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Recenzja

rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Zuzanny Zarach "Materiaty elektrodowe na bazie
chalkogenkéw metali do zastosowan w elektrochemicznym magazynowaniu energii",
w dziedzinie nauk chemicznych

ktdrej promotorem jest dr hab. inz. Andrzej Nowak
a promotorem pomocniczym dr inz. Mariusz Szkoda

Rozprawa doktorska, bedgca przedmiotem niniejszej recenzji, ma - co do
zasady - na celu przedstawienie znaczacych osiggnie¢ naukowych i badawczych,
a takze wykazanie zdolnosci pani mgr inz. Zuzanny Zarach do prowadzenia badan
jak réwniez ma na celu udokumentowac oryginalng wiedze w zakresie elektrochemii
i chemii materiatéw, ktéra w wyniku tych badann powstata. W niniejszej opinii
koncentruje sie na ocenie zaréwno hipotez badawczych, podkreslajgc mocne strony,
identyfikujgc potencjalne niedoskonato$ci czy drobne niedociggniecia oraz
przedstawiam uwagi krytyczne jako podstawe dyskusji w czasie publicznej obrony.
Z oczywistych przyczyn nie poddaje ocenie merytorycznej opublikowanych juz
artykutéw, co nie oznacza, ze pozbawiam sie prawa do ich skomentowania i dyskusiji.

Ocena moja dotyczy wersji otrzymanej w formie elektronicznego pliku PDF,
zawierajgcego 207 stron, napisanych gtéwnie po angielsku (zawierajgcego takze
formalnie wymagane ttumaczenia na jezyk polski). Nie zauwazytem istotnych réznic
miedzy dotgczong wersjg papierowg a elektroniczna.

Struktura pracy doktorskiej odpowiada polskiej konwencji prac doktorskich -
z podziekowaniami, ogdlnym wstepem, prezentacjg hipotezy (cele i zakres),
przegladem literatury (tutaj zwanym "wstepem teoretycznym") oraz rozdziatami
omawiajgcymi odpowiednie artykuty. Manuskrypt pracy korczy sie wnioskami,
szczegbétowym opisem wktadu autorédw oraz oswiadczeniami o prawach autorskich
i stosownych pozwoleniach.

W mojej ocenieg, praca jest skonstruowana dobrze, z logicznym przebiegiem od wstepu
do zakonczenia. Zakres badan jest jasno okreslony, a cele nalezycie sprecyzowane.
Kazdy rozdziat przeglagdu literatury rozwija poprzedni, tworzgc w ten sposdb spdjng
narracje, ktéra prowadzi czytelnika przez proces badawczy w kolejnych czesciach
rozprawy.

Rozprawa doktorska pani Zuzanny Zarach koncentruje sie na rozwoju i optymalizaciji
materiatéw elektrod na bazie chalkogenkdéw metali do zastosowarn w magazynowaniu
energii, w szczegdlnosci kondensatorach elektrochemicznych i ogniwach sodowo-
jonowych.



Kluczowe ustalenia, ktére podaje pani mgr inz. Zuzanna Zarach, obejmujg nastepujace
obszary i przedstawiajg sie nastepujgco:

1. Kondensatory elektrochemiczne wykorzystujagce MoS. jako materiat
elektrodowy:

o

o

2. MosS;

Rézne warianty syntezy moga indukowaé rdézne sktady faz (np.
amorficzne MoOx, MoSx, krystaliczny Mo), co skutkuje réznymi (choé
poréwnywalnymi) parametrami elektrochemicznymi otrzymanych
materiatéw

Rozpuszczanie i osadzanie platyny z elektrody przeciwnej podczas
pracy elektrochemicznej moze zwiekszy¢é pojemnosé elektrody
badanej. Proces ten, czesto uznawany za artefakt w literaturze, byt
badany i wykorzystywany jako strategia modyfikacji powierzchniowe;.
Autorka podkresla znaczenie uwzgledniania efektéw uzycia
konkretnych przeciwelektrod ~w  badaniach kondensatoréw
elektrochemicznych, zwtaszcza przy uzyciu platyny w elektrolitach
kwasnych.

domieszkowany azotem na nanorurkach TiO. jako materiat

elektrodowy dla kondensatoréw elektrochemicznych:

o

Opracowano architekture elektrod niewymagajgcych dodatkowej
obroébki (ang. self-standing) poprzez integracje MoS;
domieszkowanego azotem na matrycy z nanorurek TiO, poprzez
synteze hydrotermalng. Elektrody =zostaty scharakteryzowane
w elektrolicie kwasnym, a pojemnos$é wynosita 320 mF/cm?, podczas
gdy pojemnos$¢ obliczona dla pethego uktadu oscylowata wokdét 70
mF/cm?.

