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Opinia o rozprawie doktorskiej mgr Bartosza Hamankiewicza

pt. "Wiasciwosci elektrochemiczne modyfikowanego tlenku litowo-
manganowego o strukturze spinelu, jako nowego materialu katodowego w
ogniwach litowo-jonowych”

Recenzowana rozprawa jest jedng z czterech prac doktorskich powstatych w
ostatnich latach na kanwie duzego projektu opatrzonego akronimem LION,
realizowanego wspélnie przez kilka zespotéw badawczych z krajowych o$rodkow
akademickich i instytutéw badawczych. Jednym z gtéwnych celéw tego projektu byto
opracowanie metod wytwarzania i charakterystyka elektrod, ktére mogtyby znalez¢
zastosowanie w bateriach litowo-jonowych charakteryzujacych sie wysoka
pojemnoscia. Konstrukcja i komercjalizacja takich baterii jest z pewnoscig jednym z
waznych wyzwan wspoéiczesnej techniki o trudnym do przecenienia znaczeniu dla
rozwoju wielu gatezi przemystu. Podjecie inicjatywy, ktéra moze sta¢ sie pierwszym
krokiem do rozwoju rodzimej technologii zostatlo zainspirowane opracowaniem w
Instytucie Technologii Materiatéw Elekironicznych bardzo prostej metody syntezy
spinelowych odmian tlenku litowo—manganowego (LiMnO2-LMO) i tlenku litowo-
tytanowego (LisTisO¢2-LTO). Materialy zawierajace te struktury sg juz od dawna
testowane, jako podstawowe sktadniki katody lub anody w bateriach litowo-jonowych,
lecz wiadomo, Zze ich wtasciwosci elekirochemiczne w istotny sposéb zaleza od
sposobu wytwarzania, ktéry rzutuje zaréwno na strukture fazowa jak i morfologie
produkiow. W ramach projekiu LION cze$¢ czionkéw konsorcjum badawczego
skoncentrowata swoje wysitki na modyfikacji i analizie struktury otrzymywanych
tlenkow, natomiast ocena ich przydatnosci, jako potencjalnych materiatow
elektrodowych przypadta w udziale Panu Profesorowi Andrzejowi Czerwirnskiemu i
jego uczniom. Autor recenzowanej rozprawy pan magister Bartosz Hamankiewicz

zajmowat si¢ gtéwnie charakterystyka materiatbw katodowych. Swoje studia



rozpoczat od testdw w modelowym ukfadzie tréjelektrodowym, w ktérym anoda oraz
elektroda odniesienia wykonane byly z metalicznego litu, a elekirody pracujgce byty
rozdzielone standardowym separatorem nasyconym roztworami LiPFg w mieszaninie
organicznych weglanéw. Jego podstawowymi narzedziami badawczymi byly
chronowoltamperometria, chronopotencjometria, miareczkowanie galwanostatyczne
oraz spektroskopia impedancyjna. Techniki te wykorzystat do bardzo precyzyjnego
wyznaczenia wspotczynnikow dyfuzji jonéw litowych w LMO w zaleznosci od stopnia
natadowania elekirody oraz szeregu innych parametréw takich jak catkowity opor
ogniwa, opory czastkowe zwigzane z dyfuzjg jonéw przez elektrolit, granice faz, i
warstwe pasywng. Dzieki nim uzyskat tez liczne dane o zmianie pojemnosci
wiasciwej elektrod w cyklach tadowania i pracy przy réznych przeptywach pradu.
Umiejetnie wykorzystywat tez inne techniki badawcze takie jak na przykiad
mikroskopia elektronowa, spektroskopia Méssbauera czy analiza izoterm adsorpciji i
desorpcji gazéw w celu ustalenia wplywu struktury i morfologii materiatow
elektrodowych na ich wtasciwosci elektrochemiczne.

Jak sie mozna bylo spodziewa¢ jednym z kluczowych celéow praktycznych byto
znalezienie materiatu, charakteryzujgcego sie niewielkimi spadkami pojemnosci
wiasciwej w toku wielokrotnych cykli pracy i tadowania. Jest to staby punkt LMO,
kiére dos¢ szybko ulegaja degradacji wskutek przechodzenia jonéw manganu do
roztworu oraz transformacji spinelu z formy regularnej w tetragonalna. W zwigzku z
tym probowano ograniczyé te procesy poprzez zmiane morfologii materiatu
katodowego, wprowadzanie jonéw zelaza do sieci spinelu oraz generowanie nowych
faz, ktére miaty chroni¢ LMO przed agresywnym dziataniem fluorowodoru
tworzacego sie w wyniku rozktadu soli litowych obecnych w elektrolicie. Kazdy z tych
zabiegoéw dat doktorantowi asumpt do wielu nowych interesujagcych obserwacji i
bardzo rozsadnych hipotez wynikajacych z interpretacji wynikéw pomiaréw
elektrochemicznych na gruncie zmian strukturalnych, ktére moga zachodzi¢ w
badanych uktadach. Niektére modyfikacje polegajace na wprowadzeniu ochronnych
faz z tlenkéw ceru lub glinu oraz wprowadzeniu niewielkiej ilosci jonéw zelaza do
sieci LMO przyniosty wyrazny wzrost odpornosci cyklicznej materiatéw katodowych i
wydaje sig, ze po odpowiedniej optymalizacji sktadu mozna bedzie uzyska¢ materiat
przydatny do praktycznych zastosowan. Duzym rozczarowaniem zakorczyly sie
natomiast préby modyfikacji katody nanoczasteczkami srebra, ktére miaty dziatac,

jako wewnetrzny kolektor pradowy zbierajacy tadunek generowany w ziarnach i



przekazujacy go do kolektora zewnetrznego. Ta strategia $Swietnie sie sprawdzita
wczesniej dla anody wykonanej z tlenku litowo-tytanowego i pozwolita na zachowanie
wysokiej pojemnos$ci wiasciwej przy wysokich wartosciach pradu w czasie wielu cykli.
W wypadku katody pomyst ten jednak sie nie sprawdzit i dodatek srebra wyraznie
zdestabilizowat prace elekirody. Przyczyny tego niepowodzenia zostaty bardzo
precyzyjnie wyjasnione z uzyciem szerokiego wachlarza nowoczesnych technik
eksperymentalnych, a pierwotng przyczynag niekorzystnych przemian okazato sie
rozpuszczanie srebra na elektrodzie dodatniej pracujgcej powyzej pewnego
granicznego potencjatu.

W kolejnych etapach swych badan doktorant badat ogniwa, w ktérych obie pracujace
elektrody zawieraty elekirody interkalacyjne (katoda LMO, anoda LTO). W
eksperymentach prowadzonych w laboratoryjnym ukiadzie z litowg elektrodg
odniesienia udato mu sie pomysinie zbilansowa¢ masy obu elekirod i uzyskac
baterie, ktére po wielu cyklach pracy i roztadowania duzymi prgdami zachowaty do
55% swojej poczatkowej pojemnosci przy bardzo duzych wartosciach energii (rzedu
90 Wh/kg) i mocy (blisko 1500W/kg), co mozna uznaé za wynik bardzo przyzwoity.
Gorsze rezultaty uzyskat dla baterii, ktérg zbudowat w komercyjnej konfiguraciji
monetowej gdyz brak mozliwosci kontroli potencjatéw potogniw prowadzit do
niekorzystnych nieodwracalnych zmian struktury materiatu katodowego. W tym stanie
rzeczy pilnym zadaniem wydaje sie by¢ sprawdzenie jak w tych warunkach poradza
sobie badane wcze$niej modyfikowane materialy katodowe zawierajgce pochodne
glinu, ceru lub zelaza.

