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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Moniki Bakierskiej

pt. ,,Modyfikowane uktady spinelowe jako materialy katodowe oraz karbozelowe materialy
anodowe do magazynowania energii w tanich i ekologicznych akumulatorach litowych (Li-
ion)”

Rozprawa doktorska mgr Moniki Bakierskiej pod ww. tytulem zostala przygotowana w
Zakladzie Technologii Chemicznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego pod
kierunkiem promotora dr. hab. Marcina Molendy.

Doktorantka zdecydowata si¢ na przedstawienie swojej rozprawy w  postaci
jednotematycznego cyklu 10 wspdtautorskich prac (8 artykuldw naukowych i 2 zgloszen
patentowych) wraz z przewodnikiem 1 szczegdtowymi os$wiadczeniami wszystkich
wspotautorow. Taka forma rozprawy, cho¢ mniej powszechna niz monografia, jest w pelni
zgodna z obowigzujacg Ustawag o stopniach naukowych i tytule naukowym: Art. 13.2
. Rozprawa doktorska moze mie¢ forme maszynopisu ksigzki, ksigzki wydanej lub spdjnego
tematycznie zbioru rozdzialow w ksigzkach wydanych, spdjnego tematycznie zbioru artykutow
opublikowanych lub przyjetych do druku w czasopismach naukowych”.

Tematyka rozprawy jest bardzo aktualna i miesci si¢ w gldéwnym nurcie badan zjawisk i
materialtdéw mogacych przyczyni¢ si¢ do poprawy wydajnosci, stabilnosci, bezpieczenstwa
uzytkowania, ekologicznosci oraz obnizenia kosztow produkeji odwracalnych baterii litowych
(Li—ion). Jak powszechnie wiadomo, baterie Li—ion sg podstawowym Zzrédlem zasilania
urzadzen elektroniki osobistej (laptopy, telefony komorkowe, tablety itp.), Moduty baterii Li—
ion sg takze uzywane do zasilania produkowanych juz seryjnie pojazdéw elektrycznych (np.
samochody TESLA). Niedawno zakonczony pionierski lot dookola $wiata samolotu Solar
Impulse 2 o napedzie elektrycznym, gdzie zastosowano system ogniw fotowoltaicznych
sprzezonych z modutami baterii Li—ion, $§wiadczy o wielkich perspektywach zastosowan tych
baterii takze w lotnictwie. Masowa skala zastosowan baterii Li—ion sprawia, ze optymalizacja
lub poprawa jakiegokolwiek z ich elementéw: anody, katody czy elektrolitu moze mie¢
istotny wplyw na $wiatowy rynek zrodet energii matej i $redniej wielkosci.

Cze$¢ merytoryczna przewodnika (Rozdz.1) zaczyna si¢ od dobrze argumentowanego
uzasadnienia wyboru tematyki.

W Rozdziale 2 sformutowano cel naukowy: ,,...opracowanie materialow oraz procesow ich
wytwarzania do konstrukcji taniego i bezpiecznego akumulatora litowo-jonowego (Li-ion) o
podwyzszonych parametrach uzytkowych w oparciu o wydajne i ekologiczne surowce...”. Ten
cel ogdlny obejmowal dwa cele szczegétowe: i) ,.Opracowanie efektywnego oraz
konkurencyjnego pod wzgledem ekonomicznym i ekologicznym materiatu katodowego,
stanowigcego alternatywg dla obecnie stosowanych drogich i toksycznych tlenkéw
warstwowych bazujgcych na kobalcie” oraz ii) ,,Opracowanie materialu anodowego, w
ktérym syntetyczne materialy bedgce Zrodlem wegla zastgpiono tanszymi, bardziej



przyjaznymi Srodowisku i odnawialnymi surowcami, a takze ulepszenie dotychczas stosowanej
procedury otrzymywania weglowych materiatow anodowych”. Po przestudiowaniu rozprawy
moge stwierdzié, ze wszystkie powyzsze cele zostaly w pelni zrealizowane.