Zoptymalizowane stezenie HCI i Zrédta azotu (anilina, nadsiarczan
amonu) umozliwity kontrolowany wzrost krystalicznych, przewodzgcych
struktur MoS,, co skutkowato wysokg pojemnoscia (utrzymywang przez
tysigce cykli), dtugotrwatg stabilnosciag oraz poprawg kinetyki
magazynowania tadunku (zaobserwowano dobrg propagacje tadunku).

3. SnSx@C jako anody do baterii sodowo-jonowych:

o

Temperatura syntezy zostata zidentyfikowana jako kluczowy czynnik
kontrolujgcy sktad, strukture wegla oraz zachowanie elektrochemiczne
kompozytéw SnSx@C.

Piroliza w 800 °C zoptymalizowata uwalnianie siarki, stabilizowata
matryce weglowg oraz poprawita odwracalng pojemnos¢ (~500 mAh/qg)
i stabilnos¢ elektrod.

Spektroskopia Ramana w trybie operando wykazata odwracalne
transformacje SnS podczas pracy cyklicznej, podczas gdy analiza XPS
potwierdzita stabilne powstawanie SEI.

4. 0godlne spostrzezenia ze wszystkich rozdziatéw:

o

Rola matrycy weglowej w magazynowaniu energii zalezy w duzej mierze
od warunkdéw syntezy i optymalizacji strukturalnej.

Spektroskopia Ramana w trybie operando okazata sie niezbedna do
monitorowania zmian strukturalnych podczas pracy elektrochemicznej,
dostarczajgc cennych informacji na temat zmian materiatéw
i mechanizméw degradaciji.



Ogdlnie rzecz biorac, rozprawa doktorska podkresla znaczenie kontroli syntezy
(w tym opcji hydrotermalnej), starannej oceny wynikdw pomiardw (np. obserwacji
osadzania Pt i jego wptywu na wartosci pojemnosci), a takze zaawansowanej analizy
procesdw zwiekszajgcych wydajnos¢ i zrozumienie zachowania elektrochemicznego
elektrod na bazie chalkogenkéw w procesie magazynowania energii. Dostarcza
cennych informacji dotyczgcych materiatéw MoS; i SnSx oraz ogdlnych informacji
dotyczacych nowej generacji materiatéw magazynujgcych energie. Bardzo doceniam
te spostrzezenia, poniewaz pokazujg one staranng i wnikliwg analize uzyskanych
danych i dyskusje z odpowiednig, rzetelng literatura.

Przeglad literatury

Przeglad literatury jest kompleksowy (408 pozyciji!) i pokazuje dogtebng znajomosé
stanu wiedzy w tej dziedzinie. Obejmuje elektrochemig, elektroanalityke i inzynierie
materiatowg, z bardzo logicznymi powigzaniami i korelacjami miedzy strukturg a
wydajnoscig materiatéw. Pani Zarach krytycznie korzysta z istotnych Zrddet,
identyfikujgc luki w literaturze i odpowiednio pozycjonujgc w nich swoje badania.
Ponownie, bardzo podoba mi sie praca i obserwacje dotyczace roli Pt w zwiekszaniu
pojemnosci elektrod.

Uwazam, ze przeglad ten mogtby zawieraé¢ bardziej wyrazistg dyskusje na temat
najnowszych osiggnie¢ w przedmiotowej dziedzinie, aby jasno wykazaé, ze badania
majg charakter nowatorski, w szczegdlnosci biorgc pod uwage duzg liczbe publikacji
o zblizonej tematyce.

Mam tez pewne uwagi dotyczace tego rozdziatu:

o Nie polecam uzywania terminu "superkondensator". Pochodzi on od produktu
komercyjnego i powinno sie go unika¢ w dyskusji naukowej. Co ciekawe,
Kandydatka wspomina o pochodzeniu tego terminu a jednak
"superkondensator" pojawia sie w wielu miejscach rozprawy.

o Nalezy pamigta¢, ze termin "pseudopojemnos$¢" odnosi sie do zjawisk
zwigzanych z elektrodg i nie powinien by¢ stosowany w dyskusji na poziomie
urzgdzenia (np. pseudokondensator).

o Elektrolity wodne ulegajg rozktadowi przy réznicy potencjatéw ogniwa
wynoszgcej 1,23 V. Odniesienie tej wartosci do elektrody referencyjnej jest
mylgce, poniewaz moze dotyczy¢ tylko jednej elektrody (dodatniej)
o okreslonym pH (silnie kwasnym).