Doktorant podjat tez probe zastapienia komercyjnego separatora i standardowego
elektrolitu cieklego, elektrolitem zelowym otrzymanym w Instytucie Chemii
Przemystowej. W elektrolicie tym faze ciekta stanowit roztwér soli litowej imidu kwasu
trifluorometanosulfonowego (LiTFSI) w cieczy jonowej, a rusztowaniem byla
odpowiednio dobrana matryca poliuretanowa. Mozna mie¢ bylo nadzieje, ze tak
dobrany uktad zwiekszy znacznie bezpieczenstwo uzytkowania baterii wskutek
wyeliminowania lotnych rozpuszczalnikéw i anionéw rozkladajgcych sie z
wydzieleniem fluorowodoru. Niestety pojemno$¢ baterii z elektrolitem zelowym
bardzo szybko ulegata obnizeniu w czasie tadowania i roztadowywania. Sadze, ze
jedng z przyczyn tego zjawiska moze by¢ duze stezenie anionéw TFSI
wprowadzanych do uktadu i w postaci soli litowych i w postaci cieczy jonowej. Ich

migracja w czasie fadowania i pracy moze obniza¢ efektywnos$¢ transportu kationow



litowych szczegdlnie na granicy faz z elekirodami. Wydaje sie, ze o wiele lepszym
rozwigzaniem bedzie uzycie w tego typu elektrolitach ciekiych soli litowych z duzymi
anionami o niewielkiej mobilnosci. W sumie jednak warto$¢ rezultatéw uzyskanych
przez doktoranta oceniam bardzo wysoko zaréwno z punkiu widzenia badan
podstawowych w obszarze chemii materiatébw jak i wstepnej fazy badan nad
technologia wytwarzania nowego typu ogniw litowo-jonowych. Pozwalajg one
znacznie lepiej zrozumie¢ nature procesoéw fizykochemicznych, ktére odgrywaja
kluczowa role w czasie dtugotrwatej eksploatacii tych ogniw, a takze stanowig dobrg
baze do dalszej optymalizacji wiasciwosci elektrochemicznych materiatéw
tlenkowych, z ktérych wykonana jest katoda. W tym celu szereg eksperymentéw
trzeba bedzie przeprowadzi¢ metoda ,czarnej skrzynki” w poszukiwaniu zaleznosci
wieloparametrowych. Na przyktad przy optymalizacji sktadu elekirod trzeba bedzie w
zaplanowany sposéb zmienia¢ zawarto$¢ wszystkich sktadnikéw elektrody i wielkosé
pradu roztadowania, aby wyznaczyé réwnanie empiryczne pokazujgce wplyw tych
czynnikbw na pojemno$¢ ogniwa, ale na takie préby przyjdzie czas, gdy materiaty
elektrodowe zostang juz ostatecznie wytypowane.

Rozprawa doktorska, ktéra powstata w wyniku realizacji tego projektu badawczego
ma klasyczng postaé matej monografii, ktorej blisko potowe (okoto 100 stron) stanowi
opis, dyskusja i podsumowanie wynikéw wiasnych. Poszczegédlne rozdziaty pokazuja,
w jaki sposob realizowane byly kolejne cele czgstkowe. Uzyskane rezultaty sg czesto
konfrontowane z osiagnieciami innych badaczy i na kazdym etapie doktorant starat
si¢ oceni¢, co juz udato sie pomys$lnie rozwigza¢, a nad czym trzeba jeszcze
popracowac. Lektura tych rozdziatdw nie pozostawia watpliwosci, ze mgr Bartosz
Hamankiewicz jest utalentowanym, Swietnie wyksztatconym elekirochemikiem, ktéry
potrafi zaplanowa¢ i zrealizowa¢ trudny projekt badawczy lezacy na pograniczu
badan podstawowych i stosowanych. Bardzo dobre wrazenie sprawia tez czesc
poswiecona metodyce prowadzonych badan, ktéra pokazuje, ze doktorant nie tylko
zna podstawy teoretyczne metod eksperymentalnych, kiérymi sie postuguje, ale tez
potrafi je przedstawi¢ w przystepny sposéb, ze sporym talentem dydaktycznym. W
czesci literaturowej na szczegdélne uznanie zastuguje bardzo profesjonalny przeglad
prac pokazujgcych zalety i wady LMO, jako potencjalnego materiatu elektrodowego
oraz bardzo szczegbétows i krytyczng charakierystyke wczesniej badanych ogniw, w
kiorej jako anode uzyto TLO. Przeglad ten opart na analizie okoto 120 prac w

wigkszosci z ostatniej dekady. W moim przekonaniu dokonat on trafnego wyboru i z



setek prac posSwieconych tym zagadnieniom wybrat te, ktére dobrze ilustrujg
podstawowe strategie zmierzajgce do poprawy wiasciwosci elektrochemicznych
materiatéw i ogniw wykorzystujacych tlenki zdolne do interkalacji kationéw litowych.
Pozostate rozdzialy w tej czesci majg charakter bardzo ogélnego wprowadzenia w
Swiat ogniw litowo-jonowych, materiatéw katodowych i elektrolitéw stosowanych w
tych ogniwach. Sadze, Zze wiekszos¢ zawartych w nich informacji jest bardzo
uzyteczna dla czytelnika, ktéry, na co dzien nie para sie elektrochemia i pozwala mu
tatwo zrozumie¢ dalsze wywody autora. Krytycznie oceniam jedynie fragment
poswiecony elektrolitom stalym gdzie autor postuzyt sie klasyfikacjg lansowang
gtdwnie przez elektrochemikow chinskich, kitérzy nie zawsze rozumiejg nature
transportu jondw w tych uktadach i role, jakg w nich spetnia polimer. Do jednego kotta
wrzucony zostat poli (tlenek etylenu), kitéry moze sam dziataé, jako staly
rozpuszczalnik, polimery polarne, ktére zawieraja segmenty dobrze rozpuszczalne w
cieklych rozpuszczalnikach soli litowych i stuza, jako rodzaj elastycznego
rusztowania w zelach polimerowych i wreszcie polimery takie jak polietylen czy
polipropylen, ktére sa na dziatanie tych rozpuszczalnikéw bardzo odporne, a
transport jonow odbywa sie jedynie w wydrazony porach. Z duzg ostroznosciag
podchodzitbym tez do informacji o znakomitych parametrach elektrolitow, w ktérych
si¢ miesza wszystko ze wszystkim, bo w duzej mierze sg to odgrzane stare
koncepcje, ktore 15-25 lat temu w rekach europejskich badaczy przynosity
umiarkowanie pozytywne efekty, a teraz nagle zaczety sprawiac¢ cuda.

Rozprawa jest napisana tadnym zywym jezykiem. Co pewien czas zdarzajg sie
jednak niechlujstwa jak na przyktad ,egzaminowanie elektrod” czy nagminnie
powtarzajace si¢ okreslenie tlenki litowo-jonowe. Spowodowaty one jedynie
krétkotrwaty irytacje, lecz nie popsuty mojego bardzo dobrej opinii o pracy doktorskiej
magistra Bartosza Hamankiewicza. Nie mam watpliwosci, ze spetnia ona wszystkie
ustawowe wymogi stawiane rozprawom doktorskim a jej autor zastuguje na
uzyskanie stopnia naukowego doktora nauk chemicznych w dyscyplinie chemia. Z
petnym przekonaniem rekomenduje, wiec Radzie Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego dopuszczenie pana magistra Bartosza Hamankiewicza do dalszych
etapow przewodu doktorskiego.

Uwazam tez, ze Rada Woydzialu powinna rozwazyé mozliwo$¢ wyrdznienia tej
rozprawy. Jako pracownik uczelni technicznej szczegélnie doceniam to, ze

doktorantowi udato mu sie w sposéb harmonijny potaczy¢ prowadzone na wysokim



poziomie badania o charakterze podstawowym z klarownie wytyczonymi zadaniami o
charakterze aplikacyjnym? Dzieki temu mégt on z jednej strony przeprowadzic¢
bardzo subtelne rozwazania wnoszace istotny postep do teorii przemian
elektrochemicznych ( np. dobrze udokumentowany wniosek o aktywnej roli warstwy
pasywacyjnej katody w procesach elektrodowych w pracujgcych ogniwach), a z
drugiej strony czesto dos¢ bolesnie pokazaé, jakie ograniczenia i nowe problemy
pojawiaja sie, gdy uwazane za atrakcyjne z punktu naukowego materialy majq
niezawodnie funkcjonowac w baterii przez dtuzszy okres czasu.

