadku chemicznego na pozycjach metalu przejsciowego, bedziemy
Sledzi¢ zasadnicze zmiany wtasnosci elektronowych uktadu nieuporzadkowanego w stosunku do
struktury elektronowej uktadu wyjsciowego Li,CoQOs.

7.1 Ewolucja struktury elektronowej Li,CoO, w procesie deinterkala-
cji
Obliczenia struktury elektronowej dla uporzadkowanego uktadu Li,CoOs zostaly wykonane

dla komoérki elementarnej o symetrii romboedrycznej a—NaFeOs. W obliczeniach zastosowano
cksperymentalne wartosci parametrow sieci - (Tabela [5)).

Tabela 5: State sieciowe uktadu Li,CoOs. Pozycje atomowe poszczegolnych atomoéw: Li(0, 0, 0),

Co(0,0,0.5), O(0,0, £z).

Zwiazek a=b [A] ¢ [A] z
LiCoOy,  2.8143 14.058 0.1240

Rys przedstawia funkcje catkowitej gestosci stanow (DOS) wraz z parcjalnymi wktada-
mi pochodzgcymi od atoméw Li, Co oraz O. Wyraznie widaé, ze gtowny udzial w DOS maja
orbitale d-Co, co jest spodziewane w przypadku metali przejsciowych. W parcjalnych gesto-
Sciach stan6w mozna zobaczy¢ mniejszy wklad od stanéw p—O oraz pomijalne maty od stanow
(s,p)Li w obszarze pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa. Obliczenia KKR wyraznie
wskazuja na potprzewodnikowy charakter materiatu. Wyrazna separacja stanéw walencyjnych i
stanow przewodnictwa jest efektem silnej hybrydyzacji orbitali p—0 oraz d—Co. Poziom energii
Fermiego Er znajduje sie w przerwie energetycznej, ktorej wartosé¢ zostala oszacowana na ok.
E, = 1.2e¢V. Nalezy pamietac, ze w ramach przyblizenia lokalnej gestosci obliczenia KKR-LDA
beda mialy tendencje zanizania wartosci przerwy energetycznych w stosunku do wartosci ekspe-
rymentalnych. Gléwne pasma walencyjne zaczynaja sie dos¢ gteboko, okoto 7 €V ponizej energii
Fermiego. Przerwa energetyczna zaczyna sie powyzej 9-tego pasma walencyjnego. Gestosé sta-
now elektronowych w okolicach dna pasma przewodzenia oraz szczytu pasma walencyjnego jest
zdominowana przez silne piki pochodzace od stanéw d—Co. Na Rys[17] poréwnano strukture
elektronowa uporzadkowanego uktadu Li,CoO2 obliczong w przyblizeniu nierelatywistycznym
oraz semirelatywistycznym z petng forma potencjatu krystalicznego oraz z potencjalem sferycz-
nym muffin-tin dla dwoéch réznych potencjatéw wymienno-korelacyjnych. Obliczenia pokazuja,
ze struktura elektronowa nie zmienia sie zbytnio przy uwzglednieniu efektéow relatywistycznych
w ramach przyblizeri LDA i GGA. Mozna zauwazy¢ nieznaczne poszerzenie przerwy energetycz-
nej w przypadku uzycia potencjatu sferycznego muffin-tin w stosunku do pelnego potencjatu
krystalicznego (FP), jednak zasadnicze cechy struktury elektronowej sa zachowane.

Rys[18| przedstawia gestosci stanow elektronowych Li, CoO, dla koncentracji litu wynosza-
cej odpowiednio z = 0.99, x = 0.6, x = 0.3 oraz x = 0.1. Jak wida¢ zmniejszenie koncentracji
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Rysunek 16: Struktura elektronowa uktadu Li,CoO, wraz z wktadami parcjalnymi pochodza-
cymi od atoméw Li, Co oraz O.

litu nie powoduje znaczacej modyfikacji struktury elektronowej. Dalej obserwowana jest wy-
razna przerwa energetyczna o wartosci ok. £, = 1.2eV oraz silne piki stanéw d—Co powyzej i
ponizej tej przerwy. Wyrazna réznice wida¢ w polozeniu poziomu Fermiego, ktory wraz ze spad-
kiem koncentracji litu przesuwa sie coraz bardziej w glab pasma walencyjnego, wskazujac na
metaliczny charakter uktadu, co znalazto potwierdzenie w badaniach eksperymentalnych prze-
wodnosci elektrycznej (przejscie metal-potprzewodnik)[92]. Oznacza to, ze o strukturze elektro-
nowej Li,CoOs decyduja gtéwnie wiazania atomowe pomiedzy atomami tlenu i kobaltu, bedace
wynikiem symetrii struktury krystalicznej. Zmiana konfiguracji elektronéw litu gra tutaj dru-
gorzednag role.

Whplyw wakansji tlenowych na charakter funkcji gestosci stanéw elektronowych zbadano po-
przez analize struktury elektronowej niestechiometrycznego zwiazku LiCoOs_s. Wyniki obliczen
DOS uktadéw LiCoO; g5 oraz LiCoOq ¢ przedstawia Rys[19a] oraz Rys[I9b] Zasadnicza rézni-
ca w poréwnaniu do poprzednich defektow (wakansje litowe) jest fakt, ze wakansje tlenowe,
zmniejszajace faktyczng liczbe elektronéow walencyjnych, ku zaskoczeniu nie zmieniaja potoze-
nia poziomu Fermiego Fr, ktory pozostaje w przerwie energetycznej. Dla przypadku 6 = 0.02
oraz § = 0.04, co odpowiada koncentracji wakasji tlenowych réwnych odpowiednio 1% i 2%,
energia Fermiego znajduje si¢ w przerwie energetycznej, wiec uktad powinien wykazywaé wta-
snosci potprzewodnikowe podobnie jak w uktadzie bez wakansji. Ma to zwiazek z pojawianiem
sie dodatkowych stanow elektronowych w postaci matych pikéw umiejscowionych w przerwie
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Rysunek 17: Poréwnanie calkowitej gestosci stanéw (DOS) w ukladzie uporzadkowanym
LiCoOy obliczonej w ramach roznych przyblizern (NR i SR oznaczaja odpowiednio przybli-
zenie nierelatywistyczne oraz semirelatywistyczne, LDA i GGA rodzaje przyblizen potencjatu
wymienno-korelacyjnego, FP i MT oznaczaja wyniki uzyskane z petna forma potencjatu kry-
stalicznego lub z potencjatem sferycznym muffin-tin.

energetycznej. Piki te zwiekszaja swoja wysokos¢ oraz szerokosé w miare zwiekszania sie defek-
tu, co przy wiekszych stezeniach powinno prowadzi¢ do zamykania sie przerwy energetycznej.
Dodatkowe gestosci elektronowe w przerwie energetycznej sktadaja sie gtéwnie ze stanéw d—Co,
ktore powstaja w wyniku modyfikacji geometrii oktaedru CoQOg , co w konsekwencji prowadzi
do silnej modyfikacji rozktadu przestrzennego tadunku w strukturze krystaliczne;j.

Zaburzenia te, zwigzane ze zmiana odlegtoéci pomiedzy atomami tlenu i kobaltu O-Co,
sktonity do przeprowadzenia obliczen struktury elektronowej dla réznych warto$ci parametru
z, odpowiedzialnego za pozycje atomu tlenu w komorce elementarnej O -(0, 0,£2). Przedsta-
wione wyniki w postaci funkeji gestosci stanoéw (catkowitych oraz atomowych) uktadu LiCoOq
dla parametru z = 0.245 oraz z = 0.255 przedstawiaja odpowiednio Rys[20a] oraz 200 W
obu przypadkach uktad dalej wykazuje wtasnosci potprzewodnikowe. Mozna jednak zauwazy¢,
ze parametr z wplywa znaczaco na ksztalt stanéw walencyjnych uktadu LiCoO,. Zwieksze-
nie wartosci parametru z ma réwniez konsekwencje w postaci zmniejszenia wartosci przerwy
energetycznej Fj,.
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Rysunek 18: Struktura elektronowa uktadu Li,CoO2 dla koncentracji litu x= 0.99, 0.6, 0.3, 0.1.

LiQOO1 .98 L|COO .96

Rysunek 19: Struktura elektronowa LiCoO; gg oraz uktadu LiCoOq gg.

7.2 Wplyw domieszki Ni oraz Mn na strukture elektronowag LiCoO,

W celu uchwycenia wplywu domieszkowania kobaltu atomami manganu oraz niklu w pierw-
szej kolejnosci przeprowadzono obliczenia struktury elektronowej uktadéw uporzadkowanych
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Rysunek 20: Struktura elektronowa LiCoOs dla réznych wartosci parametru z pozycjonujacego
atomy tlenu w komorce.

LiNiO, LiMnO,

Rysunek 21: Struktura elektronowa LiNiOy oraz uktadu LiMnO, bez uwzglednienienia polary-
zacji spinowej dla hipotetycznej struktury krystalicznej typu LiCoOs.

LiNiOy oraz LiMnO,. Wstepne testy wykonano dla geometrii komoérki elementarnej uktadu
LiCoO,. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze LiNiOy krystalizuje sie w tej samej strukturze co LiCoOs,
(typ a—NaFeO,, R3m) ale z innymi parametrami stalych sieciowych, za$ LiMnO, tworzy zu-
pehie inne struktury (C2/m oraz Pmmn), stad uzyskane wyniki nalezy traktowac jak dla faz
hipotetycznych. Przeprowadzone obliczenia powyzszych uktadéw postuzyty jednak do przygo-
towania potencjatéow krystalicznych odpowiednich domieszek Ni i Mn w uktadzie LiCoOy pod
katem badani teoretycznych ich wplywu na strukture elektronowa uktadu wyjsciowego. Rys[21a]
oraz przedstawiaja strukture elektronowa odpowiednio LiNiOy oraz LiMnOs obliczona w
konfiguracji romboedrycznej komorki elementarnej o symetrii R3m i parametrach struktural-
nych przedstawionych w Tabeli |5l Poréwnujac uzyskane gestosci stanéow (DOS) do zwiazku
LiCoOs9, mozna stwierdzi¢, ze zasadnicza réznica wynika z potozenia poziomu Fermiego wzgle-
dem przerwy energetycznej. Tlenek niklu charakteryzuje sie energia Fermiego Fr znajdujaca
sie w pasmie przewodnictwa, z uwagi na jeden elektron walencyjny wiecej Ni w stosunku do Co.
Troche symetryczna sytuacja ma miejsce w zwiazku z manganem, gdzie poziom Fermiego zo-
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Rysunek 22: Struktura elektronowa LiNiOs oraz LiMnO, z uwzglednienieniem polaryzacji spi-
nowe;j.
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Rysunek 23: Struktura elektronowa KKR-CPA LiCogg9Nigg1Os oraz LiCoggoMng 1O z
uwzglednieniem polaryzacji spinowej. Wykres pochodzi z pracy [101].

staje przesuniety do stanéw walencyjnych z uwagi na mniejsza liczbe elektronéw Mn wobec Co.
W obydwu przypadkach widaé¢ wyrazne odseparowanie pasma przewodnictwa od pasma walen-
cyjnego, co jak juz wspomnieliSmy wynika silnej hybrydyzacji stanéw d metalu przejsciowego i
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stanow p tlenu. Szeroko$¢ przerwy energetycznej £, dla LiNiO; jest porownywalna z szerokoscia
dla LiCoOs i wynosi okoto 1.2eV. W przypadku LiMnO, wartosé ta jest wicksza, w przyblizeniu
1.9eV. Podobnie jak w przypadku uktadu referencyjnego LiCoOy dno pasma przewodzenia oraz
szczyt pasma walencyjnego tworzg ostre piki stanéw d metalu przejSciowego bedace efektem
przekrywania sie orbitali d oraz p—O. Umiejscowienie energii Fermiego w stosunku do przerwy
energetycznej jest spodziewane, patrzac na efektywna ilos¢ elektronéw walencyjnych VEC (ang.
valence electron concentration ) dla uktadéw LiCoOs - VEC ;c00,=18, LiNiOy - VECp;ni0, =19
oraz LiMnOy - VEC;pm0,=15. Wieksza warto$¢ VEC powoduje przesuniecie energii Fermiego
EFr w strone pasma przewodnictwa, zmniejszanie VEC przesuwa poziom Fermiego w gtab pa-
sma walencyjnego, co wskazuje na wskazuje na pewng zgodno$é¢ uzyskanych wynikéw z modelem
tzw. sztywnego pasma (ang. rigid band).

Warto zwrécié uwage, ze odpowiednio duza gestosé¢ stanéw w poblizu poziomu Fermiego,
moze wplyna¢ na tendencje elektronéw do polaryzacji spinowej elektronéw, co wiaze sie z po-
wstaniem lokalnego momentu atomowego i w konsekwencji zorientowanej magnetycznie struk-
tury. W modelu pasmowym zakladamy, ze jesli gesto$¢ stanéw spetnia tak zwane kryterium
Stonera, tj. Iy ng(Er) > 1 (gdzie I, jest parametrem Stonera, a ny(Fr) gestoscia stanéow na je-
den spin dla elektronéw o energii Fermiego)[93], to korzystniejsze energetycznie jest pojawienie
sie lokalnego momentu magnetycznego. Analiza struktury elektronowej (bez polaryzacji spino-
wej) LiNiOy oraz LiMnO, sktonita do przeprowadzenia obliczen z uwzglednieniem polaryzacji
spinowej. Rys. oraz przedstawiaja strukture elektronowa uktadéw LiNiOy oraz LiMnOq
dla spinéw zorientowanych w gore | 1) oraz w dot | |). Obliczenia KKR wyraznie wskazuja na
istnienie stanu ferromagnetycznego w tych uktadach, ktory jest konsekwencja silnej polary-
zacjl spinowej stanéow d metali przejsciowych. W obu przypadkach widoczne jest rozsuniecie
krzywych gestosci standéw dla dwoch kierunkéw spinu. Na podstawie analizy gestosci stanow
mozna stwierdzi¢ stan pétmetalicznego ferromagnetyzmu w tych zwiazkach. Obliczone catkowi-
te momenty magnetyczne wynosza firinio, = litp oraz prinmo, = 2ip 1 wynikaja z pojawienia
sie lokalnych momentéw magnetycznych odpowiednio na atomach niklu oraz manganu. Ma-
jac w pamieci, ze domieszkowanie kobaltu atomami niklu i manganu nie modyfikuje zbytnio
gtownych cech struktury elektronowej, a jedynie zmienia potozenie poziomu Fermiego w zalez-
nosci od VEC, przeprowadzono obliczenia KKR-CPA pélprzewodnikowego uktadu LiCoO, dla
niewielkiej koncentracji domieszek Ni i Mn (~ 1%), celem sprawdzenia czy momenty magne-
tyczne nadal sie utrzymuja na domieszkach. Struktura elektronowa uktadéow LiCog g9Nig g1 O2
oraz LiCoggoMng o1 Oz jest pokazana na Rys[23al oraz Rys[23bl Jak mozna byto sie spodziewaé
domieszka Ni przesuwa poziom Fermiego Er w poblize krawedzi pasma przewodnictwa. Gestosé
stanow sugeruje jednak charakter potprzewodnikowy typu n, a atomy Ni nie posiadaja momen-
tu magnetycznego. Natomiast domieszka Mn powoduje, ze poziom Fermiego przesuwa sie w
otoczenie silnego piku stanu d—Co na krawedzi pasma walencyjnego. W rezultacie obliczenia
KKR-CPA z polaryzacja spinowa wykazaly moment magnetyczny domieszki Mn w uktadzie
LiCoO, ok. 1.5up, co jest poréwnywalng wartoscia z momentem obliczonym w hipotetycznym
zwigzku R3m—LiMnQO,. Sugeruje to, ze warto$¢ momentu magnetycznego pojawiajacego sie na
atomie Mn powinna zachowaé stata wartosé, tj. pam = 1.5upg, w uktadzie LiCo;_,Mn,O, dla
0<z<1.

