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T U R E S . AN I M P E D A N C E S T U D Y W I T H H E A T E D M n 0 2 ON L i - M n 0 2 C E L L 

R . J a n a k i r a m a n , P . N . N . N a m b o o d i r i a n d R . G a n g a d h a r a n / C e n t r a l 

E l e c t r o c h e m i c a l R e s e a c h I n s t i t u t e ; K a r a i k u d i - 6 2 3 0 0 6 , I n d i a . 

SUMMARY 

M a n g a n e s e d i o x i d e e x i s t s i n s e v e r a l c r y s t a l l i n e 

f o r m s . H e a t i n g MnO 2 i n a i r o r , v a c u u m b r i n g s a b o u t c h a n g e s 

i n c r y s t a l l i n i t y . H e a t - t r e a t e d s a m p l e s o f M n 0

2

 a t 3 7 3 / 

5 7 3 , 7 2 3 a n d 1 0 2 3 K w e r e u s e d i n f a b r i c a t i n g L i - M n 0 2 

c e l l s . T h e s e c e l l s w e r e s u b j e c t e d t o i m p e d a n c e m e a s u r e m e n t s 

a t 2 8 3 , 2 9 3 , 3 0 3 a n d 3 1 3 K t e m p e r a t u r e s . T h e R a n d i 

v a l u e s w e r e c a l c u l a t e d a f t e r s u b j e c t i n g t o C ^ a n d R c o r r e c ­

t i o n s . T e h s e r e s u l t s a r e d i s c u s s e d . 

I N T R O D U C T I O N 

M a n g a n e s e d i o x i d e e x i s t s i n s e v e r a l c r y s t a l l i n e 

m o d i f i c a t i o n s . I t i s k n o w n t o c o n t a i n o c c l u d e d w a t e r w h i c h 

i n f l u e n c e s i t s p e r f o r m a n c e . H e a t i n g M n 0 2 i n a i r o r v a c u u m 

b r i n g s a b o u t c h a n g e s i n i t s c r y s t a l l i n i t y a n d o c c l u d e d w a t e r 

c o n t e n t [ 1 ] . T h e e f f e c t o f h e a t i n g M n 0 2 o n t h e i m p e d a n c e 

p a r a m e t e r s o f t h e L i / M n 0 2 b u t t o n c e l l s h a v e b e e n i n v e s t i g a t e d 

b y u s [ 2 ] . I n a c o m m e r c i a l e n e r g y s t o r a g e c e l l , t h e s y s t e m 
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i s f a r r e m o v e d f r o m t h e p r e c i s e c o n d i t i o n s o f u s u a l l a b o r a ­

t o r y e l e c t r o c h e m i c a l c e l l s , w h e r e e a c h e l e c t r o d e c o u l d b e 

s t u d i e d i n d i v i d u a l l y . I n a b a t t e r y , t h e p o r o s i t y o f t h e 

e l e c t r o d e , t h e l i m i t e d a v a i l a b i l i t y o f e l e c t r o l y t e s o l u t i o n , 

p r e s e n c e o f s e p a r a t o r m t e r i a l a n d t h e r o u g h n e s s a s w e l l 

a s t h e c h a n g i n g a r e a o f t h e e l e c t r o d e s m a k e m u c h d i f f e r e n c e . 

W h e n we s t u d y t h e i m p e d a n c e r e s p o n s e b e h a v i o u r o f a b a t t e r y , 

we h a v e t o s t u d y i n a t w o e l e c t r o d e s y s t e m . T h e p o s s i b l e 

i n c l u s i o n o f a t h i r d e l e c t r o d e w i l l a l t e r t h e s y s t e m . 

I n t e r p r e t a t i o n o f i m p e d a n c e d a t a o n b a t t e r y s y s t e m s 

d o n e s o f a r h a v e u t i l i z e d t h e a l r e a d y e s t a b l i s h e d c e l l 

r e a c t i o n s . B u t l e r - V o l m e r e q u a t i o n h a s b e e n u s e d t o d e r i v e 

k i n e t i c f a c t o r s [ 3 ] . 

E X P E R I M E N T A L 

P o r t i o n o f I n d i a n EMD [ 4 ] w e r e h e a t e d i n a f u r n a c e 

i n a i r f o r 24 h o u r s a t 1 0 0 ° C ( 3 7 3 K ) , 3 0 0 ° C ( 5 7 3 K ) , 4 5 0 ° C 

( 7 2 3 K ) a n d 7 5 0 ° C ( 1 0 2 3 K ) r e s p e c t i v e l y . F u s e d l i t h i u m 

p e r c h l o r a t e w a s u s e d t o p r e p a r e s o l u t i o n s i n p u r i f i e d p r o ­

p y l e n e c a r b o n a t e [ P C ] a n d 1 , 2 D i m e t h o x y e t h a n e ( D M E ) o f 

