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» Wyznaczanie parametrow elektrochemicznych nowych elektrod krzemowo-litowych”

Rozprawa doktorska Pana magistra Macieja Ratynskiego dotyczy optymalizaciji
sktadu elektrody krzemowej w ogniwach litowo - jonowych, w ktérych elektroda ta jest
anodg. Praca zostata wykonana w zespole Pana Profesora Andrzeja Czerwinskiego, ktory
petnit role promotora. Promotorem pomocniczym byt dr Bartosz Hamankiewicz.

W ostatnich latach notujemy wzrost zainteresowania zagadnieniami elektrochemicznej
konwersji i akumulacji energii. Tworza si¢ multidyscyplinarne zespoly badawcze badz
konsorcja naukowe ztozone z elektrochemikéw, przedstawicieli inzynierii materialowej,
spektroskopistow i coraz czgsciej 0sob zwigzanych z modelowaniem materialow i zjawisk
zachodzacych podczas pracy, uktadu pracujace nad nowymi generacjami chemicznych zrodet
pradu; ogniwami, ogniwami paliwowymi i superkondensatorami. Praca Pana Macieja
Ratynskiego jest zwigzana z badaniami prowadzonymi w ramach takiego wlasnie

konsorcjum, finansowanego z funduszy Programu Horyzont 2020 i w duzej mierze



skupiajacego jednostki badawczo-rozwojowe i partneréw przemystowych. Swoisty boom
zwigzany z chemicznymi zrodtami pradu wynika z ich zastosowan w samochodach
elektrycznych i hybrydowych, energetyce odnawialnej oraz w przenosnych urzadzeniach
elektrycznych, jak telefony komorkowe, komputery osobiste, aparaty fotograficzne etc.

Do istotnych wyzwan, przed ktérymi stoi $wiat nauki zajmujacy si¢ chemicznymi
zrédtami pradu naleza:
- poprawa pojemnosci (gestosci energii) ogniwa
- zwigkszenie bezpieczefistwa uzytkowania
- zwigkszenie czasu dzialania ogniwa (ilosci cykli ladowania i roztadowania)
- skrécenie czasu tadowania
- Opracowanie nowych generacji ogniw opartych o powszechnie dostepne komponenty

W obliczu tych wyzwan rozpoczgto prace badawcze w szeregu kierunkach. Odnoszac
si¢ tylko do technologii ogniw sg to:
- poprawa wlasciwosci ogniw litowo-jonowych w oparciu 0 nowe materiaty katodowe (tzw.
wysokonapigciowe katody, nowe materiaty anodowe o pojemnosci wigkszej od pojemnosci
grafitu, poszukiwanie nowych kompozycji elektrolitu pozwalajacej na poszerzenie zakresu
potencjatow, w jakim ten elektrolit dziata)
- prace nad bateriami, w kt6érych wszystkie komponenty (elektrody i elektrolit) sg cialami
statymi
- baterie zawierajace inne kationy niz lit: séd, potas, magnez, wapn, glin
- baterie metal powietrze
- baterie metal siarka

Zadaniem sformutowanym w projekcie, w ktorym brat udziat Pan Macie; Ratynski,
Jest opracowanie technologii nowej generacji ogniw litowo-jonowych z wykorzystaniem, jako

materiatu anodowego stopu krzemowo-litowego. Materiat taki wykazuje teoretyczng



pojemnos¢ wigksza od grafitu i zblizona do pojemnodci czystego litu. Jest tez od niego
bezpieczniejszy. Opiera si¢ 0 powszechnie dostepny w przyrodzie krzem. Najwazniejszym
mankamentem tego rozwigzania Jest blisko trzykrotny wzrost objetosci elektrody krzemowe;j
podczas tadowania ogniwa, ktoéry w znacznym stopniu ogranicza ilo$¢ cykli pracy tego
uktadu.

Zadaniem Pana Maciej Ratynskiego podczas pracy w ramach projektu byla
optymalizacja warunkéw pracy ogniwa, elektrody ujemnej, w funkcji sposobu przygotowania
elektrody i sposobu przeprowadzenia szeregu jej modyfikacji powierzchniowych. Doktorant
badat zmiany parametrow pracy ogniwa, takie jak: wspotczynnik dyfuzji jonow litu w
materiale elektrodowym, zmiany oporu warstwy pasywnej (tzw. solid electrolyte interface-
SEI), oporu przejscia tadunku w zaleznosci od stosowanego materiatu elektrodowego i
sposobu jego modyfikacji. Uzyskane wyniki z powodzeniem postuzyly do opracowania
modelu pracy ogniwa. Badania prowadzono z uzyciem handlowo dostepnego elektrolitu LP-
30 zawierajgcego, jako s6l litowa LiPFs. Stosowano réwniey dodatki poprawiajace tworzenie
si¢ SEL

Swoja oceng pracy zaczne od stwierdzenia, ze w toku prowadzonych badan uzyskano
wiele cennych informacji, ktore pozwalajg na optymalizacje pracy ogniw z anodg krzemows,
Praca ma olbrzymie znaczenie praktyczne i stanowi prawdziwe kompendium wiedzy dla firm
i laboratoriéw prowadzacych prace badawcze nad nowymi rodzajami ogniw litowo-
jonowych.

Praca ma klasyczny uklad i sktada sie z czesci literaturowej, opisu metodyki
preparatyki elektrod i metod stuzacych do ich badania oraz opisu wynikow prac wlasnych
potaczonego z dyskusja.