7.3 Wilasnosci strukturalne, transportowe oraz elektrochemiczne dla
Li;Nig.65Co.25Mng 1 oraz Li,;Nig55Co0.35Mng

Jak wczesniej wspomniano tlenki litowe metali przejsciowych Li, (Ni-Co-Mn)O, naleza do naj-
czesciej stosowanych materiatow katodowych w bateriach Li-jonowych. Na podstawie przegladu
literatury oraz danych eksperymentalnych otrzymanych w grupie prof. J. Molendy, do badan
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teoretycznych wyselekcjonowano nastepujace sktady: LiNig g, Co,Mng 10, dlay = 0.2,0.25,0.35, 0.5.
Rentgenowska analiza strukturalna pokazata, ze cata wszystkie te uktady krystalizuja w struk-
turze typu a—NaFeO, (R3m) - patrz Rys. .
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Rysunek 24: (a) Widmo XRD dla rodziny zwiazkéw LiNigg_,Co,Mngi0y y =
(0.2,0.25,0.35,0.5). (b) Parametry strukturalne a oraz ¢ dla LiNijg_,Co,Mng;0, y =
(0.2,0.25,0.35,0.5). Wykresy pochodza z pracy [95].

Ewolucje parametrow sieciowych a oraz ¢ w funkeji koncentracji Co przedstawia Rys. [24D]
Mozna zauwazy¢, ze podstawienie atoméw Ni atomami Co prowadzi do zmniejszenia obje-
tosci komorki elementarnej, co mozna wythumaczy¢ mniejsza wartoscig promienia jonowego
Co?t = 0.5454 w poréwnaniu z promieniem Ni3t = 0.56A. Ponadto mozna zauwazy¢é, ze w
ramach tej samej struktury, przy zmianie zawartosci kobaltu, zmiany parametréw sieciowych a
oraz c¢ zachodza monotonicznie, zgodnie z prawem Vegarda. Uktady LiNigg_,Co,Mng 109 wy-
kazuja podobne wtasnosci transportowe oraz elektrochemiczne, jednak dwa szczegdlne sktady
LiNig ¢5Cog.25Mng 1 oraz LiNig55Cog.35Mng; wyrdzniaja sie na tle pozostatych, posiadajac naj-
lepsze przewodnictwo elektryczne[95] i dalsza analize tego uktadu ograniczymy do tych dwoch
przypadkow.

W celu okreslenia, jak sie okazuje dos¢ subtelnych, relacji pomiedzy wtasnosciami transpor-
towymi, elektrochemicznymi i termosila, a struktura elektronowa w LiNigg5Cog.25Mng; oraz
LiNig 55Cog.35Mng 1, uktady te zbadano eksperymentalnie w trakcie roztadowywania baterii,
przy czym zawarto$é litu, w przerywanym procesie deinterkalacji, kazdorazowo byta doktadnie
okreslana.

Szczegolowe wartosci stalych sieci przy zmianie stezenia Li przedstawia Tabela [6] Wraz ze
zmniejszeniem koncentracji litu stata sieci a zmniejsza swoja wartos¢ na skutek reakcji redo-
kos na Ni oraz Co (Ni?t — Ni*t + 2¢7, Co®*™ — Co'™ + e7), za$ parametr ¢ ro$nie, co jest
skutkiem zwiekszenia oddziatywania kulombowskiego pomiedzy plaszczyznami (Ni,Co,Mn)O,
wystepujacymi w warstwowej strukturze tlenkéw litowych metali przejéciowych. Ze wzgledu na
monotoniczna zmiane wartosci statych a oraz c¢ deinterkalowane zwiazki odzwierciedla zacho-
wanie pierwotnej symetrii ( a—NaFeO,, R3m) w szerokim zakresie stezenia Li. Niemniej, dla
zawartosci litu xy; < 0.4 monotoniczno$é jest zaburzona —(Rys., doktadniejsza analiza na
koricu rozdziatu), co wiaze sie z niestabilnoscia struktury deinterkalowanych materiatow.

Zalezno$é temperaturowa przewodnosci elektrycznej oraz sity termoelektrycznej dla uktadow
Li,Nig 65Cop.25Mng 1 oraz Li,Nig55C0035Mng ; zostaly przedstawione odpowiednio na Rys[25a]
i Rys26D] Przewodnosé¢ elektryczna maleje wraz ze spadkiem koncentracji litu w zakresie
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Tabela 6: Eksperymentalne parametry sieci krystalicznej uktadéw Li,Nigg5Cogo5Mng 1 oraz
Li,Nig 55Cog.35Mng 1 w funkeji koncentacji Li.

| LiyNigg5C0p.25Mng Li; Nig 55C00.35Mng 1
x | a [A] c [A] z | oa [A] c [A] z

1 |2,8663 14,1958 0,2378 | 2,8663 14,1958 0,2378
0,0 |2,8558 14,2254 0,2391 | 2,8558 14,2254 0,2391
0,8 |2,8486 14,2980 0,2343 | 2,8486 14,2989 0,2343
0,7 | 2,8435 14,3535 0,2398 | 2,8435 14,3535 0,2398
0,6 |2,8347 14,3873 0,2351 | 2,8347 14,3873 0,2351
0,5 |2,8314 14,4203 0,2418 | 2,8314 14,4203 0,241
0,335 | 2,8186 14,4878 0,2329 | 2,8186 14,4878 0,2329
0,3 |2,8225 14,4562 0,2405 | 2,8225 14,4562 0,2405
0,2 |2,8149 14,4769 0,2387 | 2,8149 14,4769 0,2387

0.3 < xp; < 1.0, a pdzniej zaczyna rosna¢. W calym zakresie koncentracji litu energia ak-
tywacji zawiera sie w zakresie pomiedzy 0.15-0.30eV. W trakcie procesu deinterkalacji wyraznie
widoczna jest zmiana znaku termosily z dodatniej na ujemna dla 0.6 < xp; < 0.7, co sugeruje
zmiane typu nosnikéw przewodnictwa elektrycznego.

7.4 Struktura elektronowa Li,Nij4;Co(25Mng 1 oraz Li,Nij 55Cog 35Mng 1

Rys[27] przedstawia calkowite oraz atomowe gestosci stanow DOS dla nieuporzadkowanego
zwigzku Li,Nig55Co0.35Mng 1 dla x = 0.35,0.55,0.8,1.0. Podobnie jak dla uktadu wyjsciowego
LiCoO, (Rys. wida¢ wyrazne odseparowanie pasma przewodnictwa od pasma walencyjnego,
co sugeruje, ze nieporzadek chemiczny w postaci domieszek Ni oraz Mn nie zmienia zasadniczych
cech struktury elektronowej uporzadkowanego zwigzku wyjsciowego. Wartosé przerwy energe-
tycznej wynosi okoto £/, = 1eV i nie zmienia si¢ podczas procesu deinterkalacji. Polozenie pozio-
mu Fermiego zwiazane jest z liczba elektronéw walencyjnych oraz obecnoscia przerwy energe-
tycznej powyzej 9-tego pasma. Pamietajac, ze VEC;c00,=1(Li)+9(Co)+2x4(0)1=18 oraz ma-
jac na uwadze, ze potencjaly krystaliczne Ni, Mn oraz Co sa do siebie zblizone (co pokazaly obli-
czenia KKR dla hipotetycznych struktur uporzadkowanych LiMnO, i LiNiOs), mozna spodzie-
wac sie, ze poziom Fermiego Er w uktadzie Li,Nig 55Cog.35Mng ; powinien wpadaé¢ w obszar prze-
rwy energetycznej, jezeli efektywna liczba elektronéw walencyjnych VECL;, Nig 55Cop 55 Mng 1 ~ 18.
Istotnie, te charakterystyczna wlasnos$é¢ struktury elektronowej znakomicie potwierdzaja obli-
czenia KKR-CPA uktadu Li,Nig 55Cog.35Mng 1, z ktérych wyraznie wynika, ze energia Fermiego
Er wchodzi w zakres przerwy energetycznej dla koncentracji xz; = 0.65 - Rys[27d]
Rzeczywiscie, wynik ten potwierdza zgodnos$é ze stezeniem xp;, okreSlonym na podstawie
prostej reguty VEC: dla tego sktadu sumaryczna liczba elektronéw walencyjnych VEC pocho-
dzacych od atoméw Ni, Mn, Co oraz O wynosi 17.35 na komoérke elementarna, a brakujace 0.65
elektronu jest wlasnie dostarczane przez deinterkalowany atom Li, stad dla z;; = 0.65 nale-
zy spodziewaé sie "czystego" stanu potprzewodzacego. Dalsze zmniejszanie stezenia Li bedzie
powodowalo przesuwanie poziomu Fermiego w strone stanéw walencyjnych. Mozna zauwazy¢,
ze dla zp; = 0.35 energia Fermiego zaczyna wpadaé¢ w okolice krawedzi pasma walencyjnego.
Struktura elektronowa uktadu Li,Nigg5Cog.25Mng 10, wykazuje podobne cechy do tej uzyska-
nej w Li,Nig 55Cog.35Mng 1O,. Zasadniczg réznice wida¢ w potozeniu energii Fermiego wzgledem
przerwy energetycznej dla tej samej koncentracji litu, co jest zbiezne z warunkiem, ze uktad po-
winien wykazywaé wlasnosci potprzewodnikowe dla z;; = 0.55. Rys[28| przedstawia gestosé sta-
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Rysunek 25: Eksperymentalna przewodno$é elektryczna w funkcji temperatury dla uktadow
czesciowo deinterkalowanych o kompozycji (a) Li,Nigg5CogosMng; (b) LiNigs55C00.35Mng ;.
Wykresy pochodza z pracy [95].

now elektronowych dla Lig g5Nig55C0p.35Mng 109 (VEC=18, EFr znajduje sie wewnatrz przerwy
energetycznej) oraz Lig 65Nig.g5C00.25Mng 102 (VEC>18, Er znajduje si¢ w pasmie przewodnic-
twa). Z analizy DOS wida¢, ze w calym zakresie koncentracji litu, gestos¢ stanow elektronowych
w obszarze przerwy energetycznej jest zdominowana przez stany o symetrii d pochodzace od
atomow metali przejsciowych (d—Ni, d—Co, d—Mn) oraz stanéw o symetrii p tlenu (p—O).
Tuz ponizej przerwy energetycznej, w poblizu gornej krawedzi stanéw walencyjnych najwieksza
intensywnoscig odznaczaja si¢ stany d—Mn, a nastepnie d—Co oraz d—Ni. Odmienng tenden-
cje mozna zauwazy¢ w zakresie energii powyzej przerwy, w okolicach dolnej krawedzi pasma
przewodnictwa, gdzie wraz ze wzrostem liczby atomowej intensywno$é¢ stanéw d metali przej-
Sciowych zwieksza sie. Efektywny wktad stanéw d—Ni, d—Co oraz d—Mn do gestosci stanow
walencyjnych jest poréwnywalny, biorac pod uwage koncentracje poszczegélnych metali przej-
$ciowych, podczas gdy stany przewodnictwa zaleza glownie od stanoéw d—Ni - Rys[29]
Obliczona wartos¢ przerwy energetycznej wynosi okoto F, = 0.8eV i w poréwnaniu z wy-
znaczong eksperymentalnie energia aktywacji (~ 0.2eV) jest wartoscia zawyzona, zwlaszcza
jesli wezmie sie pod uwage tendencje przyblizenia LDA do zanizania przerwy energetycznej
w materialach potprzewodnikowych. Szereg danych eksperymentalnych wskazuje na obecnosé
wakansji tlenowych w tych uktadach. Istotnie, obliczenia struktury elektronowej uwzgledniaja-
ce defekty w postaci wakansji na tlenie, istotnie pokazuja, ze tego typu zaburzenia struktury
silnie modyfikuja stany elektronowe w poblizu przerwy energetycznej, co w materiatach tlenko-
wych Li, (Ni-Co-Mn)Oy moze prowadzi¢ do jej zamykania. Koniecznos¢ uwzglednienia wakansji
tlenowych w obliczeniach struktury elektronowej Li,Nig55C0935Mng; ma jeszcze jedno bar-
dzo wazne uzasadnienie. Jak juz wspomniano, podczas procesu deinterkalacji energia Fermiego
wraz z malejaca koncentracja Li systematycznie przesuwa sie ze standéw przewodnictwa, poprzez
przerwe energetyczng, az do standéw walencyjnych. Stad obecnosé dodatkowych stanéw elektro-
nowych pojawiajacych sie w wyniku wakansji tlenowych, ma bezposredni wptyw nie tylko na
ksztatt DOS-6w, ale tez liczbe elektronéw w uktadzie. Przy deinterkalacji zmodyfikowane de-
fektami stany elektronowe skanowane przez przesuwajacy si¢ poziom Fermiego powinny znalezé
swoje odzwierciedlenie we wtasnosciach transportowych i elektrochemicznych uktadu. Zmiany
struktury elektronowej uktadu Li,Nigg5Co0g.25Mng105_s, przy uwzglednieniu wakasji 6 = 1%,
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Rysunek 26: Eksperymentalna sita termoelektryczna w funkeji temperatury dla uktadow cze-
sciowo deinterkalowanych o sktadzie (a) Li,Nigg5Cog.o5Mng 1 (b) Li,Nig55Co0p.35Mng 1. Wykresy
pochodza z pracy [95].
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Rysunek 27: Struktura elektronowa dla Li,Nig 55Cog.35Mng 105 bez uwzglednienia polaryzacji
spinowej w funkeji stezenia litu. Wykresy pochodza z pracy [95].

podczas procesu deinterkalacji przedstawia Rys[30, Wielkosé¢ odstepstwa od stechiometrii na
pozycji tlenowej zostala wyznaczona z badan termograwimetrycznych. Wartosé § = 1 — 2% to
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Rysunek  28:  Poréwnanie  struktury  elektronowej  Li,Nigs5C00.35Mng10s  oraz
Li;Nig 65 Cop.25Mng 1 Os bez uwzglednienia polaryzacji spinowe;j.
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Rysunek 29: Gestosé stanow elektronowych poszcezegolnych atoméw na poziomie Fermiego dla
Li,Nig 55C00.35Mng 102 w funkeji koncentracji Li. Wykres pochodzi z pracy [101].

typowa wielkos$¢ niestechiometrii w tlenkach metali przejSciowych, a zakres temperatur kiedy
pojawia sie niestechiometria znajduje sie powyzej tzw. temperatury Tammana ( 1/2 - 2/3 tem-
peratury topnienia ). Dla wiekszosci tlenkéw sa to temperatury powyzej 600°C, podczas gdy
materialy te syntezuje sie w temperaturze ok. 850°C [96].

Obliczenia KKR-CPA wykazaly istnienie dodatkowych stanéw elektronowych wewnatrz
przerwy energetycznej w postaci trzech pikéw umiejscowionych na lewo od krawedzi pasma
przewodzenia. Piki te nie sa tak wyraznie ostre w poréwnaniu do tych obliczonych w ukta-
dzie LiCoOy_s (Rys., a ich rozmyty charakter jest gtéwnie wynikiem nieuporzadkowania
chemicznego na pozycji metalu przejsciowego, gdyz wakansja na pozycji O przede wszystkim
powoduje silna perturbacje sasiadujacych atoméw metali przejsciowych zdominowanych przez
stany d. Istotnie, gléwnym zrodtem dodatkowych pikéw sa stany d—Co, d—Ni oraz d—Mn, nato-
miast dos¢ nietrywialnym wynikiem wydaje sie to, ze nie obserwuje si¢ wktadu pochodzacego od
stanéw p—O, co sugeruje "wypychanie" tych stanéw z krawedzi pasma przewodnictwa. Rys[31]
przedstawia gestos¢ stanow elektronowych w Li,Nig 55C00.35Mng 1095 dla z = (0.65,0.35) z
uwzglednieniem wakansji tlenowych § = 1% oraz § = 2%. Z obliczern KKR-CPA mozna wy-
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Rysunek 30: Struktura elektronowa Li,Nigg5Cog25Mng 105 5 dla x = 1.0,0.8,0.65,0.35 z
uwzglednieniem wakansji tlenowych § = 1%. Celem uwypuklenia wplywu wakansji przedsta-
wiono stany w poblizu energii Fermiego.

wnioskowad, ze struktura elektronowa jest silniej modyfikowana dla matych koncentracji Li.
Ztozona odpowiedz uktadu nieuporzadkowanego na obecnos¢ wakansji tlenowych powoduje, ze
trudnym jest oszacowanie wartosci przerwy energetycznej dla uktadu Li,Nig 55Cog.35Mng 101 g9,
mozna jednak jednoznacznie stwierdzi¢, ze jest ona znacznie mniejsza w porOwnaniu z prze-
rwa, energetyczng wyliczong dla LiCoOs oraz Li,Nig55C00.35Mng 10y (~ 1eV), co jest blizsze
eksperymentalnej wartosci uzyskanej na podstawie energii aktywacji (~ 0.2eV).

