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Pracownia Elektrochemicznych Zrodet Energii

Autoreferat rozprawy doktorskiej pt.:

»Modyfikowany powierzchniowo tlenek litowo-tytanowy, o strukturze

spinelu, jako material elektrodowy w ogniwie litowo-jonowym”.

Promotor pracy: prof. dr hab. Andrzej Czerwinski.

Od momentu wprowadzenia na rynek komercyjnych ogniw litowo-jonowych przez
firm¢ SONY w 1991 roku, ciagle poszukuje si¢ nowych materiatow do budowy wydajnych,
tanich i bezpiecznych uktadéw Li-ion. Jednym z takich zwiazkow jest tlenek litowo-tytanowy
o strukturze spinelu (LisTisO12, LTO). Zastosowany jako materiat anodowy w ogniwie litowo-
jonowym, wykazuje si¢ duzym bezpieczenstwem pracy oraz dobrg odpornoscig na kolejne
cykle tadowania/roztadowania. Jest on tez zwigzkiem niedrogim oraz przyjaznym srodowisku,
jednak, ze wzgledu na stabe wlasciwosci elektryczne, nie moze zosta¢ zastosowany w uktadach
komercyjnych. Z tego wzgledu poszukuje si¢ metod mogacych poprawi¢ jego parametry pracy
w ogniwach litowo-jonowych.

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto zbadanie wptywu réznych
modyfikacji powierzchniowych (grafenowych, cynowych, miedziowych, miedziowo-
srebrowych oraz srebrowych) na wtasciwosci elektrochemiczne tlenku litowo-tytanowego.
Wszystkie analizowane przeze mnie materiaty zostaty zsyntezowane w Instytucie Technologii
Materialow  Elektronicznych.  Korzystajac  z  technik  elektrochemicznych  tj.
chronopotencjometria, chronowoltamperometria cykliczna i elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna udato mi si¢ opisa¢ i po czgsci wytlumaczy¢ zachowanie poszczegdlnych
kompozytow w ogniwach litowo-jonowych. Wykorzystujac powyzsze techniki
elektrochemiczne, wyznaczytem, dla kazdego z analizowanych materiatéw, parametry tj.:

pojemnos$¢ wiasciwa, odpornos¢ na kolejne cykle tadowania/roztadowania, odporno$¢ na



zastosowanie duzych warto$ci natezenia pradu roztadowania, wspotczynnik dyfuzji jonow Li*
w tlenku litowo-tytanowym oraz warto$ci opornosci dla proceséw zachodzacych w
analizowanych ukladach. Analiza elektrochemiczna zostata dodatkowo podparta badaniami
strukturalnymi i morfologicznymi (XRD, SEM oraz, w przypadku kompozytu LisTisO12/5% n-
Ag, rowniez TEM i XPS), przeprowadzonymi na Woydziale Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego, na Uniwersytecie w Louisville oraz na Wydziale Inzynierii Materiatowe;j
Politechniki Warszawskiej, co pozwolilo mi na wysnucie wnioskéw odnosnie wplywu
morfologii uzytej modyfikacji, jak i rowniez materialu bazowego, na wlasciwosci
elektrochemiczne analizowanych kompozytow. Jednym z celow mojej pracy bylo rowniez
przeanalizowanie wptywu czasu syntezy w fazie stalej niemodyfikowanego LTO na jego
wiasciwosci elektrochemiczne.

W przedstawionej rozprawie doktorskiej wykazalem, ze duzy wplyw na witasciwosci
elektrochemiczne LisTisO12 ma rodzaj i charakter zastosowanej modyfikacji powierzchniowej.
Osadzenie na powierzchni ziaren substancji o charakterze przewodzacym powoduje
polepszenie parametrow pracy tak otrzymanego kompozytu w ogniwie litowo-jonowym.
Usprawnieniu ulega transport elektronéw wewnatrz elektrody, co niesie za sobg zmniejszenie
polaryzacji catego uktadu. Oprocz tego, z racji obecnosci na powierzchni ziaren fazy
przewodzacej, zwickszeniu ulega przewodnictwo powierzchniowe, co prowadzi do aktywacji
powierzchni ziaren LisTisO12. Wigksza ilo$¢ miejsc aktywnych, zdolnych do przyjecia/oddania
elektronéw, powoduje polepszenie kinetyki reakcji insercji/ekstrakcji jondéw Li* do/z krysztatu
tlenku litowo-tytanowego i zwigksza ilo§¢ tadunku zakumulowana/pobrang z elektrody podczas
procesow tadowania/roztadowania.