1 M c o n c e n t r a t i o n , 3 : 1 a n d 1 : 1 r a t i o s o f P C : D M E c o n t a i n i n g 

L i C l o ^ ( 1 M) w e r e p r e p a r e d . B u t t o n c e l l s w e r e f a b r i c a t e d 

i n s i d e a d r y b o x u s i n g p u r e l i t h i u m m e t a l a s a n o d e a n d 

v a r i o u s EMD s a m p l e s a s c a t h o d e s . S e v e r a l c e l l s w i t h e a c h 

e l e c t r o l y t e c o m p o s i t i o n w e r e f a b r i c a t e d u s i n g c e l l u l o s e 

s e p a r a t o r s . 
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I m p e d a n c e m e a s u r e m e n t s o f t h e s e c e l l s a t f r e q u e n ­

c i e s r a n g i n g f r o m 1 mHz t o 20 KHz w i t h a S o l a r t r o n F r e q u e n c y 

R e s p o n s e A n a l y s e r 1 1 7 4 w e r e c o n d u c t e d a t d i f f e r e n t t e m p e r a ­

t u r e s . S l u y t e r ' s p l o t s w e r e c o n s t r u c t e d a n d f r o m t h e s e 

t h e s o l u t i o n r e s i s t a n c e , R

 s o ] _ a n < 3 t h e c h a r g e t r a n s f e r r e s i s ­

t a n c e , R w e r e c a l c u l a t e d . T h e e x c h a n g e c u r r e n t d e n s i t y , 

a c t 

i Q , a n d t h e d o u b l e l a y e r c a p a c i t a n c e C ^ w e r e a l s o c a l c u l a t e d 

f r o m t h e s e d a t a . 

D I S C U S S I O N 

I m p e d a n c e a n a l y s i s o f L i / M n O ^ s y s t e m h a s b e e n 

c a r r i e d o u t r e c e n t l y [ 5 ] . 

T h e i m p e d a n c e p a r a m e t e r s c a l c u l a t d f o r t h e v a r i o u s 

c e l l s a r e g i v e n i n T a b l e s 1 a n d 2 . T h e g e n e r a l s h a p e o f 

t h e s e m i - c i r c l e s w e r e d i s t o r t e d o w i n g t o t h e c h a n g i n g a r e a 

o f t h e e l e c t r o d e a n d s u r f a c e r o u g h n e s s . I t i s o b s e r v e d 

t h a t t h e i n c r e a s e i n t e m p e r a t u r e o f e x p e r i m e n t f a v o u r s h i g h 

i v a l u e s a n d l o w R . v a l u e s . H i g h e r i v a l u e s a r e o b s e r v e d 
o a c t 3 o 

f o r t h e P C - D M E m i x t u r e c e l l s i n c o m p a r i s o n w i t h o u r e a r l i e r 

w o r k [ 2 , 6 ] w h e r e P C a l o n e w a s u s e d . T h e v a l u e s o f c o u r s e 

s h o w s o m e v a r i a t i o n s . H i g h e r t e m p e r a t u r e o f e x p e r i m e n t s 

a l s o f a v o u r b e t t e r e x c h a n g e c h a r a c t e r i s t i c s , P C : D M E o f 3 : 1 

c o m p o s i t i o n h a s a b e t t e r p e r f o r m a n c e t h a n t h e 1 : 1 c o m p o s i t i o n . 

T h i s i s p r e s u m a b l y d u e t o t h e p r e s e n c e o f m o r e P C w h i c h 

h a s a g o o d d i e l e c t r i c c o n s t a n t . B u t t h e a d d i t i o n o f DME 
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T A B L E 1 

V A R I A T I O N 
0 F R a c t 

V A L U E S W I T H S O L V E N T C O M P O S I T I O N 

H e a t i n g 
T e m p e r a t u r e 
( K ) 

P C / O h m s P C - D M E / O h m s 
3:1 

P C - D M E / O h m s 
1:1 

283 K 

373 450 260 425 

573 •370 580 700 

723 520 850 320 

1023 550 320 400 

293 K 

373 255 170 260 

573 180 325 325 

723 310 135 200 

1023 400 270 260 

303 K 

373 260 300 300 

573 280 220 200 

723 550 150 325 

1023 450 350 250 

313 K 

373 200 135 115 

573 115 100 140 

723 300 70 115 

1023 280 105 100 

R = C h a r g e t r a n s f e r r e s i s t a n c e 

P C = P r o p y l e n e C a r b o n a t e 

DME = D i m e t h o x y e t h a n e 
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T A B L E 2 

V A R I A T I O N O F i V A L U E S W I T H S O L V E N T C O M P O S I T I O N 
o 

H e a t i n g 
T e m p e r a t u r e 

( K ) 

PC 
i 

o 
_ 2 

(mA cm ; 

P C - D M E 

(mA cm ) 

P C - D M E 
i 

o 

(mA cm ) 