Obecno$é¢ stanéw d metali przejsciowych w postaci intensywnych pikéw w poblizu kra-
wedzi pasma przewodnictwa oraz pasma walencyjnego, powoduje, ze analiza stanéw elektro-
nowych jest bardziej ztozona, miedzy innymi z tego wzgledu na to, ze metale 3d moga po-
siada¢ lokalne momenty magnetyczne. Rys[33] przedstawia ewolucje struktury elektronowe;
Li;Nige5CogosMng; dla z = 0.8,0.6,0.335,0.2 obliczonej za pomoca metody KKR-CPA z
uwzglednieniem polaryzacji spinowej. Dodanie kolejnego stopnia swobody w postaci porzadku
magnetycznego znaczaco zmodyfikowato cechy struktury elektronowej. Przerwa energetyczna
jest obecna w gestosci stanéw tylko dla elektronow | 1) (charakter potprzewodnikowy), pod-
czas gdy dla elektronow | |) w okolicy energii Fermiego istnieje ciagly rozktad gestosci stanow
(charakter metaliczny), co czyni nasz zwiazek potmetalicznym ferromagnetykiem. Dla elektro-
now | 1) poziom Fermiego pozostaje w poblizu przerwy energetycznej dla wszystkich wartosci
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Rysunek 31: Struktura elektronowa Li,Nig55C00.35Mng 105 dla z = 0.65,0.35 z uwzglednie-
niem wakansji tlenowych 6 = 1% oraz § = 2%. Celem uwypuklenia wptywu wakansji przedsta-
wiono stany w poblizu energii Fermiego.

koncentracji litu, tylko nieznacznie przesuwajac sie od gornej krawedzi pasma walencyjnego
do dolnej krawedzi pasma przewodnictwa w miare wzrostu zawartosci litu. Dla elektronow
| 1) zaleznosé struktury elektronowej od stezenia litu jest znacznie silniejsza, poniewaz ener-
gia Fermiego K przesuwa sie z obszaru o gwaltownie malejacej wartosci gestosci elektronowej
(x; = 0.2), poprzez pseudo-przerwe (z = 0.335,0.6), az do osiagniecia maksymalnej wartosci
gestosci elektronowej (z = 0.8).

Rys[32] przedstawia zmiany catkowitego oraz atomowych momentéw magnetycznych w
Li,Nig 55C0g.35 Mng 1 O5 oraz Li, Nig 65 Cog 25 Mng 1 Oy wraz ze zmiana stezenia litu (proces (de)interkalacji).
W obu przypadkach obliczenia pokazalty, ze najwickszy moment magnetyczny pojawia sie na
atomach Mn i wynosi okoto s, ~ 1.5up, co jest uzasadnione ze wzgledu na wystepowanie
ostrych pikéw stanéow d—Mn w strukturze elektronowej w okolicach krawedzi pasma walen-
cyjnego. Wartos$¢ ta jednak zmienia sie w zaleznosci od stezenia litu, a charakter tej zmiany
czesciowo odzwierciedla gestosé stanow elektronowych Mn w okolicach energii Fermiego Ep,
wyznaczonych w funkcji koncentracji x (Rys. Na podstawie obliczen KKR-CPA wykazano
istnienie matego momentu magnetycznego na atomach Co dla zy; < 0.6, podczas gdy dla Ni
obliczona wartos¢ momentu magnetycznego oscyluje w granicach zera w calym zakresie rozwa-
zanych koncentracji Li i ma charakter raczej momentu indukowanego.

Analiza DOS dla LiCoO, (Rys wykazalta, ze stany elektronowe w poblizu przerwy ener-
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Rysunek 32: Wartosé catkowitego oraz atomowego momentu magnetycznego w funkcji koncen-
tracji litu dla (a) LixNi0.55COO.35Mn0.102 oraz (b) LimNiO.65COO.25MHO.1OQ. Wykres pOChOdZi Z
pracy [10T].

getycznej podlegaja silnej modyfikacji, jezeli uwzgledni¢ w obliczeniach deformacje oktaedrow
tlenowych CoOg poprzez zmiane parametru z, odpowiedzialnego za potozenie O w komorce
elementarnej. Celem zbadania tego efektu w tak silnie nieuporzadkowanym uktadzie jakim jest
Li,Nig.65Cop.25Mng 1, przeprowadzono obliczenia struktury elektronowej dla dwoch stezen litu
(xr; = 0.335 1 x1; = 0.80) oraz trzech wartosci parametru z (0.230. 0.235, 0.240). Wyniki ob-
liczen KKR-CPA przedstawia Rys[34 Mozna wyraznie zauwazy¢, ze zmiana parametru z (w
zakresie wartosci obserwowanych eksperymentalnie) prowadzi rowniez do znacznych modyfika-
cji gestosei stanéw w okolicach energii Fermiego Fp. Dla niskich koncentracji Li (zr; = 0.335),
wzrost wartosci z (wydluzenie oktaedréw tlenowych MOg) systematycznie poszerza przerwe
energetyczng Ey dla elektronow | 1), zas dla elektronéw | |) gestos¢ stanéw elektronowych
tworzy szeroka doline w poblizu Er. Dla uktadu z wysoka zawartoscia Li (z7; = 0.8) przerwa
energetyczna dla elektronow | 1) nie jest widoczna w DOS-ie dla z = 0.230 i otwiera sie dla wyz-
szych wartosci z. Dla elektronow | |) poziom Fermiego Er znajduje sie w obszarze rosnacego
zbocza gestosci stanow elektronowych. Poréwnanie dwoch przypadkoéw sktania do wniosku, ze
zmiana parametru z (pozycja O w komorce elementarnej, a co za tym idzie odlegtosé pomiedzy
tlenem a atomami metali przej$ciowych) silniej wptywa na strukture elektronows niz zmiana
parametréow sieciowych a i ¢ wystepujaca podczas procesu deinterkalacji. Wzrost wartosci pa-
rametru z ogranicza efekt polaryzacji gestosci stanéw i prowadzi do zmniejszenia oddziatywan
magnetycznych miedzy atomami metali przej$ciowych. W konsekwencji uzyskuje sie mniejszy
moment magnetycznym na Ni. Moment magnetyczny na Mn jest zdecydowanie bardziej odpor-
ny na deformacje oktaedrow MOg.

Silna relacja pomiedzy uzyskiwanymi teoretycznie ksztaltem struktury elektronowej z jednej
strony a wtasno$ciami magnetycznymi z drugiej, powinna by¢ zwiazana z caltkowita energia
rozwazanych modyfikacji badanych uktadow. Hipoteze te potwierdzaja obliczenia KKR-CPA
uktadu Li,Nigg5Cog25Mng 1, w ramach ktorych uzyskano minimum energii catkowitej w z ~
0.231 i z ~ 0.237 odpowiednio przy koncentracjach xy; = 0.335 oraz x; = 0.80.

Podobng analize energetyczna mozna przeprowadzi¢ dla defektéw punktowych w postaci nie-
porzadku chemicznego na pozycji atomu metalu przejsciowego w uktadzie LiNig g(1—,)C0g.9,Mng.1 O2.
Szacowanie wzglednej stabilnosci krystalicznej struktury uzyskuje sie w oparciu o poréwnanie
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Rysunek 33: Spinowo spolaryzowana struktura elektronowa Li,Nigg5Cogo5Mng; dla =z =
0.8,0.6,0.335,0.2. Wykresy pochodza z pracy [95].

energii formowania AFE:

AE = By (Li(Ni;yCoy)0.9Mng 102 — (1 — y)Eyor (LiNig 9Mng 1 O2) — yE (LiCog9Mng.1Os),

(141)
gdzie E;,; oznacza calkowita energie uktadu krystalicznego. Rys[35] pokazuje, ze obliczona w ten
sposob energia formowania AF uktadu LiNig g(1—,)Cog.9,Mng 10, jest ujemna w calym zakresie
zawartosci Co/Ni, co wskazuje, ze tworzenie stopu z nieporzadkiem trzech pierwiastkow metali
przejsciowych (Ni/Co/Mn) w uktadzie LiNig g(1—y)Cog.9yMng 1 O3 jest energetycznie korzystniej-
sze (wzgledna stabilno$¢) z uwagi na nizsza energie w stosunku do uktadéw z nieporzadkiem
binarnym (Ni/Mn oraz Co/Mn). Nalezy wyraznie zaznaczy¢, ze wnioski dotyczace wzgledne;
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34: Spinowo spolaryzowana struktura elektronowa Li,Nipg5Cogo5Mng; dla z
oraz trzech wartosci paramteru z = 0.230.0.235, 0.240.

Rysunek 35: Obliczona energia formowana AE dla Li, Nig g(1—y)Cog.9,Mng.1O2. Wykres pochodzi
z pracy [101].

stabilnosci odnosza sie tylko do stanu podstawowego badanego materiatu krystalicznego (po-
mijamy efekt entropowy, dynamike sieci, rézne kanaty rozpadu, itp.).
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7.5 Struktura elektronowa a wlasnosci transportowe i elektrochemicz-
ne Li,Nig5;C00.35Mng 102 oraz Li;Nig5C0p.25Mng 109

Na podstawie analizy Rysi30aH30c| mozna zauwazy¢, ze poziom Fermiego znajduje si¢ na ro-

snacym zboczu pasma przewodnictwa dla xp; > 0.65 (%5) > 0), oraz na opadajacym zboczu

d
pasma dla z; < 0.35 (% < 0). Obliczenia KKR-CPA oraz wykorzystanie uproszczonej
reguty Motta, znakomicie potwierdzaja wyniki doswiadczalne sity termoelektrycznej w ukta-
dzie Li;Nig55C00.35Mng 102 - Rys[26D] pokazuje jak zmienia sie znak wspolczynnika Seebecka
z dodatniego na ujemny dla koncentracji litu w zakresie od z; € (0.7,1.0) do =, = 0.3. Po-
dobna konkluzje mozna uzyskaé analizujac przypadek stanu ferromagnetycznego, rozpatrujac

istotniejszy z punktu widzenia termosity DOS dla elektronéw | ) (Rys[33]

=14 300K 1.5 | ® LiNigsCogsMng 0, 99 E
A LiyNig 55C0935Mng 10, 99
K
24
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Rysunek 36: (a) Eksperymentalna zalezno$é¢ przewodnosci elektrycznej w funkceji koncentra-
cji Li dla Li,Nig55Co035Mng 104 oraz Li,Nigg;CoposMng 102, (b) Wartosé gestosci standéw na
poziomie energii Fermiego Fr w funkcji koncentracji litu dla Li,Nig55Co.35Mng105_5 oraz
Li,Nigg5C0g.25Mng 105 z uwzglednieniem wakansji tlenowych § = 1%. Wykres pochodzi z
pracy [95].

Probe interpretacji wynikoéw eksperymentalnych przewodnosci elektrycznej (Rys. ba-
danych uktadéw podjeto na podstawie analizy zaleznosci DOS w otoczeniu energii Fermiego
w funkcji koncentracji litu, gdyz sa to stany elektronowe bezposrednio wpltywajace na elek-
tryczne wlasnosci transportowe. Nastepnie dokonano poréwnania z wartosciami przewodnosci
elektrycznej w pomiarach probek uzyskanych w przerywanym procesie deinterkalacji. Z Rys[37]
mozna wywnioskowaé, ze te dwie zaleznosci pozostaja w jakosciowo dobrej zgodnosci, choé ilo-
Sciowo wartosci stezen Li przy ktoérych bardziej manifestuje sie charakter potprzewodzacy wobec
metalicznego, troche sie réznig pomiedzy przewidywaniami teoretycznymi a eksperymentem.

W nastepnym kroku probowano skorelowaé charakter krzywej tadowania/roztadowania ze
zmiang wartosci energii Fermiego w zaleznosci od zawartosci litu AEp(x ;) dla Li,Nig 55Cog.35Mng 1 O
oraz Li,Nigg5Cog.25Mng10,, gdzie wobec wczesniej podanej argumentacji mozna zatozyé, ze
AEp(xp;) = Ep(1.0) — Ep(zy;). Zakltadajac, ze z kazdym jonem litu generowany jest jeden
elektron, zmiana wartosci energii Fermiego wyrazona w elektronowoltach (eV) moze by¢ ta-
two przeliczona na napiecie (V). W ramach elektronowego modelu interkalacji/deinterkalacji,
zaktadamy, ze AFp(xy;) powinna odzwierciedla¢ krzywa EMF podczas procesu deinterkalacji.
Obliczenia KKR-CPA dla dwoch sktadow materiatow katodowych wskazuja, ze Er zmienia sie w
sposob monotoniczny - Rys[37a], taki tez charakter powinna mie¢ wiec krzywa EMF. Obliczona
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Rysunek 37: (a) Zmiana energii Fermiego FEr w funkcji koncentracji Li dla
Li,Nig 55C00.35Mng 105 oraz Li,Nig ¢5C0g.25Mng 104, (b) Eksperymentalna krzywa EMF porow-
nana ze zmiang energii Fermiego AEr w funkcji koncentracji litu dla Li,Nig 55C0g.35Mng 1O
oraz Li;Nigg5C0g25Mng 105 .
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Rysunek 38: (a) Eksperymentalna krzywa EMF dla Li,Nigs5C0035Mng10, oraz
Li,;Nig 65C00.25Mng 102, (b) Zmiana energii Fermiego AFEp w funkcji koncentracji Li dla
LixNiO.55COO.35MHO.101_99 oraz LixNiO.65COQ.25Mn0.101_99 obliczona metodac KKR-CPA. WykI'GS

pochodzi z pracy [95].

AEr wynosi okoto ~ 1.5¢V dla Li,Nig 55Coq.35Mng 1 Os oraz ~ 2.5e¢V dla Li,Nig g5Cog.o5Mng 1 O-.
O ile pierwsza warto$é jest w dobrej zgodnosci z zmiana napiecia zmierzona na katodzie, to
dla ukladu Li,Nig55C0035Mng 102 wynik ten jest znacznie przeszacowany - Rys[37bl Znacz-
nie blizsze wartosci uzyskuje sie obliczajac AEr(xy;) dla ukladu z wakansjami tlenowymi, co
przedstawia Rys[38]

Jak wspomniano we wstepie rozprawy powyzsze materiaty katodowe wykazuja niestabil-
no$¢ chemiczng, jezeli koncentracja litu spadnie ponizej pewnej wartosci krytycznej wynoszace;j
0.35 mola dla Li,Nigg5Cog.25Mng 104 oraz 0.4 mola dla Li,Nigs55Cog35Mng 1Os. Potwierdza to
Rys[39al na ktorym widaé, ze charakter zmiany wartosci parametrow sieciowych komorki ele-
mentarnej LixNio.55COo‘35Mn0.102 oraz LizNiO‘65COO.Q5Mn0‘1OQ W procesie deinterkalacji, prze-
staje by¢ monotoniczny w tych zakresach (warto$¢ parametru a rosnie, podczas gdy wartosé ¢
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Rysunek 39: (a) Wykres zaleznosci parametrow a oraz ¢ komorki elementarnej dla
Li$NiO.55COO.35MHO.IOQ oraz LiniO.65COO.Q5Mn0.102 od koncentracji litu Tr; (b) GQStOéé elek-
tronowa atomu tlenu p—O na poziomie energii Fermiego Fr w Li,Nig 55C00.35Mng 109 w funkcji

koncentracji litu x; obliczona metoda KKR-CPA.
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Rysunek 40: Gestos¢ stanow elektronowych tlenu o symetrii p w (a) LiggNig g5C00.25Mng 104
(b) Lig.1Nig5C00.25Mng 102 na podstawie obliczerin KKR-CPA z uwzglednieniem polaryzacji
spinowe;.

zaczyna malec). Niestabilnos¢ uktadow do pewnego stopnia mozna zrozumie¢ w oparciu o ana-
lize struktury elektronowej w okolicach Er. Rys[39b] przedstawia gestosé elektronowa atomu
tlenu (stany p—O) na poziomie energii Fermiego Er w Li,Nig55Cog.35Mng 102 w funkeji kon-
centracji litu x ;. Mozna przypuszczaé, ze przyczyna niestabilnosci strukturalnej jest zwigzana
z wiekszym udziatem tlenu w gestosciach stanow (DOS) w poblizu Er w obszarze zp; < 0.35. W
obszarze o niskiej zawartosci Li, atomy tlenu ulegaja utlenianiu w skutek migracji elektronéow z
pasma 2p tlenu, co prowadzi do zaburzen w odlegltosciach miedzyatomowych w oktaedrze M Og
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i w rezultacie, do niestabilnosci uktadu. Rys [0 przedstawia gestosé stanow elektronowych ato-
mu tlenu p—O dla LiggNig g5Co0g.25Mng 102 oraz Lig1Nigg5C0g.25Mng10y. Mozna zauwazyé, ze
podczas procesu deinterkalacji czes¢ stanow p—O obserwowanych dla x = 0.9 jest przesunieta
powyzej poziomu Fermiego dla z = 0.1, w wyniku ucieczki efektywnego tadunku wewnatrz
sfery muf fin — tin rzedu ~ 0.2e (e - tadunek elektronu). W rezultacie potencjal krystaliczny
w uktadzie z niska zawartoscia Li jest stabiej przyciagajacy w stosunku do tego policzonego w
uktadzie bogatym w Li. Warto ponadto zauwazy¢, ze zmniejszenie zawartosci litu stopniowo
niszczy DOS o charakterze potmetalicznego ferromagnetyka, gdyz silna polaryzacja spinowa
obserwowana dla duzych x; stopniowo zanikania i ksztalty gestosci stanow dla elektronow | 1)
oraz | |) zaczynaja do siebie sie zblizac.