Przeciwnie do substancji przewodzgcych, zmodyfikowanie powierzchni LigTisO12
substancjg o mniejszym przewodnictwie wlasciwym od tlenku litowo-tytanowego niesie za
sobg pogorszenie jego wiasciwosci elektrochemicznych. W tym przypadku, nastgpuje wzrost
opornosci tak przygotowanego materiatu 1 dezaktywacja jego powierzchni przez ograniczenie
kontaktu elektrycznego ziarna LTO z medium przewodzacym i kolektorem pradu, co powoduje
wzrost polaryzacji ukfadu i pogorszenie kinetyki reakcji interkalacji/deinterkalacji jondéw Li™,

Duzy wplyw na wlasciwosci elektrochemiczne ma morfologia wytworzonej
modyfikacji, co pokazala analiza elektrochemiczna kompozytow LisTisO12/n-Ag |
LisTisO12/Ag-Cu. Osadzenie nanoczgstek srebra, o matych rozmiarach i jednorodnym pokryciu
powierzchni krysztatéw, spowodowato duza poprawe w parametrach pracy tak
przygotowanych kompozytow i aktywacj¢ catej powierzchni ziaren juz przy zawarto$ci srebra

réwnej 3% mas. W przypadku kompozytéw miedziowo-srebrowych, uzyskana modyfikacja
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charakteryzowala si¢ wigkszymi rozmiarami ziaren niz modyfikacja n-Ag. Pociggneto to za
sobg niewystarczajace pokrycie powierzchni krysztalow LisTisO12 i nie tak znaczaca poprawe
wlasciwosci elektrochemicznych tlenku litowo-tytanowego jak w przypadku kompozytow
LisTisO12/n-Ag.

Na wiasciwosci elektrochemiczne LisTisO12 duzy wplyw ma réwniez morfologia
materialu bazowego. Wydhuzenie czasu syntezy tlenku litowo-tytanowego spowodowato
zmniejszenie wartosci §redniego rozmiaru krystalitow LisTisO12 0oraz, poprzez zmniejszenie
rozmiarOw ziaren, wzrost powierzchni wilasciwej otrzymanych materialow. Dzieki temu,
dodatek przewodzacy moze byc¢ lepiej rozprowadzony w masie elektrodowej, co utatwia
transport elektronow wewnatrz tak spreparowanych elektrod. Ponadto, wigksza cze$¢
powierzchni ziaren LisTisO12 jest w takim przypadku w kontakcie z medium przewodzacym,
co, jak wspomnialem wczesniej, powoduje aktywacje powierzchni elektrody i usprawnienie
kinetyki reakcji interkalacji/deinterkalacji kationéw litowych w krysztale tlenku litowo-
tytanowego. Mniejsze rozmiary ziaren LTO wplywaja rdwniez na skrocenie drogi dyfuzji
jonow Li*, co dodatkowo usprawnia zachodzgce na elektrodzie procesy elektrochemiczne.

Podsumowujac, whasciwosci elektrochemiczne LisTisO12 i jego kompozytow zaleza od
wielu czynnikow. Aby tlenek litowo-tytanowy wykazywal si¢ dobrymi parametrami pracy w
ogniwie litowo-jonowym, powinien on charakteryzowac si¢ niewielkimi rozmiarami ziaren,
malymi rozmiarami krystalitow, duza powierzchnig aktywng i wysokim przewodnictwem
elektrycznym. Pierwsze trzy parametry mozna zmieni¢ poprzez dobranie odpowiedniej metody
syntezy materialu bazowego, dwa ostatnie za$, stosujac odpowiednia modyfikacje
powierzchniowa. Badana przeze mnie modyfikacja powierzchni nanoczastkami srebra, moze
by¢ zastosowana jako uktad bazowy, pokazujacy, jak jednorodne pokrycie materiatu medium
przewodzacym moze poprawi¢ jego wlasciwosci elektrochemiczne. Wspomniana modyfikacja
moze si¢ sprawdzi¢ nie tylko w przypadku tlenku litowo-tytanowego, ale rowniez dla innych
materiatlow obecnie stosowanych, lub opracowanych w przysztosci, o niskim przewodnictwie
elektronowym.

Wyniki badan zaprezentowane w mojej rozprawie doktorskiej zostaty do tej pory
opublikowane w dwoch czasopismach o zasiggu migdzynarodowym (Journal of Power Sources
oraz Powder Technology) oraz jedna praca jest aktualnie na etapie recenzji (Electrochimica

Acta). Rezultaty moich badan sg rowniez podstawg krajowego zgloszenia patentowego.