Takze w Rozdziale 2 Doktorantka okreslita, w kilkunastu punktach, zakres badan
prowadzacych do realizacji szczegétowych celow rozprawy.

W Rozdziale 3 (str. 9-37) zawarto syntetyczny przeglad literaturowy dotyczacy zagadnien
zwigzanych z badaniami wilasnymi. Zakres przedmiotowy tej czesci, jej organizacja, dobor
odnosnikéw sprawiaja, ze jest ona przejrzysta, aktualna i dobrze udokumentowana. Z pelnym
przekonaniem mogg powiedzieé, ze jest ona w pelni rownowazna dobrej czesci literaturowej
tradycyjnej monografii. Wskazuje réwniez na gleboka znajomos¢ i zrozumienie przez
Doktorantke tematyki podjetej w rozprawie.

Rozdzial 4 to przeglad wnioskow wynikajacych z aktualnego stanu wiedzy dla przysztosci
baterii Li-ion oraz omdwienie panujacych trendow badawczych. Przeglad literaturowy jest
zakonczony Bibliografig (Rozdziat 5), obejmujaca 140 pozycji.

W Rozdziale 6 omoéwiono to, co wigze si¢ z pracg wlasng mgr M. Bakierskiej. Rozpoczynajg
go formalne informacje o 10 pracach wchodzacych w sktad rozprawy. Nastepnie
przedstawiono przedmiot, zakres i metodyke badan, ktore obejmowaty czes$é technologiczna,
charakteryzacj¢ materialdbw oraz badania gotowych ogniw. Wszystkie badania
przeprowadzono dwutorowo, osobno dla materiatow katodowych i anodowych.

W czescei dotyczacej materiatow katodowych (prace [1-7]) Doktorantka przedstawita wyniki
badan dotyczacych wytwarzania zmodyfikowanych materiatow opartych na skadingd dobrze
znanym i stosunkowo tanim zwigzku LiMn,O4 o strukturze spinelu. Motywem do
wprowadzenia modyfikacji byt dobrze znany fakt, ze struktura stechiometrycznego LiMn,O4
jest niestabilna oraz ze dodatkowo zwiazek ten moze traci¢ mangan (Mn>") w kontakcie z
typowym cieklym elektrolitem, przez co ogniwa z katoda oparta na LiMn,O4 szybko i
nieodwracalnie tracg swoje potencjalnie dobre wilasciwosci elektrochemiczne. Aby te
strukturalng niestabilno$¢ zredukowaé Doktorantka zdecydowata si¢ na zmodyfikowanie tego
zwigzku poprzez wprowadzenie do jego sktadu pewnej niewielkiej ilosci podstawnikéw, w
tym siarki oraz niklu. O ile sama koncepcja wprowadzania podstawnikow w celu poprawy
wiasciwosci fizykochemicznych wybranych materiatéw katodowych (np. oliwinu LiFePOy)
nie jest nowa, to wybor siarki jako podstawnika oraz sposobu jego wprowadzenia do
materialu macierzystego jest oryginalnym osiggnigciem mgr M. Bakierskiej. Aby osiggnac¢
wazny cel tej modyfikacji: mozliwie jednorodny rozktad przestrzenny podstawnika (siarki:
zgodnie ze wzorem LiMny04.,S,, gdzie 0<y<0,05) w strukturze spinelu LiMn;O4, do
syntezy materiatu zastosowano jeden z wariantéw metody zol-zel. Wybor ten uwazam za
bardzo racjonalny, gdyz proces zol-zel ze swojej natury umozliwia bardzo réwnomierny
rozktad przestrzenny wszystkich sktadnikéw, w tym podstawnikéw. Ponadto proces syntezy
zol-zel moze by¢ stosunkowo efektywnie kontrolowany np. przez sterowanie wartosciag pH,
co pozwala na otrzymanie materiatu o charakterze nanostrukturalnym i nanoporowatym.