Czes¢ wynikbw omawianych w pracy doktorskiej zostata juz opublikowana w dwéch
artykutach, ktére ukazaly sie w cenionych czasopismach specjalistycznych Solid
State lonics i Electrochimica Acta. Doktorant jest tez wspoétautorem 2 zgloszen
patentowych oraz 3 innych bardzo wartosciowych publikacji poswieconych
charakterystyce materiatéw elektrodowych z ktérych jedna opublikowana w roku
2014 byta juz cytowana ponad 30 razy. Sadze, ze podobny potencjat majg tez
pewne nieopublikowane jeszcze, a $wietnie udokumentowane fragmenty pracy, na
przyktad wspomniane juz drobiazgowe Sledztwo w sprawie roli nanoczgstek srebra

w materiatach elektrodowych.



POLITECHNIKA WARSZAWSKA
WYDZIAL. CHEMICZNY

ul. Noakowskiego 3

00-664 Warszawa

tel.: (0-22) 628 6359; (0-22) 234 7303

fax: (0-22) 234 7279; (0-22) 628 2741

Prof. dr hab. inz. Zbigniew Florjanczyk E-mail: EVALA@QCH.PW.EDU.PL

Warszawa, dnia 29 stycznia 2016 r.
Whiosek o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgra Bartosza Hamankiewicza

zatytutowanej , Wilasciwosci elektrochemiczne modyfikowanego tlenku litowo-
manganowego o strukturze spinelu jako nowego materiatu katodowego w ogniwach

litowo-jonowych”

W swojej recenzji bardzo wysoko ocenitem poziom merytoryczny rozprawy i uwazam, ze
Rada Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego powinna rozwazy¢ mozliwosé jej
wyréznienia. Jako pracownik uczelni technicznej szczegélnie doceniam to, ze
doktorantowi udato mu sie w sposéb harmonijny potgczyé prowadzone na wysokim
poziomie badania o charakterze podstawowym z klarownie wytyczonymi zadaniami o
charakterze aplikacyjnym. Dzieki temu mégt on z jednej strony przeprowadzi¢ bardzo
subtelne rozwazania wnoszace istotny postep do teorii przemian elektrochemicznych
( np. dobrze udokumentowany wniosek o aktywnej roli warstwy pasywacyjnej katody w
procesach elektrodowych w pracujacych ogniwach), a z drugiej strony czesto dos¢
bolesnie pokaza¢, jakie ograniczenia i nowe problemy pojawiajg sie, gdy uwazane za
atrakcyjne z punktu naukowego materiaty majg niezawodnie funkcjonowaé w baterii
przez dtuzszy okres czasu.

Czes¢ wynikow omawianych w pracy doktorskiej zostata juz opublikowana w dwéch
artykutach, ktére ukazaty sie w cenionych czasopismach specjalistycznych Solid State
lonics i Electrochimica Acta. Doktorant jest tez wspétautorem 2 zgtoszen patentowych
oraz 3 innych bardzo wartosciowych publikacji poswieconych charakterystyce
materiatéw elektrodowych z ktérych jedna opublikowana w roku 2014 byta juz cytowana
ponad 30 razy. Sadze, ze podobny potencjat maja tez pewne nieopublikowane jeszcze,
a Swietnie udokumentowane fragmenty pracy, na przyktad wspomniane juz

drobiazgowe $ledztwo w sprawie roli nanoczastek srebra w materiatach elektrodowych.
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Recenzja rozprawy doktorskiej Pana mgr-a Bartosza Hamankiewicza
zatytulowanej

» Wiasciwosci elektrochemiczne modyfikowanego tlenku litowo-manganowego o strukturze
spinelu jako nowego materialu katodowego w ogniwach litowo-jonowych”

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska zostala wykonana na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego w Pracowni Elektrochemicznych Zrédet Energii. Promotorem pracy jest
Pan prof. dr hab. Andrzej Czerwinski.

Rozprawa dotyczy baterii litowo-jonowych obecnie najbardziej uzytkowo atrakcyjnych i
perspektywicznych. Ciagle jednak uwaza sig, ze parametry elekiryczne tych zrédet energii mogg byé
znacznie poprawione podobnie jak i ich zywotno$¢. Nie mam watpliwosci, ze praca dotyczy waznych
zarowno naukowo jak i uzytkowo problemdw.

Gloéwnym celem pracy bylo poszukiwanie nowego materiatu elekirodowego do konstrukeji
wydajnych baterii litowo-jonowych oraz powigzanie wiasciwosci praktycznych nowego materiatu z
Jjego wilasciwosciami chemicznymi. Celami posrednimi/etapami prowadzgcymi do realizacji
wyznaczonych celow byl opis procesow zachodzacych w trakcie tadowania i roztadowania ogniwa,
powigzanie parametrow interkalacji i de-interkalacji jonu Li * (dyfuzja i oporno$é oraz struktura
krystalograficzna badanych materialéw) z parametrami praktycznymi (pojemno$é wiasciwa, liczba
cykli tadowania/roztadowania, wydajnos$¢ pradowa).

Przedstawiona praca zostala wykonana w ramach realizacji projektu ,,LION” prowadzonego
przez Uniwersytet Warszawski, Politechnike Warszawska, Instytut Chemii Przemystowej (IChP),
Centralne Laboratorium Akumulatorow i Ogniw oraz Instytut Materiatéw Elekironowych (ITME).
Celem tego przedsigwzigcia bylo badanie i rozwdj technologii jonowych baterii litowych o
zmodyfikowanych komponentach. Autor rozprawy byt jednym z wykonawcow tego duzego
przedsigwzigcia badawczo-rozwojowego. Juz na wstepie cheiatbym podkreslic wyjatkowo rzetelny i
odpowiedzialny opis wkladu Autora w to przedsiewziecie polegajacy miedzy innymi na wymienieniu
0sob, z ktdrymi wspolpracowal, dzigki czemu latwo mozna ocenié prace i wysitek Autora wlozony w
wykonanie pracy doktorskiej.

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa skiada sie¢ z siedmiu rozdzialéw; rozdziatu 1.
»Zalozenia i cel pracy”, str. 2, rozdziatu 2. ,,Cz¢$¢ literaturowa”, str. 65, rozdziatu 3. ,,Metodyka”, str.
32, rozdziatu 4. ,,Wyniki eksperymentéw”, str. 110, rozdziatu 5. ,,Podsumowanie”, str. 5, rozdziatu 6.
»Bibliografia”, str. 14, oraz rozdzialu 7. ,Publikacje”, str. 1. Uwazam podziat pracy za wilasciwy
podobnie jak i wzajemny stosunek objetosci poszezegdlnych rozdziatow. Dodatkowo praca zawiera
spis symboli (moze nieco za skromny), co ulatwia czytanie przedstawionej pracy.

1



Oméwienie rozdzialu 1. Zalozenia i cel pracy (str. 3 - 4)

Po kilku wierszowym wstepie Autor, jako cel pracy okreslit opis proceséw zachodzacych
podczas ladowania i rozladowania ogniwa zawierajgcego badany zwigzek po stronie elektrody
dodatniej baterii, oraz powigzanie podstawowych parametrow interkalacji i deinterkalacji Li+, takich
jak wspolezynnik dyfuzji Li+ czy rezystancja poszczegdlnych zjawisk zachodzacych w ogniwie, z
pojemnoscia wlasciwg, odpornosciag cykliczng i wydajnoscia pradows, czyli czynnikami
warunkujacymi potencjalng mozliwos¢ wykorzystania zwigzkéw w odwracalnej baterii litowe;j.
Nastepnie zostaly krotko opisane zatozenia i etapy majace prowadzié¢ do zrealizowania celu. Opis jest
Jjasny, zwiezly i zgodny z opisanymi w rozprawie badaniami.