283 K 

373 

573 

723 

1023 

293 K 

373 

573 

723 

1023 

303 K 

373 

573 

723 

1023 

313 K 

373 

573 

723 

1023 

0 .035 

0 .043 

0 .031 

0 . 0 3 0 

0 .063 

0 .092 

0 .053 

0 .041 

0 .065 

0 . 0 6 0 

0 . 0 3 1 

0 .037 

0 .087 

0 . 1 5 0 

0 . 0 5 9 

0 . 0 6 3 

0 . 0 6 1 

0 .027 

0 .018 

0 . 0 4 9 

0 . 0 9 6 

0 . 0 5 1 

0 . 1 2 0 

0 . 0 6 1 

0 . 1 0 0 

0 .078 

0 . 1 1 1 

0 . 0 4 9 

0 . 1 2 9 

0 . 1 7 5 

0 . 2 4 0 

0 . 1 7 0 

0 .037 

0 .022 

0 . 0 4 9 

0 . 0 3 9 

0 . 0 6 3 

0 . 0 5 1 

0 . 0 8 2 

0 . 0 6 3 

0 .057 

0 . 0 8 4 

0 . 0 5 3 

0 . 0 6 7 

0 . 1 5 3 

0 . 1 2 0 

0 . 1 5 3 

0 . 1 7 5 

i Q = E x c h a n g e c u r r e n t d e n s i t y . D M E = D i m e t h o x y e t h a n e 

P C = P r o p y l e n e C a r b o n a t e 
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i m p r o v e s d i f f u s i o n . T h e MnO^ h e a t e d t o 5 7 5 K h a s t h e o v e r a l l 

b e s t p e r f o r m a n c e . T h i s i s s i m i l a r t o t h e e a r l i e r work. a l s o . 

T h e p r e s e n c e o f g a m m a - b e t a MnCL i s r e s p o n s i b l e f o r t h i s . 

T h e h i g h e r c h a r g e t r a n s f e r r e s i s t a n c e v a l u e s i n d i c a t e t h a t 

t h e l i t h i u m h a s a s u r f a c e f i l m . 

M n C ^ h e a t e d t o 573 K a n d a n e l e c t r o l y t e c o m p o s i t i o n 

o f P C : D M E , 3 : 1 c o n t a i n i n g 1 m o l a r c o n c e n t r a t i o n o f l i t h i u m 

p e r c h l o r a t e s e e m s t o b e t h e b e s t f o r l i t h i u m b u t t o n c e l l s . 
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P R E L I M I N A R Y S T U D I E S ON T H E B E H A V I O U R O F M A N G A N E S E D I O X I D E 

I N P R O P Y L E N E C A R B O N A T E BY C Y C L I C V O L T A M M E T R Y - I 

R . J a n a k i r a m a n , K . G o p a l a k r i s h n a n , P . N . N . N a m b o o d i r i a n d 

R . G a n g a d h a r a n , C e n t r a l E l e c t r o c h e m i c a l R e s e a r c h I n s t i t u t e , 

K a r a i k u d i - 6 2 3 0 0 6 , I n d i a . 

SUMMARY 

H e a t t r e a t e d e l e c t r o l y t i c m a n g a n e s e d i o x i d e i s 

u s e d a s t h e c a t h o d e i n l i t h i u m m a n g a n e s e d i o x i d e p r i m a r y 

b a t t e r i e s . H e a t t r e a t m e n t a t 4 0 0 ° C , r e m o v e s t h e o c c l u d e d 

w a t e r i n t h e M n 0 2 . A l s o , p a r t i a l c r y s t a l c h a n g e f r o m p u r e 

g a m a t o a m i x t u r e o f g a m a - B e t a o c c u r s d u r i n g t h i s h e a t 

t r e a t m e n t . I n t h i s p a p e r t h e r e d u c t i o n m e c h a n i s m o f h e a t 

t r e a t e d M n 0 2 i n 0 . 5 M L i C 1 0 4 / P C - 2 M L i C 1 0 4 / P C h a v e b e e n 

s t u d i e d b y c y c l i c v o l t a m m e t r y . T h e m e c h a n i s m o f M n 0 2 r e d u c ­

t i o n v a r i e s w i t h t h e c o n c e n t r a t i o n o f e l e c t r o l y t e . 

I N T R O D U C T I O N 

M a n g a n e s e d i o x i d e h a s b e e n u s e d a s a c a t h o d e f o r 

f a b r i c a t i n g l i t h i u m / m a n g a n e s e d i o x i d e c e l l s i n n o n - a q u e o u s 

m e d i a [ 1 , 2 , 3 ] . O n e o f t h e s o l v e n t s u s e d f o r t h i s p u r p o s e 

i s p r o p y l e n e c a r b o n a t e ( P C ) . MnO u s e d f o r t h e L i / M n O _ c e l l s 
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