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Recenzja rozprawy doktorskiej
Pana mgr. inz. Michata Rybskiego
pt. ,,Badania teoretyczne struktury elektronowej i zjawisk

elektrochemicznych w materiatach na baterie jonowe”

Przediozona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr. inz.
Michata Rybskiego pod w/w tytutem zostata przygotowana w Katedrze
Fizyki Materii Skondensowanej Woydziatu Fizyki i Informatyki
Stosowanej na Akademii Gérniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w
Krakowie pod kierunkiem Pana prof. dr. hab. inz. Janusza Toboty.

Recenzowana dysertacja dotyczy badan teoretycznych
wybranych tlenkowych materiatdw katodowych do ogniw litowo-
jonowych Ilub sodowo-jonowych oraz ich korelacji z danymi
eksperymentalnymi. Podjeta w rozprawie tematyka jest bezdyskusyjnie
bardzo aktualna i doskonale wpisuje sie nie tylko w Swiatowe trendy
badawcze, ale takze w wyscig technologiczny w obszarze
elektrochemicznych magazynéw energii. Jak pokazujg ostatnie analizy
(m.in. Benchmark Mineral Intelligence, Roland Berger), dotyczace
prognozy rozwoju rynku magazynéw energii litowo-jonowych (Li-ion,
LIB) i sodowo-jonowych (Na-ion, SIB), zapotrzebowanie w roku 2030
przekroczy poziom 5 TWh/rok, co jednak nalezy traktowaé jako
warto§¢ minimalng, bo jak dotgd wszystkie historyczne prognozy
dotyczace tego rynku byly bardzo niedoszacowane. Obecna produkcija
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LIB szacowana na koniec roku 2023 zbliza sie do poziomu 1 TWh/rok,
czyli prognozowany wzrost rynku w czasie 7 lat bedzie co najmniej 5-
cio krotny. Ten bardzo dynamiczny wzrost rynku akumulatoréw litowo-
jonowych oraz sodowo-jonowych (NIB) jest zwigzany 2z
upowszechnianiem sie pojazdéw elekirycznych (EV) oraz zachodzaca,
konieczng, globalng transformacjg energetyczng w kierunku
zwiekszenia wykorzystania odnawialnych 2zrédet energii (OZE).
Niewatpliwie magazyny energii oparte na akumulatorach LIB i SIB
bedg peti¢ kluczowg role w systemach elektroenergetycznych
wykorzystujgcych  niestabilne OZE, zapewniajgc  wymagane
buforowanie energii i bilansowanie mocy. Tak istotne funkcje
magazynu energii (akumulatora), wplywajace na bezpieczernstwo
energetyczne systemu elekiroenergetycznego, zalezg przede
wszystkim od wiasciwosci fizykochemicznych zastosowanych w
ogniwach materiatéw aktywnych (katodowych i anodowych). Parametry
funkcjonalne (energia, napiecie, zywotnos¢) ogniwa LIB/SIB sg
determinowane przez wiasciwosci materiatu katodowego, w tym jego
stabilnos¢ i reaktywnos$¢, ktére wprost zalezg od jego struktury
elektronowej. W toku procesu interkalacji/deinterkalacji (praca ogniwa)
dochodzi do ciagtych, cyklicznych zmian struktury elektronowej
materiatu katodowego i tym samym zmian stabilno$ci i reaktywnos$ci
materiatu. Prowadzi to do stopniowej degradacji materiatu katodowego
i w efekcie do obnizenia parametrow uzytkowych ogniwa, co jest
procesem catkowicie naturalnym. Wyjasnienie obserwowanych zmian
wiasciwosci elektrochemicznych materiatu katodowego wymaga ich
powigzania ze strukturg elektronowa materiatu, co jest przedmiotem
recenzowanej dysertacji. Nalezy podkres$li¢, ze mozliwos¢ korelacji
obserwowanych zmian witasciwosci elekirochemicznych materiatu
katodowego ze zmianami struktury elektronowej tego materiatu otwiera
nowe mozliwosci w obszarze projektowania i optymalizacji materiatow
funkcjonalnych dla ogniw LIB i SIB.

Recenzowana rozprawa doktorska zostata przygotowana w
jezyku polskim, w formie klasycznej monografii liczgcej 105 stron,
zawierajgcej 62 rysunki i 10 tabel, podzielonej na 9 rozdziatow i
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zakonczonej indeksem rysunkoéw, tabel oraz listg cytowanej literatury
(124 pozycje). Prace uzupetnia lista publikacji naukowych (6) i
wystgpien konferencyjnych (8) Doktoranta. Co wazne, wyniki
dyskutowane w rozprawie doktorskiej zostaty juz opublikowane w 6
oryginalnych publikacjach naukowych, ktére ukazaty sie w latach 2017-
2023 w dobrych i bardzo dobrych czasopismach branzowych.