Omédwienie rozdzialu 2. Czesé literaturowa (str. 5 - 69) oraz rozdzialu 6. Bibliografia (str. 219 -
232)

Czesé literaturowa stanowi okoto 35% calej pracy, co jest wlasciwym stosunkiem. Tekst jest
dobrze zredagowany oraz Autor w wielu miejscach popisat si¢ swada pisania. Na podstawie czesci
»Wprowadzenie” mozna si¢ zorientowaé, ze autor dokonal bardzo szerokiego przegladu
literaturowego, o czym dowodzi rowniez bibliografia (Rozdziat 6). Na kolejnych stronach (9-11)
zostaly przedstawione warunki konieczne dla ogniw majacych by¢ stosowanymi w praktyce oraz
trudnosci spotykane w dziedzinie badan, ktdrej dotyczy praca. Te¢ cze$¢ pracy Autor niezbyt
szczgsliwie zatytulowal ,,Pojecia podstawowe”, raczej powinien on brzmie¢ ,,Wlasciwosci
podstawowe”. W tej czesci znajduje si¢ interesujagcy opis powigzania budowy elekironowej z
mozliwosciami interkalacyjnymi roéznych grup zwigzkow dowodzacy zaglebieniu sie¢ Autora w
tematyke podstawowa.

Nastepnie Autor w sekcji 2.2 przedstawit termodynamiczny opis badanego ukfadu. Podany
Jjest opis wystepujacych potencjalow na granicy faz, rozwazania dotyczace odwracalnosci procesow.
Dalej Autor dyskutuje rodzaje oporéw wystepujace w jego ukladzie oraz ich zaleznos¢ od morfologii
fazy elektrody. Czg¢$¢ ta koniczy si¢ przedstawieniem i omowieniem jednej z podstawowych zaleznosci
w dziedzinie ogniw, moze nawet najwazniejszej, czyli zaleznosci napiecia (V) ogniwa od jego
pojemnosci wiasciwej (mAh/g).

Zdaniem recenzenta w te) czesci pracy Autor mogiby kilka zdan poswigci¢ nomenklaturze
dotyczacej nazewnictwa elektrod (katoda/anoda) oraz znakom pradu, czy tez potencjatu, poniewaz w
swojej pracy ma do czynienia z dwoma r6znymi konwencjami, elekirochemiczng oraz ogniwowa, tym
bardziej, ze na stronie 13 Autor podaje roOwnania reakcji elektrodowych, a w dalszej czesci omawia
przeptyw pradu. Czes¢ ta zakoniczona jest waznymi definicjami parametréw ogniwa.

Od strony 19 przedstawiona jest krotka charakterystyka materialdw katodowych stosowanych
przy konstrukcji elektrod dodatnich takich jak LiMeO,, Tlenki warstwowe, fosfooliwiny oraz zwigzki
spinelowe. Sposéb przedstawienia pokazuje, ze Autor jest bardzo zainteresowany strukturg
krystalograficzng badanych materiatéw i jej powigzaniem z parametrami ogniw. W trakcie omawiania
(str. 20) Autor powinien zwroci¢ wigksza uwage na systematyczne stosowanie okreslen teoretycznej
pojemnosci i pojemnosci wlasciwej. Pojemnos¢ wilasciwa tez moze by¢ teoretyczng, nalezy to jednak
zdefiniowa¢. Na str. 19 Autor omawia budowe krystalograficzna LiMnO, i zamiescit jej rysunek,
niestety brak jest na rysunku oznaczefi osi krystalograficznych oraz uzywanych w tekscie symboli A,
B, C. W czesci poswigcone] zwigzkom spinelowym powinien byé przedstawiony schemat
krystalograficzny tych zwiazkow tak jak w czesciach poswieconych innym rodzajom zwigzkow.

Na kolejnych stronach Autor opisuje elektrolity stosowane w ogniwach litowo-jonowych.
Przedstawiony jest wlasciwy podziat elektrolitow oraz podana jest ich charakterystyka Oméwione sa
ich wady i zalety. Na str. 29 Autor przedstawil interesujgca tabele dotyczaca matryc polimerowych
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podsumowujaca zaleznos¢ stabilnosci i przewodnictwa polimeru od rodzaju wypelniacza
zastosowanego w separatorze polimerowym. W tej czesci, str. 26 Autor powinien rozwazy¢ nie tylko
przewodnictwo jonowe polimerow, ale réwniez mozliwosci przewodnictwa elektronowego tych
materiatow, ktore jest znane od wielu lat.

Podrozdziat 2.3 poswigcony jest tlenkowi LiMn,Oy4 o strukturze spinelu. Autor dyskutuje w
nim jego wiasciwosci krystalograficzne w polaczeniu z elektrochemicznymi oraz mozliwe sposoby
jego modyfikacji. Autor dyskutuje zalety i wady tego materialu oraz przedstawia sposoby poprawy
mozliwosci magazynowania energii. Przedstawia to migdzy innymi na tle krystalografii tego zwigzku.
Niestety nie do konca przejrzysta jest ta krystalograficzna dyskusja, poniewaz Autor omawiajac centra
krystalograficzne (str. 32) nie zdefiniowat ich na rysunku. Podobny problem wystepuje tez na str. 44 i
45. Na str. 33 Autor anonsuje opis whasciwosci elektrochemicznych jednak ta sekcja jest glownie
poswigcona bardzo dobremu opisowi roznych rodzajow syntezy i wlhasciwosciom zwigzkow
otrzymanych danym sposobem. W tej czesci Autor wprowadza pojecia znieksztalcenia Jahna-Tellera,
jednak go nie wyjasnia. Niezbyt szcze$liwe jest sformulowanie .. dobre wlasciwosci
elekirochemiczne..”, bo co to znaczy? W dalszej czesci Autor ciekawie opisuje struktury
wielowymiarowe przedstawiajac ich zdjecia mikroskopowe oraz omawia roznice w parametrach
ogniw przygotowanych w oparciu o nie. Na koncu tej czeSci Autor dokonat podsumowania
omawianych w literaturze mozliwych kierunkéw rozwoju. Czgs¢ ta jest dobrze i ciekawie napisana.
Autor powinien jednak zwraca¢ wigksza uwage i unikaé sformulowan typu ,,.. skutkujacym szybkim
transportem elektronowym..” (str. 40) bez podania wartosci stalej szybkosci badz poréwnania z innym
procesem. Zapewne jednak wraz z doswiadczeniem Autora tego typu przejezyczenia nie bede sie
Autorowi juz zdarzaty.

Od str. 43. Autor zaczyna omawia¢ sposoby modyfikacji tlenku LiMn,O,, domieszkowanie
réznego rodzaju metalami, kationami metali, otoczkami tlenkowymi, oraz przewodzgcymi warstwami
powierzchniowymi. Omowione sa zmiany wiasciwosci elektrycznych danych elektrod oraz wady i
zalety poszczegdlnych rozwiazan. Jest to czg$¢ przegladu literaturowego, ktorej informacje byly
najbardziej potrzebne Autorowi w trakcie wykonywania pracy i Autor pokazal oczytanie i
zrozumienie literatury. Musze jednak zwrdci¢ uwage na nie do konca prawidlowy zapis reakeji
zamieszczonych na str. 43. Na przykiad rownanie 2.3.4, wystepuje w nim wartos¢ ,,x”, ktorej granice
nie sg zdefiniowane w zwigzku z czym jesli wartos¢ te przyjmie si¢ za <1 to bilans prawej i lewej
strony rownania bedzie nieprawidlowy. Autor powinien tez przeprowadzi¢ dyskusje zmian
warto$ciowosci Mn w tych reakcjach. Wiasciwym tez by bylo podanie potencjaléw omawianych
reakcji. W czesci tej Autor zaczyna wyraza¢ prad w jednostkach C (str. 46) i czyni to w wielu
miejscach w pracy. Takie wyrazenie jest zwyczajowe w dziedzinie przedstawionej pracy, jednak w
zwigzku z tym, Ze powszechnym symbolem jednostki pragdu jest A Autor powinien zamiescié
komentarz dotyczacy takiej zamiany.

