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,,Wyznaczanie parametr6w elektrochemicznych nowych elektrod krzemowo-Iitowych"

Rozprawa doktorskaPanamagistra Macieja Ratyriskiego dotyczy optymalizacji

skladu elektrody l<rzemowej w ogniwach litowo - jonowych, w kt6rych elektroda ta jest

anod4. Praca zostala wykonana w zespole Pana Profesora Andrzeja Czerwiriskiego, kt6ry

pelnil rolg promotora. Promotorem pomocniczym byl dr Bartosz Hamankiewicz.

W ostatnich latach notujemy wzrost zainteresowania zagadnieniami elektrochemicznej

konwersji i akumulacji energii. Tworz4 sig multidyscyplinarne zespoly badawczebqd|

konsorcja naukowe zNohone z elektrochemik6w, przedstawicieli in2ynierii materialowej,

spektroskopist6w i coraz czgSciej os6b zwiqzanych z modelowaniem materiaL6w i zjawisk

zachodz1cychpodczas pracy, ukladu pracuj4ce nad nowymi generacjami chemicznychLrodel

pr4du; ogniwami, ogniwami paliwowymi i superkondensatorami. PracaPanaMacieja

Ratyriskiego jestzwiqzanaz badaniami prowadzonymi w ramach takiego wlaSnie

konsorcjum, finansowanego z funduszy ProgramuHoryzont2}2} i w duzej mierze



skupiaj4cego jednostki badawc zo-rozwojowe i partner6w przcmyslowych. Swoisty boom

zwiEzany z chemicznymi futodlami pr4du wynika z ichzastosowari w samochodach

elektrycznych i hybrydowych, energetyce odnawialnej orazw przenosnych urzqdzeniach

elektrycznych, jak telefony kom6rkowe, komputery osobiste, aparaty fotog rafrczne etc.

Do istotnych wyzwan, przedkt6rymi stoi swiat nauki zalmuj4cy sig chemicznymi

2rodlami pr4du nale?4:

- poprawa pojemnoSci (ggstoSci energii) ogniwa

- zwigkszenie bezpieczefstwa uzytkow aria

- zwigks zenie czasu dzialania o gniwa (ilo$ci cykli ladowan ia i rczladowania)

- skr6cenie czasu ladowania

- opracowanie nowych generacji ogniw opartych o powszechnie dostgpne komponenty

W obliczu tych wyzwah rozpoazlto prace badawcze w szeregu kierunkach. odn oszqc

sig tylko do technologii ogniw s4 to:

- poprawa wlaSciwoSci ogniw litowo-jonowych w oparciu o nowe materialy katodowe (tzw.

wysokonapigciowe katody, nowe materialy anodowe o pojemnoSci wigkszej od pojemnoSci

grafitu, poszukiwanie nowych kompozycji elektrolitu pozwalal4cej naposzerzenie zakresu

potencjal6w, w jakim ten elektrolit dziala)

- prace nad bateriami, w kt6rych wszystkie komponenty (elektrody i elektrolit) s4 cialami

stalymi

- baterie zawierai4ce inne kationy niz lit: s6d, potas, magne z, waph, glin

- baterie metal powietrze

- baterie metal siarka

Zadaniem sformulowanym w projekcie, w ktorym bral udzialpanMaciej Ratyriski,

jest opracowanie technologii nowej generacji ogniw litowo-jonowych zwykorzystaniem, jako

materialu anodowego stopu krzemowo-litowego. Material taki wyk azuje teoretyczn4



pojemnosi wigkszqodgrafitu izblikona do pojemnosci czystego litu. Jest tez od niego

bezpieczniejszy' opiera sig o powszechnie dostgpny w przyrodziekrzem. Najwazniejszym

mankamentem tego rczwiqzaniajest blisk o trzyl<rotny wzrost objgtosci elektrody krzemowej

podczas ladowania ogniwa, kt6ry w znacznym stopniu ogranicza ilosi cykli pracytego

ukladu.