Praca rozpoczyna sie wstepem/streszczeniem zawierajgcym
wskazanie motywacji i celu pracy. W czesci literaturowej w rozdziatach
2-4 Doktorant zawart zwiezte omdwienie stosowanych systemoéw
magazynowania  energii ze  szczegbinym  uwzglednieniem
magazynowania elektrochemicznego w ogniwach Li-ion i Na-ion.
Przedstawione zostaly ich budowa, zasada dziatania i stosowane
materiaty oraz omoéwione zostaty procesy zachodzgce w materiatach
elektrodowych podczas pracy ogniwa. Co wazne, Autor omoéwit
zaréwno termodynamiczny model procesu interkalacji, wskazujgc na
jego ograniczenia, jak i elektronowy model interkalacji, ktory koreluje
funkcje gestosci standw elektronowych materiatlu katodowego ze
zmianami potencjatu chemicznego elektrondéw przy poziomie Fermiego
i obserwowanymi zmianami potencjatu na krzywej roztadowania
ogniwa. Rozdziaty 5 i 6 zawierajg zwiezte omdwienia zastosowanych w
pracy metod obliczeniowych, teorii funkcjonatu gestosci DFT w
przyblizeniu lokalnej gestosci oraz kwantowej teorii wielokrotnego
rozpraszania i metody KKR-CPA. W czesci eksperymentalnej pracy w
rozdziatach 7 i 8 zawarto rezultaty obliczen ab initio, ktdére byly
korelowane z wynikami eksperymentalnymi uzyskanymi w ogniwach
testowych w ramach wspétpracy z KEW WEIP AGH. Jako obiekt badan
zostaly wybrane formy litowe lub sodowe mieszanych tlenkéw metali
przejsciowych o strukturze warstwowej. Ten rodzaj materiatow
katodowych (materiaty klasy NMC) stanowi obecnie 60% rynku ogniw
Li-ion. Ostatnig cze$¢ pracy stanowig rzeczowe podsumowanie oraz
whnioski koricowe (rozdziat 9).

Oceniajgc uzyskane w dysertacji rezultaty w zakresie badan
struktury elektronowej i wtasciwosci fizycznych wybranych uktadéw

katodowych do ogniw Li-ion i Na-ion nalezy podkresli¢ udang korelacje
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uzyskanych wynikbw obliczen teoretycznych ze zmierzonymi
wiasciwosciami elektrochemicznymi, transportowymi i strukturalnymi.
Uwazam to za bardzo duze osiggniecie, gdyz materiaty katodowe z
grupy warstwowych tlenkéw NMC sg silnie zdefektowane, wykazujg
takze niestechiometrie tlenowa, co jest zrédtem ich niestabilnosci przy
wysokich stopniach natadowania ogniwa, za§ w toku procesu
interkalacji nastepuje zmiana obsadzen pozycji (zmiana stezenia) Li
lub Na. Stanowi to istotne wyzwanie dla okre$lenia reprezentatywnych
zatozen dla wykonywanych obliczen. Z catg pewnoscig,
zaproponowane w recenzowanej pracy podejscie do interpretaciji
doswiadczalnych charakterystyk elektrochemicznych materiatéw
katodowych w oparciu 0 uzyskane obliczenia ab initio, moze stanowi¢
narzedzie do projektowania nowych efektywnych materiatéw, a takze
do wyjasnienia obserwowanych charakterystyk materiatdw i
optymalizacji ich wiasciwosci. Uwazam to za szczegdlnie istotne w
aspekcie bezpieczenstwa operacyjnego i trwatosci ogniw, gdyz daje
mozliwo$¢ predykcji zmian strukturalnych materiatu katodowego, tak
jak  wykazano to w pracy dla uktadu N55M10C35
(LixNio,55C00,35Mno0,102).

Na uwage zastuguje bardzo staranna redakcja niniejszej
dysertacji, ale rola Recenzenta jest takze wskazanie btedow, jak np.
niepoprawnie zastosowany termin ,widmo” XRD w podpisach
rysunkédw na stronach 52 i 66 oraz w koncowym spisie rysunkoéw.
Dyfraktogram XRD ma charakter rozktadu dyskretnego intensywnosci
refleksow w funkcji kata 20, czyli jest obrazem, a nie widmem -
rozktadem ciggtym w funkcji energii. Oczywistym jest, ze powyzsza
uwaga w zaden sposob nie wptywa na mojg bardzo wysokg ocene
przedmiotowej pracy.

Podsumowuijgc, uwazam, ze przedtozona do recenzji rozprawa

doktorska Pana mgr. inz. Michata Rybskiego stanowi w pehi

oryginalne osiggniecie, przedstawia bardzo wysoki poziom
merytoryczny i wnosi istotne elementy nowosci naukowej, tym samym

catkowicie spetnia warunki i wymagania stawiane pracom doktorskim,

okreslone w art. 13 ust. 1. Ustawy o stopniach naukowych i tytule
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naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r.
poz. 1789 z pézniejszymi zmianami). Na tej podstawie przedktadam
wniosek do Rady Dyscypliny Nauki Fizyczne Akademii Goérniczo-

Hutniczej o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.
Ponadto majac na uwadze bardzo wysoki poziom merytoryczny

pracy i jej wielowgtkowosé, wskazujgcy na biegte postugiwanie sie
zarbwno warsztatem metod obliczeniowych jak i badan
elektrochemicznych oraz istotny charakter aplikacyjny uzyskanych
rezultatdw w zakresie projektowania i optymalizacji materiatow
funkcjonalnych dla technologii efektywnego magazynowania energii,

sktadam wniosek do Rady Dyscypliny Fizyczne AGH o wyrdznienie

rozprawy doktorskiej Pana mgr. inz. Michata Rybskiego.

Uzasadniajgc powyzszy wniosek w szczegdlnosci chciatbym
zwréci¢ uwage na wielowatkowos$¢ i aplikacyjny charakter badan mgr.
inz. Michata Rybskiego, ktére jako badania teoretyczne z natury rzeczy
majg przede wszystkim aspekt badan podstawowych. Prezentowany
bardzo wysoki poziom naukowy dysertacji ma takze swoje
odzwierciedlenie w ponadprzecietnych parametrach naukowych
Doktoranta. Na dzien ziozenia dokumentéw byt wspoétautorem 6
interdyscyplinarnych publikacji indeksowanych w bazie Journal Citation
Reports. Wskazuje to na jego wszechstronno$¢ oraz, jak na etap

kariery naukowej, wysokg dojrzatoS¢ naukows.

e

dr hab. Marcin Molenda, prof. UJ

Krakow, 15-12-2023 r.
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