Na kolejnych stronach, podrozdziat 2.4 Autor opisuje ogniwa zbudowane w oparciu o
materialy litowo-manganowe (LMO) oraz litowo-tytanianowe (LTO) oraz ich modyfikacje. Autor
dyskutuje réowniez wplyw elektrolitu na parametry ogniw, co nie jest czeste. Przedstawiona
charakterystyka jest doglebna oraz odpowiednio krytyczna. Podkresli¢ nalezy omdwienie nie tylko
parametrow ogniw i sktadu chemicznego, ale rowniez zainteresowanie Autora ich konstrukcja, kidra
to wiedza moze zaowocowa¢ umiejetnoscia zbudowania/zaprojektowania ogniwa praktycznego i
gotowego do uzytku. Na koficu tego rozdziatu Autor przedstawit bardzo interesujgcg czterostronicowg
tabele podsumowujgcg wilasciwosci ogniw LTO/LMO podkres$lajac w niej role elektrolitu.
Przygotowanie takiej tabeli bez watpienia pokazuje znajomos¢ literatury oraz dokladnego sie z nig
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zapoznania. Wydaje si¢ jednak, ze dwa pierwsze wiersze dotycza tego samego ogniwa. Jest wspdlny
autor obu publikacji, M. M. Thackeray. W podsumowaniu tego rozdzialu Autor stusznie zauwaza, ze
ciggle najwazniejszym problemem do rozwigzania jest dobdr elektrolitu zapewniajacego odpowiednig
szybkos¢ dyfuzji.

Autor do swoich rozwazan i opisu obecnego stanu wiedzy dotyczacej jego tematyki dobrat
odpowiednie prace oryginalne. Niewielka liczba prac przegladowych dowodzi zapoznaniu si¢ Autora
z cytowanymi pracami oryginalnymi. Na plus zaliczam rowniez brak odno$nikow do ogélnej wiedzy
na stronach internetowych.

Omowienie rozdzialu 3. Metodyka (str. 71 -102)

Rozdzial ten poswigcony jest opisowi przygotowania materialow elektrodowych, ogniw oraz
opisowi stosowanych technik doswiadczalnych.

Autor podaje dokladny opis przygotowania badanych substancji elektrodowych jak i
konstrukcji samych elektrod. W tej czes¢ brakuje rysunku, chociaz schematycznego, pokazujacego
budowe elektrody, co Autor zrobit dla ogniw (Rys. 3.2.1 i 3.2.3). Opisujac swoje naczynko
doswiadczalne Autor powinien tez poda¢ wielkos¢ pracujacg badanych elektrod i przeprowadzi¢
dyskusje nad réznica pomiedzy powierzchnig rzeczywista, a geometryczng. Na str. 78 i 79 Autor
przedstawil zmiany potencjatu elektrody pomocniczej w trakcie proceséw tadowania i roztadowania
wskazujac na ich powiazanie z parametrami elektrody badanej. Probuje tez te zmiany wyjasni¢. Chyba
jednak zbyt pochopnie identyfikuje roznice potencjalow pomiedzy maksimami anodowym i
katodowym w wielkosci 5 mV z roznica w energii aktywacji tych dwoch procesoéw. Opisany powinien
by¢ zarowno mechanizm reakcji katodowej jak i anodowej i wskazany proces odpowiedzialny za
zmiang energii. Dalej, tak niewielka zmiana, ktéra powinna zresztg zosta¢ wskazana na rysunku,
powinna by¢ udokumentowana statystyka, czyli powinien by¢ podany btad pomiaréw. W opisie Rys.
3.2.2. powinna by¢ podana wartos¢ pradu, dla jakiej zarejestrowano zmiany potencjaléw. Rozwazania
przedstawione na dole str. 79 oraz na str. 80 trudno nazwaé opisem metodyki. Sa to raczej wyniki
doswiadczalne i powinny si¢ znalez¢ w czgséci doswiadczalnej.

Na str. 74 Autor stwierdza, ze nie opisal w swojej pracy wszystkich przeprowadzanych badan,
a tylko te, ktdre rokuja na praktyczne zastosowanie. Rozumiem cheé oszczednosci miejsca i czasu
promotora oraz recenzentow, ale podanie, chocby w postaci listy wszystkich zbadanych ukladow
pozwolitloby na pelniejsza ocen¢ pracy i wysitku wlozonego przez Autora w wykonang prace
doktorska, dodatkowo bytoby informacja dla czytelnikéw, jakimi uktadami nie warto si¢ zajmowac.

Jak wspomniatem powyzej przedstawiona praca powstala w ramach duzego projektu LION.
Autor na str. 75 przedstawit tabele, w ktorej pokazujaca, kto za co byt odpowiedzialny zaznaczajgc co
sam zrobil. Jest to wlasciwy sposob postepowania w przypadku wspdtpracy. Nie do kofica sie
zgadzam z informacjami w kolumnie trzeciej tabeli dotyczacej informacji na temat interpretacji. Tekst
recenzowanej pracy wskazuje, ze Autor brat udziat rowniez w interpretacji wynikow otrzymanych, np.
technika XRD , czy tez LPSA.

W czgsci 3.2.3 Autor opisuje stosowane przez siebie techniki, czyli techniki elektrochemiczne,
metode badania powierzchni rzeczywiste] poprzez adsorbcje gazu obojetnego (BET) oraz
spektroskopie Mossbauera. Czg$é ta jest bardzo usystematyzowana i podane informacje sg
wystarczajgce do stwierdzenia dobrego przygotowania teoretycznego Auiora do przeprowadzenia
doswiadczen. Na podkreslenie zashuguje czes¢ poswiecona spektroskopii impedancyjnej oraz badaniu
adsorbcji gazow. W obu przypadkach wskazano logiczny zwigzek z tematem pracy, w pierwszym
przypadku poprzez mozliwos¢ okreslenia wspoltczynnikéw dyfuzji, za§ w drugim poprzez omowienie
zjawiska kondensacji.

Autor nie ustrzegt si¢ jednak rowniez pewnych niedcistosci, czy tez niezbyt szczesliwych
sformutowan. Np., co to znaczy ,,..synergiczny opis..” (str. 73), czy tez »dyfuzja péhnieskonczona
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liniowa” (drugi paragraf str. 85). Rowniez w zwigzku z tym, ze badane uklady to ukiady ciato
stale/ciecz mozna by si¢ spodziewa¢ dyskusji zjawiska dyfuzji nie tylko w fazie stalej, ale roOwniez i
cieklej szczegdlnie, ze Autor korzysta z réwnania Randlesa-Sevika stosowanego dla roztworéw
ciektych i taka dyskusja z podaniem zalozen stosowalno$ci dla roztwordéw statych bylaby bardzo
cickawa. Pytaniem jest oczywiscie stosowalno$¢ tego rownania do dyfuzji w fazie stalej. Dalej na str.
87 Autor podaje parametry mozliwe do wyznaczenia z badan chronopotencjometrycznych, ale nie
opisuje jak to zrobi¢. Na dole tej samej strony Autor przedstawia warto$¢ pojemnosci teoretycznej, ale
nie podaje jak to obliczono.

Jak zaznaczylem powyzej zagadnienie adsorbcji jest czescig wyrdzniajaca sie, mozna jedynie
odczu¢ pewien niedosyt z powodu braku wykreséw wszystkich omawianych izoterm, a nie tylko
Langmuira. Powinny tez by¢ podane odnosniki do kazdego z réwnan. Podobny zarzut, to znaczy
potrzeba rysunku dotyczy tekstu poswigconego spekiroskopii Mossbauera, rysunek pokazujacy
przejscia energetyczne z wyroznieniem tych, ktore widzimy na widmie bardzo by uatrakcyjnit ten
opis.

Podsumowujac, czes¢ ta napisana jest poprawnie z kilkoma wyrdzniajacymi si¢ fragmentami.
Niektore podane powyzej braki zapewne wynikaja z braku jeszcze doswiadczenia Autora w pisaniu
duzych prac, ale nie wplywaja na moja ogoélng pozytywna oceng tej czesci.

