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Recenzja
rozprawy doktorskiej przedstawionej przez mgr Zuzanne Zarach, zatytutowane;:
Metal chalcogenide-based electrode materials for electrochemical energy storage applications

Rozprawa koncentruje sie na opracowaniu i badaniach fizykochemicznych materiatow
elektrochemicznie aktywnych do zastosowan w urzadzeniach do magazynowania energii, takich jak
baterie sodowo-jonowe i superkondensatory. W swojej pracy mgr Zarach wyjasnita zaleznosci miedzy
strukturg a wtasciwosciami dichalkogenkéw metali przejSciowych, bedacych przedstawicielami
dwuwymiarowych nanomateriatéw, na przyktadzie MoS2 i SnSx. Jej badania wnoszg istotny wktad w
badania strukturalne materiatbw do magazynowania energii na poziomie nanoskali. Rozprawa
doktorska zostata wykonana pod kierunkiem prof. dr. hab. Andrzeja Nowaka oraz dr. Mariusza Szkody
i opiera sie na trzech opublikowanych artykutach naukowych, ktére stanowig podstawe pracy.
1) Z.Zarach*, M. Sawczak, C. Dosche, K. Trzcinski, M. Szkoda, M. Graczyk- Zajgc, R. Riedel,
G. Wittstock, A.P. Nowak, A Key to Material’s Stability: Tuning Pyrolysis Temperature in
SnSx@C Anodes for Sodium-lon Batteries, Small 2025, Early View, e04485.
https://doi.org/10.1002/smll.202504485 1F2024: 12.1
2) Z.Zarach*, A.P. Nowak, K. Trzcinski, G. Gajowiec, G. Trykowski, M. Sawczak, M. tapinski,
M. Szkoda, Influence of hydrochloric acid concentration and type of nitrogen source on the
electrochemical performance of TiO2/N-MoS: for energy storage applications, Appl. Surf. Sci.
2023, 608, 155187. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2022.155187 1F2024: 6.9
3) Z.Zarach*, M. Szkoda, K. Trzcinski, M. Lapinski, G. Trykowski, A.P. Nowak, Phenomenon of
Increasing Capacitance Induced by 1T/2H-MoS: Surface Modification with Pt Particles —
Influence on Composition and Energy Storage Mechanism, Electrochim. Acta 2022, 435,
141389. https://doi.org/10.1016/j.electacta.2022.141389 IF2024: 5.6
Rozprawa doktorska zostata przedstawiona w formie rozprawy kumulacyjnej i zawiera zbior
opublikowanych artykutbw naukowych poddanych recenzji. Praca obejmuje réwniez rozdziat
wprowadzajgcy oraz ogdlne wnioski ha kohicu rozprawy.
Rozdziat pierwszy zawiera motywacje do wyboru tematu badawczego oraz tto teoretyczne.
Szczegdlnie podoba mi sie wprowadzenie do elektrochemii ciata statego, poniewaz w klarowny sposob
wskazuje réznice w urzagdzeniach do magazynowania energii oraz ich mechanizmy. Z perspektywy
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chemii ciata statego, pierwszy rozdziat wprowadza réowniez klase materiatdw, jakimi sg dichalkogenki
metali przejsciowych (TMDCs). Zwigzki te byty bardzo popularne do poczatku lat 90. XX wieku ze
wzgledu na potencjalne zastosowanie jako materiaty pochtaniajgce swiatto. Nastepnie zainteresowanie
TMDCs zmalato, az do odkrycia grafenu, ktére doprowadzito do ich odrodzenia jako materiatéw
niskowymiarowych. Wprowadzenie do rozprawy omawia synteze, wiasciwosci elektrochemiczne i
strukturalne TMDCs, cho¢ przydatoby sie wiecej szczegdtdow na temat chemii krystalicznej, np.
informacji o grupach przestrzennych. Niemniej jednak, wprowadzenie jest dobrze napisane i stanowi
solidng podstawe dla kolejnych rozdziatéw.

