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RECENZJA

Pracy doktorskiej Pana mgra Macieja Boczara pt. ”Synteza i wlasciwosci elektrochemiczne
materialow elektrodowych do wysokonapieciowych ogniw litowo-jonowych” wykonanej pod
kierunkiem prof dra hab. Andrzeja Czerwinskiego oraz promotora pomocniczego dra

Michata Krajewskiego.
Ogolna charakterystyka rozprawy

Przedtozona praca doktorska Pana mgra Macieja Boczara zostata przygotowana na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, w Pracowni Elektrochemicznych Zrédet
Energii.

Rozprawa doktorska jest podzielona na klasyczne rozdzialy: cele rozprawy
doktorskiej, wprowadzenie zawierajace przeglad literatury i metodyke pomiarowa oraz cze$é
doswiadczalng z dyskusjag wynikéw, wnioskami i podsumowaniem. Przeglad przedstawia
zasady dziatania baterii litowo-jonowych ze zwiezlymi opisami parametréw
charakteryzujacych ich prace, zestawienie materialéw katodowych oraz prezentacje metod ich
syntezy. Cze$¢ teoretyczna zawiera rOwniez przeglad metod stosowanych do charakterystyki
materialow elektrodowych. Ponadto rozprawa zawiera: wykaz skrotow i symboli, wykaz
dorobku naukowego Doktoranta w postaci listy publikacji oraz bibliografig.

Celem pracy bylo optymalizowanie metod syntezy materiatow katodowych
przeznaczonych do bezpiecznych ogniw litowo-jonowych pracujacych przy wysokich
potencjalach, w ktorych aktywna faza anody jest tlenek litowo-tytanowy. Dobor elektrolitu do
wysokonapieciowych akumulatorow, dla materialtu NMC wzbogaconego litem, byt celem
szczegbtowym rozprawy.

W czesci teoretycznej, rozdzial Drzialamie baterii litowo-jonowych wprowadza
czytelnika w tematyke rozprawy doktorskiej i przedstawia zalety tego typu ogniw
odwracalnych, zasady dzialania oraz wyzwania z jakimi musza si¢ mierzy¢ konstruktorzy
tego typu urzadzen. Naleza do nich: tworzenie dendrytéw litowych, rozklad elektrolitu,
tworzenie warstw SEI. W podrozdziale przeglad materiatdw katodowych Doktorant

przedstawil szeroks grupe materialdw tlenkowych o roéznych strukturach przestrzennych
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zaczynajac od tlenkéw warstwowych i spineli zwracajac uwage na teoretyczng pojemnosé
wlasciwg, bedaca istotnym parametrem elektrochemicznym materialow elektrodowych.
Nastepnie przedstawit grupe materialow polianionowych: fosforany, krzemiany i taworyty.
Przy wyborze materiatow katodowych do ogniwa wysokonapigciowego kierowat si¢ kilkoma
parametrami: wysokim stopniem utlenienia, przewodnictwem elektronowym i jonowym, duza
stabilnoscig chemiczng i termiczng, dostepnoscig surowcoOw i niskg toksycznoscig. W
rozdziale Metody syntezy materialow katodowych Doktorant przedstawia synteze zol-zel,
straceniows, spaleniows, hydrotermalng i solwotermalng, pirolize natryskows oraz synteze w
fazie z stalej. Po analizie zalet i ograniczen kazdej z technik stusznie wybral do syntezy
swoich materiatow katodowych technike zol-zel raz hydro- i solwotermalng. Obie metody
naleza do tzw. ,mokrych” metod, gdzie wszystkie prekursory zwigzkéw o zakladanej
stechiometrii sg rozpuszczone w wodzie lub. alkoholu, co pozwala na ich dokladne
wymieszanie na poziomie molekularnym, a w konsekwencji na duzy stopieh
homogenicznos$ci produktow syntezy.

Rozdzial Metodyka pomiarowa przedstawia podstawy najwazniejszych technik
uzywanych do kompleksowych badan wiasciwosci fizykochemicznych, strukturalnych oraz
elektrochemicznych, ktére byly poOZniej stosowane w czesci doswiadczalnej. Sg to:
skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), spektroskopia Ramana, dyfraktometria
rentgenowska (XRD), pomiar powierzchni wilasciwej 1 porowatosci metoda BET,
chronopotencjometria (CP) i woltamperometria cykliczna (CV).