Zadaniem Pana Maciej Ratyriskiego podczas pracy w ramach projektu byla

optymalizacja warunk6w pracy ogniwa, elektrody ujemnej, w funkcji sposobu przygotorvania

elektrody i sposobu przeptowadzenia szeregu jej modyfikacji powierzchniowych. Doktorant

badal zmiany parametr6w pracy ogniwa, takie jak: wsp olczynrik dyfuzji jonow litu w

materiale elektrodowym, zmiany oporu warstwy pasywnej (tzw. solid electrolyte interface-

SEI), oporu przejscialadunku w zalehnoSci od stosowanego materialu elektrodowego i

sposobu jego modyfikacji. Uzyskane wyniki z powodzeniem posluzyly do opracowania

modelu pracy ogniwa. Badania prowadz ono zuzyciem handlowo dostgpnego elektrolitu Lp-

30 zawieraj4cego, jako s6l litow4 LipF6. Stosowano r6wnie z dodxki poprawiaj4ce tworzenie

sig SEI.

Swoja ocen9 pracy zacznQ od stwierdzenia,2e w toku prowadzonych badanuzyskano

wiele cennych informacji, kt6re pozwalajqnaoptymal izacjepracy ogniw z anod4krzemow4,

Prucamaolbrzymie znaczenie praktyazne i stanowiprawdziwe kompendium wiedzy dla firm

i laboratori6w ptowadz4cych prace bad,awcze nad nowymi rodzqami ogniw litowo-

jonowych.

Praca ma klasyazny uklad i sklada siE z czgsci literaturowej, opisu metodyki

preparatyki elektrod i metod sluz4cych do ich badania orazopisu wynikow prac wlasnych

pol1czonego z dyskusj a.

W czgSci literaturowej doktorant omawia najpierw komponenty ogniw litowo

jonowych; materialy katodowe, elektrolity i materiaty anodowe. Kontynuuje ten ostatni w4tek



skupiaj4c sig na om6wieniu wlaSciwoSci krzemu, jako materialu elektrodowego. CzESc

I iteraturow4 koric zy t o zdzi al p o Swi gc o ny o m6wi en ru zagadni eri e I ektro che mi cznych

zwiqzanych z elektrod 4krzemowq i jej prac4 w ogniwie litowo-jonowym dodatkowo

omawiaj4cy wlaSciwo$ci SEI.

Czgic metodycznazawiera opis sposobu przygotowania i modyfikacji elektrod oraz

om6wienie stosowanych w pracy metodyk badawczych. W pracy doktorant ogranicza sig do

metod elektrochemicznych, takich jak: chronopotencjom etria, chronowoltamperometria

cykliczna, spektroskopia impedancyjna. W opisie wynikow prac wlasnych wykor zystano te7

metodg badari powierzchniowych -XpS.

W ostatniej czgsci pracy autor systematycznie omawia sposoby wyznaczania

parametr6w pracy ogniwaiwi2ze ich wartoSci z rodzajem stosowanych elektrod i sposobami

ich modyfikacji.

CaloS6 pracy napisana jest poprawnie bez wigkszychblgdow jgzykowych. O

nielicznych blgdach edycyjnych wspomng w dals zej czESci recenzji. Skoncentruje sig

natomiast nad tym, czegojest zbyt duho i co mogloby sig znale 2c w pracy i podnies6 jej i tak

duhe walory aplikacyj ne.

