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»Modyfikowany powierzchniowo tlenek litowo-tytanowy, o strukturze spinelu jako material

elektrodowy w ogniwie litowo-jonowm”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska zostala wykonana w Wydziale Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego w Pracowni Elektrochemicznych Zrddet Energii. Promotorem pracy jest
Pan prof. dr hab. Andrzej Czerwiniski. Praca zostala przedstawiona na 211 stronach, zawiera sze$¢
rozdzialdw oraz 158 odnosnikéw literaturowych. Integralng jej czescia jest kilkadziesigt rysunkéw oraz
kilkanascie tabel. »

Gléwnym celem pracy bylo zbadanie wptywu modyfikacji powierzchniowych (grafenowych,
cynowych, miedziowych, miedziowo-srebrowych oraz srebrowych) na wlasciwosci elektrochemiczne
tlenku litowo-tytanowego (LTO) majac na wzgledzie wykorzystanie tego zwigzku w bateriach litowo-
jonowych. Cel pracy autor zrealizowal poprzez badania ziarnistosci otrzymanych materiatéw, ich
przewodnictwa, odpornosci elektrycznej na obcigzenia pradowe i w zalezno$ci od czasu jak i liczby
cykli, badanie wspotczynnikow dyfuzji oraz oporu poszczegdlnych elementéw systemu, ktére to
wiasciwosci odnidst do procesow interkalacji i de-interkalaciji jonu Li *,

Autor w swojej pracy korzystat z wynikéw otrzymanych za pomoca metod umozliwiajacych
badania strukturalne i okreslenie sktadu chemicznego (dyfrakcja rentgenowska, XRD, rentgenowska
spektroskopia fotoelektronéw, XPS), morfologiczne (mikroskopia elektronéw wtérnych, SEM,
mikroskopia transmisyjna, TEM), elektrochemiczne (chronopotencjometria, CP,

chronowoltamperometria cykliczna, CV, elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna, EIS).

Przedstawiona mi praca zostala wykonana miedzy innymi w ramach realizacji projektu
»Badania i rozwdj nowoczesnych technologii polimerowych baterii litowo-jonowych o podwyzszonym
bezpieczefistwie eksploatacji”’, NCBiR, PBS1/A1/4/2012, oraz projektu ,,Synteza i charakteryzacja
nowych materialéw anodowych o strukturze spinelu (LisTisO12/C-Ag do baterii litowo-jonowych”,
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NCN, UMO-2011/03/N/ST5/04389. Chciatbym podkresli¢ rzetelny i odpowiedzialny opis wkiadu
Autora w te przedsigwzigcia polegajacy miedzy innymi na wymienieniu osob, z ktérymi wspolpracowal
oraz opis swojego wkiadu, dzigki czemu mozna oceni¢ prace i wysilek Autora wlozony w wykonanie

pracy doktorskie;.

Czes¢ literaturowa wraz z opisem stosowanych technik (Rozdz. 2) stanowi okoto 30% calej
pracy, co jest whasciwym stosunkiem. Tekst jest dobrze zredagowany, systematycznie ulozony oraz
Autor w wielu miejscach popisat sie swadg pisania.

W omawianej czgsci Autor opisat whasciwosci LTO, metody jego otrzymywania oraz sposoby
modyfikacji jego whasciwosci. Rozdziat ten konczy sie opisem stosowanych technik pomiarowych.

Autor jasno zdefiniowal interesujace go whasciwosci zaréwno chemiczne jak i elektrochemiczne
(str.16), ciekawie polaczyl zmiany krystalograficzne zachodzace w trackie reakcji chemicznych z
rownaniami tychze reakcji (str. 19). Opis metod otrzymywania jak i wlasciwosci jest przedstawiony w
sposob krytyczny z podaniem licznych odnos$nik6w literaturowych.

W tej czesci pracy Autor zamiescit opis domieszkowania materiatu LTO jonami metali i
niemetali oraz zlotem, co zapewne daje poglad na stan prac i osiggnie¢ w dziedzinie. Brak jest jednak
przegladu literaturowego dotyczacego zalezno$ci parametréw elektrycznych od modyfikacji LTO
atomami Sn oraz mieszaning Cu+Ag, czym Autor si¢ zajmowat sie w swojej pracy.

