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Recenzja Rozprawy Doktorskiej mgr inz. Dominiki Agnieszki Ziélkowskiej

zatytulowanej ,,Physical investigations of nanomaterials for lithium-ion batteries”

Praca doktorska Pani mgr inz. Dominiki Zidtkowskiej dotyczy otrzymywania i
badania wiasciwosci fizykochemicznych modyfikowanych materiatow elektrodowych
(anodowych i katodowych) do zastosowan w bateriach litowo-jonowych’.

Tematyka chemicznych zrédel pradu rozwija sie bardzo preznie w ostatnich latach a
motorem tego rozwoju sg zastosowania baterii w przenos$nych urzadzeniach elektrycznych
(telefony komorkowe, zegarki, laptopy), a przede wszystkim w samochodach elektrycznych i
hybrydowych. Te wyzwania stwarzaja koniecznos¢ opracowania nowych typow baterii o
wysokie] gestosci energetycznej oraz duzej liczbie cykli pracy przy mozliwie duzej szybkosci
tadowania baterii. Biorgc pod uwage powyzsze uwarunkowania najszerzej badang obecnie
grupg chemicznych zZrédel pradu sg baterie litowo-jonowe z cieklym badz zelowym
elektrolitem (te ostatnie czgsto znane sg pod nazwa baterii litowo-polimerowych). Aby
zwigkszy¢ gestos¢ energetyczng baterii konieczne jest poszukiwanie nowych materiatow

elektrodowych o zwiekszonej pojemnosci elektrycznej i mozliwosci pracy w szerszym




zakresie potencjalow wzgledem elektrody litowej. Obok poszukiwania nowych materiatow
istotne sg rowniez prace nad modyfikacjami juz znanych materialéw elektrodowych
prowadzace do poprawienia ich dziatania w baterii litowo-jonowej. Tak wiec praca Pani
Dominiki znakomicie wpisuje si¢ w nurt badan nad nowymi materialami elektrodowymi i ich
modyfikacjami. Co wigcej, aby ,.swiadomie™ dobra¢ nowy materiat lub tez zmodyfikowa¢ juz
istniejgcy konieczne jest szczegotowe poznanie fizykochemicznego mechanizmu dziatania
materiatu elektrodowego w potogniwie. W tym wypadku bardzo istotne sg procesy
zachodzgce na powierzchni elektrody badane zaréwno in-situ (podczas pracy pélogniwa) jak i
ex-situ (badanie ogniwa po zakonczeniu pracy). Ilos¢ prac z tego zakresu dostepna w
opublikowanych ostatnio artykulach naukowych jest niewielka. Do istotniejszych prac
badawczych nad nowymi materialami elektrodowymi zaliczytbym prace grupy z University
of Uppsala (Prof. Kristina Edtrom ) obejmujace badania anody krzemowej metoda XPS;
prace grupy Prof. Tarascon (UJVP Amiens) (badania in-situ elektrod metoda dyfraktometrii
rentgenowskiej); prace dr Kosteckiego i Prof. Hardwicka (LBNL i University of Liverpool) in
and ex-situ badania metodg spektroskopii Ramana zaréwno materialow anodowych jak i
katodowych. Z prawdziwg przyjemnoscig i duzym uznaniem stwierdzitem, Zze opisywany
powyzej zakres badan znajduje si¢ w pracy doktorskiej Pani Dominiki Ziotkowskiej. Nie
mam watpliwosci, ze w Polsce jest to praca pionierska, w czym duza zastuga doktorantki i
promotora Krzysztofa Korony. Moje uznanie wzrosto jeszcze po uczestnictwie we
wrzesniowym kongresie ISE (International Society of Electrochemistry) w Taipei, gdzie w
czasie wystgpien w sekcji poswieconej chemicznych Zrodtom pradu w kilku pracach
odwolywano sie do osiagnie¢ opisanych w pracy doktorskiej Pani Dominiki. Swiadczy to o
tym, ze grupa Pana dr, hab. Korony jest juz dobrze rozpoznawalna w ,.Srodowisku

bateryjnym”.



Prace nad nowymi materiatami stosowanymi w chemicznych zroédtach pradu sa
zwykle pracami, w ktérych wspotdziata kilka grup naukowych. Tak tez jest z praca Pani
Dominiki Ziotkowskiej, ktora wspolpracowala z zespoltem pani Profesor Lipifiskiej w
zakresie syntezy litowanych tlenkéw manganu (LMO) oraz litowanych tlenkéw tytanu (LTO)
oraz z zespolem pana Prof. Czerwinskiego w zakresie elektrochemicznej charakterystyki
badanych materialéw elektrodowych. Recenzent podkresla ten fakt z uznaniem widzac w nim
umiejetnos¢ koordynacji badan naukowych przez doktorantke, co dobrze wrézy jej dalszej
karierze naukowe;

Charakteryzacja materialtow wykorzystywanych w chemicznych zrédtach pradu
wymaga stosowania technik elektrochemicznych, takich jak: spektroskopia impedancyijna,
woltamperometria cykliczna (przewodno$¢ jonowa, charakterystyka ogniw zawierajacych
elektrolity polimerowe); polaryzacja stalopradowa z metodami badan struktury (dyfrakcja
rentgenowska) i spektroskopowymi (spektroskopia Ramana) oraz metodami badan
powierzchni (XPS, SEM, TEM). Doktorantka umiejetnie taczy wszystkie te grupy metod, co
pozwala na uzyskanie mozliwie kompletnego opisu fizykochemicznych wiasciwosci
badanych materiatow.