W pracy [1] przedstawiono wyniki badan dotyczacych optymalizacji zawartosci siarki w
syntetyzowanych materiatach katodowych na ich wlasciwosci strukturg, wlasciwosci
elektryczne i elektrochemiczne. Za wazne osiagnigcie tej pracy uwazam wykazanie, ze
wprowadzenie niewielkiej zawartosci siarki, jako podstawnika tlenu zgodnie ze wzorem
LiMn,04,S, (gdzie 0<y<0,05) stabilizuje struktur¢ spinelu oraz powoduje poprawe
parametrow elektrochemicznych.

W pracy [2], w ktdorej skoncentrowano si¢ na wpltywie obecnosci siarki jako celowo
wprowadzonego podstawnika do materialu LiMnyO4.,,S, na wiasciwosci elektryczne i
elektrochemiczne oraz na sklad fazowy, przej$cia termiczne a takze na stan rozwinigcia
powierzchni wewnetrznej i wielkos¢ poréw. Waznym osiggnieciem tej pracy bylo wykazanie,
ze wprowadzenie siarki prowadzi do znacznego zmniejszenia efektu histerezy widocznego w
temperaturowych zaleznosciach przewodnosci stechiometrycznego LiMn,O4 (Rys. 4 w pracy
[2]). Na podkreslenie zastuguje takze doswiadczalne potwierdzenie, ze obecnos¢ siarki w
materiale katodowym wyraznie poprawia wlasciwosci elektrochemiczne testowych ogniw.

W pracy [3] zajeto si¢ analizg wihasciwosci elektrycznych i elektrochemicznych ogniw z
katodg opartg na materiale, w ktorym zawarto$¢ siarki byla bardzo mata (y=0,01 we wzorze
LiMn,04,S,). Na podstawie analizy wynikow przeprowadzonych badan cykli
galwanostatycznego tadowania i rozladowania ogniw z materialem katodowym o ww.
sktadzie chemicznym wyznaczono m.in. wspoétczynniki dyfuzji jondw litu, ktoérych wartosci
rzedu 1012210 em®s” w temperaturze pokojowej, nieco zalezne od stanu naladowania, sa
spojne z warto$ciami podawanymi przez innych autoréw. Bardziej szczegdtowo zbadano
parametry elektryczne uzyskanych materiatow, a wilasciwie calych ogniw, korzystajac z
metody elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS). Do analizy eksperymentalnych
widm impedancyjnych zastosowano rozbudowany obwdd zastepczy ztozony z elementéw R i
CPE (Rys. 6), ktéry pozwolit na uzyskanie bardzo dobrego dopasowania. Poszczegdlne
elementy R, CPE w obwodzie zastepczym przypisano do procesow fizykochemicznych.

W pracy [4] zbadano stabilno$¢ termiczng i wiasciwoscei elektrochemiczne materiatu
LiMn;04,S, (»=0,01) w ogniwach elektrochemicznych wykorzystujgcych cztery rozne
elektrolity ciekte. Za gldwne osiggniecie tej pracy uznatbym, wazne dla celow praktycznych,
wykazanie, Ze najlepsza stabilno$¢ termiczng oraz najwyzsza gesto$¢ energii wykazuja
ogniwa z elektrolitem LiPFs:EC/DEC.

W pracy [5] przedstawiono wyniki badan materiatu bazowego (LiMn,04) zmodyfikowanego
przez wprowadzenie niewielkiej ilosci dwdch podstawnikow: siarki i niklu. Tak w przypadku
innych materiatow przedstawionych w rozprawie takze i te byly otrzymane w procesie zol-
zel. Nadrzednym celem tego wycinka badan bylo poprawienie wlasciwosci
elektrochemicznych materiatu, gtownie przez poprawe jego stabilnosci strukturalnej podczas
proceséw interkalacji/deinterkalacji. Cel ten zostal osiagniety. Za glowne osiggnigcia te]
czesci badan mozna uznaé¢ znaczng redukcje niekorzystnego przejscia fazowego w poblizu
temperatury pokojowej, co zmniejszylo takze rowniez niekorzystny efekt histerezy
przewodnosci elektrycznej] w tym samym zakresie temperatury. Ponadto wykazano, ze
wprowadzony nikiel wbudowuje w strukturze spinelu w miejsce manganu. Duzg wartoscig tej
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pracy jest bogactwo uzytych w niej metod badawczych, w tym: XRD, DSC, spektroskopia
impedancyjna, transmisyjna mikroskopii elektronowa wraz mikroanalizg pierwiastkowg EDX,
metoda absorpcji BET oraz metody elektrochemiczne takie jak: galwanostatyczne
tadowanie/roztadowanie czy woltamperometria cykliczna (CV). Przeprowadzone badania
wykazaly, ze wprowadzenie niewielkich koncentracji siarki i niklu powoduje istotna poprawe
parametréw uzytkowych materiatu katodowego: wzrost pojemnosci, poprawe odwracalnosci
procesdéw interkalacji/deinterkalacji litu.