Nalezy podkresli¢, ze Autor doktadnie przeanalizowat cytowang literature, o czym $wiadczy
podanie parametrow elektrycznych materiatéw z krytycznymi komentarzami Autora. Szkoda, ze Autor
nie stabelaryzowat tych danych, co bardzo utatwitoby ich poréwnanie. Autor wiasciwie interpretuje
zaleznodci interesujgcych go parametrow od parametréw transportu oraz postaci morfologiczne;.

Na str. 22 Autor dyskutujgc wielkos$¢ praddw po raz pierwszy uzyt w opisie jednostki C bez jej
definicji. Majac na wzgledzie to, ze powszechnie stosowana jednostka pradu jest amper (A) taka
definicja w tym miejscu powinna zosta¢ podana, tym bardziej, ze Autor w swojej pracy uzywa obu
jednostek.

Na str. 31 Autor si¢ chyba przejezyczyt stwierdzajac, ze wprowadzenie 3% domieszki Mg?*
zwigksza pojemnos¢ podajac, jako pojemnos¢ warto$¢ 149 mAb/g, podczas gdy na str. 19 podaje
warto$¢ 175 mAh/g dla materiatu niemodyfikowanego.

W tej czesci pracy Autor powinien tez uscislié, co rozumie poprzez wyrazenie ,,wewnatrz
elektrod”, czy jest przestrzen pomiedzy ziarnami danego materiatu, czy tez wnetrze samych ziaren?
Réwniez powinien zawrzeé¢ dyskusje, dlaczego jego zdaniem zmiany powierzchniowe (osadzanie
filmoéw, badz krystalitow) moglyby by wplywa¢ na $rednice ziaren materiatu bazowego, co jest
omawiane dla kazdej modyfikacji opisanej w przedstawionej pracy.

Rozdziat ten koficzy si¢ opisem uzywanych technik. Opis jest zwigzty, podane tylko potrzebne

informacje. Poniewaz Autor w swojej pracy omawia wyniki otrzymane za pomoca technik XRD, SEM,



TEM i XPS, ktorych, co prawda sam nie uzywat, to jednak mozna by si¢ zastanowié, czy nie byloby

wlasciwym zamieszczenie informacji dotyczacych réwniez i tych technik.

Cz¢8¢ eksperymentalna zawierajaca opis metodyki przygotowania materialow oraz
wykonywania pomiar6w, opis wynikéw, ich dyskusje i wnioski (Rozdz. 3) stanowi okoto 60% calej
pracy, co jest wyjatkowo wilasciwym stosunkiem.

Czgs¢ ta sklada si¢ z siedmiu podrozdziatéw poswigconych opisowi metodyki przygotowania
materialéw oraz wykonywania pomiaréw (Rozdz. 3.1), i otrzymanym wynikom (Rozdz. 3.2-3.7).
Podobna metodyka-uklad opisu wynikow w kolejnych podrozdziatach (dane do$wiadczalne,
podsumowanie tabelaryczne, dyskusja, wnioski) znacznie ulatwia czytanie, analize pracy oraz
poréwnanie wynikow dla poszezegdlnych modyfikaciji.

Autor w Rozdz. 3.1. przedstawit szczegoly dotyczace przygotowania materiatéw elektrodowych
oraz wykonywania pomiaréw elektrochemicznych. Cze$¢ ta napisana jest poprawnie bez zbednych
szczegdtow. Pewnym niedociagnigciem jest jednak brak podania stezenia elektrolitu LiPFe (str. 54) dla
pomiaréw przedstawionych w Rozdz. 3.2. Autor omawiajac wyniki pomiaréw odnosi je miedzy innymi
do wielkosci ziaren przygotowanego materiatu elektrodowego. Wnioski sg interesujgce oraz poprawne.
Jednak jako recenzent odczuwam pewien niedosyt wynikajgcy z braku doktadnego zdefiniowania, co
Autor rozumie poprzez okreslenie wielko$¢ ziarna, ktdrego to okreslenia uzywa wielokrotnie w swojej
rozprawie. Przedstawionymi danymi sa dane XRD dotyczgce wielkosci krystalitéw. Wnioski Autora
zgadzajg si¢ z tymi danymi. Ogolnie jest przyjete, ze ziarno sktada sie wiasnie z krystalitéw i ciekawym
by bylo pozna¢ wlasnie ten parametr dla przygotowanych materiatlow. Zdefiniowanie tych parametréw
i konsekwentne stosowanie nazewnictwa byloby tym bardziej wlasciwe poniewaz wszystkie badania za
pomoca mikroskopii SEM wykazaly brak zalezno$ci wielkosci ziaren od parametréw przygotowania
danego materiatu elektrodowego.