7.6 Wplyw domieszki Cu na strukture elektronowsa i wtasnosci elek-
trochemiczne w uktadzie Li,Nij55Cog25Mng1Cugg205.

W celu wydajniejszej pracy baterii stosuje sie domieszki roznych pierwiastkow poprawiajace pa-
rametry uzytkowe materiatéw katodowych. W uktadach nalezacych do rodziny tlenkéw litowych
metali przejSciowych LiNi;_,_.Co,Mn,O, czesto uzywana domieszka jest miedz. W tym przy-
padku okazuje sie, ze podstawienie atomoéw Ni atomami Cu, ogranicza niekorzystne zjawisko
mieszania atomow pomiedzy pozycjami krystalograficznymi Ni i Li. Zmniejszenie nieporzadku
Li/Ni usprawnia proces dyfuzji Lit, stabilizuje strukture krystaliczna uktadu, w znaczacym
stopniu polepsza przewodnictwo elektryczne oraz pojemnosé i cyklicznosé[97],[98]. Najlepsze
wyniki uzyskano dla koncentracji Cu ~ 2%[99]. Pomiary przewodnictwa elektrycznego w funkcji
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Rysunek 41: Eksperymentalna zaleznos¢ temperaturowa LiNij_,_,Co,Mny;Cu,0, vy =
0.3,0.25,0.2 (a) przewodnosci elektrycznej (b) sity termoelektrycznej poréwnana dla uktadow
domieszkowanych miedzia. Wykres pochodzi z pracy [100].

temperatury wykonane dla probek LiNi;_, ,Co,Mng;Cu,02 y = (0.3,0.25,0.2), z = (0,0.02)
pokazujg, ze w przypadku 2% domieszki Cu przewodnos¢ potrafi wzrosnaé o rzad wielkosci
41|(a). Znak termosity [41[(b) dla wszystkich ukladow jest dodatni w badanym zakresie tempe-
ratur, co wskazuje na elektronowy charakter przewodnictwa (uktad typu n). Ponizej zostanie za-
prezentowana analiza struktury elektronowej dla wybranego sktadu Li, Nig 55Cog 25 Mng 1 Cug.0202,
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Rysunek 42: (a) Eksperymentalne widmo XRD dla Li,;NiggsCogosMng;Cug 2Oy oraz
LizNig7Co025Mng 102 (b) Wrykres zaleznosci parametrow statych sieci a oraz ¢ ko-
moérki  elementarnej  dla  LiNigg5Cog.05Mng 109,  Li,Nigg3Cog25Mng1Cug 0o  oraz
Li,Nig 538C0g.35Mng 1 Cug 0202 od koncentracji litu zz;. Wykres pochodzi z pracy [100].

w ktorym badania strukturalne potwierdzity, ze uktad réwniez krystalizuje sie w strukturze rom-
boedrycznej a—NaFeO, (grupa przestrzenna R3m - Rys. Ewolucja parametrow sieciowych
a i ¢ podczas procesu deinterkalacji przebiega monotonicznie dla zakresow 0.4 < xp; < 1.0
i podobnie jak dla probki niedomieszkowanej Li,Nig55Cog.35Mng 109 staje sie niestabilny na
prawdopodobniej na skutek deformacji oktaedrow MOg (dla x7; < 0.4 elektrony stanach p—O
zostaja aktywowane w procesie roztadowywania baterii).

Wplyw domieszki Cu na strukture elektronowa zbadano na podstawie obliczeri KKR-CPA
uktadu LiNig 558Cog.05Mng 1 Cugg202. Wyniki w postaci gestosci stanéw elektronowych uzyska-
nych dla poszezegolnych atomow przedstawia Rys[d4] Latwo zauwazy¢, ze z uwagi na niewielkie
stezenie Cu zostaly zachowane charakterystyczne cechy struktury elektronowej uktadu niedo-
mieszkowanego (Rys. DOS sktada sie gtownie ze stanéw d metali przejsciowych oraz p—O,
widoczna przerwa energetyczna oddzielajaca pasma walencyjne od pasm przewodnictwa, jest
efektem silnej hybrydyzacji stanéw p — d. Jak mozna bylo oczekiwaé, poziom Fermiego znaj-
duje si¢ powyzej przerwy energetycznej, co jest zgodne z przewidywaniami opartymi na liczbie
elektronow walencyjnych (VEC> 18). Parcjalna gestos¢ stanoéw w okolicach Er sktada sie z
czterech utozonych kolejno pikéw stanéw d—Cu, d—Ni, d—Co i na samym koricu d—Mn, anali-
zujac w funkcji wzrastajacej energii. W rezultacie w obszarze krawedzi pasma przewodnictwa,
stan d—Cu przesuwa przerwe energetyczna w kierunku mniejszych energii. Obliczona wartosé
przerwy energetycznej £, ~ 0.8eV jest zdecydowanie wigksza od eksperymentalnie wyznaczonej
energii aktywacji, wynoszacej ~ 0.2eV. Zrodlem rozbieznosci mozna sie doszukiwaé¢ w dodat-
kowych defektach w postaci wakasji na pozycjach tlenowych, na podstawie obliczen KKR-CPA
uwzgledniajacych niestechiometrie na realistycznym poziomie § = 1%. Rys[5] prezentuje ewo-
lucje struktury elektronowej uktadu Li,Nigg5Cog.o5Mng1Cug 201,99 dla xp; = 1.0,0.8,0.6,0.3.
Mozna zauwazy¢, ze wakansje tlenowe znaczaco modyfikuja stany elektronowe w okolicach pa-
sma energii zabronionej, poprzez pojawienie sie dodatkowych pikoéw DOS pochodzacych gtéwnie
od stanéw d metali przejsciowych, wewnatrz tej przerwy. Dodatkowe stany elektronowe wpty-
waja na szerokos¢ efektywna przerwy energetycznej, co z kolei silnie zalezy od stezenia Li w
uktadzie. Dla zy; = 0.3 szeroko$¢ przerwy energetycznej ulega zmniejszeniu, podczas gdy dla
xr; = 0.6 widoczne jest gtebokie minimum stanéw d w postaci pseudo-przerwy.

Reasumujac, struktura elektronowa uktadu Li,Nigg5C00.25Mng;Cug 202 w obecnosci do-
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Rysunek 43: (a) Eksperymentalna zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej (b) sity termoelektrycz-
nej dla Li,Nig 55C00.25Mng 1 Cug 9202. Wykres pochodzi z pracy [100].
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Rysunek 44: Gestos$é stanoéw elektronowych bez polaryzacji spinowej dla poszczegolnych atomow
w Li,Nig58Cog.35Mng.1Cug 9202 na podstawie obliczen KKR-CPA. Wykres pochodzi z pracy

100

datkowego nieporzadek w postaci domieszki Cu, wykazuje podobne cechy charakterystyczne co
uktad niedomieszkowany Li,Nigg5C0g.05Mng105. Dlatego w dalszym opisie skupimy sie tylko
na roéznicach pomiedzy tymi dwoma uktadami.

Bardzo interesujacym wynikiem jest zmiennos$é stanéow elektronowych domieszki Cu na tle

matrycy, w zaleznosci od zawartosci Li. Poréwnanie Rys[45ali Rys. [A5D] pokazuje, ze dla stezen
litu w zakresie 0.7 < xp; < 1.0 energia Fermiego Fr znajduje sic w maksimum stanéw d—Cu,
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Rysunek 45: Struktura elektronowa Li,Nig g5Cog 25 Mng 1 Cug 920199 dla x = 1.0,0.8,0.6, 0.3 przy
uzwglednienu wakansji 6 = 1%. Rysunek pochodzi z pracy [100].

przez co miedz staje sie zrodtem dodatkowych nosnikéw, co powinno prowadzi¢ do zwiekszania
przewodnictwa elektrycznego w stosunku do uktadu niedomieszkowane. Rzeczywiscie obliczenia
KKR-CPA jakosciowo dobrze zgadzaja sie z wynikami eksperymentalnymi przedstawionymi na
Rys(a). Dla 0.4 < xp; < 0.7 poziom Fermiego znajduje si¢ poza stanami elektronowymi
d—Cu w obszarze pseudo-przerwy (o \,) i dla z; = 0.3 Er ponownie umiejscowiony jest
w maksimum stanéow d—Cu (o ). Mozna zatem zauwazy¢, ze jest koincydencja pomiedzy
charakterem zmian eksperymentalnej przewodnosci elektrycznej, a obliczonymi warto$ciami
gestosci stanow elektronowych na poziomie Fermiego w funkeji stezenia Li - Rys[43b]1 Rys/6]

W ramach analizy struktury elektronowej udaje sie réwniez zinterpretowaé¢ nietypowe za-
chowanie sity termoelektrycznej przy (de)interkalacji w uktadzie Li,Nig5Cog.25Mng 1 Cug 0202,
ktora dla z;; = 1.0,0.9,0.8 jest dodatnia, a dla xz; = 0.6,0.5,0.3 ujemna (dane doswiadczalne
- Rys. Korzystajac z uproszczonej reguty Motta (S ~ %E:EF) i analizujac gestos¢
stanéw na poziomie Fermiego w funkcji koncentracji Li (Rys mozna stwierdzi¢ zgodnosé
teoretycznego szacowania znaku termosity na podstawie DOS z wynikami eksperymentalnymi.

Dalsze badanie struktury elektronowej wskazuje, ze domieszka Cu jest réwniez odpowie-
dzialna za zmniejszenie szerokosci przerwy energetycznej i w rezultacie za obnizeniem ener-

gii aktywacji uktadu. Obliczenia KKR-CPA dla LiNig 53C0g.05Mng 1 Cug,g202 (Rys wskazu-
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Rysunek 46: Eksperymentalna zaleznosé przewodnosci elektrycznej poréwnana z obliczonymi
gestosciami stanow elektronowych na poziomie energii Fermiego Er w funkcji koncentracji Li
dla LixNi0.65C00.25M1’10.1CU0.0QOLQQ. Wykres pOChOdZi Z pracy [100]

ja na redukcje przerwy energetycznej poprzez pojawienie sie stanéw d—Cu w postaci piku
w obszarze dna pasma przewodnictwa. Obliczona warto$¢ przerwy energetycznej wynosi ok.
~ 0.5eV i jest mniejsza od wartosci przerwy energetycznej dla uktadu niedomieszkowanego
LiNig6Cog.25Mng 102, wynoszacej ok. ~ 0.8eV. Przy uwzglednieniu wakansji tlenowych, dodat-
kowe stany d—Cu wewnatrz przerwy energetycznej powoduja dalsza jej redukcje (Rys. .

RysHdTa] przedstawia zmiany polozenia poziomu Fermiego Ep w funkcji koncentracji litu
dla LimNiO.65COO.25Mn0.1CU0.0QOQ oraz LirNiO.65COO.25Mn0.1CU0.0QOLQQ. Uwzglqdnienie Wakasji
tlenowej 6 = 1% w obliczeniach nie zmienia w sposob istotny zaleznosci Er(r) w calym za-
kresie koncentracji Li. Niemniej pewna zmiana charakteru krzywej jest widoczna pomiedzy
xr; = 0.7, a xr; = 0.6, co odpowiada przejsciu uktadu ze stanu metalicznego w stan potprzewo-
dzacy. Przedstawiona na Rys[7 wzgledna zmiana energii Fermiego w funkcji koncentracji Li,
AFEg(zr;), nie jest tak monotoniczna, jak skorelowana z nig krzywa EMF, jednak zakres zmiany
wartosci energii Fermiego odpowiada zakresowi napiecia OCV (open circuit voltage) pracujacej
baterii.
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Rysunek 47: (a) Energia Fermiego Er w funkcji koncentracji Li w Li, Nig 53Cog 3Mng 1 Cug 202
oraz Li,Nig53C003Mng1Cug 020199 obliczona metoda KKR-CPA (b) Eksperymentalna krzy-
wa EMF poréwnana ze zmiang energii Fermiego AFr w funkcji koncentracji Li dla
Li,Nig 58Cog 3Mng 1 Cug 9201 99. Wykres pochodzi z pracy [100].

7.7 Podsumowanie ukladéw Li-jonowych

W Rozdziale [7] przedstawiono wyniki badan teoretycznych materialow katodowych, naleza-
cych do rodziny warstwowych tlenkéw litowych metali przejsciowych o formule chemicznej
LizNig9_,Co,Mng 102 na podstawie obliczenn struktury elektronowej z wykorzystaniem meto-
dy Korringi—-Kohna—Rostokera i przyblizeniem koherentnego potencjatu. Technika KKR-CPA
umozliwita wyznaczenie gestosci stanéw elektronowych silnie nieuporzadkowanych uktadow
oraz precyzyjne wyznaczenie energii Fermiego Fr w funkcji koncentracji Li, nawiazujac w
ten sposob do elektrochemicznego procesu (de)interkalacji, w oparciu o tzw. model elektro-
nowy. Punktem wyjscia studium ewolucji zmian wtasnosci elektronowych tak ztozonego uktadu
nieuporzadkowanego, byla szczegdlowa analiza struktury elektronowej referencyjnego uktadu
LiCoOy w aspekcie wplywu nieporzadku chemicznego na trzech nieréwnowaznych pozycjach
krystalograficznych, tj. wakansji litowych i tlenowych oraz podstawiania Co innymi metalami
przejsciowymi (Ni, Mn). Kombinacja wszystkich rodzajow nieporzadku chemicznego pozwolita
na szczegdtowe wnioski dotyczace trzech zwigzkow: Li,Nig 55Cog.35Mng 1 Oo_g, LizNig.e5Cog.05Mng.1 0o
oraz Li,Nig558C093Mng1Cugg205_s. Dla tych uktadéw starano sie skorelowaé¢ wyniki obliczen
struktury elektronowej z wtasnosciami transportowymi oraz elektrochemicznymi. Okreslenie
charakteru przewodnictwa elektrycznego stwierdzono na podstawie obliczonego potozenia ener-
gii Fermiego w pasmie walencyjnym albo przewodnictwa, sugerujac odpowiednio przewodnic-
two typu p albo n. Podjeto probe wyjasnienia zaleznosci przewodnosci elektrycznej w procesie
(de)interkalacji (w funkeji stezenia Li) na podstawie analizy wzglednej zmiany gestosci stanow
na poziomie Fermiego w funkcji zawartosci Li. Badanie krzywizny DOS dla elektronéw o ener-
gii Fermiego pozwolito na okreslenie znaku sity termoelektrycznej, a wzgledna zmiana Ep w
funkcji zawartosci Li zostala poréwnana z eksperymentalna krzywa EMF.