o Pomimo odpowiedniego cytowania literatury, nie zalecam bezkrytycznego
podawania wartosci energii dla materiatéw elektrodowych. MnO, jest
zdecydowanie pseudopojemnosciowy i moze wykazywaé wysokie wartosci
pojemnosci, ale gestos$¢ energii zblizajgca sie do wartosci odpowiedniej dla
ogniwa Li-ion budzi podejrzenia. Prosze, aby zwracaé na to uwage
w przysztosci.

o Nalezy réwniez uwaza¢ na wskazywane w literaturze wartosci powierzchni
wtasciwych, poniewaz rzeczywiste wartosci nie mogg przekraczaé¢ tych
obliczonych dla grafenu (str. 41)

Oczywiscie, powyzsze uwagi majg niewielkie znaczenie w Swietle jakosci i naktadu
pracy. Chciatbym tez zwréci¢ uwage na bardzo estetyczny sposéb prezentacji
informacji, z zestawem dobrych ilustracji i grafik.



Ponizsze stwierdzenia obejmujg wszystkie trzy artykuty zawarte
w rozprawie, uwzgledniajgc wktady autoréw:

Metodologia

Metodologia jest zawsze bardzo szczegdtowa i odpowiada celom badawczym
okreslonym w odpowiednich sekcjach artykutéw. Kandydatka przedstawia jasne
uzasadnienia dla wybranych metod (zaréwno w streszczeniu, jak i w artykule),
a procedury sg opisane z doktadnoscig zapewniajgcg odtwarzalnos¢ i powtarzalnosé.

Tutaj mam tylko jedng uwage dotyczgcg SnSx@C jako anod dla ogniw sodowo-
jonowych. Prosze przygotowac sie do dyskusji podczas publicznej obrony na temat
efektywnego napiecia ogniw Na-ion oraz potencjatéw roboczych, dla ktérych nalezy
obliczyé pojemnos¢ po stronie anody.

Wyniki i analiza

Wyniki sg przedstawione jasno, z wykorzystaniem tabel i rysunkéw ilustrujgcych
kluczowe ustalenia. Analiza wykazuje wysoki poziom krytycznego mysélenia,
a Kandydatka wycigga na podstawie danych istotne wnioski.

Dyskusja i wnioski

Dyskusja przedstawia interpretacje wynikéw w $wietle pytan badawczych oraz
szerszej literatury. Kandydatka skutecznie podkresla implikacje swoich wynikéw
i sugeruje kierunek dalszych badan. Wnioski te sg poparte danymi i analizami.
Materiaty uzupetniajgce sg obszerne.

Oryginalno$¢ i wktad

W mojej ocenie rozprawa wnosi istotny, oryginalny wktad w dziedzine elektrochemii
stosowanej. Badania poruszajg wazny problem naukowy i dostarczajg nowatorskich
spostrzezen, ktdre pogtebiajg obecne zrozumienie proceséw magazynowania tadunku
w materiatach elektrod na bazie chalkogenkdéw.

Oryginalnos$¢ pracy jest widoczna zaré6wno w metodologii badan, jak i interpretaciji
wyhikéw.

Prezentacja i styl

Styl pisania jest jasny, zwiezty i generalnie wolny od bteddw. Praca jest dobrze
sformatowana, a odniesienia literaturowe jednoznaczne.

Konkluzja

Niniejsza rozprawa doktorska wskazuje na wysoki poziom kompetencji naukowych
i wnosi cenny wktad w dziedzine konwersji i magazynowania energii.



Osiggniecia naukowe prezentowane przez panig Zuzanne Zarach, w tym zgtoszenia
patentowe, prezentacje konferencyjne, rozdziaty w ksigzkach i nagrody, sg znakomite
i zastugujg na wyrdéznienie. Uwazam, ze Kandydatka jest gotowa do dalszych etapéw
kariery naukowej. Jestem przekonany, ze rokuje doskonale.

Formalnie stwierdzam, ze praca spetnia wszystkie niezbedne Kkryteria polskiego
prawa obowigzujgce w momencie sktadania recenzji (4.12.2025) i wnosze o
dopuszczenie pracy do publicznej obrony w celu nadania stopnia doktora.

Ponadto chciatbym rekomendowaé Wysokiej Radzie wyrdznienie niniejszej

rozprawy (i Kandydatki), biorgc pod uwage charakter pracy dyplomowej, naktad
pracy i jej ostateczny efekt oraz ogdlny profil Kandydatki.

Z wyrazami szacunku