Kolejng uwagg ogdlng jest pytanie dotyczace rysunkéw oznaczonych jako B na rysunkach
przedstawiajacych wyniki testow odpornosciowych oraz testow wysokopradowych. Zaktadajac, ze w
danym rozdziale Autor opisuje ten sam materiat elektrodowy rysunki te powinny by¢ takie same, jednak
sg one w kilku przypadkach rézne, szczegélnie konicowa warto$¢ pojemnosci. Jasnym jest, ze dla tak
trudnych materialow jesli idzie o ich powtarzalne, idealne przygotowanie roznice te moga by¢ wywotane
wiasnie tym faktem jednak Autor nie przedyskutowat tych spraw. Podanie statystyki powtarzalnosci

przygotowania pokazatoby trudnosci preparatywne wystepujace w tej dziedzinie.

W Rozdz. 3.2. Autor opisuje wplyw czasu syntezy na parametry morfologiczne i
elektrochemiczne badanych elektrod. W wielu artykutach ich autorzy podaja te czasy, jednak z mojej
wiedzy brak jest systematycznych badan tego rodzaju. Dane przedstawione w tym rozdziale same w
sobie mogtyby by¢ wigc podstawa publikacji naukowej. Autor zauwazyl zwiekszenie pojemnosci oraz

odpornosci na procesy fadowania/roztadowania przygotowywanych materialéw elektrodowych wraz z
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czasem ich przygotowania. Obserwacje te umozliwiajg dalsza optymalizacje warunkéw syntezy. Autor
we wiasciwy sposéb polaczyt te obserwacje z podstawowymi parametrami elektrochemicznymi takimi
Jjak wspdtezynniki dyfuzji, D, czy tez opornosci elektrolitu, Rs warstwy pasywacyjnej, Rsgr i
przeniesienia tadunku, Rer. W tej czedci poswieconej dyskusji razi brak komentarza dotyczacego
zaobserwowanych réznic w opornosci elektrolitu, ktéry chyba byl taki sam w przeprowadzonych
badaniach oraz zbyt mato wnikliwe, przynajmniej zdaniem recenzenta oméwienie zaobserwowanych
roznic w oporach reakcji. Stwierdzenia typu, ze wynikaja one z ,,usprawnienia kinetyki reakcji” (np. str.
73) bez przedstawieni/zdefiniowania, co Autor przez to rozumie (zwigkszenie szybkosci transportu,
zmiana energii aktywacji?). Autor tez powinien wigksza uwage zwrécié na wplyw dyfuzji w roztworze

i w samym materiale elektrodowym.

W kolejnych rozdziatach (Rozdz. 3.3. — 3.7 Autor przedstawil wyniki dotyczace réznych
modyfikacji materiatu elektrodowego, mianowicie modyfikacji grafenem, cyng, miedzia, mieszaning
miedzi i srebra, i samym srebrem. W badaniach tych Autor uzywal prawdopodobnie, kitérego$ z
materiatdw opisanych w poprzedzajacym rozdziale. Recenzent moze zalozyé, ze byl to materiat
otrzymany w ten sam sposob. Brak tej informacji utrudnia poréwnanie tych wynikéw z wynikami
zamieszczonymi w rozdziale poprzedzajacym. Rowniez i tej czedci pracy dotyczy uwaga o braku
komentarza dotyczacego zaobserwowanych réznic w opornosci elektrolitu, ktéry chyba byt taki sam w
przeprowadzonych badaniach oraz niezbyt wnikliwe oméwienie zaobserwowanych réznic w oporach
reakcji.

Badajac rézne modyfikacje Autor stusznie powigzal zmiang parametréw elektrochemicznych
od stanu warstwy pasywacyjnej oraz od stanu uziarnienia zauwazajgc polepszanie sie tych parametréw
wraz ze zmniejszeniem srednicy ziaren. Na podstawie swoich pomiaréw Autor podat ogolng zaleznosé

wplywu modyfikacji na jakos$¢ swoich elektrod

Ag>Ag+Cu>LisTis012>GO>Cu>Sn

Podkresli¢ nalezy, ze Autor zbadat zaréwno domieszki majace dodatni jak i ujemny wplyw na
badane procesy.

