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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Krystiana Chudzika

»Optymalizacja i integracja rozwigzan dla wysokosprawnych
technologii akumulatoréw litowo-jonowych opartych o
nanostrukturalny spinel litowo-manganowy”

Praca doktorska mgr Krystiana Chudzika realizowana w Uniwersytecie
Jagiellonskim, pod opiekg promotora dr. hab. Marcina Molendy oraz
promotora pomocniczego dr. inz. Michata Swietostawskiego, stanowi
jednotematyczny zbiér 6 opublikowanych prac. Tematyka dysertacji
dotyczy aktualnego zastosowania odwracalnych ogniw litowo-jonowych,
szczegolnie zagadnienia materiatu katodowego. Wiadomo, ze odwracalna
pojemnos¢ katodowego materiatu decyduje gtdwnie o uzytkowaniu catego
ogniwa. Wykorzystanie manganu jako sktadnika materiatu katodowego i
dalsza modyfikacja spinelu litowo-manganowego LiMn20s4 (LMO) to
stuszne kierunki badan, chociazby ze wzgledu na $wiatowy trend
zmniejszania/eliminacji kobaltu w ogniwie Li-jonowym. Spinel na bazie
manganu jest tanszy, spetnia rowniez ekologiczne wymogi materiatu
elektrodowego.

Autor  rozprawy doktorskiej skoncentrowat swe badania na
domieszkowaniu spinelu LMO siarkg i potasem. Nastepna modyfikacja to
pokrycie materiatu filmem wegla pirolitycznego. Tak otrzymane materiaty
zwane LMOS, czy LKMOS lub ich kombinacje zostaly szczegdétowo
scharakteryzowane fizykochemicznie (XRD, XPS, XRF, TGA, TEM, SEM,
EDS, analiza elementarna, pomiar rozmiaru czgstek) i elektrochemicznie
(CV, GITT, EIS, galwanostatyczna praca cykliczna).

Praca doktorska zawiera nastepujgce rozdziaty: wprowadzenie,
uzasadnienie wyboru tematyki badawczej, cel naukowy pracy, aktualny
stan badan zwigzanych z tematykg pracy, wnioski i przewidywane kierunki
rozwoju technologii, badania wtasne, podsumowanie i literatura (90 stron).
W nastepnej czesci dysertacji znajdujg sie kserokopie 6 publikaciji,
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oswiadczenia wspoétautorow i zyciorys naukowy kandydata. W catosci
rozprawa zawiera 200 stron.

Aktualny stan badan dotyczgcy dysertacji zostat opisany bardzo
szczegotowo i logicznie. Autor podkreslit role reakcji redoks w litowanych
tlenkach warstwowych, uzalezniajgc mechanizm tych reakcji od sity
wigzania metalu przejsciowego z tlenem M-O czyli jego kowalencyjnosci.

Mgr Krystian Chudzik swoje prace opublikowat w cenionych
czasopismach, takich jak: Journal of Power Sources, Applied Surface
Science, Electrochimica Acta, Solid State lonics, Advances in Inorganic
Chemistry. Warto zaznaczy¢, ze w trzech pracach znajduje sie na
pierwszym miejscu listy autorow, co oznacza jego wazny udziat w
powstaniu tych publikacji. tgczny wspotczynnik oddziatywania IF wynosi
26,447 (srednia 4,41). Cytowania raczej umiarkowane — 25.

Tematyka ogniw litowo-jonowych, jak rowniez poszczegoélnych sktadnikéow
w tym materiatow katodowych, jest szeroko publikowana w sSwiecie,
aczkolwiek w pracach Kandydata (1-6) daje sie zauwazyC gtdwnie
cytowania witasnych badan. Przyjmuje sie, ze poziom cytowan wtasnych
publikacji nie powinien przekracza¢ 10%. W przypadku mgr Chudzika
0golny poziom autocytowan jest stosunkowo wysoki (33%).

W Pracy 1 Kandydat przedstawit zalety metody zol-zel w preparatyce
materiatéw dla ogniwa Li-jonowego na bazie spinelu LMO. Uwzglednit przy
tym aspekty ekonomiczne i ekologiczne. Metoda domieszkowania zostata
wykorzystana do wytwarzania niestechiometrycznych materiatow LMO z
siarka, niklem, potasem o réznorodnym sktadzie. Kilkusktadnikowe
kompozycje wykazywaty korzystne efekty synergistyczne, np. zdolno$¢ do
duzych obcigzeh pradowych w niskich temperaturach (3°C), wzrost
wspotczynnika dyfuzji jonoéw Li*. W pracy tej omoéwiono tez inne materiaty
katodowe (LFP, polikrzemiany). Trudno oceni¢ przydatnos¢ karbozelu
otrzymanego z biomasy jako anodowego materiatu (brak charakterystyk).
Aczkolwiek wartosci pojemnos$ci nieodwracalnej (Fig. 15d) dyskwalifikujg
ten materiat.

Praca 2 dotyczy modyfikacji materiatu spinelowego potasem. Autor
zrealizowat ten cel poprzez dodatek azotanu potasu do mieszaniny
reakcyjnej. W wyniku domieszkowania spinelu LMO jonami potasu, Autor
uzyskat stabilizacje struktury LKMOS w szerokim zakresie temperatury
pracy ogniwa dzieki poprawie wspoétczynnika dyfuzji jondw Li*. Wzrost
przewodnictwa elektrycznego przyczynit sie do mozliwosci stosowania
wiekszych obcigzen pradowych podczas cykli tadowania/wytadowania.