W pracy [6] zajeto sie zagadnieniem waznym z punktu widzenia zastosowan: stabilnoscig
materiatu katodowego, zmodyfikowanego przez wprowadzenie podstawnikéw Ni i S, w
kontakcie z typowym ciektym elektrolitem LiPF¢ w EC-DEC. Badania przeprowadzone przy
uzyciu wielu metod: XRD, SEM, XPS, spektroskopia impedancyjna oraz metody
elektrochemiczne wykazaly, ze badany material nie ulega degradacji w kontakcie z
elektrolitem.

Praca [7] to zgloszenie patentowe dotyczace opracowania metody syntezy nowego materiatu
katodowego.

Po przestudiowaniu wynikéw badan przedstawionych w pracach [1-6] mam kilka
szczegdtowych pytan:

1) w pracy [2] (str.91 rozprawy) stwierdzono, ze obserwowany spadek przewodnosci
elektrycznej w trakcie deinterkalacji jest spowodowany przez wzrost stosunku
koncentracji Mn*/Mn**. Czy wskutek tego odleglosci miedzy centrami hoppingu
polaronowego Mn*"- Mn*" ulegaja zwickszeniu, czy zmniejszeniu oraz jaki jest
wypadkowy stan utlenienia manganu w stechiometrycznym LiMn,Oq,

2) Czy przeprowadzono jakie$ badania (FTIR, Raman?) potwierdzajace, ze atomy siarki
wprowadzone do materialu wbudowuja si¢ w miejsce tlenu?

3) W pracy [5] (str. 110 rozprawy) wykazano, ze wprowadzenie niklu do materiatu
powoduje wyrazny spadek jego przewodnosci elektrycznej. W zwigzku z tym, ze atomy
niklu wbudowujg sie w potozenia manganu, mam pytanie, jak ten fakt wplywa na
stosunek koncentracji Mn*"/Mn**, a przez to na warunki zachodzenia hoppingu
polaronowego.

4) Jak prowadzono pomiary impedancyjne: czy w trakcie galwanostatycznego
tadowania/roztadowywania, czy na czas przeprowadzenia tych pomiaréw zatrzymywano
ww. procesy i badano stan ogniwa w warunkach réwnowagi?

Prace [8—10] dotyczg drugiego watku rozprawy: materiatéw anodowych.

Gléwnym celem tej czesci rozprawy bylo wytworzenie i zbadanie istotnych wlasciwosci
materialtéw anodowych do baterii Li-ion w postaci aerozeli weglowych otrzymanych z
prekursoréw organicznych, a konkretnie ze skrobi réznego pochodzenia. Istotnymi zaletami
takich materiatéw s3: dobrze rozwinigta powierzchnia wewnetrzna, wysoka przewodnos¢
elektryczna oraz zdolno$¢ do odwracalnej interkalacji litu. Mozliwos¢ wytwarzania
materiatéw elektrodowych z powszechnie dostepnych i tanich surowcéw organicznych
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wpisuje si¢ w ogélnoswiatowe trendy promujace proekologiczne technologie przetwarzania i
magazynowania energii.