Omoéwienie rozdzialu 4. Wyniki eksperymentow (str. 103 - 212)

W rozdziale tym zamieszczona jest rowniez dyskusja wynikow, moze wige tytul powinien
brzmie¢ ,, Wyniki doswiadczen i ich dyskusja™?

Autor przedstawia wyniki i ich dyskusje dotyczaca tlenku litowo-manganowego, LiMn,Oy
(str. 105-145) jego powierzchniowej modyfikacji poprzez pokrycie CeO, (str. 147-158) oraz
objetosciowymi modyfikacjami poprzez inkorporacje Fe, Al i Ag (str. 159-195). W ostatniej czesci
(str. 197-211) Autor przedstawia wyniki dotyczace ogniwa skiadajacego sie z LisTisO,, (elektroda
ujemna), LiMn,O, (elektroda dodatnia). Elektrolitem byt dla poréwnania standardowy elektrolit, 1 M
LiPF, oraz przygotowany miedzy innymi przez Autora nowatorski elektrolit poliuretanowy.

Autor umiejetnie wykorzystuje wyniki do$wiadczalne oraz ciekawie poréwnuje wyniki
otrzymane za pomocg roznych technik ttumaczac niejasnosci wynikow otrzymanych za pomocg jednej
techniki wynikami drugiej. Przykladem takiego postepowania jest dyskusja struktury LiMn,O4 na
podstawie wynikow XRD oraz widma rozpraszania ramanowskiego i dopelnienie tej dyskusji
wynikami analizy wielkosci czastek (LPSA). Dzieki takiemu postepowania mozliwe byto
zaproponowanie migjsc sieciowych manganu w badanych krystalitach. Cato$¢ krystalograficzno-
morfologicznej dyskusji dopelniona jest zdjeciami mikroskopowymi (SEM). Wyniki te Autor
umiejetnie faczy z zaleznoscia tadowania/roztadowania dyskutujac zmiane rodzaju fazy, morfologii
oraz stechiometrii badanego zwigzku. Korzystajac z techniki woltamperometrycznej Autor wyznaczyt
wspotezynnik dyfuzji nie tylko dla procesu anodowego, ale rowniez dla katodowego. Wyznaczong
roznicg wartosci ciekawie thumaczy réznym $rodowiskiem jondéw w obu procesach. W rozwazaniach
(str. 115) tych brak jest niestety podziatu na proces dyfuzji w fazie cieklej i fazie stalej. Korzystajac z
techniki miareczkowania galwanostatycznego Autor wyznaczyt wspdtczynniki dyfuzji w zaleznosci
od stopnia naladowania elektrody (Rys. 4.1.12), co jest rzadkim wynikiem w tej dziedzinie. Autor
dyskutuje swoje wyniki poréwnujac otrzymane wartosci wspolezynnikow dyfuzji i stara sie
wytlumaczy¢ zaobserwowane réznice warto$ci wynoszace nawet kilka rzed6w. Niestusznie jednak
chyba stwierdza (str. 118), ze wspotezynnik dyfuzji zalezy od techniki pomiarowej. Dany parametr
Jest zalezny od wiasciwosci danego ukiadu, réznice pomigedzy parametrami wyznaczonymi za pomocg
roznych metod wynikaja najczesciej z tego, ze rozne techniki wykorzystujg rdzne czesto wlasciwosci
do wyznaczenia danego parametru. Pytaniem tez jest, dlaczego Autor nie zastosowal techniki
wirujacego dysku (RDC)? Autor w tych rozwazaniach moglby tez wypisaé reakcje chemiczng, dla
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ktorej te rozwazania prowadzi. Na podstawie badan spektroskopowych i elektrochemicznych Autor
ciekawie powigzal oporno$¢ z odleglosciami miedzyatomowymi (str. 120). Ukoronowaniem tej czesci
opisu wynikow jest tabela 4.1.3, w ktorej przedstawione sg otrzymane przez Autora wartosci
wspolczynnikow dyfuzji oraz te, ktore znalazt w literaturze w zalezno$ci od zastosowanej techniki
pomiarowej. Tabelaryzowanie wartosci parametroOw zawsze jest cenne.

Na nastepnych stronach Autor zajmuje si¢ omdowieniem wynikow majgcych na celu okreslenie
optymalnego skladu, morfologii i wlasciwosci elektrycznych badanego materiatu. Liczba
zastosowanych technik jest imponujaca, za$ opis ich wynikow jest wyjatkowo ciekawy. Mozna
stwierdzi¢, ze dokonano pelnej charakterystyki. Autor zoptymalizowal sktady chemiczne, zajmowat
si¢ zaleznoscig grubosci od gestosci materiatu i jej wptywem na pojemnos¢ elektryczng. Analiza
zaleznosci galwanostatycznych jest petna i wnioski dotyczace pojemnosci rdznych elektrod
prawidlowe. Te badania umozliwily Autorowi postawienie tezy waznej z punktu widzenia
praktycznego, a mianowicie, ze najkorzystniejszg elektrycznie jest konstrukcja elektrody o grubosci 3
um przy pradzie rozladowania 30 C (oznaczenie Autora), czyli elektroda taka moglaby by¢
zastosowana w ogniwach wysokiej mocy. Autor z powodzeniem zastosowat technike BET do analizy
wielkosci rzeczywistej powierzchni oraz oszacowal wielko$¢ poréw, co jest wazne majgc na
wzgledzie dyfuzje jondw litu do i z elektrod w ogniwie. Troche szkoda, ze dla materiatow, dla ktérych
Autor zidentyfikowal najczegsciej wystepujace dwie wartosci $rednicy pordw (str. 133) nie
przeprowadzit dyskusji, dlaczego w przypadku innych materiatéw taka sytuacja nie miata miejsca i
dlaczego wiasnie takie a nie inne $rednice poréw byly wyrdznione. Dla wyjasnienia rozkiadu oporéw
Autor zastosowal technike impedancyjng. Wlasciwie projektujac obwodd zastepezy okreslit wplyw
poszczegolnych skladnikéw uktadu na opdr catkowity. Autor postawil ciekawg teze, ze istniejaca na
powierzchni warstwa pasywna ma znacznie wigkszy wplyw niz dotychczas sgdzono. W tej czesci
tekstu Autor ponownie pokazat umiejetnos¢ analizy i syntezy wynikéw otrzymanych za pomocg kilku
technik, mianowicie chronopotencjometri, BET i EIS. W omawianej czesci Autor okreslit budowe
LMO, ktéra pozwala na odwracalna interkalacje litu przy pojemnosci 148 mA/g. Wykazal, ze procesy
interkalacji/deintarkalcji zachodza tylko w pewnej objetoscei elekirody oraz badajac wptyw czynnikow
kompleksujgcych uzywanych w trakcie syntezy dowiodi, ze maja one wplyw na morfologie
otrzymanych materialéw, co rzutuje na parametry elektryczne. Wykazal tez, ze tafisze, mniej
skomplikowane metody syntezy moga réwniez prowadzi¢ do otrzymania wysokowydajnych i
stabilnych materiatow elektrodowych.

W omawianej czesci Autor nie ustrzegt si¢ kilku niescistosci i w niektorych fragmentach mogt
poswieci¢ wiecej miejsca dyskusji. Stwierdzajac na str. 121, ze zastosowany dla zwiekszenia
przewodnictwa wegiel jest nieaktywny elektrochemicznie powinien poda¢ odpowiedni odnos$nik, lub
pokaza¢ zalezno$¢ chronowoltamperometryczng dla tego materialu w odpowiednim zakresie
potencjatow. Zamieszczone wyniki SEM (Rys. 4.1.15 i 4.1.16, 4.1.22) powinny mie¢ pokazane
czytelne skale. Nieczytelno$¢ opisu dotyczy tez Rys. 4.1.19, na Rys. 4.127¢ brak jest opisu osi. W
przypadku zdjecia przekroju (Rys. 4.1.15) powinno si¢ opisaé jak przekrdj zostal przygotowany. Na
str. 127 Autor napisal, ze obliczal grubos¢ ze wzoru 4.1.5, jednak w tym wzorze nie wystepuje
parametr grubosci. Na str. 139 Autor pisze o technice chronopotencjometrycznej (E=f(t)) w
odniesieniu do Rys. 4.1.28, tymczasem na rysunku tym nie ma osi czasu i nie ma podanej wartosci
pradu przeliczonej na ampery, dla jakiej zaleznos¢ te otrzymano. Brak odpowiedniej wartosci pradu
dotyczy rowniez Rys. 4.1.29.