Po pierwsze praca jest ,, przegadana". Wygl4da na to, Ze, szczeg6lnie w czgsci

literaturowej doktorant chcial om6wii wszystkie zagadnienia zwiEzane w ogniwami litowo-

jonowymi. Byloby to chwalebne ipoh1dane, gdyby pracatatrafiala do laik6w lub tez byla

podrgcznikiem dla student6w studi6w I lub II stopnia. Nalezy jednak zalo1yc,Ze zar6wno

recenzenci jak i czlonkowie komisji maja podstawow4 wiedzg w zakresie chemi cznych 1rodel

pr4du. St4d teL 120 stron czgsci literaturowej wydaje sig byi niec o przydlugie. Nie mam tu

Zadnych zatzut6w co do tresci opisu, ale uwalarn 2e ta czgsc powinna ulec znacznej redukcji i

byc znaczEcEmniej obszerna od czgsci opisuj4cej wyniki badari wlasnych doktoranta.



W tej ostatniej czgscite?moZna dokonai skrotow. ChociaZby w rozdziale 4.3,ktory z

20 stron z powodzeniemmohnazredukowai do 5 tworzqc zuzyskanych wynikow dwie tabele

i opisuj4c zawarte w nich dane.

Kilka sl6w o tym, czego mi brakuje w pracy. Jak rozumieffi, o potwierd zilito panowie

Promototzy, doktorant w pracy odni6sl sig tylko do wynik6w projektu kt6re sam uzyskal. Tak

sig sklada,2e kilka lat temu recenzent uczestniczyl w projekcie europejskim poSwigconym

tematyce ogniw litowo-jonowych z anod4krzemow 4 z udzialem przynajmniej kilku

partner6w tozsamych z wykonawcami projektu, w kt6rym uczestniczyl doktorant. W zwiqzku

zpowyZszym ciekawe byloby zbadanielub przynajmniej omowienie nastgpuj4cych

zagadnien.

l. Badania in situ prowadzone w czasieladowaniairoztradowania elektrod wiq1qce sklad

elektrody ze sposobem prowadzenia procesu: szybkoSi ladowania, stosowany

elektrolit, iloSi cykli ladowania.

2. Stosowanie rohnych szybkoSci ladowania i rohnychrodzajow elektrolitu (nawet na

bazie LiPF6, ale z rohnymi dodatkami)

3. Przeprowadzenie wigkszej iloSci cykli ladowania, rozladowania ( optymalnie do 3000

cykli). Struktura elektrody i SEI zmrenia sig znaczqco wraz z iloilciq cykli. Wydaje sig,

ze iloSi cykli opisana w pracy moze byi niewy starczajEca do uzyskania pelnego

obrazu pracy elektrody krzemowej

Powylsze uwagi , to nie s4 oczywiScie ladne zarzuty dotycz4ce pracy, ale chgi

dowiedzenia sig jak najwigcej o badanym ogniwie. Jesliby te wyniki stanowlly czgsc grantu,

w kt6rego rcahzacji doktorantuczestniczyl to ciekawe wydaje sig byc zaprezentowanie ich

podczas publicznej obrony r ozpr aW doktorskiej .

Pomniejsze uwagi dotycz1ae pracy s4 nastgpuj4ce:



l. Brak jednostek na osiach wykres6w impedancyjnych (rysunki 69,69,73,74,75,

84,109).

2. Jednostkq oporu elektrycznegojest Ohm a nie Om

3. Na rysunkach 46 i 47 przedstawiono dane dla elektrcd oznaczonych SINT -A i SINT-

B. W opisie tych rysunk6w znaezn4 czgst zajmul1dane dla probki SINT-C. Sk4d ta

niesp6jnoSi?

Przedstawione powyzej uwagi w niczym nie umniejszajq,mojej bardzo pozytywnej

opinii o recenzowanej rozprawie doktorskiej.

Podsumowuj4c swoj4 recenzjg stwierdzam, 2e przedstawiona mi do opinii rczprawa

Pana mgra Macieja Ratyriskiego spelnia 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 pozniejszymi zmianami (tekst ujednolicony) w

odniesieniu do wniosk6w o stopieri naukowy doktora i wobec tego wnoszg o skierowanie tej

rcz-prary do dalszych etap6w przewodu doktorskiego.
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