Obliczenia KKR-CPA bez polaryzacji spinowej pokazaly, ze cho¢ zasadnicze cechy struktury
elektronowej materiatu uporzadkowanego pozostaja niezmienione przy uwzglednieniu wakansji
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litowych oraz podstawieniu metalami 3d, to widoczne sa pewne modyfikacje w poblizu energii
Fermiego pod wptywem réznych form nieporzadku. Jest warte podkreslenia, ze wlasnosci stanu
podstawowego poszczegdlnych uktadow sa zdeterminowane przede wszystkim potozeniem Ep
oraz liczba elektronow walencyjnych (V EC') w stosunku do przerwy energetycznej pojawiajace]
sie systematycznie powyzej 9-tego pasma, nawet w uktadach nieuporzadkowanych. Ostatecznie
poziom Fermiego zalezy gtéwnie od koncentracji litu oraz odpowiedniego domieszkowania kobal-
tu innymi metali przejéciowymi. Jesli VEC > 18, to EFr lezy w pasmie przewodnictwa i uktad
wykazuje charakter metaliczny (typu n). W przypadku, gdy VEC ~ 18 uklad staje sie pol-
przewodnikiem z poziomem Fermiego wpadajacym do przerwy energetycznej. Dla VEC < 18
poziom Fermiego znajduje sie w pasmie walencyjnym i uktad ponownie powinien wykazywaé
charakter metaliczny (lub silnie domieszkowanego potprzewodnika typu p). Obecnosé wakansji
tlenowych znaczaco modyfikuje strukture elektronowsa poprzez tworzenie dodatkowych stanéow d
metali przejSciowych wewnatrz przerwy energetycznej, co efektywnie prowadzi do zmniejszenia
jej szerokosci.
Obliczenia KKR-CPA z polaryzacjg spinowg dla uktadéw Li,Nig 55Cog.35Mng 1095,

Li,Nig 65C00.25Mng 1055 pokazaly istnienie przerwy energetycznej tylko dla elektronow | 1)
(charakter polprzewodnikowy), podczas gdy wystepowanie ciggtego DOS w poblizu energii
Fermiego dla elektronéow | |) wskazuje na stan metaliczny. Wyniki eksperymentalne pomiaru
sity termoelektrycznej oraz przewodnictwa elektrycznego w procesie (de)interkalacji jakosciowo
dobrze zgadzaja sie z wtasno$ciami elektronowymi stanu podstawowego analizowanych ukta-
dow w funkeji koncentracji Li, uzyskanymi teoretycznie. Obliczona metoda KKR-CPA wzgledna
zmiana poziomu Fermiego w zaleznosci od stezenia jonéw Li w badanych uktadach, wzglednie
dobrze odtwarza ksztalt oraz zakres zmiennosci krzywej EMF. Ponadto, obliczenia KKR-CPA
przy zmianie parametru z (pozycja tlenu w komorce elementarnej) wykazaly tendencje do sil-
nej modyfikacji struktury elektronowej w obszarze przerwy energetycznej, bedacej wynikiem
deformacji oktaedru MQOg. Na podstawie obliczen parcjalnych DOS pokazano, ze niestabilnosé
Li,Nig 55Cop.35Mng 1055 dla z1; < 0.35 mozna powiazaé ze zwiekszong gestoscia stanow p—O w
poblizu energii Fermiego. Istotnym wynikiem jest tez zauwazenie, ze poprawa wtasnosci trans-
portowych w domieszkowanym miedzig uktadzie Li,Nig58Cog.3Mng1Cug 202 w poréwnaniu do
Li,Nig¢Cog 3Mng 102, ma bezposredni zwigzek z pojawieniem sie silnego piku stanéw d—Cu w
okolicach energii Fermiego.
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8 Uklady Na(FeCoMnMg)O,

Gwaltowny wzrost zapotrzebowania na ogniwa elektrochemiczne potaczony z kurczeniem sie
zasobow litu spowodowal, ze rozwoj baterii na bazie sodu (Na-ion) zyskuje coraz wieksze zna-
czenie. Lit jest jednym z gléwnych sktadnikéw w ogniwach litowo-jonowych, ktére dominujg na
rynku baterii przeno$nych i elektrycznych pojazdow. Zasoby litu sa jednak ograniczone, a jego
wydobycie jest coraz bardziej kosztowne i ma negatywny wplyw na $rodowisko. Nowe techno-
logie ogniw Na-ion staja sie potrzeba czasu, stad badania doswiadczalno-teoretyczne uktadow
sodowych staja sie intensywniejsze. S6d jest znacznie bardziej dostepny i powszechny niz lit,
co oznacza, ze zasoby sodu sa bardziej stabilne, a same baterie sodowe tansze i bardziej eko-
logiczne niz baterie litowe. Chociaz technologia Na-ion jest wciaz rozwijana i nie jest jeszcze
tak powszechnie stosowana jak baterie litowo-jonowe, to jej potencjal jest szczegdétowo badany.
Wiele laboratoriow i firm prowadzi prace nad opracowaniem i optymalizacja materiatow elek-
trodowych oraz elektrolitéw dla ogniw Na-ion, w celu uzyskania atrakcyjnych technologicznie
parametrow wydajnosci, pojemnosci i trwaloéci. Wprowadzenie na rynek wydajnych baterii Na-
ion przyczynito sie do zwiekszenia réznorodnosci zZréodet zasilania oraz zmniejszenia zaleznosci
od litu, w szczegolnosci w wielkoskalowych systemach magazynowania energii.

W sodowych tlenkach warstwowych o strukturze Na, MO, metal przejéciowy M zwiazany z
atomami tlenu poprzez wigzania jonowo-kowalencyjne tworzac stabilne oktaedry MOg. Okta-
edry laczac sie ze soba krawedziami tworzg rownolegte ptaszczyzny (MO,), z przestrzeniami
miedzy warstwami (MOs),, wypelionymi kationami Na™. Jony sodu stabilizuja strukture i do-
starczaja dodatnich tadunkéw potrzebnych do zréwnowazenia tadunkéw ujemnych na anionach
tlenowych. W zaleznosci od wzajemnego ulozenia warstw, kationy Na™ moga obsadzaé trzy
rozne pozycje krystalograficzne:

1. Pozycja oktaedryczna (O): kationy Na™ lokuja sie w srodku oktaedru MOg.

2. Pozycja tetraedryczna (T): kationy Na® znajduja sie w srodku tetraedrycznego otoczenia
tlenkow MOy,.

3. Pozycja pryzmatyczna (P): kationy Na™ obsadzaja przestrzenie pomiedzy warstwami tlen-
kow MOQ

Biorac pod uwage trzy mozliwosci wzajemnego ulozenia warstw tlenowych i oznaczone sym-
bolami A, B, C', mozna dokona¢ nastepujacej klasyfikacji struktur tlenkow warstwowych[102](Rys

13):

e struktura typu O3 - kation Na™ znajduje sie w pozycji tetraedrycznej lub oktaedrycznej, w
komorce elementarnej istnieja trzy warstwy tlenowe (MOs),, utozone w sposob ABCABC.
Struktura opisana jest grupg przestrzenng R3m,

e struktura typu T1 - kation Na™ znajduje sie w pozycji tetraedrycznej, komorka elemen-
tarna zawiera jedna warstwe tlenowa (MOy),, tworzace sekwencje ABAB, Strukture ta
mozna otrzymac tylko dla pelnej koncentracji sodu w Na,MOa, tj. x =1,

e struktura typu P2 - kation Na® znajduje siec w pozycji pryzmatycznej, w komorce ele-
mentarnej istnieja dwie ptaszczyzny tlenowe (MO;), tworzace sekwencje typu ABBA.
Struktura opisana jest grupa przestrzenna P63/mmec,

e struktura typu P3 - kation Na™ znajduje siec w pozycji pryzmatycznej, w komorce ele-
mentarnej istnieja trzy ptaszczyzny tlenowe o sekwencji ABBCCA. Struktura opisana
jest grupa przestrzenna R3m.
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Rysunek 48: Struktura krystaliczna tlenkow warstwowych typu O3, P3, P2. Rysunek pochodzi
z [103].
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Do zbioru {P3, 03, P2, T1} opisujacego struktury tlenkéw warstwowych typu Na,MOq
nalezy doda¢ nowe struktury bedace ich dystorsjami. Takie struktury sa oznaczane w literaturze
za pomocg symbolu prim ('), np. 0’3 oznacza jednosko$na dystorsje sieci krystalicznej R3m
o symetrii C2/m [104]. Mozna zauwazy¢ pewne preferencje roznych struktur krystalicznych
materiatu katodowego, w zaleznosci od sktadu chemicznego uktadu, koncentracji atomoéw sodu
oraz metody syntezy. Struktura typu O3 zazwyczaj powstaje przy duzych koncentracjach Na.
W miare zmniejszania zawartosci sodu w katodzie podczas deinterkalacji czedciej obserwuje
sie struktury typu P2/P3. Tak wiec, w czasie pracy baterii sodowej uktad podatny jest na
strukturalne przemiany fazowe, bedace nastepstwem zmiany wzajemnej orientacji ptaszczyzn
tlenowych (MO3),,.

Glownym tematem tego podrozdziatu sg obliczenia KKR-CPA struktury elektronowej trzech
uktadow Na,Fey3Co 704, NayFe;_,Mn, O, oraz Na,Mn;_,Mg,O,. Podobnie jak w przypadku
materialéow katodowych z zawartoscig litu analizowanych w poprzednim rozdziale, proces ta-
dowania/roztadowywania baterii sodowej bedzie symulowany obliczeniami samouzgodnionymi
z uwzglednieniem defektow punktowych w formie wakansji na pozycji sodu, co pozwoli §ledzié
zasadnicze zmiany struktury elektronowej zachodzace w procesie interkalacji/deinterkalacji. Z
uwagi na obecnos¢ w badanych uktadach, pierwiastkow metali przejsciowych (Fe, Mn, Co) oraz
mozliwos¢ pojawiania sie lokalnych momentéw magnetycznych, obliczenia zostaly wykonywa-
ne z réwnolegle bez polaryzacji spinowej oraz z uwzglednieniem spinowych stopni swobody
elektronow (tzw. obliczenia "magnetyczne").

8.1 NaFeo,;),ComOz

8.1.1 Wlasnosci strukturalne i elektrochemiczne ukladu NaFe,;Co 04

Jednym z pierwszych materialow katodowych stosowanym w bateriach Na-ion byt tlenek NaCoO,
[105], ktory krystalizuje w dwoch fazach P2 oraz O3. Uktad O3-NaCoO, charakteryzuje sie
lepszymi wtasnos$ciami elektrochemicznymi w stosunku do uktadu P2-NaCoO, osiggajac po-
jemnosé¢ ok. 145 mAh-g~! w kolejnych cyklach tadowania [106]. Badania nad wlasnosciami
elektrochemicznymi pokazaly, ze material ten posiada nieciggta charakterystyke krzywej ta-
dowania/roztadowywania, co jest zjawiskiem wysoce niepozadanym pod wzgledem aplikacyj-
nym. Dokladna analiza struktury elektronowej w ramach elektronowego modelu interkala-
cji/deinterkalacji pozwolily na wyjasnienie tych specyficznych wlasnosei [107],[108],[109]. Ukta-
dem posiadajacym dtugie i plaskie plateau potencjatu jest tlenek a—NaFeO, wystepujacy
w odmianie strukturalnej O3. Wykazuje on jednak dos$¢ niska warto$é¢ pojemnosci wynosza-
cej ok. 80 mAh-g~'[I10]. Naturalnym krokiem jest proba syntezowania tych dwoch materia-
low oraz wyznaczenie optymalnego stosunku zawartosci Co/Fe. W pracy [I11] wykazano, ze
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najlepszymi wtasnosciami transportowymi oraz elektrochemicznymi charakteryzuje sie uktad
NaFej 3Co.70,, osiggajacy pojemnosé rzedu 175 mAh-g=! przy napieciu pracy 3.3 V. Dalsza
analiz¢ struktury elektronowej stopu Na,Fe,Co;_, O, ograniczymy do uktadu Na,Fey 3Co0.70,.
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Rysunek 49: Eksperymentalny diagram fazowy uktadu Na,Fey3Coy 705 w zaleznosci koncen-
tracji sodu y,. Wykresy pochodza z pracy [112].
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Rysunek 50: Eksperymentalna zaleznos¢ parametrow sieci krystalicznej a oraz ¢ komorki ele-
mentarnej dla uktadéw O3/P3-Na,Fey3Coo 702 w funkcji koncentracji sodu xy,. Wykresy po-
chodzg z pracy [112].

Zmiane struktury krystalicznej uktadu Na,Fey 3Coq 705 podczas elektrochemicznego proce-
su deinterkalacji sodu zaobserwowano badano w pomiarach dyfrakcyjnych in-situ XRD [112].
Diagram fazowy tego ukladu w funkeji koncentracji sodu 'y, przedstawia Rys{d9, Mozna za-
uwazy¢, ze dla 1 < xy, < 0.91 obserwowana jest faza O3 (R3m), a przy dalszej deinterkalacji
faza O3 przeksztalca sie w faze P3, bedaca niewielka deformacja fazy O3 (pojawiaja sie dwie
nierownowazne pozycje tlenu, ze wzgledu na zanik symetrii zwierciadlanej) i opisana jest gru-
pa przestrzenng R3m. Stosunek miedzy fazami O3:P3 nie jest staly i zmienia si¢ w zakresie
0.91 < xn, < 0.74, a dla warto$ci zy, = 0.79 wynosi 1:1. Wspolistnienie dwoch faz O3-P3
jest obserwowane do wartosci zy, = 0.74. Wraz z obnizaniem stezenia Na, faza O3 zanika, a
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faza P3 zaczyna sie deformowa¢ w kierunku fazy P’3 opisanej w ramach grupy przestrzenne;
C2/m (faza jednoskosna), a w koricowym etapie deinterkalacji stosunek faz P3:P’3 wynosi 30:70.
Rys[50| pokazuje zaleznosé parametrow statych sieci a oraz ¢ komorki elementarnej dla uktadow
03/P3-Na,Feg 3C0702 od zaleznosci koncentracji sodu zy,. Dokladne wartosci parametrow
sieci przedstawiaja Tabela [0 oraz Tabela [I0] Jednoczesna zmiana parametrow sieci dla faz 03-
P3 w przedziale koncentracji sodu 0.91 < xy, < 0.74 sugeruje, ze obie fazy sa elektrochemiczne
aktywne i biorg udzial w procesie deinterkalacji.
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Rysunek 51: Poréwnanie eksperymentalnej krzywej tadowania/roztadowania in-situ i ex-situ dla
uktadu Na,Fey3Co0705 wraz z odpowiadajgcym im diagramem fazowym. Wykresy pochodza
z pracy [112].

Rys przedstawia porownanie krzywej tadowania in-situ i ex-situ (OCV) uktadu Na|Na™|
Na,Fey3Co9709 wraz z oznaczonym diagramem fazowym. Dla wynikéw ex-situ i in-situ ob-
serwuje sie te same fazy (O3, P3, P’3), ale dla roznej zawartosci sodu. Ksztalt krzywej jest
podobny w obydwu przypadkach i w zasadzie mozna ja podzieli¢ na trzy obszary. Niewielkie
roznice wynikaja gtownie z faktu, ze pomiary in-situ byly prowadzone na ogniwie z dodatkiem
wegla, co przetozyto sie na wyzsze napiecie pracy baterii, ktére w przypadku pomiaréw in-situ
miesci sie w zakresie (2.8-4 V), a dla pomiaréw ex-situ w zakresie (2.8- 3.7 V). W przypadku
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pomiaréow ex-situ faza P3 pojawia sie wezesniej (x=0.91) niz w przypadku pomiaréw in-situ
(x=0.79). Nastepnie uktad pracuje w trybie dwufazowym O3-P3, zmieniajac zawartos¢ Na o
0,19 dla pomiaréw in-situ i 0,17 dla ex-situ. Skok napiecia pojawia sie dla réznych stezeri sodu
- Tng = 0.6 dla pomiaréow in-situ i xn, = 0.74 dla pomiaréw ex-situ. Gléwna réznica wyste-
puje po tym najwiekszym skoku napiecia, ktére w obu przypadkach wynosi okoto ~ 0.25V. W
przypadku pomiaréw ex-situ, nie zaobserwowano jednofazowej czesci P3, faza P3 natychmiast
przeksztalca sie w faze P’3 po zniknieciu fazy O3. Co warto zauwazy¢, w obu przypadkach skok
napiecia (wynoszacy okoto ~ 0.25V) na krzywej tadowania wystepuje, gdy zanika poczatkowa
faza O3 i powstaje nowa faza P3.