Jednym z probleméw w zastosowaniu ogniw jest problem ograniczonej wytrzymatosci na
procesy fadowania/roztadowania. Degradacja materialu elektrodowego zwigzana z rozpuszczaniem
manganu jest czesto zwigzana z zachodzacymi zmianami powierzchniowymi. Autor, jako ochrone
przed tymi zmianami zastosowal modyfikacje powierzchniowa poprzez pokrycie LiMn,O, warstwa
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tlenku ceru, CeO, (opis str. 147-158) zwang przez Autora otoczka. Trudno oceni¢ skutecznos¢
pokrycia, poniewaz fragment dysertacji dotyczacy tego zagadnienia jest niejasny, str. 148. Z jednej
strony na podstawie pomiaréw XRD Autor stwierdza ,,Obecnos¢ reflekséw pochodzacych od CeO,
oraz LiMn204 wskazuje, ze tlenek ceru IV nie wystgpuje w zsyntezowanym materiale w postaci
otoczki ziaren, ale istnieje, jako odrebna faza.”, z drugiej za$ strony Autor pisze ,,Analiza XRD
potwierdzita skutecznos¢ zastosowanej syntezy w przygotowaniu tlenku litowo-manganowego
modyfikowanego CeQ, [235].”. Pytanie wiec brzmi, czy tg oczekiwang strukturg miato by¢ pokrycie
powierzchniowe zabezpieczajgce przed rozpuszczaniem, czy tez formowanie domen zwigkszajacych
ewentualnie przewodnictwo. Z przedstawionych wynikéw (Rys. 42.1, 4.2.2 i 4.2.3) raczej jasnym
jest, ze w przygotowanym materiale znajdujg si¢ domeny CeO,. Morfologia badanych materialow
zostala nastepnie powigzana z parametrami elektrycznymi. Autor wykryl ciekawy efekt, to znaczy, ze
najlepszym rozwigzaniem, najwigksza pojemno$é elektryczna, jest material zawierajacy tylko 1%
tlenku ceru, czyli najmniej z badanych stezen. Pokresli¢ nalezy, ze parametry elektryczne badanego
przez Autora materiatu elektrodowego okazaly sie¢ lepsze od uznanego wyniku Arumugama (D.
Arumugam and G.P. Kalaignan. ,,Synthesis and electrochemical characterization of nano-CeQ,-coated
nanostructure LiMn,O, cathode materials for rechargeable lithium batteries”, Electrochimica Acta,
55(28):8709-8716, 2010). Na zakonczenie tej czegsci brak jest nieco dyskusji, dlaczego wraz ze
wzrostem stezenia tlenku ceru pogarszajg si¢ parametry elektryczne LiMny0,?

Przedostatnia czgs¢ opisu i dyskusji wynikéw poswiecona jest objetosciowym modyfikacjom
LiMn,O,4 poprzez inkorporacje Fe, Al i Ag w miejsca krystalograficzne manganu (str. 159-195).
Metale, ktorych wpltyw Autor zbadal to Fe, Al. i Ag. Autor zaklada, ze jony tych metali nie sg
aktywne elektrochemicznie w badanym zakresie potencjatéw (str. 159). Takie stwierdzenie powinno
by¢ poparte badz wlasnymi wynikami, np. zalezno$¢ i-E, badz odnos$nikami, a tego jest brak. Autor w
systematyczny sposob za pomoca techniki XRD, Ramana i Mdssbauera bada sposob inkorporacji
Jonow w sieci, dzieki czemu mogt doktadnie okresli¢ krystalograficzne pozycje, w ktdrych jon danego
metalu zastapit jon Mn. Podobnie jak w przypadku tlenku ceru zostaly przeprowadzone badania w
zaleznosci od stezenia danego jonu metalu. Zostala tez okreslona porowato$¢ badanych materiatéw.
Autor przeprowadzit ciekawa dyskusje na podstawie badan impedancyjnych. Wyznaczajgc wielkosci
oporow w przypadku inkorporacji Fe uzaleznil je od wielkosci ziarna oraz tworzenia si¢ warstwy
pasywnej na ich powierzchni, czym stara si¢ wytlumaczy¢ wielkos¢ wspotezynnika dyfuzji. Dyskusja
ta doprowadzila Autora do interesujacej tezy, a mianowicie, ze procesy zachodzace w ogniwie litowo-
jonowym przy malym obciazeniu determinowane sg przez sklad zwigzku czynnego, a przy duzych
obcigzeniach dominujacy wplyw ma struktura i morfologia materiatu. Ponownie jak w przypadku
tlenku ceru wedlug wynikéw Autora najbardziej obiecujagcym praktycznie stezeniem Fe jest
najmniejsze stezenie badane.

Badania inkorporacji Al. wykazaly, ze w przeciwienstwie do Fe uktad taki nie jest
krystalograficznie homogeniczny. Na str. 176 znajduje si¢ nieco zaskakujace stwierdzenie
»Dodatkowo analiza XPS wykazata, ze dla wszystkich probek, oprécz LiMn,; sAl 504, glin lokuje sie
przy powierzchni ziarna.” W czesci metodycznej Autor nic nie wspomina o technice XPS.
Zamieszczajac takie stwierdzenie Autor powinien wyjasnié, jak analiza XPS zostala wykonana. Czy
bylo to badanie przekroju, czy byly to badania zaleznosci katowej, czy wreszcie byla to analiza probek
trawionych jonowo? Kazdy z tych sposobéw jest stosowany, ale dyskusja moze by¢ rézna. Na Rys.
4.3.10 Autor zamiescil szereg zdje¢ SEM. Sa one bardzo informacyjne, ale bez poparcia mapowaniem
EDS trudno jest przeprowadza¢ taka dyskusje jak na str. 176, poniewaz bez wynikéw EDS trudno jest
stwierdzi miejsce polozenia danego pierwiastka. Podobnie jak i w innych przypadkach Autor
stabelaryzowal otrzymane wyniki morfologiczne. W przypadku tego uktadu Autor wykryl ciekawg
zalezno$¢, a mianowicie maksimum wielkosci ziarna zaobserwowal przy $rednich stezeniach Al
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Ciekaw jestem interpretacji Autora tej obserwacji. Autor wykazal doskonala odpornos¢ ukladu na
wysokie prady oraz stabilno$¢ w procesach fadowania/roztadowania (zbadano 1000 cykli!) badanych
materialdw. W trakcie badan elektrochemicznych Autor zastanawia si¢ tez nad roznicg zaleznoSci
galwanostatycznych w obecnosci Al. polegajaca na zaniku dwoéch plateau. W tym miejscu Autor
powinien si¢ zastanowi¢ nad wplywem duzego oporu warstw tlenku aluminium na zaleznosci
pradowe. Zwiagzek ten jest zwigzkiem wysoko oporowym.