Rozdziat poswiecony czesci eksperymentalnej sklada sie z kilku podrozdzialow w
ktorych omowione s3 warunki prowadzenia syntez ortokrzemianu litowo-manganowego
(LMS) oraz warstwowego tlenku litowo-niklowo-manganowo-kobaltowego (NMC)
wybranymi metodami. Jeden z podrozdzialéw jest poswiecony modyfikacji LMS warstwa
weglowa. Wiasciwosci fizykochemiczne produktow syntez byly wyznaczane za pomoca
technik przedstawionych w czeSci teoretycznej. W podrozdziale Ortokrzemian litowo-
manganowy przedstawione sg wyniki badan strukturalnych i elektrochemicznych prébek LMS
otrzymanych réznymi metodami i poddawanych dalszym modyfikacjom. Z kolei podrozdziat
Tlenek  litowo-niklowo-manganowo-kobaltowy  przedstawia wyniki badan tlenkow
warstwowych NMC o rdznej stechiometrii. Rozprawa konczy si¢ wnioskami koncowymi,
podsumowaniem wynikoéw, wykazem publikacji wchodzgcych do dorobku doktoranta

i bibliografig.



Uwagi szczegdlowe dotyczace strony formalnej i jezykowej pracy

Praca doktorska zawiera wiele bardzo dobrze udokumentowanych wynikow badan. Badania
maja charakter interdyscyplinarny, a efekty pracy i przedstawione wnioski uzyskano stosujac
kilka metod badawczych. Rezultaty pracy doktorskiej wskazuja, ze cele pracy postawione we
wstepie rozprawy zostaly zrealizowane, a uzyskane wyniki znacznie poszerzaja wiedze z

zakresu wytwarzania i badania katodowych materiatow do LIBs.

Od strony redakcyjnej opracowanie rozprawy nie jest doskonate; struktura rozdziatow i
podrozdziatéw mogtaby byé bardziej logiczna. Poziom jezyka jest dobry; zauwazylam
stosunkowo niewiele niedoskonatosci, bez znaczenia dla czytelnosci tekstu. Brakuje tabeli
z wykazem syntezowanych prébek, co bardzo ulatwitoby ich identyfikacje. W wykazie
skrotéw znalazt sie symbole, ktore pozniej nie byly uzywane np. XPS , natomiast zabraklo

tych, ktore byly uzywane przez Autora np. EMC.
Niektore wykresy sa za mate i mato czytelne np. rysunki: 39, 42, 51, 60, 64, 69, 74, 77.

Rysunki 28 i 29 identyczne, przedstawiaja schemat syntezy spaleniowej, zostal on blednie

uzyty rowniez do zobrazowania metody solwotermalne;.
Ocena merytoryczna rozprawy

Cze$é teoretyczna obejmuje 76 stron tekstu i bazuje na 190 Zrodiach bibliograficznych. Autor
przedstawia w niej zagadnienia zwigzane z synteza materialow katodowych do
wysokonapieciowych baterii litowo-jonowych. Przytoczona literatury jest wiasciwie dobrana
Metody charakterystyki wytwarzanych materiatéw zostaty bardzo doktadnie oméwione. Sa
one wiasciwie wybrane do badania wytwarzanych materiatow.

W czesci eksperymentalnej Doktorant najpierw zajmowat si¢ synteza dwoch grup materialow
elektrodowych: ortokrzemianéw litowo-manganowych LMS oraz tlenkow litowo-niklowo-
manganowo-kobaltowych NMC.

Znacznie wiecej uwagi poswiecil pierwszej grupie materialéw wykonujac ok. 50 syntez.
Podczas syntezy probek LMS albo bezposrednio po niej, wykonywat pirolize zwiazkow
organicznych w celu uzyskania warstwy weglowej (otoczki), ktorej zadaniem byfa poprawa
niskiego przewodnictwa elektrycznego ortokrzemian6w oraz stabilizacja struktury. Przy czyrh
zastosowal rézne prekursory wegla: kwas cytrynowy i sacharoze oraz ich rozne ilosci w

stosunku do aktywnego materiatu elektrodowego LMS. Stabilizacji struktury stuzyto réwniez
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podstawianie jonéw manganu jonami zelaza oraz jonéw krzemu jonami glinu. Produkty
syntez ortokrzemianéw byly poddawane analizie strukturalnej za pomoca SEM, XRD, analizy
EDX i spektroskopii Ramana oraz kompleksowym badaniom elektrochemicznym. I tu nasuwa
si¢ pytanie czy bardzo czasochlonnych badan elektrochemicznych nie nalezalo zawezi¢ do
probek o wysokim stopniu stechiometrycznosci?