Rozdziat drugi zawiera wyniki artykutu 3 (vide supra), opublikowanego w Electrochim. Acta
2022, i opisuje zjawisko zwiekszonej pojemnosci elektrochemicznej wywotanej funkcjonalizacjg
powierzchni 1T/2H-MoS2 nanoczgstkami platyny. Nanostruktury MoS2 zostaty wytworzone poprzez
elektrochemiczne anodowanie molibdenu, a nastepnie przeksztatcenie w faze binarng. Mgr Zarach
wykazata, ze cykliczne badania elektrochemiczne elektrody MoS2 w srodowisku kwasnym z platynowg
kontr-elektrodg prowadzg do czesciowego rozpuszczania tej ostatniej i elektrochemicznego osadzania
na elektrodzie roboczej. Prowadzi to do zwigkszenia pojemnos$ci elektrochemicznej, a badanie
pokazuje, ze efekt ten jest kluczowy przy ocenie wydajnosci elektrochemicznej. Podobne zjawisko
zgtoszono kilka lat wczesniej dla systeméw fotoelektrochemicznych i elektrochemicznych do rozkiadu
wody, ale kandydatka wykazata, ze efekt ten jest rowniez istotny dla systeméw magazynowania energii.
Kluczowym aspektem tego badania byto zidentyfikowanie modyfikacji chemicznej z uzyciem Pt na
poziomie nanoskali, co wymagato zastosowania komplementarnych metod analitycznych, aby uzyskac
petny obraz cech chemicznych.

W trzecim rozdziale kandydatka opisuje nanostruktury TiO2/MoS2 (artykut 2), gdzie tablice
nanorurek TiO2 zostaty zmodyfikowane MoS2. Do przygotowania podfoza tytanowego zastosowano
anodowanie, aby przeksztaici¢ folie tytanowg w binarng faze tlenkowa, ktéra nastepnie zostata
zmodyfikowana MoS2. Mgr Zarach skonstruowata symetryczne urzgdzenie, ktére osigga specyficzng i
powierzchniowg pojemnos¢ 76 F g™, przy zachowaniu pojemnosci na poziomie 84% po 15 000 cykli.
Produkcja urzgdzenia obejmuje tagodng synteze hydrotermalng bez uzycia spoiw polimerowych, co
zapewnia szybkie tadowanie-roztadowanie przy wyjgtkowej dlugoterminowej stabilnosci.
Towarzyszgcemu badaniu mechanistycznemu oparto na metodzie Trasattiego, aby odr6znié
zewnetrzng i wewnetrzng powierzchnie elektrody w procesie magazynowania energii. Te zaleznoSci
struktura-wtasciwosci rzucajg Swiatto na role domieszkowania azotem i interfejsu TiO2/MoS2.