Zgodnie z wynikami uzyskanymi przez Autora w przedstawionej mi pracy dodatek Ag w
poréwnaniu z innymi metalami nie ma zasadniczego wplywu na morfologie LiMn,0,. Ciekawa
mogtlaby by¢ dyskusja, dlaczego? Podobnie jak i w przypadku badan nad dodatkiem Al. Autor
przedstawil wyniki XPS. Trudno si¢ jednak zgodzi¢ ze stwierdzeniem ,,Analiza rentgenowskiej
spektroskopii fotoelektrondw (XPS), wykonana przez Jacka Jasinskiego potwierdzila wystepowanie
metalicznego srebra na powierzchni proszku LMO (rys. 4.4.2).”. Moje zastrzezenie lgczy sie z
definicjg co jest powierzchnig? Jesli rozumiemy to wyrazenie, jako pierwsza warstwe atomowg to bez
informacji, czy analiza XPS byla prowadzona ze zmiang kata polozenia prébki w stosunku do wigzki
X-ray i analizatora promieniowania, badz wykonano profilowanie glebokosciowe, trudno jest sie
odnies¢ do tych wynikoéw. Autor dla identyfikacji gorszych parametréw elektrycznych materiatow
elektrodowych zawierajacych Ag stusznie dokonal analizy spektroskopowej powstajacych w tym
przypadku zwigzkow. Wynikiem tych doswiadczeni jest wniosek, ze wplyw na prace ogniwa ma nie
tylko tworzaca sig warstwa pasywna, ale rowniez formujaca si¢ czasami warstwa osadu organicznego
powstajagcego w trakcie rozkladu elektrolitu, ktéra to obserwacja umozliwia okre$lenie zakresu
potencjatowego danego uktadu.

W ostatniej czesci opisu wynikéw (str. 197-211) Autor przedstawia wyniki dotyczace ogniwa
skladajgcego si¢ z LisTisOy, (elektroda ujemna), LiMn,O, (elektroda dodatnia). Elektrolitem byl
przygotowany miedzy innymi przez Autora nowatorski elektrolit poliuretanowy, a dla poréwnania
standardowy elektrolit, 1 M LiPFs. Powodem takiej konfiguracji jest uniknigcie, jako sktadnika
ogniwa metalicznego Li. Podkresli¢ nalezy, ze Autor zbudowal kompletne, pracujgce ogniwo. Autor
manipulujgc  stosunkiem mas elektrod skonstruowat baterie, kiora jeszcze po 1100 cyklach
fadowania/rozladowania wykazywata 82% pojemnosci poczatkowej. Podkresli¢ nalezy, ze badania
odbywaty si¢ w warunkach wysokopradowych w zwiagzku z tym ztozony uklad moze mie¢ przyszlosé
do zasilania ukfad mechaniczno/motoryzacyjnych. Takie zastosowanie ze wzgleddw bezpieczenstwa i
srodowiskowych wymaga nielotnego, stalego elektrolitu. Jako takiego rozwigzania Autor uzyl
polimeru  poliuretanowego (utwardzona mieszanina prepolimeru  silikonowo-uretanowego
zawierajacego segmenty polisiloksanowe i poli(oksyetylenowe), soli litu (LiTFSI - LiN(CF3S02)2) i
cieczy jonowej bis(trifluorometylosulfonylo)imidkiem N-butylo-N-metylopirolidynowym
(PYRI4TFSI)). Wykorzystujac nowa membrang Autor zbudowat tzw. ogniwo monetowe i dowiddt, ze
badany przez niego ukltad zapewnia parametry elektryczne w wysokosci 99% jakosci uktadu ze
standardowym elektrolitem, a jako wade podaje, niska jeszcze odporno$¢é na procedury
tadowania/roztadowania.

Autor w trakcie wykonywania pracy polozyl wyjatkowo duzy nacisk na powigzanie
parametrow krystalograficzno-morfologicznych z parametrami elektrycznymi badanych ukladéw, co
zaowocowalo konstrukcjg interesujacych ogniw o potencjale praktycznym. Podkresli¢ tez nalezy
wysitek wlozony w wyznaczenie wspolczynnikow dyfuzji litu. Z obowigzku recenzenckiego
chcialbym zwréci¢ uwage Autorowi na konieczno$é podawania powtarzalnosci i bledu pomiardw, co
Jest szczeg6lnie wazne w badaniach uktadow z fazami statymi, ktorych stan, nawet przy takim samym
przygotowaniu moze sig¢ r6zni¢, co ma wplyw na otrzymywane wyniki.



Uwagi koncowe

Praca jest napisana przejrzyscie, poprawnym jezykiem i jej uklad jest wlasciwy. Autor
logicznie prowadzi wywody i formutuje wnioski. Nieco niedosytu sprawia rozdziat 3. Metodyka (str.
71 -102), w ktérej brak mi opisu technik, ktorych Autor sam nie stosowal, ale korzystat z ich wynikow
(np. XPS), co umozliwiloby ocen¢ znajomosci tych technik przez Autora. Zalozenie tylko opisu
technik uzywanych samodzielnie przez Autora tez jest akceptowalne i zrozumiale. Na niektorych
rysunkach Autor powinien nanie$¢ bardziej czytelne skale (kilka przykiadéw podatem w tekscie
recenzji). Autor, czyni to rzadko, ale powinien si¢ wystrzega¢ stosowania spolszczonych stow
anglojezycznych jak istnieja polskie, np. koncentracja zamiast stezenia (np. str. 185 i 186). Autor
powinien tez wystrzega¢ si¢ sformulowan typu ,.... synergiczny opis...”, czy tez ,,... dobre
wilasciwosci...”, bo co to znaczy? Uwagi te nie majag wplywu na moja wysokg merytoryczng ocene
pracy.

Autor wykazal si¢ umiejetnoscia samodzielnego prowadzenia badan oraz wspolpracy z innymi
zespolami. Przedstawione wyniki wnosza wazny wkiad do rozwoju wiedzy na temat wlasciwosci i
budowy zwigzkéw stosowanych w ogniwach i maja duzy potencjat praktyczny. Pan mgr Bartosz
Hamankiewicz jest wspotautorem pigciu prac oryginalnych i jednego zgloszenia patentowego (drugie
jest w przygotowaniu).

Stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska spelnia kryteria ustawowe i zwyczajowe
wymagania i wnosz¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o przyjecie pracy i
dopuszczenie p. mgr Bartosza Hamankiewicza do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Whnosze rowniez do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o wyrd6znienie
rozprawy doktorskiej p. mgr Bartosza Hamankiewicza.

Uzasadnienie: Przedstawiona mi praca dotyczy niezwykle waznej dziedziny, a mianowicie
elekirycznych, czyli tzw. czystych zrddel energii. Autor zrealizowal wyjatkowo duzy
program badawczy. Zbadal pig¢ ukladéw elektrodowych oraz dodatkowo jeden
elektrolit staty. Badania poszczegolnych zwigzkow elektrodowych prowadzit w roznej
kombinacji stezeniowej ich sktadu pierwiastkowego. Autor wykazat si¢ bardzo duzg
umiejetnoscig stosowania wielu technik badawczych i na podstawie poréwnawczej
dyskusji umiejetnoscia formutowania wnioskow. Przeprowadzone badania i ich
dyskusja krystalograficzno-morfologiczna sg na wysokim poziomie. Autor wykazat
si¢ wysoka umiejetnoscia analizy wynikow techniki BET i EIS, co nie jest czestg
umiejetnoscia. Recenzowana przeze mnie praca jest przykladem bardzo dobrego
potaczenia badan podstawowych z praktykg.

Pan mgr Bartosz Hamankiewicz jest juz wspolautorem lgcznie pigciu prac
oryginalnych, w tym rowniez artykuldw nie cytowanych w pracy, ale tematycznie
bezposrednio z nig zwiazanych. Cztery z nich zostaly opublikowane w czasopismach
o wspotczynniku IF pomigdzy 4, a 5, jedno za$ w czasopismie o wspdlczynniku okoto
2,1. Lacznie prace te byly cytowane ponad 50 razy.

Chcialbym tez podkresli¢ sukces praktyczny pracy polegajacy na
zdefiniowaniu materiatow elektrodowych o duzej pojemnosci elekirycznej, np.
LiMn20s + 1% CeOz, LiMn;gFeg904, LisTisOyy, oraz propozycja elektrolitu
poliuretanowego. Zatwierdzone jest juz jedno zgloszenie patentowe, za$ drugie jest w
przygotowaniu.

ot 5T,

Marek Szklarczyk