8.1.2 Struktura elektronowa i wlasnosci elektrochemiczne NaFe;;Co, 70,
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Rysunek 52: Zmiana wzgledna energii Egrp w funkcji koncentracji sodu dla ukladu
Na,Fey3C00 702 w fazie O3 oraz P3 obliczona wedlug wzoru [142] Wykres pochodzi z pracy
[112].

Majac na uwadze obecnos¢ stanéw d metali przejsciowych, w postaci ostrych pikow DOS w
okolicach energii Fermiego Er, struktura elektronowa uktadu Na,Fey3Coy 705 dla obu faz O3 i
P3, zostata wyznaczona w ramach obliczern KKR-CPA z uwzglednieniem polaryzacji spinowej.
Jednoczesnie fakt wystepowania tego samego uktadu w dwoch fazach krystalicznych, zainspiro-
wal obliczenia energii catkowitej (E;y ), ktore wymagaly doktadniejszych rachunkéow w uzyciem
gestszych siatek w przestrzeni odwrotnej i uzbieznienia wynikow konicowych ponizej 1meV.
Obliczona catkowita energia E;,; deinterkalowanego uktadu Na,Fey3Co0q 705, pozwala okresli¢
wzgledna preferencje uwalniania atoméw Na ze struktury dla obu faz (O3 i P3). Oszacowano
roznicg energii Eg; ¢ zgodnie ze wzorem (142

AEdef == Etat(x) — xEtat(l) - (05 - Jf)EtOt(O.E)), (142)

gdzie E;o(x), Etor(1) 1 Er(0) oznacza catkowita energie uktadu odpowiednio Na,Fey 3Co0705,
NaFe( 3Co¢ 705 oraz NagFeq 3C00702. Im wicksza warto$¢ Eg;rr, tym latwiejsze jest uwolnienie
atomow Na z okupowanych pozycji krystalicznych. Dla uktadu Na,Fey3Co 704, ze wzgledu na
zakres wspolistnienia faz O3-P3, Eg; s zostala wyznaczona dla zakresu 1 < zy, < 0.5. Uzy-
skane wyniki obliczonej energii Ey;¢r uktadu Na,Fey3Co 70, dla faz P3 oraz O3 przedstawia
Rys. Wszystkie obliczone wartosci Eg;¢¢ sa dodatnie, co wskazuje na niestabilnos$¢ struktury
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Rysunek 53: Struktura elektronowa Na,Fey 3Cog 705 z uwzglednieniem polaryzacji spinowej dla
faz O3 dla x = 1,0.6 oraz P3 dla x = 0.83,0.5. Wykresy pochodza z pracy [112].

krystalicznej w kontekscie obecnosci atoméw Na w sieci krystalicznej w stanie podstawowym
(w odniesieniu do sktadnikéw krancowych). Zrodel stabilnosci strukturalnej tych uktadéw na-
lezatoby upatrywaé¢ w czynnikach entropowych, ktére w skonczonych temperaturach obnizaja
energie Gibbsa o wartos¢ TS, gdzie T oznacza temperature, a S catkowita entropie uktadu
(elektronowa, fononowa, strukturalna, magnetyczna), a ktore nie sa brane pod uwage w tej
uproszczonej analizie. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna jednak zauwazy¢, ze mniej-
sza jest energia uwolnienia atomu Na ze struktury P3 niz z struktury O3. Otrzymany rezultat
mozna intuicyjnie zrozumieé, jesli rozwazy sie geometrie oraz wzajemne potozenia atomow w
obydwu strukturach. W strukturze P3 odlegto$¢ miedzyatomowa Na-O jest znacznie wieksza
(~ 2.59 A) niz w strukturze O3 (~ 2.32 A), przez co atomy Na sa znacznie stabicj zwiazane.
Rys[h3|przedstawia strukture elektronowa KKR-CPA 03-Na,Fej 3Cog 702 oraz P3-Na,Fej 3Cog 704

z uwzglednieniem polaryzacji spinowej w modelu ferromagnetycznym. Mozna zauwazy¢, ze pod-
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stawowe cechy struktury elektronowej sa podobne dla obu faz. Poziom Fermiego znajduje sie
w przerwie energetycznej dla elektronéw | 1) oraz w pasmie walencyjnym dla elektronéw | ).
Z analizy DOS widaé¢, ze w calym zakresie koncentracji sodu, gesto$¢ stanéw elektronowych
jest zdominowana przez stany o symetrii d pochodzace od atoméw metali przejsciowych (d-Fe,
d-Co,) oraz stanéow o symetrii p tlenu (p-O), ktore sa silnie zhybrydyzowane, co prowadzi do
rozdzielenia pasm, pojawienia sie przerwy pomiedzy stanami walencyjnymi i przewodnictwa. Z
kolei stany s-Na w niewielkim stopniu uczestnicza w tworzeniu stanéw walencyjnych i sa row-
nomiernie rozlozone w calym zakresie energii. W przypadkach dwoch faz (O3 i P3) widoczne
jest rozsuniecie krzywych gestosci stanéow dla dwoch kierunkéw spinu. Na podstawie analizy
DOS mozna stwierdzi¢ stan pohmetalicznego ferromagnetyzmu (cho¢ poprawniejszym termi-
nem bytby ferrimagnetyzm z uwagi na przeciwne ulozenie momentéw magnetycznych Fe i Co)
w obydwu fazach. Dla uktadu O3-Na,Fej3Coy705 obliczone wartosci momentu magnetyczne-
go atomoéw przejsciowych Fe i Co wynosza odpowiednio pp. = 1.6up oraz uc, = —0.3upg, co
wskazuje, ze uktad w stanie podstawowym znajduje si¢ w stanie magnetycznym.

Porownujac strukture elektronowa dwoch faz uktadu Na,Fey 3Cog.702, mozna zauwazy¢ wy-
razng roznice w ksztalcie DOS, szczegolnie dla stanu spin-up. W fazie P3 gesto$é¢ stanow dla
pasma walencyjnego oraz przewodnictwa sktada sie z ostrych pikow, podczas gdy dla fazy O3 sa
one bardziej rozmyte. Jest to prawdopodobnie zwigzane ze mniejszymi odlegtosciami pomiedzy
atomami O-(Fe, Co) w fazie P3 (~1,85-1,93 A) w poréwnaniu do fazy O3 (~1,98 A). Rys(a)
przedstawia gestos¢ stanow elektronowych dla uktadu O3-Na,Fey3Cog 70199 z uwzglednieniem
wakansji tlenowych 6 = 1%. Obecno$é¢ wakansji tlenowych w uktadzie znaczaco modyfikuje
obszar przerwy energetycznej, poprzez obecno$¢ dodatkowych pikow, ztozonych gléwnie ze sta-
néw d-Fe oraz d-Co. Ten dodatkowy defekt nie ma jednak wickszego wpltywu na ogélny ksztatt
pasm walencyjnych i przewodnictwa.

Na, gFeq 3C00 701 .99 g. 03 Na, gFeq 3C0g 70, E. 03

4 2 0
E - Er (eV)

(a) (b)

Rysunek 54: (a) Struktura elektronowa O3-Na,Feq3Co00701.99 z uwzglednieniem polaryzacji
spinowej oraz wakansji tlenowych § = 1%, (b) Struktura elektronowa O3-Na,Feq3Co0705 w
modelu paramagnetycznym obliczona pakietem KKR-CPA-DLM. Wykres pochodzi z pracy
[112).
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Istotne jest zwrocenie uwagi na pozycje poziomu Fermiego wzgledem krawedzi pasma sta-
now walencyjnych dla elektronéw | J). Wynosi ona okoto 0.15-0.2 eV, zaleznie od zawartosci Na,
co jest wartosciag porownywalna z energia aktywacji otrzymang z pomiaréw przewodnictwa elek-
trycznego [111]. W temperaturach pokojowych badany uktad nie wykazywal uporzadkowania
magnetycznego. W celu uzyskania wgladu w strukture elektronows stanu paramagnetycznego
(najprawdopodobniej ten stan charakteryzuje uklad w temperaturach pracy baterii; pomiary
temperaturowe namagnesowania nie sg znane) przeprowadzono obliczenia KKR-CPA w ramach
podejscia DLM (disoredered local moments). Przyblizenie to, jak opisano w rozdziale 77 pozwa-
la w ramach modelu CPA uwzglednié¢ nie tylko nieuporzadkowanie chemiczne i inne defekty,
ale rowniez nieuporzadkowanie magnetyczne. W praktyce stan DLM mozna zasymulowaé¢ po-
przez rozroznienie atoméw tego samego pierwiastka magnetycznego A na tym samym wezle
krystalograficznym w postaci dwoch niezaleznych atoméw o wzajemnie przeciwnych kierun-
kach momentow A} | A .z = 1, oznacza stan catkowicie uporzadkowany (ferromagnetyczny),
a x = 0.5 symuluje stan catkowicie nieuporzadkowany (paramagnetyczny). Startowe potencjaty
dla "atomow" AT i A~ otrzymuje sie przez odwrocenie potencjalow krystalicznych zaleznych
od kierunkéw spinu. Wynik koricowy samouzgodnionych obliczerin KKR-CPA jest trudny do
przewidzenia, gdyz wartosci momentéw magnetycznych uzyskiwanych w stanie DLM (parama-
gnetycznym) zazwyczaj roznia sie od tych uzyskiwanych w stanie ferromagnetycznym. Potacze-
nie nieporzadku chemicznego i magnetycznego na tym samym wezle, w przypadku badanego
powyzej uktadu, mamy cztery niezalezne "atomy", tj. Fel . Fe;Co; , Co_, pamietajac, ze
koncentracje atomow Fe i Co sg rozne. W szczegolnoscei dla uktadu Na,Feg3Cog705 obliczenia
KKR-CPA-DLM wymagaja rozroznienia 4 atomoéw: Fef, Fel, CoT, Col o stezeniach wynoszg-
cych odpowiednio: 0.15, 0.15, 0.35, 0.35. Wyniki w postaci funkcji gestosci stanéw elektronowych
przedstawia Rys(b). Uzyskane momenty magnetyczne w stanie DLM réznia sie od tych ob-
liczonych w stanie ferromagnetycznym, a sam DOS jest w pelni symetryczny dla elektronow
| 1) 1] ). Warto§¢ momentu magnetycznego dla atomu Fe w modelu DLM, dla uktadu O3-
NayFep 3Co00.704 jest poréwnywalna z wartoscig uzyskana w obliczeniach KKR-CPA uktadu w
stanie ferromagnetycznym i wynosi ok. pp. ~ 1.6up, podczas gdy moment magnetyczny na
atomie Co zanika (uc, ~ Oup). Analiza struktury elektronowej sugeruje silnie domieszkowany
potprzewodnik typu p, w ktérym poziom Fermiego jest przesuniety o okoto 0.2 eV na lewo od
krawedzi pasma walencyjnego.

W nastepnym kroku préobowano skorelowaé charakter krzywej tadowania/roztadowania ze
zmiang wartosci energii Fermiego AEp(x) w zaleznosci od zawartosci Na w uktadzie Na,Fey 3Cog 704
dla fazy O3 (1 < 2y, < 0.75) oraz P3 (0.9 < zy, < 0.5). Wyniki obliczonej wzglednej zmiany
AEp(x) dla faz O3 oraz P3 przedstawia Rys[p5 Obliczenia KKR-CPA dla obu faz pokazuja, ze
AEf(x) zmienia sie w sposoéb monotoniczny, chociaz dla fazy P3 zmiana ta zachodzi szybciej, a
dwie krzywe sa przesuniete wzgledem siebie. W zaleznosci od zakresu stezenia Na, gdy istnieje
tylko jedna faza lub obie fazy wspoélistnieja, zmierzone wartosci EMF sa wynikiem wypadko-
wym witadciwosci elektronowych oraz powigzanych z nimi wlasciwosci elektrochemicznych dla
poszczegdlnych faz. Obliczona roznica energii miedzy krzywymi AEg(x) dla faz O3 i P3, wy-
nosi okoto ~0.18 €V dla stezenia zy, = 0.75. Wielkoé¢ ta jest poréwnywalna ze skokiem na
krzywej EMF wyznaczonej eksperymentalnie - Rys[51], w miejscu, gdzie faza O3 znika. Na pod-
stawie uzyskanych zaleznosci dla obydwu faz uktadu Na,Feq 3Co4 702 uzasadnionym wydaje sie
wniosek, ze skok potencjalu obserwowany na krzywej EMF jest zwigzany ze skokowa zmiang
poziomu Fermiego przy przechodzeniu z fazy O3 do fazy P3.
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Rysunek 55: Zmiana energii Fermiego AEr w funkcji koncentracji sodu obliczona dla faz O3
oraz P3 uktadu Na,Fej 3Co702. Wykres pochodzi z pracy [112].

8.2 NaFe;_,Mn,0,
8.2.1 Struktura elektronowa i wlasnosci elektrochemiczne NaFe,_,Mn,O,

Tendencja poszukiwania tanszych i bardziej ekologicznych materiatléw katodowych wydaje sie
kluczowym aspektem dazenia do zréwnowazonego rozwoju sektora energii, zwlaszcza w kontek-
Scie rosngcego zapotrzebowania na magazynowanie energii i rozwijania energetyki odnawialnej.
Dlatego istnieje ogromna potrzeba znalezienia alternatywnych materialow katodowych, ktore
beda tanisze w produkcji i bardziej przyjazne dla srodowiska. Metale przejsciowe, takie jak ko-
balt, nikiel czy chrom maja negatywny wptyw na srodowisko naturalne, dlatego podejmowane
sa proby zastapienia tych metali innymi, ktore nie sa toksyczne i drogie. Obiecujacym materia-
lem jest tlenek Na,Fe;_,Mn,Oq. Zazwyczaj wystepuje on w dwoch fazach P2 oraz O3, ktore
mozna uzyskaé¢, stosujac odpowiednia metode syntezy [115]. Uklad ten wzbudzil szerokie za-
interesowanie jako potencjalny kandydat komercyjnych zastosowan jako materiat katodowy w
bateriach sodowo-jonowych, ze wzgledu na swoj niski koszt oraz dosé dobre parametry uzytkowe
[116], [117].

Tabela 7: Parametry sieciowe uktadu Nag ¢7Fe;_,Mn, O, dla fazy P2

Nag¢rFe;_,Mn, Oy | a [A] ¢ [A]

y =04 2.9316 11.2186
y = 0.5 2.9251 11.2637
y =0.6 2.9310 11.2104
y = 0.7 2.9242 11.2087
y =038 2.8956 11.2449

Przeprowadzone obliczenia struktury elektronowej dotyczyly uktadu Nag ¢7Fe;_,Mn,O, dla
y=0.2,0.4,0.6,0.8 wystepujacego w fazie P2, ktéra komorke elementarna mozna opisaé¢ grupa
przestrzenng P63/mmec. Tabela (7| podaje parametry krystaliczne tego stopu, uzyte do obli-
czen KKR-CPA. Rys(a) przedstawia gesto$é¢ stanéw elektronowych uporzadkowanego ukta-
du NaoFeMnO,4 wraz z parcjalnymi wktadami pochodzacymi od atoméw Na, Fe, Mn oraz O. Do
Na podstawie wynikéw uzyskanych z obliczen KKR dla superkomoérki mozna stwierdzi¢, na ile
zastosowany model uporzadkowany odzwierciedla strukture elektronowa nieuporzadkowanego
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Rysunek 56: (a) Struktura elektronowa uporzadkowanego modelu NayFeMnQ, obliczona meto-
da KKR , (b) Eksperymentalna zalezno$é¢ temperaturowa przewodnosci elektrycznej dla uktadu
Nag ¢7Fe;—,Mn,Os. Wykresy pochodza z pracy [113]

Tabela 8: Catkowita gestos¢ stanéw na poziomie Fermiego wraz z wktadami pochodzacymi od
Mn oraz Fe w Nag ¢7Fe;—,Mn, O, w modelu paramagnetycznym obliczone za pomoca metody
KKR-CPA-DLM. Ostatnie dwie kolumny przedstawiaja efektywne wktady Fe i Mn do DOS,
pomnozone przez koncentracje. Wszystkie wartosci podane sg w jednostkach eV ~! na formule
chemiczng lub na atom.