Dlaczego podczas syntezy do obrobki termicznej zawsze stosowano temperature 700°C? Na
jakiej podstawie jag wybrano? Analiza XRD prébek ortokrzemianow jest do§¢ powierzchowna.
Rysunki o niskiej rozdzielczo$ci nie ujawniajg wszystkich reflekséw pochodzacych od
obcych faz. Brakuje iloSciowego skiadu fazowego produktow syntez. Doktorant rowniez nie
skonkludowat, ktora z metod syntezy pozwolila otrzymaé najbardziej czysty pod wzgledem
fazowym materiat.

Podrozdzial dotyczacy badan tlenku litowo-niklowo-manganowo kobaltowego NMC
dostarcza wielu wartosciowych wynikow, ktére mogg by¢ wykorzystane do projektowania
komercyjnej wysokonapieciowej baterii jonowo-litowej. Dla tego materialu badania
optymalizacyjne polegaty na ustaleniu sktadu (proporcji pomigdzy molowymi ilo$ciami
jonéw niklu, manganu i kobaltu). Produkty wszystkich syntez byly jednofazowe, co
potwierdza wysokg stabilno$¢ strukturalng materiatlu NMC. Probka o proporcji jonéw metali
przejéciowych 1:1:1 oznaczona jako NMC111, w badaniach elektrochemicznych wykazata
najwyzszg odporno$é cykliczng. Dlatego ten material zostal wybrany do dalszych modyfikacji
nadmiarem litu, wyboru optymalnego elektrolitu i grubosci elektrody.

Na uwage zasluguja badania Ramana in-situ, ktére pozwolily §ledzi¢ zmiany struktury
materialtu NMC w czasie rzeczywistym, w szerokim zakresie potencjatu. Tym badaniom
zostat poddany material komercyjny NMC111 stanowigcy probke referencyjng. Badania
wykazaty, ze podczas pracy ogniwa zachodza duze zmiany strukturalne: zmiany parametrow
komérki elementarnej nanokrysztaldéw, zmiany odleglosci miedzyptaszczyznowych,
tworzenie sie nowych faz krystalicznych. Wiekszo$¢ tych zmian jest odwracalnych po
kolejnych cyklach tadowania i roztadowania. Badania in-situ wymagaly konstrukcji
specjalnego ogniwa z przezroczystym okienkiem, elektroda byta wykonana z siatki stalowej z
wprasowanym materiatem katodowym. Tego typu badania rzadko s3 raportowane w
literaturze naukowej, wymagaja przeprowadzenia wielu zmudnych i czasochtonnych prac
laboratoryjnych. Ich pomyslne wykonanie to niewatpliwy sukces Doktoranta i Zespohu.
Drugim waznym osiggnieciem jest przebadanie szerokiej gamy elektrolitow i
wyselekcjonowanie optymalnego do pracy z materialem katodowym NMC111, ktory jest w

stanie pracowaé przy wysokich potencjatach. Doktorant przebadat elektrolity na bazie
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réznych soli i rozpuszczalnikéw organicznych. Obok standardowego PF6 stosowat rowniez
sole LiTFSi i LiTDIL natomiast w formie dodatkéw sole LiTDI, LiBOB. Sole byly
rozpuszczalne w mieszaninach weglanow dimetylu, etylenu i metylowo —etylowego. Skiady
elektrolitdw zostaly starannie przeanalizowane pod katem mozliwosci ich pracy przy
wysokich napigciach.
Do selekcji optymalnego elektrolitu jako materiat elektrodowy zastosowano tlenek
warstwowy NMC111 wzbogacony litem, z uwagi na stabilno$¢ pracy przy potencjatach
osiagajacych ok. 5V wzgledem elektrody litowej Li'/Li°. Najlepsze wiasciwosci
elektrochemiczne dla tego materialu katodowego osiggnieto przy uzyciu elektrolitu
sktadajacego sie z 4 soli rozpuszczonych w mieszaninie weglandw etylenu i etylu-metylu
pracujacego w szerokim zakresie potencjatow 2,9-4,6V.
Podsumowujac cze$¢ doswiadczalng - zawiera ona bardzo duza ilo$¢ wynikéw, Doktorant
wykonat syntezy ok. 70 materialéw katodowych, ktére scharakteryzowat pod wzgledem
strukturalnym. Nastepnie przygotowal 400 ogniw pomiarowych. Elektrody zostaly
przebadane w ukladzie trojelektrodowym typu Swagelok, w ktérym elektroda pomocnicza i
odniesienia wykonane byly z metalicznego litu, a elektrode robocza (katode¢) stanowily
kompozyty zawierajagce probki ortokrzemiandw lub tlenkéw warstwowych. Ogniwa zostaty
poddane kompleksowym badaniom elektrochemicznym. Realizacja tak szeroko
zaplanowanych badan wymagata od Doktoranta bardzo duzego zaangazowania, po§wigcenia
czasu i pracy, ciggtego poglebiania wiedzy, jednocze$nie czynigc z niego osobg bardzo
kompetentna w dziedzinie baterii litowo-jonowych.