W artykule [8] skoncentrowano si¢ na wytworzeniu aerozeli weglowych ze skrobi
ziemniaczanej, kukurydzianej i ryzowej, i na dokonaniu wielostronnej charakteryzacji
wlasciwosci fizycznych, w tym elektrycznych, otrzymanych materiatow. Wykazano m.in., ze
s3 one zasadniczo amorficzne, majg rozwinieta powierzchnie wewnetrzna (200-400 m?g™),
pory o rozmiarach rzgdu kilku nanometréw, wysoka przewodnos¢ elektryczng (rzedu
10%-10° Sem™ w temperaturze pokojowej) i niskg energi¢ aktywacji (<0,1 eV). W artykule
[9] bardziej szczegdtowo zbadano sam proces wytwarzania aerozeli weglowych i te ich cechy,
ktére mogg mie¢ wplyw na funkcjonowanie materiatu anodowego w baterii Li-ion. Wykazano
miedzy innymi, ze powierzchnia wewnetrzna aerozeli zalezy od temperatury prowadzenia
procesu pirolizy. Wypunktowano réznice migdzy aerozelami wytworzonymi z réznych form
skrobi.

Praca [10] to zgloszenie patentowe dotyczace technologii wytwarzanie karbozelowych
materialdéw anodowych do baterii Li-ion.

W zwiagzku z pracami nt. materialdéw anodowych mam dwa pytania:

1) w konkluzjach pracy [8] (str. 144 rozprawy) stwierdzono, ze m.in. ,, wyzszy stopien
krystalicznosci..” badanych materiatow prowadzi do wyzszej wartosci przewodnosci i
nizszej energii aktywacji. Na zamieszczonych w pracy dyfraktogramach (Rys.3) nie wida¢
zadnych sladow krystalicznosci. W mojej opinii obecnos¢ bardzo szerokich maksiméw
(23° 1 43°), zbyt szerokich jak na refleksy braggowskie, jest zwigzana wylacznie z fazg
amorficzng. Przedstawione za$ dyfraktogramy zas, po dokonaniu odpowiedniej
transformacji moglyby pozwoli¢ wyznaczy¢ funkcje rozktadu radialnego w badanym
materiale.

2) Czy byly przeprowadzone jakie$, chocby nieujete w rozprawie, badania (np.
spektroskopia Ramana) wskazujace na ewentualng grafitopodobng strukture otrzymanych
aerozeli weglowych?

Mimo, ze rozprawa jest przedstawiona w postaci cyklu wieloautorskich prac naukowych, nie
mam najmniejszych watpliwosci co do tego, ze udziat Doktorantki w przeprowadzeniu badan
byl wiodacy. Wskazuje na to fakt, ze w 9 na 10 prac wchodzacych w sktad rozprawy jest ona
pierwszg autorka, co zwyczajowo oznacza, ze to ona prowadzita badania, wspomagana przez
pozostatych cztonkéw zespotu. Ponadto, na wiodacg role mgr Bakierskiej jednoznacznie
wskazujg zalagczone o§wiadczenia wspotautorow.

Podsumowujac, uwazam, ze rozprawa doktorska mgr M. Bakierskiej jest bardzo
warto$ciowym, oryginalnym wkladem do wiedzy na temat materiatow katodowych i spetnia
wszystkie ustawowe warunki dotyczace rozpraw doktorskich. Wnosz¢ wiec o dopuszczenie
Doktorantki do dalszych etapéw procedury doktorskiej.



Ponadto wnosze o wyrdznienie rozprawy, ze wzgledu na jej ponadstandardowa wartos¢
merytoryczng, na oryginalno$¢ koncepcji, szeroki zakres starannie zaplanowanych badan i
rzetelno$¢ ich przeprowadzenia oraz analizy. Godny wyrdznienia jest takze fakt, ze badania
przedstawione w rozprawie zostaly juz opublikowane, a wigc pozytywnie przeszly przez
proces zewnetrznych recenzji. Poza tym przedstawiona rozprawa poza swoimi walorami
akademickimi, daje, co nie jest zbyt czeste (a szkoda), nadzieje na wykorzystanie jej wynikow
w praktyce.
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