W czedci literaturowej doktorant omawia najpierw komponenty ogniw litowo

Jonowych; materiaty katodowe, elektrolity i materiaty anodowe. Kontynuuje ten ostatni watek



skupiajgc si¢ na omoéwieniu whasciwosci krzemu, jako materiatu elektrodowego. Czes¢
literaturowg koficzy rozdziat poswigcony omdéwieniu zagadnien elektrochemicznych
zwigzanych z elektroda krzemowg i jej praca w ogniwie litowo-jonowym dodatkowo
omawiajacy wiasciwosci SEI.

Czgs¢ metodyczna zawiera opis sposobu przygotowania i modyfikacji elektrod oraz
omowienie stosowanych w pracy metodyk badawczych. W pracy doktorant ogranicza sie do
metod elektrochemicznych, takich jak: chronopotencjometria, chronowoltamperometria
cykliczna, spektroskopia impedancyjna. W opisie wynikéw prac wlasnych wykorzystano tez
metode badan powierzchniowych —XPS.

W ostatniej czgsci pracy autor systematycznie omawia sposoby wyznaczania
parametrow pracy ogniwa i wiaze ich warto$ci z rodzajem stosowanych elektrod i sposobami
ich modyfikacji.

Catos¢ pracy napisana jest poprawnie bez wiekszych btedow jezykowych. O
nielicznych blgdach edycyjnych wspomne w dalszej czgsci recenzji. Skoncentruje sie
natomiast nad tym, czego jest zbyt duzo i co mogloby sie znalezé w pracy i podnies¢ jej i tak
duze walory aplikacyjne.

Po pierwsze praca jest ,, przegadana”. Wyglada na to, ze, szczegdlnie w czesei
literaturowej doktorant chcial oméwié wszystkie zagadnienia zwigzane w ogniwami litowo-
jonowymi. Byloby to chwalebne i pozadane, gdyby praca ta trafiata do laikéw lub tez byta
podrecznikiem dla studentéw studiow I lub II stopnia. Nalezy jednak zatozy¢, ze zarowno
recenzenci jak i cztonkowie komisji maja podstawowa wiedze w zakresie chemicznych zrédet
pradu. Stad tez 120 stron czesci literaturowe]j wydaje sie byé nieco przydtugie. Nie mam tu
zadnych zarzutow co do tresci opisu, ale uwazam ze ta cze$é powinna ulec znacznej redukcji i

by¢ znaczacg mniej obszerna od czgéci opisujacej wyniki badan whasnych doktoranta.



W tej ostatniej czgsci tez mozna dokonaé skrotow. Chociazby w rozdziale 4.3, ktéry z
20 stron z powodzeniem mozna zredukowaé do 5 tworzgc z uzyskanych wynikow dwie tabele
1 opisujac zawarte w nich dane.

Kilka stéw o tym, czego mi brakuje w pracy. Jak rozumiem, a potwierdzili to Panowie
Promotorzy, doktorant w pracy odniést sie tylko do wynikow projektu ktore sam uzyskat. Tak
si¢ sklada, ze kilka lat temu recenzent uczestniczyt w projekcie europejskim poswieconym
tematyce ogniw litowo-jonowych z anodg krzemowa z udziatem przynajmniej kilku
partneréw tozsamych z wykonawcami projektu, w ktérym uczestniczyt doktorant. W zwigzku
z powyzszym ciekawe byloby zbadanie lub przynajmniej oméwienie nastepujacych
zagadnien.

1. Badania in situ prowadzone w czasie tadowania i roztadowania elektrod wigzace sktad
elektrody ze sposobem prowadzenia procesu: szybkos¢ tadowania, stosowany
elektrolit, ilo$¢ cykli tadowania.

2. Stosowanie réznych szybkosci tadowania i réznych rodzajow elektrolitu (nawet na
bazie LiPFg ale z roznymi dodatkami)

3. Przeprowadzenie wigkszej ilosci cykli tadowania, roztadowania ( optymalnie do 3000
cykli). Struktura elektrody i SEI zmienia si¢ znaczaco wraz z ilo$cia cykli. Wydaje sie,
ze ilo$¢ cykli opisana w pracy moze by¢ niewystarczajaca do uzyskania pelnego
obrazu pracy elektrody krzemowe;j

Powyzsze uwagi , to nie sg oczywiscie zadne zarzuty dotyczace pracy, ale che¢

dowiedzenia sig jak najwigcej o badanym ogniwie. Jesliby te wyniki stanowity czes¢ grantu,
w ktorego realizacji doktorant uczestniczy! to ciekawe wydaje sie by¢ zaprezentowanie ich
podczas publicznej obrony rozprawy doktorskiej.

Pomniejsze uwagi dotyczace pracy sa nastepujace:



1. Brak jednostek na osiach wykreséw impedancyjnych (rysunki 68,69,73,74,75,
84,108).

2. Jednostka oporu elektrycznego jest Ohm a nie Om

3. Narysunkach 46 i 47 przedstawiono dane dla elektrod oznaczonych SINT —A i SINT-
B. W opisie tych rysunkéw znaczng czes¢ zajmuja dane dla probki SINT-C. Skad ta
niespdjnosé?
Przedstawione powyzej uwagi w niczym nie umniejszaja mojej bardzo pozytywnej

opinii o recenzowanej rozprawie doktorskie;.

Podsumowujgc swoja recenzje stwierdzam, ze przedstawiona mi do opinii rozprawa
Pana mgra Macieja Ratynskiego spetnia wszystkie kryteria stawiane rozprawom doktorskim
przez Ustawg o Stopniach i Tytule Naukowym oraz o Stopniach i Tytule w Zakresie Sztuki z
dnia 14.03.2003 Dz. U. Nr 65 Poz. 595 z p6zniejszymi zmianami (tekst ujednolicony) w
odniesieniu do wnioskéw o stopien naukowy doktora i wobec tego wnosze o skierowanie tej

rozprawy do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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