W Pracy 3 Autor wykorzystat domieszkowanie materiatu spinelowego
jednoczesnie jonami K* i S%. Otrzymany w ten sposob materiat cechowat
sie zwiekszonym przewodnictwem oraz lepszym dziataniem przy
wyzszych potencjatach pracy katody.

Badania opublikowane w Pracy 4 miaty na celu wykazac korzystny wptyw
stabilnosci warstwy powierzchniowej tworzonej na katodzie przede
wszystkim w trakcie pierwszego cyklu. Przedstawione badania GITT
(impulsowego galwanostatycznego fadowania) pozwolity na okreslenie
mechanizmu procesu insercji/deinsercji jonéw Li* i jego odwracalnosci.
Obecnos¢ jonow K* w katodzie poprawia odwracalnosé wnikania i
ekstrakcji jondw Li*.

Praca 5 odnosi sie do modyfikacji materiatu katodowego poprzez pokrycie
go cienkim (3 nm) weglowym filmem przewodzgcym CCL (conducting
carbon layer). W tym celu wykorzystano metode pirolizy organicznego
zwigzku, t.j., polimeru N-winylo-formamidowego w obecnosci kwasu
piromelitowego. W ten sposdb otrzymano materiat lepiej przewodzacy,
zdolny do wysokich reziméw (nawet 100C) i dlugotrwatej pracy cykliczne;.
Potwierdzity to badania elektrochemicznej impedancji spektroskopowej
(EIS). Wspotczynnik dyfuzji Li* wzrost dwukrotnie.

Praca 6 stanowi kontynuacje poprzednich modyfikacji spinelu LMO.
Udowodniono, ze pokrycie warstwg wegla pirolitycznego z rownoczesnym
domieszkowaniem jonami potasu i siarki prowadzi do wytworzenia
optymalnego materialu katodowego. Na jego powierzchni Autor
zaobserwowat aglomeraty obecne przy krawedziach ziaren, co
przypuszczalnie poprawito przewodnictwo materiatu. Diametralna poprawa
przewodnictwa powierzchniowego i zmniejszenie oporu przeniesienia
tadunku wigze sie z obecnoscig K*. Materiat katodowy mLKMOS
wykazywat zdolnos¢ do korzystnego dziatania przy bardzo wysokich
trybach tadowania/wytadowania (wydajnos¢ 65% przy rezimie 100C).

W podsumowaniu Autor proponuje dalsze interesujgce mozliwosci
modyfikacji materiatu katodowego LMO, np. poprzez jego domieszkowanie
fluorem.

W dysertacji mozna znalez¢ pewne btedy, ponizej tylko niektdre z nich:

Str. 38 XAS to spektroskopia absorpcji rentgenowskiej (nie absorbcji, nie
Absorbtion)

Str. 61”wspoétczynnik ruchomosci jondw” poprawnie bytoby ,wspoétczynnik
mobilnosci jonow”

Str. 61 ,pasozytnicze reakcje” moze lepiej uzy¢ ,uboczne reakcje”



Str. 63 ,Ruchomos¢ jonéw litu” — ,Mobilnos¢ jonow litu”

Str. 67 ,obnizenie oporu przeniesienia tadunku wynikajgce z symulacji
obwodu” uwazam, ze opor przeniesienia tadunku wynika z udziatu
kationdéw, a nie z symulacji obwodu EIS.

Praca 1 (str. 19, Table 2) Capcity mAh/G
Zyciorys — punkt: ,\Wyksztatcenie 2019-obecnie” zaczyna sie niefortunnie.
W trakcie recenzowania pracy pojawity sie nastepujgce pytania:

1) Autor stosowat stosunkowo matg mase elektrody 0.6-0.8 mg/cm?. Czy
probowano zastosowaC wiekszg mase aktywnego materiatu, jaki wynik
otrzymano lub nalezatoby sie spodziewac ?

2) lle wynosita nieodwracalna pojemnos$¢ materiatu katodowego LMO i
modyfikowanego w pierwszym cyklu? Czy obserwowano Cir w kolejnych
cyklach? Dlaczego Autor przedstawia charakterystyke elektrochemiczng
dopiero po 21 cyklach? Faktycznie przydatnosc takiego materiatu miataby
sens w konstrukcji petnego ogniwa Li-jonowego. Czy byty takie proby?

3) Pojemnosc¢ katody byta wyrazona na mase elektrody, czy na mase
aktywnego materiatu, ktéry stanowit 80%7?

4) W celu pokrycia spinelu filmem weglowym Autor stosowat polimerowy
prekursor z kwasem piromelitowym, temperature 355°C (30 min.) w
atmosferze powietrza. Jak wyjasni¢ tworzenie wegla w tak niskiej
temperaturze?

5) Autor realizowat wszystkie badania w takim samym elektrolicie 1M
LiPFe (EC:DEC w stosunku 1:1). Jaka byta zawarto$¢ wody w elektrolicie?

6) W badaniach uzyto guzikowego naczynia CR2036 oraz systemu
Swagelok®. Ktére badania elektrochemiczne sg bardziej miarodajne,
poprawne?

Pomimo pewnych krytycznych uwag, uwazam, Zze dysertacja mgr
Krystiana Chudzika spetnia wymogi pracy doktorskiej okreslone w ustawie
o stopniach naukowych i tytule naukowym. Wnosze o przyjecie jej do

dalszego toku przewodu doktorskiego. [ &4
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