Rozdziat czwarty koncentruje sie na materiatach elektrodowych opartych na siarczku cyny dla
baterii sodowo-jonowych. Kandydatka pokazuje, jak proszek SnS2 mozna przeksztaici¢ w elektrody
SnS@C dla baterii sodowo-jonowych poprzez obrobke w wysokiej temperaturze. Materiat wykazuje
znacznie poprawione wiasciwosci elektrochemiczne, w tym pojemnosé 500 mAh/g przy pradzie C/10 i
stabilnos¢ przez 100 cykli, dzieki metodzie aktywacji w wysokiej temperaturze. Odkrycie to zostato
opublikowane przez mgr Zarach w czasopismie Small (2025, e04485) i pokazuje, ze kalcynacja w
wysokiej temperaturze zwieksza koncentracje defektdow strukturalnych, co prowadzi do poprawy
stabilno$ci baterii sodowo-jonowych. Punktem kulminacyjnym tego rozdziatu jest z pewnoscig rysunek
7 w publikacji, gdzie zastosowano operando spektroskopie Ramana podczas tadowania-roztadowania,
czyli sodiacji i desodiacji, do badania ewolucji strukturalnej binarnych faz siarczku cyny i matrycy
weglowej. To szczegdtowe badanie operando dla dwdch réznych temperatur kalcynacji (873 i 1073 K)
pozwala skorelowac¢ stopien sodiacji z mikrostrukturg materiatu. Wyniki EIS pokazujg, ze kalcynacja w
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1073 K prowadzi do wyzszych wspotczynnikow dyfuzji, co przektada sie na znacznie szybsze
wstawianie jonéw sodu w poréwnaniu do prébki wyzarzonej w 873 K. Odkrycie to podkresla, ze wybor
odpowiedniej temperatury wyzarzania ma dramatyczny wptyw na elektrody oparte na SnSx. Badanie
mechanistyczne jest kluczowym osiggnieciem tego rozdziatu i pokazuje, Zze niepetne usuwanie siarki w
nizszej temperaturze (873 K) prowadzi do pozostawania resztkowej siarki w matrycy weglowej, co
uniemozliwia petng konwersje SnS i obniza przewodnos¢ jonowa.

Rozprawa doktorska zawiera korncowy rozdziat z wnioskami opartymi na wynikach,
podsumowujgcymi znaczenie tematu badawczego. Interesujgce bytoby przeczytanie o perspektywach
kandydatki na przyszty rozwéj w tej dziedzinie badan, ale moze to zosta¢ oméwione podczas obrony
doktorskie;.

Podczas swojej rozprawy doktorskiej mgr Zarach potgczyta podejscia chemii ciata statego i
elektrochemiczne do przygotowania i charakteryzacji fizykochemicznej zwigzkéw nieorganicznych jako
materiatow elektrochemicznie aktywnych. Zastosowane metody analityczne obejmowaty skaningowg
mikroskopie elektronowg (SEM), transmisyjng mikroskopie elekironowg (TEM), spektroskopie
fotoelektronéw rentgenowskich (XPS), spektroskopie Ramana, operando spektroskopie Ramana,
spektroskopie impedanc;ji elektrochemicznej (EIS), testy galwanostatycznego fadowania-roztadowania
(GCD), analize sorpcji azotu, cykliczng woltamperometrie elektrochemiczng oraz chronoamperometrie.
Jako$c¢ tej pracy odzwierciedla liczba trzech artykutdw opublikowanych jako pierwszy autor i autor
korespondujgcy w miedzynarodowych czasopismach naukowych (Small, Applied Surface Science oraz
Electrochimica Acta). W srodowisku chemii i nauki o materiatach rzadko zdarza sie, aby doktoranci
peili role autora korespondujgcego, co podkredla wysokg jakos¢ naukowg kandydatki. Artykuly sg
wysokiej jakosci i reprezentujg wybitne osiggniecie naukowe. Ponadto, podczas swojej rozprawy, mgr
Zarach przyczynita sie jako wspotautorka do kilku innych opublikowanych artykutéw naukowych.

Opublikowane prace mgr Zarach $wiadczg o jej naukowej samodzielnosci. Ponadto czes¢
opublikowanych prac zostata przeprowadzona we wspotpracy z dwoma miedzynarodowymi grupami
badawczymi, w tym z Politechnikg w Darmstadt w Niemczech oraz Uniwersytetem Carla von
Ossietzky’ego w Oldenburgu w Niemczech. Na poziomie krajowym badania mgr Zarach obejmowaty
rowniez kilka grup badawczych. Praca jest jezykowo tatwa do zrozumienia i nie wymaga dalszych
poprawek. Podsumowujgc, na podstawie jej zawartosci, oceniam te prace praktyczng jako doskonats,
a rozprawa doktorska spetnia wszystkie wymagania do przyjecia do publicznej obrony w celu przyznania
kandydatce stopnia doktora.
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