Na0.67FelfyMny02 ntot(EF) nFe(EF) nMn(EF) (1-Y)'HF6(EF) Y'HMn(EF)

y =04 4.76 2.22 1.57 1.33 0.63
y = 0.6 3.59 1.13 1.29 0.45 0.77
y = 0.7 3.66 1.84 1.35 0.55 0.95
y = 0.8 4.72 2.18 2.16 0.44 1.73

uktadu NaFeq 5Mng 505. Z analizy DOS-u widaé, ze stany walencyjne zdominowane sg przez sta-
ny o symetrii d pochodzace od atoméw metali przejéciowych oraz od stanéw o symetrii p tlenu z
niewielkim udzialem stanéw s atomoéw Na. W otoczeniu poziomu Fermiego przewazaja wysokie
i ostre piki standéw d-Fe oraz d-Mn, stany p-O zaczynaja odgrywac¢ rownorzedna role w budowa-
niu DOS-u dla troche mniejszych energii. Podobnie jak we wcze$niej analizowanych uktadach
tlenkowych, wyrazna separacja standéw walencyjnych i standéw przewodnictwa jest efektem silnej
hybrydyzacji orbitali d zelaza i manganu oraz orbitalami p tlenu. Rys[57] przedstawia calkowite
oraz atomowe gestosci stanéw dla nieuporzadkowanego zwiazku Nag¢7Fe;—,Mn,O, dla skla-
dow y = 0.4,0.6,0.8. Z analizy poréwnawczej DOS-6w mozna zauwazy¢, ze zasadnicze cechy
struktury elektronowej sa zachowane niezaleznie od stezenia Fe/Mn. Obserwowana jest przerwa
energetyczna oraz silna dominacja stanéw d ponizej i powyzej tej przerwy, cho¢ nie widaé juz az
tak ostrych pikow d-Fe i d-Mn jak mialo to miejsce dla obliczen KKR bez polaryzacji spinowej.
Jak mozna sie spodziewaé wraz ze wzrostem zawartosci Mn, poziom Fermiego Ep przesuwa
sic w gltab pasma walencyjnego, czego mozna sie spodziewaé¢ przy zmniejszajacej sie liczbie
elektronow walencyjnych. Dla dwoch sktadéw Nag g7FeqoMnggOo oraz Nag grFeggMng 4Oy wi-
doczne jest lekkie poszerzenie pasm w stosunku do sktadu posredniego Nag g7FeqsMng 4O, co
jest zwiazane z mniejszymi odleglosciami pomiedzy atomami w uktadach Nagg7FepoMnggOo
oraz Nagg7FegsMng 405. Z faktu, ze wraz ze zmiang sktadu stopu, parametry sieciowe a oraz c
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zmieniaja sie monotoniczne (przy zachowaniu niezmienionej symetrii komoérki), mozna wniosko-
wac, ze wpltyw rozmiaru komorki w uktadzie Nag g7Fe;_,Mn, O na ogélng modyfikacje struktury
elektronowej jest mniej istotny niz deformacja oktaedréow tlenowych otaczajacych atomy Fe i
Mn (parametr z).

(a) " Nag 7Feq gMng 402 (F) (b) Nag 7Fep 4Mng O, (F)

Ey

Total
Na(l)

of e
Er |- Mn
0
R 1 1 1
3 2 i 0 1 2
E<EL VS
() Nag 7Feg 2Mng g0z (F)

Er

E - E (eV)

Rysunek 57: Struktura elektronowa uktadu Nag g7Fe;_,Mn, O, i y = 0.4,0.6,0.8 z uwzglednie-
niem polaryzacji spinowej dla uporzadkowania ferromagnetycznego (F). Wykresy pochodza z

pracy [113].

Zaleznos¢ temperaturowa przewodnosci elektrycznej w uktadach Nag g7Fe;_,Mn, O, dla y =
0.4,0.5,0.6,0.7,0.8 przedstawiona jest na Rys(b). Mozna zauwazy¢, ze przewodnosé elek-
tryczna ros$nie wraz ze wzrostem koncentracji Mn. Energia aktywacji w Nag ¢7Fe;_,Mn,O4 nie
zmienia sie znaczaco i wynosi ok. 0.4 eV w calym zakresie koncentracji Mn [I13]. W celu zin-
terpretowania jakosciowego wynikéw eksperymentalnych wzrostu przewodnictwa elektrycznego
ze wzrostem zawarto$ci Mn w uktadach Nagg7Fe;_,Mn,Oq, zbadano zmiany gestosci stanow
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Rysunek 58: (a) Eksperymentalna warto$¢ napiecia OCV w ukladzie Na,Fe;_,Mn,O, dla y =
0.4,0.5,0.6,0.7,0.8, (b) Obliczona zmiana energii Fermiego AEr w funkcji koncentracji sodu
dla Na,FeysMng gOs oraz Na,FeysMng 4O,. Wykresy pochodza z pracy [113]

elektronowych w otoczeniu energii Fermiego AEr w funkcji koncentracji Fe/Mn, obliczone dla
stanu paramagnetycznego. Obliczenia KKR-CPA-DLM wymagaly rozréznienia czterech ato-
méw na tym samych wezle krystalograficznym: Fef, Fel, Mnt, MnJ o stezeniach wynoszacych
odpowiednio: 15—3’, 1_Ty, 2, 5. Wyniki przedstawia Tabela . Uzyskane wyniki pokazuja, ze cal-
kowita gestos¢ standéw na poziomie Fermiego generalnie rosnie wraz ze wzrostem zawartosci
Mn (wyjatkiem jest koncentracja y=0.4). Gltéwny wktad do catkowitego DOS-u pochodzi od
atomoéw Mn, podczas gdy efektywne wklady atoméw Fe pozostaja mniej wiecej na staltym po-
ziomie. Mozna uznaé, ze obliczenia teoretyczne (z wyjatkiem NaggrFegsMng402) jakosciowo
dobrze zgadzaja sie z wynikami transportowymi przedstawionymi na Rys(b).

W nastepnym kroku podjeto probe skorelowania charakteru krzywej tadowania/roztadowania
ze zmiana wartosci energii Fermiego AFr(zn,) W zaleznosci od stezenia Na w wybranych skta-
dach Na,Fe;_,Mn,O,, gdzie AEp(2xy,) = Erp(1.0)— Ep(zN,). Poréwnanie tych dwoch wielkosci
przedstawia Rys. . Zarowno krzywe OCV oraz AEr(xy,) maja ciagly charakter, a zakres
zmiany wartosci energii Fermiego ilo$ciowo odpowiada zakresowi napiecia OCV dla pracuja-
cej baterii, cho¢ obliczenia KKR-CPA wskazuja na wiekszy zakres zmian (~ 2.2-2.4 eV) w
poréwnaniu z wartosciami zmierzonymi (~ 2.0-2.2 V).

8.3 NagerMgi/;3Mny/30,
8.3.1 Struktura elektronowa i wtasnosci elektrochemiczne Nag ;Mg ,3Mnj; /30,

Niska cena i duza dostepnosé pierwiastkow sktadowych spowodowata, ze potencjalnym kandy-
datem na material katodowy do ogniwa Na-ion stal si¢ rowniez tlenek NaMnO, [118],[119]. W
zalezno$ci od zawartosci sodu oraz metody syntezy uktad ten moze krystalizowaé sie w r6znych
strukturach (O3 lub P2). Z reguly obydwie struktury wykazuja dos¢ dobre parametry uzytkowe
[120], [121]. W szczegolnosci tlenek sodowo-manganowy P2-NaMnO, odznacza sie bardzo dobry-
mi wladciwodciami elektrochemicznymi, gdyz cechuje go dobra cyklicznosé oraz duze pojemnosci
rzedu 150 mAh-g~! [122]. W uktadach tych wystepuje jednak niekorzystne z punktu widzenia
funkcjonowania baterii zjawisko Jahna-Tellera. Dystorsja oktaedrow Mn*30Og narusza lokalng
symetrie, wprowadzajac znieksztatcenia w strukturze krystalicznej, co w rezultacie prowadzi do
spadku pojemnosci ogniwa. Dokonujac rozcienczenia stezenia manganu innymi pierwiastkami
mozna czesciowo wyeliminowaé ten problem. Podstawienie manganu, odlegtym wydawatoby z
punktu widzenia konfiguracji elektronowej magnezem, daje bardzo ciekawe rezultaty zwiazane
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Rysunek 59: Struktura krystaliczna ukladu (a) NaggMnOs, (b)NaggrMgosMng20s. Wykresy
pochodza z pracy [124].

m.in. z wygltadzeniem profilu napiecia i poprawy utrzymania pojemnosci w kolejnych cyklach
tadowania w ukladzie Nag Mg, Mn;_,O, [123]. Zaréwno NaMnO, oraz NagerMgi/3Mny /30,
krystalizuja sie w tej samie fazie P2 (grupa przestrzenna P63/mmc). Strukture krystaliczna
tych dwoch zwiazkow przedstawia Rys[59]

W celu uchwycenia wptywu domieszkowania Mn atomami Mg przeprowadzono obliczenia
KKR struktury elektronowej dwoch ukltadéw: NaMnO; oraz Nag gz Mgi/3Mny/30,. Drugi zwig-
zek jest uporzadkowanym modelem zwiazku Na,MgoMnggOs, ktory byl przedmiotem badan
eksperymentalnych i teoretycznych w pracy [124]. Potencjal krystaliczny zostal skonstruowany
w przyblizeniu LSDA+U, aby uwzgledni¢ wystepujace w tlenkach metali przejsciowych LiMOq
oraz NaMOs silne korelacje elektronowe, spowodowane wystepowaniem intensywnych i ostrych
pikéw pochodzacych od stanéw elektronowych metalu przejéciowego o symetrii d. Dodatkowe
oddzialywanie pomiedzy stanami d—Mn zostato uwzglednione dzieki dodatkowemu potencjato-
wi odpychajacemu w zakresie 0 < U < 5.5eV, wprowadzonemu do obliczenn w formie parametru.

Rys(a) przedstawia catkowite oraz atomowe gestosci stanéw DOS dla uporzadkowanego
uktadu NaMnQO, obliczone w ramach metody KKR-LSDA+U. Mozna zauwazy¢ efekt bardzo
silnej polaryzacji spinowej gestosci stanéw, bedacej wynikiem przede wszystkim polaryzacji sta-
néw d—Mn i prowadzacej do powstania duzego momentu magnetycznego i, ~ 3.0ug. Dla
elektronow | 1) poziom Fermiego znajduje sie w poczatkowym obszarze pasma przewodnictwa
w odleglosci ~ 0.1eV powyzej przerwy energetycznej. Dla elektronoéw | |) Ep umiejscowiony
jest na opadajacym zboczu silnego piku DOS osadzonego w pasmie przewodnictwa, co suge-
ruje, ze uktad jest blisko stanu ferromagnetycznego pétmetalu. Gesto$é stanéow elektronowych
w okolicach energii Fermiego zdominowana jest przez silne piki pochodzace od stanéw d—Mn.
Rys. (b)—(d) przedstawiaja odpowiedz struktury elektronowej na zwiekszajaca sie parametr
Hubbarda U o warto$ciach odpowiednio 2.7eV, 4.1eV, 5.5eV. Mozna zaobserwowa¢ pojawienie
sie przerwy energetycznej dla obu kierunku spinéw juz dla U=2.7eV, a uktad staje sie pol-
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Rysunek 60: Struktura elektronowa ukladu NaMnO, obliczona za pomocg metody KKR-
LDA+U dla wartosci parametru Hubbarda U réwnego (a) 0 eV, (b) 2.7 eV, (c) 4.1 eV, (d)
5.5 eV. Wykresy pochodza z pracy [124].

przewodnikiem. W miare zwiekszenia wartosci U, przerwa staje sie szersza. Warto zauwazy¢,
ze catkowity moment magnetyczny ukladu zwieksza sie w stosunku do wynikéw LDA, ze dla
U=2.7eV wynosi pinarno, ~ 4.0up (wobec wartosci ~ 3.0up uzyskanej w obliczeniach LDA),
co jest konsekwencja pojawienia si¢ wyzszych momentéw magnetycznych na atomach Mn. Dla
wszystkich wartosci parametru U>0 pasmo przewodnictwa sklada sie gtéwnie ze standéw o sy-
metrii d-Mn. Pasmo walencyjne mozna z kolei podzieli¢ na dwa rézniace sie od siebie obszary.
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Rysunek 61: Struktura elektronowa uktadu Nag gz Mg;/3Mny /30, obliczona za pomocg metody
KKR-LDA+U dla wartosci parametru Hubbarda U réwnego (a) O eV, (b) 4.1 eV - model
uporzadkowany. Wykresy pochodza z pracy [124]
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Rysunek 62: (a) Eksperymentalna zalezno$¢ przewodnosci elektrycznej dla NaMnOs oraz
Na,Mg;/3Mny /30, w funkcji temperatury, (b)Doswiadczalna krzywa OCV dla uktadéw
NaMnO, oraz NayMg;/3Mny/30,. Wykresy pochodzg z pracy [124]

Pierwszy obszar pasma walencyjnego, znajdujacy sie zaraz ponizej przerwy energetycznej, for-
muja ostre piki pochodzace od stanéw d—Mn. Drugi, ulokowany na lewo poziomu Fermiego
Erod o wartosé ~ 2eV skladajacy sie gtownie ze stanéw p—O oraz d—Mn z niewielkim wkta-
dem od stanéw s—Na, nie posiada ostrych pikoéw w DOS-ie, przez co struktura elektronowa w
tym obszarze jest tagodniejsza niz struktura elektronowa w obszarze pierwszym.

Rys[6]] przedstawia calkowite oraz atomowe gestosci stanow DOS dla uporzadkowanego
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Rysunek 63: Zmiana energii Fermiego AEr w funkcji koncentracji sodu w Na,Mg;/3Mny/3
(0 < z <0.67) obliczona za pomoca metody KKR-CPA dla modelu uporzadkowanego. Wykres
pochodzi z pracy [124].

ukladu Nag 67Mg;/3Mny/30,. Od razu mozna zauwazy¢, ze podstawienie Mn atomami Mg zna-
czaco modyfikuje obszar pasma walencyjnego w skutek pojawienia si¢ bardzo silnej hybrydyzacji
pomiedzy stanami p—O i d—Mn. Przektada sie to na silny udzial stanéw p—O w formowaniu cat-
kowitego DOS, co najlepiej wida¢ w obszarze tuz ponizej poziomu Fermiego dla elektronéw | ).
Efekt ten jest jeszcze bardziej widoczny dla gtebokich stanéw walencyjnych, tworzonych gtownie
przez stany p—0O. Pasmo przewodnictwa nie ulega tak silnej modyfikacji jak pasmo walencyjne,
jednak i tu mozna zobaczyé¢ wickszy wktad stanéw p—O w budowaniu catkowitej gestosci sta-
néw niz mialo to miejsce w uktadzie NaMnO,. Obliczenia KKR ukladu Nagg7Mg;/3Mng /30,
bez uzycia parametru U pokazuja, ze poziom Fermiego Er w znajduje sie wewnatrz przerwy
energetycznej, co wskazuje na stan poélprzewodnikowy. Zwickszanie wartosci parametru Hub-
barda nie zmienia zasadniczych cech struktury elektronowej, zwieksza tylko szerokosé przerwy
energetycznej do wartosci ~ 1.3 eV dla U = 4.1eV. Obliczony catkowity moment magnetycz-
ny WyNOSi fUnager Mg, J3Mny 302 = 4.0up (dla U=0 eV) jest rowny momentowi magnetycznemu
w ukltadzie NaMnO,. Oznacza to, ze podstawienie Mn przez Mg podnosi polaryzacje spinowa
gestosci standéw na manganie i efektywnie nie prowadzi do zmniejszenia oddzialywar magne-
tycznych. Wktad do catkowitej gestosci stanéow w okolicach energii Fermiego pochodzacy od
stanow p—O jest teraz znaczacy, co wskazuje na tendencje do bardziej aktywnej roli tlenu w
procesach transportowych i elektrochemicznych. Potwierdza to rowniez liczba elektronéw ob-
liczona wewnatrz poliedru otaczajacego atomy tlenu, ktora zawiera $rednio o 0.15-0.17 e (na
atom) wiecej niz w podobnym objetosci w uktadzie NaMnO,. Transfer tadunkowy odbywa sie
gtownie kosztem atomoéw Mn.