Zgadzam si¢ z opinig Doktoranta wyrazong w podsumowaniu rozprawy, ze warstwowy tlenek

cechuje sie wysoka pojemnoScig wtasciwa i dobra cykliczno$cia. Ortokrzemiany nie spelniaja

tych kryteriow. Zeby mysle¢ o ich komercjalizacji nalezy kontynuowaé badania
optymalizacyjne syntezy w kierunku uzyskania materiatow jednofazowych.

Bardzo dokladna analiza wynikéw pozwolita na sformutowanie logicznych wnioskow

koncowych.

W trakcie analizy cze$ci eksperymentalnej pracy nasuwaja si¢ pytania, ktdre pragne

przedyskutowaé z Autorem pracy w trakcie publicznej obrony:

1. Czy jest mozliwo$¢ optymalizacji warunkéw syntezy ortokrzemianu litowo-
manganowego w celu otrzymania materiatu jednofazowego, lub zawierajacego tylko
§lady obcych faz. Niektore z syntez daty produkty, gdzie zawarto$¢ aktywnej fazy to
tylko 50% (rysunek 50).



2. Poniewaz warto$ci pojemnosci wiaSciwej ortokrzemianéw nie s3 imponujace, W
szczegOlnosci odporno$¢ cykliczna, czy nie byloby zasadne w postaci probki
referencyjnej zbadanie materiatu komercyjnego. Czy mozna zakupi¢ ten materiat? Prosze
odnie$¢ swoje wyniki do raportowanych w publikacjach.

3. Prosze zinterpretowaé wyniki EDS mas elektrodowych NMC, z tabel wynika, ze
zawarto$¢ wegla jest bardzo duza, znacznie wigksza niz zalozono.

4. Dlaczego warstwowy tlenek NMC111 zostat wzbogacony o 40% litu? Czy to optymalna

ilosé?
Podsumowanie recenzji

Na dorobek naukowy Pana magistra Macieja Boczara sklada si¢ 9 publikacji z listy JCR
obejmujacych tematyke pracy, w dwoch jest pierwszym autorem. Do osiggnie¢ nalezy
zaliczyé badania Ramana in sifu oraz bardzo staranny dobodr elektrolitow dla materiatu
NMC111.

Rozprawa doktorska, przedtozona w postepowaniu o nadaniu stopnia doktora w Dziedzinie
Naukowej Nauki Chemiczne udowodnita, ze Doktorant posiadt umiejetno$¢ samodzielnego
prowadzenia prac eksperymentalnych, zaplanowanych i wykonanych réznymi metodami
badawczymi oraz interpretacjii otrzymanych wynikéw badan. Uzyskane wyniki wnosza
istotny wklad w rozwéj materiatéw katodowych do wysokonapieciowych baterii litowo-
jonowych. Zamieszczone w recenzji uwagi poczynione z obowigzku recenzenta, w
najmniejszym stopniu nie podwazajg wartosci poznawczej i naukowej rozprawy. Ocena pracy

jest bardzo pozytywna.

Podsumowujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska magistra Macieja Boczara pt. ,,Synteza i
whasciwosci elektrochemiczne materiatéw elektrodowych do wysokonapigciowych ogniw
litowo-jonowych” wykonana pod kierunkiem prof. dra hab. Andrzeja Czerwiniskiego oraz
promotora pomocniczego dra Michata Krajewskiego spetnia prawne wymogi stawiane
pracom doktorskim zgodnie z przepisami ustawy z dnia 14 marca 2003 roku ,,0 stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” (Dz. U. nr 65 poz.

595 z 2003r. z p6Zniejszymi zmianami).

Whnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu

Warszawskiego o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu doktorskiego
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i publicznej dyskusji nad rozpraw3.