W pracy zbadano materialy katodowe, fosforan litowo-zelazowy (LFP) i tlenek
litowo-manganowy LMO oraz materialy anodowe tlenek litowo-tytanowy LTO. Mniejsza
uwage przywiazuje autorka do doboru elektrolitu, o czym zresztg uczciwie pisze we wstepie
do pracy. Stosuje tu handlowo dostepny elektrolit, co jest metodg powszechnie stosowang
przez grupy badawcze pracujace nad nowymi materiatami elektrodowymi i niewatpliwie
ulatwia poréwnanie wynikéw wilasnych badan z danymi dostepnymi w literaturze. Zdaniem
recenzenta naturalng kontynuacja badan doktorantki sg prace nad charakterystyka tzw. Solid
Electrolyte Interface, warstwy powierzchniowej, pasywujacej, tworzacej si¢ na granicy

elektroda elektrolit i zabezpieczajacej przed dalszym przebiegiem reakcji chemicznych



prowadzacych do roztwarzania materialow elektrodowych. W tym przypadku nalezatoby
rozszerzy¢ zakres badawczy o dobor elektrolitu, ale to juz moze temat na rozprawe
habilitacyjna.

Recenzent nie chee tu szczegolowo omawia¢ wynikow rozprawy. Byltoby to
powtorzeniem dyskusji zawartej w pracy doktorantki. Cheiatem natomiast raz jeszcze
podkresli¢ nowatorstwo pracy, nawet w ujeciu wspomnianych przeze mnie powyzej prac
innych zespoldéw badawczych. Praca Pani Dominiki jest w moim przekonaniu zamknietym
projektem badawezym bardzo dobrze sformutowanym i wykonanym. Manuskrypt czyta sie
bardzo dobrze a czg¢$¢ wstepna ma duze walory dydaktyczne.

Aby jednak pozostawi¢ sobie pewna mozliwo$¢ oceny wiedzy doktorantki prositbym,
aby w czasie publicznej obrony dokladnie wyjasnita zasade dzialania baterii litowo-jonowej
chociazby w oparciu o rownania 1.1 do 1.3 zawarte w pracy.

Podsumowujac swoja recenzj¢ stwierdzam, ze przedstawiona mi do opinii rozprawa
Pani mgr inz. Dominiki Ziotkowskiej spelnia wszystkie kryteria stawiane rozprawom
doktorskim przez Ustawe 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 pdZniejszymi zmianami i wobec
tego wnoszeg o skierowanie tej rozprawy do publicznej obrony. Jednoczesnie biorac pod
uwage wspomniany przeze mnie kilkakrotnie wysoki poziom rozprawy, jej nowatorstwo, jak
rowniez fakt opublikowania przez autorke o$miu artykutéw naukowych w trakcie jej
realizacji (wigkszo$¢ w renomowanych czasopismach naukowych o zasiegu
miedzynarodowym) prosz¢ wysoka komisje o rozwazenie mozliwosci wyrdznienia rozprawy.
Jak juz wspomnialem wczesniej na tle inne podobnych prac doktorat Pani Dominiki
Ziotkowskiej wyrdznia sig iloscia i komplementarnoscig stosowanych metod umiejetnie
laczac metodyke otrzymywania w szczegdlnosci modyfikowanych materiatlow elektrodowych

z opisem ich charakterystyki elektrochemicznej i badaniami powierzchni. Jednym z



przykladéw najlepiej ilustrujgcych powyzsze stwierdzenie sa badania LFP modyfikowanego
powierzchniowo SnO; (rozdziat 4.1.1.2. rozprawy SnO, modified LiFePO,).

Doktorantka nie tylko sama zsyntezowala material, ale pokazata przy pomocy mikroskopii
elektronowej, ze cyna gromadzi si¢ na powierzchni nanokrysztatéw LiFePO, pelniac role
ochronng dla materiatu elektrodowego. Pomiary elektrochemiczne (cyklowanie), pokazaty, ze
baterie z tego materialu s3 wyraznie trwalsze od tych zawierajacych bazowy LFP. Jest to
prosty pomyst na zwigkszenie trwatosci ogniw, co ma duze znaczenie technologiczne. Prace
te zostaly opublikowane w artykule ,.D. Ziolkowska, K. P. Korona, B. Hamankiewicz, S.-H.
Wu, M.-S. Chen, J. B. Jasinski, M. Kaminska, and A. Czerwinski. The role of SnO, surface
coating on the electrochemical performance of LiFePQy cathode materials. Electrochimica
Acta, 108:532-539, 2013. ktory doczekat si¢ juz 13 cytowan niezaleznych.

Natomiast najczgsciej cytowang praca Pani Dominiki jest artykut ,,M. Krajewski, M.
Michalska, B. Hamankiewicz, D. Ziolkowska, K. P. Korona, J. B. Jasinski, M. Kaminska, L.
Lipinska, and A. Czerwinski. LisTi502 modified with Ag nanoparticles as an advanced anode
material in lithium-ion batteries. Journal of Power Sources, 245:764-771, 2014 ktéry byt
cytowany 30 razy. W moim przekonaniu powyzsze osiagniecia w pelni uzasadniaja wniosek o

wyrdznienie pracy doktorskiej Pani Dominiki Ziotkowskiej. .
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