Pojawienie sie dodatkowych stanéw elektronowych w otoczeniu energii Fermiego Er pocho-
dzacych od stanéw p—O w uktadzie wraz z podstawieniem Mn przez Mg powoduje, ze tlen staje
sie zrodtem dodatkowych nosnikow, zwiekszajac przez to przewodnictwo elektryczne uktadu w
stosunku do uktadu wyjsciowego. Obliczenia KKR-LSDA+U struktury elektronowej znajdu-
ja swoje jako$ciowe potwierdzenie w pomiarach przewodnosci elektrycznej uktadéw Na,MnO,
oraz Na,Mg;/3Mny/30, - Rys.(a), cho¢ nalezy zaznaczy¢, ze badane teoretycznie z racji kon-
struowanych na potrzeby obliczert superkomoérek, maja troche inng stechiometrie od probek
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mierzonych (Na,MgyoMnggOs).

W celu skorelowania krzywej tadowania/roztadowania w procesie interkalacji/deinterkalacji,
obliczono zmiany energii Fermiego AEr(x) w funkcji koncentracji sodu z KKR-CPA-LSDA dla
nieuporzadkowanego uktadu Na, Mg, /3Mn; /303, przy czym w nieporzadek zostal uwzgledniony
zaréwno na pozycji metalu (Mn/Mg) oraz sodu (Na/vac). Wyniki obliczen uzyskanych w zakre-
sie koncentracji Na 0 < zy, < 0.67 sa przedstawione na Rys[63] Z uwagi na ciagly charakter
krzywej DOS przy obnizaniu stezenia poziom Fermiego przesuwa sie w glab pasma walen-
cyjnego, Er zmienia sie w spos6b monotoniczny, a amplituda zmian wynosi okoto ~ 1.3eV i

jest wartoscia nizsza w stosunku do amplitudy eksperymentalnie wyznaczonej krzywej OCV
(~ 1.7V).

8.4 Podsumowanie ukladéw Na-jonowych

Rozdzial [§| przedstawia wyniki obliczen struktury elektronowej materiatéow katodowych na ba-
terie sodowo-jonowe. Pierwszym badanym uktadem byt tlenek NaFej3Cop70,. Uklad ten, w
zaleznosci od stezenia sodu moze wystepowaé¢ w réznych fazach O3, P3 lub P’3, przy czym dla
koncentracji Na 0.9 < xn, < 0.74 uklad ten wystepuje jednocze$nie w dwoch fazach O3-P3.
Obliczenia wzglednej energii formowania metodg KKR-CPA pokazaly, ze tatwiej jest uwolnié
jony sodu ze struktury w fazie P3 niz w fazie O3. Obliczona wzgledna zmiana energii Fermiego
AEr(z) dla faz O3 i P3 zostala oszacowana na ok. 0.18 eV dla xy, = 0.75 i dobrze korespon-
duje ze skokiem potencjatu (~ 0.2 V) na krzywej OCV podczas procesu deinterkalacji przy
przejsciu z fazy O3 do fazy P3. Sktania to do wniosku, ze charakter krzywej EMF odwzorowuje
wzgledna zmiane energii Fermiego A Er(z). Wyniki obliczenin KKR-~CPA z polaryzacja spinowa
w modelu z uporzadkowaniem magnetycznym wskazuja, ze uktad NaFey 3Cog 705 jest potmeta-
licznym ferromagnetykiem, gdyz poziom Fermiego znajduje sie w przerwie energetycznej tylko
dla elektronow | 7). Obliczenia KKR-CPA-DLM, przy zalozeniu modelu paramagnetycznego,
wykazaly, ze uklad ten jest silnie domieszkowanym poétprzewodnikiem typu p, z energia Fer-
miego umiejscowiong na krawedzi pasma walencyjnego.

W uktadzie NagyFe;_,Mn,O, obliczenia struktury elektronowej z uzyciem metody KKR-
CPA-DLM, postuzyly do zbadania wplywu podstawiania zelaza manganem na wtasnosci trans-
portowe i elektrochemiczne. Wyniki obliczen pokazaty, ze ksztalt gestosci standéw nie zmienia sie
zbytnio podczas monotonicznej zmiany parametréow sieciowych. Znaczaca modyfikacja DOS-u
moze zachodzi¢ gtownie pod wplywem nieregularnej modyfikacji oktaedrow tlenowych otacza-
jacych atomy Fe/Mn. Wzrost przewodnictwa elektrycznego wraz ze wzrostem zawartosci Mn
w uktadzie Na,Fe,;_,Mn,O, zostal jakoSciowo potwierdzony poprzez analiz¢ catkowitej gesto-
Sci stanéw w okolicy poziomu Fermiego Er, ktora - jak pokazaly obliczenia - ro$nie wraz ze
wzrostem koncentracji Mn. Obliczona wzgledna zmiana energii Fermiego dobrze koreluje z wy-
znaczong eksperymentalnie krzywa EMF.

Dla uktadu Nags7Mg; /3Mny 30, przeprowadzono obliczenia KKR w przybliZzeniu potencja-
tu krystalicznego LDA+U, tak aby uwzgledni¢ silne korelacje elektronowe czesto wystepujace
w tlenkach metali przejSciowych. Otrzymane wyniki pokazaty, ze podstawienie Mn atomami
Mg znaczaco modyfikuje obszar pasma walencyjnego, a obecnos¢ magnezu prowadzi do wiek-
szej roli tlenu w tworzeniu stanéw elektronowych w otoczeniu poziomu Fermiego. Wyniki te
czesciowo potwierdzaja zwiekszenie przewodnictwa elektrycznego uktadu w stosunku do ukta-
du wyjéciowego NaMnO,. Obliczenia KKR-CPA Nag g7 Mg;/3Mny /302 w zakresie postuzyty do
wyznaczenia krzywej AEg(x) w zakresie 0 < zy, < 0.67. Zaréwno krzywe EMF oraz wzgledna
zmiana poziomu Fermiego w funkcji koncentracji Na wykazuja monotoniczny charakter, cho¢
obliczona amplituda AFg(z) jest troche nizsza od wartosci eksperymentalnej.
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9 Wnioski koncowe

W prezentowanej pracy doktorskiej badano strukture elektronows oraz wybrane wlasnosci fi-
zyczne materiatow katodowych baterii Li-ion oraz Na-ion w oparciu o obliczenia struktury
elektronowej gtownie metoda KKR-CPA. Podjeto udang prébe skorelowania uzyskanych wy-
nikow teoretycznych z wlasciwosciami elektrochemicznymi badanych zwiazkéw katodowych,
analizujac w szczeg6lnosci charakter krzywej tadowania, elektronowe wtasnosci transportowe
oraz stabilnos¢ strukturalna. Zaproponowane podejécie do interpretacji charakterystyk elek-
trochemicznych materialéw katodowych na gruncie obliczen ab initio, moze stanowié¢ efektyw-
ne narzedzie teoretyczne przy projektowaniu ekologicznych (selektywny dobor pierwiastkow)
i bezpiecznych (stabilno$é w procesie deinterkalacji) materiatéw stosowanych w nowoczesnych
ogniwach jonowych.

Za najwazniejsze wyniki oraz wnioski rozprawy w zakresie warstwowych materialow kato-
dowych o strukturach zblizonych do LiCoOs mozna uznaé:

1. Okreslenie wplywu nieporzadku chemicznego w postaci wakansji na pozycjach Li i O
oraz domieszkowania Co metalami Mn i Ni na cechy struktury elektronowej w uktadzie
LiCOOQ.

2. Obliczenia struktury elektronowej uktadéw nieuporzadkowanych Li,Nig 55Cog 35Mng 1 O2_g,
Li,Nig ¢5Cog.o5Mng 102_5 pokazaly, ze wraz ze zmniejszeniem zawartosci Li energia Fer-
miego systematycznie przesuwa sie ze stanéw przewodnictwa, poprzez przerwe energe-
tyczna, az do stanéw walencyjnych. Dodatkowo zauwazono, ze struktura elektronowa
badanych uktadow ulega silnej modyfikacji, jezeli uwzgledni¢ wakansje na pozycjach tle-
nu, ktére powoduja pojawienie sie dodatkowych stanéw elektronowych wewnatrz prze-
rwy energetycznej. Analiza DOS pokazala rowniez, ze struktura elektronowa w poblizu
przerwy energetycznej w znaczacy sposob zalezy od parametru z, odpowiedzialnego za
potozenie O w komorce elementarnej.

3. Stwierdzenie, ze charakter przewodnictwa elektrycznego zalezy od efektywnej liczby elek-
tronéw walencyjnych, ktéra zmienia sie podczas procesu deinterkalacji. Badanie krzywizny
DOS w otoczeniu energii Fermiego pozwolito na okreslenie znaku sity termoelektrycznej
w procesie roztadowywania. Uzyskane wyniki teoretyczne jakosciowo dobrze odtwarzaja
dane eksperymentalne.

4. Skorelowanie Zrodet niestabilnosci strukturalnej uktadu Li,Nig55Co0¢.35Mng 1045 z wick-
szym udziatem tlenu w gestosciach stanéw w poblizu Er w obszarze dla x;; < 0.35.

5. Obliczenia KKR-CPA wzglednej zmiany poziomu Fermiego w zaleznosci od stezenia jonow
Li w badanych uktadach, dobrze odtwarzaja monotoniczny ksztalt oraz zakres zmiennosci
krzywej OCV.

W zakresie sodowych materiatéw katodowych o strukturze NaCoO, do najistotniejszych
rezultatow i konkluzji rozprawy mozna zaliczy¢:

1. Obliczenia KKR-CPA struktury elektronowej oraz wzglednej energii formowania ukta-
du NaFey3C00.704 dla struktur P3 oraz O3 pokazaly, ze faza P3 stwarza energetycznie
korzystniejsze warunki do uwolnienia jonéw sodu w poréwnaniu do fazy O3. Obliczona
wzgledna zmiana energii Fermiego dla réznych faz wynoszaca 0.18 eV dla xy, = 0.75
dobrze odtwarza nie tylko jako$ciowo, ale tez iloSciowo, skokowy charakter zmian krzywej
tadowania przy przejéciu strukturalnym O3-P3.
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2. Obliczenia KKR-CPA-DLM struktury elektronowej uktadu Na,Fe;_,Mn,O, w stanie pa-
ramagnetycznym, a w szczeg6olnosci analiza gestosci standéw w otoczeniu energii Fermiego
pozwolita czesciowo wyjasni¢ wzrost przewodnictwa elektrycznego wraz ze zwickszajaca
sie koncentracja Mn. Ponadto obliczona wzgledna zmiana energii Fermiego dobrze koreluje
z wyznaczong eksperymentalnie krzywa OCV.

3. Obliczenia porownawcze metoda KKR-LDA+U z uwzglednieniem silnych korelacji elek-
tronowych dla modeli uporzadkowanych NaMnO, i NaMg; ;3Mnjy /30, oraz metoda KKR-
CPA dla modeli z nieporzadkiem chemicznym ukladu Nag gz Mg/3Mny /30, pokazaly, ze
dodanie Mg zwicksza aktywny udzial tlenu w formowaniu struktury elektronowej uktadu,
co czedciowo wyjasnia wzrost obserwowanego eksperymentalnie przewodnictwa elektrycz-
nego w stosunku do uktadu NaMnQO,. Obliczona wzgledna zmiana poziomu Fermiego w

zakresie stezen sodu 0 < xn, < 0.67 dobrze odtwarza monotoniczny charakter krzywej
OCV.

Nalezy podkresli¢, ze wiele wynikow dyskutowanych w rozprawie doktorskiej zostato juz
opublikowanych w nastepujacych pracach o charakterze eksperymentalno-teoretycznym (arty-
kuty 1, 3, 4, 5, 6) lub czysto obliczeniowym (artykut 2).

1. J. Molenda, A. Milewska, W. Zajac, M. Rybski, J. Tobola, Correlation between elec-
tronic structure, transport and electrochemical properties of LiNi_,_, Co,Mn, Oy cathode
material, Physical Chemistry Chemical Physics, vol.19, pp. 25697-25706, 2017.

2. M. Rybski, J. Tobola, S. Kaprzyk, J. Molenda, Electronic structure and magnetism of
Lix(Ni-Co-Mn)Os in view of KKR-CPA calculations, Solid State Ionics, vol. 321, pp.
23-28, 2018.

3. J. Molenda, A. Milewska, M. Rybski, L. Lu, W. Zajac, S. Gerasin, J. Tobola, High
Power and High Energy Cu Substituted Li, Nigss Cog.o5Mng1 Cug o2 Oy. Cathode Material
for Li-Ion Batteries, Physica Status Solidi (a), vol. 217, pp. 1900951, 2020.

4. J. Molenda, A. Plewa, A. Kulka, L. Kondracki, K. Walczak, A. Milewska, M. Rybski,
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studies Journal of Power Sources, vol. 449, pp. 227471, 2020.
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. M.Rybski, J.Molenda, J.Tobola, Electronic and magnetic properties in Li-Co-Ni-Mn bat-
tery system in view of KKR-CPA calaculations, II Sympozjum obliczeniowych metod ab
initio Krakow 12-13 March 2018, Poland.

. M.Rybski, J.Molenda, J.Tobola, Electrochemical behaviuors in Li/Na ion battery systems
from KKR—-CPA calculations, 5th workshop on ab initio phonon calculations, Cracow,
December 3-6, 2019.

. M. Rybski, J. Tobola, S. Kaprzyk, J. Molenda, FElectronic and magnetic properties in
Li-Co-NiMn battery system in view of KKR-CPA calaculations, Euroschool 2018 - Phy-
sical properties II — electrons, phonons and interactions in complex systems, Krakow,
24-29.06.2018.

. M. Rybski, J. Tobola, S. Kaprzyk, J. Molenda, First principles calculations of cathode
materials for Li-ion batteries, 13th International School on Theoretical Physics:Symmetry
and Structural Properties of Condensed Matter (SSPCM), 10-15.09.2018, Rzeszow.

. M. Rybski, J. Tobola, First principles calculations of cathode materials for battery systems,
International thermoelectric workshop on New materials for direct conversion of heat into
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10 Zalacznik A

Tabela 9: Eksperymentalne state sieciowe uktadu Na,Fey3Co 70, dla fazy O3

03

X alA]  c[A] z % O3
1 2.9323 15.7955 0.2681 100
0.975 | 2.9327 15.7987 0.2653 100
0.95 | 2.9315 15.7991 0.2693 100
0.925 | 2.9304 15.7993 0.2694 100
0.9 |29292 15.8005 0.2730 100
0.875 1 2.9292 15.8015 0.2744 100
0.85 | 2.9288 15.8062 0.2743 100
0.825 | 2.9281 15.8062 0.2726 87.00
0.8 29281 15.8096 0.2726 71.69
0.775 | 2.9270 15.8106 0.2722 64.11
0.75 | 2.9262 15.8113 0.2744 57.73
0.725 | 2.9259 158116 0.2743 41.64
0.7 129265 15.8192 0.2734 31.63
0.675 | 2.9252 15.8207 0.2713 25.04
0.65 | 2.9250 15.8283 0.2768 17.96
0.625 | 2.9252 15.8407 0.2781 12.68

Tabela 10: Eksperymentalne state sieciowe uktadu Na,Fey3Co0 70, dla fazy P3

P3

X alA]  c[A] zl z2 % P3
0.825 | 2.8351 16.5854 0.3835 0.6046 12.99
0.8 |2.8352 16.5935 0.3906 0.6077 28.30
0.775 | 2.8355 16.5895 0.3906 0.6077 35.88
0.75 | 2.8352 16.5995 0.3819 0.6174 42.26
0.725 | 2.8350 16.6159 0.3793 0.6199 58.35
0.7 |2.8342 16.6416 0.3891 0.6034 68.77
0.675 | 2.8329 16.6592 0.3877 0.6054 74.95
0.65 | 2.8329 16.6862 0.3842 0.6102 82.037
0.625 | 2.8308 16.7153 0.3816 0.6133 87.31
0.6 |2.8292 16.7543 0.3810 0.6139 100
0.575 | 2.8280 16.8149 0.3809 0.6141 100
0.55 | 2.8246 16.8692 0.3953 0.6066 100
0.525 | 2.8241 16.9084 0.3841 0.6155 100
0.5 |2.8228 16.9169 0.3798 0.6136 100
0.475 | 2.8214 16.9075 0.3801 0.6133 79.10
0.45 | 2.8224 16.8968 0.3860 0.6161 67.740
0.425 | 2.8223 16.9091 0.3883 0.6100 60.95
0.4 |2.8230 16.8994 0.3797 0.6103 47.02
0.375 | 2.8222 16.9049 0.3925 0.6070 35.81
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