Povzetek
Plastoviti oksidi bogati z litijem (ang. Li-rich layered oxides, LRLO) predstavljajo obetavne

katodne materiale za visokoenergijske litij-ionske akumulatorje (LIB) naslednje generacije, saj
omogoc¢ajo anionske redoks procese in presegajo kapacitete konvencionalnih plastovitih oksidov.
Njihova komercialna uporaba je omejena zaradi upada napetosti in izgube kapacitete, ki sta posledica
postopne fazne pretvorbe iz plastovite v spinelno oziroma solno (ang. rock-salt) strukturo med
ciklanjem. Te strukturne spremembe sprozata redoks aktivnost kisika in z njo povezana migracija
prehodnih kovin (TM), pri Cemer na reverzibilnost mo¢no vplivajo kristalografske napake, znacilne za
LRLO materiale. Nadzor kemije napak med sintezo je zato kljuénega pomena za stabilizacijo kisikovih
redoks procesov in istoCasno zaviranje ireverzibilnih faznih preoblikovanj. Ta doktorska naloga
raziskuje vpliv sintezno induciranih defektov na kisikove redoks procese in migracijo kationov v LRLO
med ciklanjem ter ocenjuje namerno substitucijo dopantov kot strategijo za izboljsanje strukturne
stabilnosti. S kombinacijo strukturnih, spektroskopskih in elektrokemijskih metod smo vzpostavili
povezave med kemijo prekurzorjev, napakami zlaganja, vkljucevanjem kisikovih vrzeli, zasedenostjo
dopantnih mest in redoks mehanizmi ter njihovo vlogo pri fazni stabilnosti. Disertacija je razdeljena na
dve Studiji. Prva Studija obravnava LRLO materiale, sintetizirane po sol-gel postopku z uporabo
razli¢no moénih kelatnih sredstev. Vsi vzorci v povpreéju ohranjajo plastovito strukturo R3m z
notranjimi motnjami, pri éemer kemija prekurzorja dolo¢a lokalne strukturne razlike. Sibkejse kelatno
sredstvo spodbuja nastanek kisikovih vrzeli pri visokih temperaturah, te pa med ciklanjem migrirajo v
notranjost materiala, Sirijo kristalno mrezo, zavirajo migracijo prehodnih kovin in izboljSajo
elektrokemijsko zmogljivost. Druga Studija preucuje dopiranje z Zn kot strategijo za uravnavanje
anionskih redoks procesov in migracije kationov. Zmerna vkljuditev Zn zagotavlja optimalno
ravnovesje med ohranjanjem kapacitete in strukturno stabilnostjo. Elektrokemijska analiza kaze, da je
ucinkovitost dopanta mo¢no odvisna od razporeditve Zn atromov po kristalografskih mestih znotraj
LRLO strukture, hkrati pa ohranja difuzijske poti za transport litijevih ionov.
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