Autor, prawdopodobnie majgc na wzgledzie pogorszenie wiasciwosci elektrochemicznych w
obecnosci Cu, wnikliwie zajat si¢ dyskusja tych wiasciwosci po pokryciu materiatéw elektrodowych
mieszaning Ag+Cu. Dzieki swoim badaniom mégt stwierdzi¢, ze prawdopodobnie aktywna czescia
filmu powierzchniowego jest wytrgcone w postaci krystalitdw srebro. Troche dziwi ujemny wplyw
grafenu znanego raczej z dobrej przewodnosci, co powinno poprawié stabilno$é badanych elektrod.
Autor tlumaczy to dos¢ idiomatycznie pogorszeniem kinetyki procesu, oraz bardzo stusznie zbyt duza
prawdopodobnie liczba utlenionych atoméw wegla. Rowniez ujemny wplyw Cu jest ciekawy. Autor

tlumaczy to stusznie zwigkszeniem polaryzacji elektrod oraz zwiekszeniem opornosci elektrod, co moze
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swiadczyc¢ o istnieniu na powierzchni tlenkéw miedzi, co moglyby potwierdzi¢ badania XPS, a z drugiej
strony sam Autor stwierdza brak metalicznej Cu na podstawie badafi XRD.

W przypadku badan modyfikacji srebrem Autor zastosowal réwniez technike XPS co
umozliwito mu podanie stanu chemicznego osadzonego srebra. Szkoda, ze, chyba z braku mozliwosci,
nie zastosowat tej techniki do wszystkich badanych materiatow.

Autor w trakcie dyskusji wszystkich wynikéw stusznie podnosi sprawe zaleznosci pojemnosci
i trwalosci badanych elektrod od przewodnictwa nakiadanych warstw, ich morfologii i krystalicznosci.

W trakcie czytania przedstawionej rozprawy brak mi bylo zaleznosci prad-potencjat (CV)
pokazujacych nie tylko zakres potencjatow, w ktorym wystepuje prad zwigzany z procesem
utleniania/redukcji LTO, ale interesujacym byloby réwniez zapoznanie si¢ z wynikami pokazujgcymi
zakres potencjatow, w ktorym wystepuja prady dla wprowadzanych domieszek.

Praca jest zakonficzona wnioskami i podsumowaniem, ktore sg wlasciwie i jasno zdefiniowane.

Jak juz wspomnialem praca jest napisana poprawnym jezykiem i jest dobrze zorganizowana, ale
z recenzenckiego obowiagzku chciatbym zwro¢ uwage Autorowi na niepotrzebne anglikanizmy, np. ,,
zero strain” (str.18), rysunki maja angielskie opisy. Autor w przysztosci powinien tez unikaé okreslen
typu ,niewymagajacy charakter wzgledem osoby syntezujacej” (str. 21/22), czy tez ,,Inteligentne
przygotowanie” (str. 45).

Uwagi koncowe

Praca jest napisana przejrzyscie, poprawnym jezykiem i jej uktad jest whasciwy. Autor logicznie
prowadzi wywody i formutuje wnioski. Nieco niedosytu sprawia brak badafi XPS dla wszystkich
materiatow. Autor umiejetnie wykorzystuje wyniki doswiadczalne oraz ciekawie poréwnuje wyniki
otrzymane za pomocg réznych technik thumaczac niejasnosci wynikéw otrzymanych za pomocg jednej
techniki wynikami drugiej. Podkresli¢ nalezy, szeroki zakres zbadanych modyfikacji.

Autor, czyni to rzadko, ale powinien si¢ wystrzega¢ stosowania anglikanizméw. Uwagi te nie
maja wplywu na moja pozytywna ocene pracy.

Autor wykazat si¢ umiejetnoscia samodzielnego prowadzenia badan oraz wspélpracy z innymi
zespotami. Przedstawione wyniki wnoszg wazny wklad do rozwoju wiedzy na temat powigzania
wiasciwosci budowy zwigzkéw stosowanych w ogniwach jako elektrody z parametrami elektrycznymi
i maja duzy potencjat praktyczny.

Stwierdzam, ze recenzowana praca doktorska spetnia kryteria ustawowe oraz zwyczajowe
wymagania i wnosz¢ do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o przyjecie pracy i

dopuszczenie p. mgr Michata Krajewskiego do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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