
ОТЗЫВ официального оппонента
на диссертацию на соискание у.rеной степени

кандидата химических наук Ушаковой Елены Евгеньевны
на тему: <<Исследование интерфейсов лития с полимерными электролитами)

по специ€}льности 1.4.15 - химия твердого тела.

Одними из наиболее востребованных характеристик перезаряжаемых

источников тока являются ёмкость и срок службы. Металлический литиiт

явJuIется одним из наиболее ёмких анодных матери€tлов, а интерфейс,

образуемый при взаимодействии лития с электролитом, определяет

долговечность аккумулятора. Несмотря на то, что эти объекты из)пIаются уже

не первый десяток лет, задача формирования прочных, пластиIIных и

стабилъньIх интерфейсов на мет€Llrлическом литии до сих пор не является

решённой. В связи с этим, работа Ушаковой Е.Е., посвящённzш исследованию

реакционной способности лития по отношению к твердым и жидким

электролитам, несомненно, отвечает критерию актуulльности.

На1..rные задачи в диссертации Ушаковой Е.Е. поставлены на

основании подробного литературного обзора, вкJIючающего 2|0 ссылок.

Обзор отражает современное состояние исследований литиевого

отрицательного электрода, жидких и твёрдых полимерных электролитов, а

также интерфейсов, формирующихся на цранице р€вдела между электродом и

электролитом. Литературный обзор охватывает кJIассификацию, достоинства,

недостатки и особенности из)ru{аемьIх в диссертации объектов исследованчIя)

содержит критерии, которыми руководствуются при выборе электролита для

химических источников тока. В обзоре анализир)aются возможности и

ограничениrI многочисленных методов исследования SEI, перечисляются и

обобщаются предложенные модели SEI, а также дет€tльно рассматриваются

пOдходы к стабилизации SEI. В заключительной части литературного обзора

связываются нерешённые проблемы изуrаемой области и задачи

проводимого исследования.
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Науrные положения и выводы диссертационной работы основаны на

результатах, поJIученных при IIомощи внушительного комплекса

электрохимических и инструмент€lJIьных методов, их достоверность

обеспечивается использованием современной приборной базы, контролем

чистоты образцов и дет€rльным сопоставлением пол}ченных многочисленных

данных между собой и с представленными в литературе. Результаты

опубликованы в б статьях в рецензируемых изданиях, З из которых в Q1

журнале Applied Surface Science, имеют более 100 цитирований, что

позволяет судить о высокой оценке работы со стороны на)л{ного сообщества.

Стоит отметить многогранность проведённой работы, объектами изучениrI

являются и литиевый элекц)од, и жидкие электролиты, и твёрдые

полимерные электролиты. Интерфейс лития с электролитом является

сложным объектом для изуtIения, при его исследовании ех situ он может

вступить в реакцию с окружающей средой или быть механически повреждён,

в связи с чем автором были применены iп situ методы мониторинга

процессов формирования SEI, что обуславливает новизну и высокую

значимость работы.

Содержание диссертации соответствует специ€}льности 1.4.15 - химиrI

твердого тела, а именно следующим её направлениrIм:

7. Установление закономерностей (состав - структура - свойство)> дJuI

твердофазных соединений и материutлов.

8. Изуrение влияниrI условий синтеза, химического и фазового состава,

а также температуры, давления, облуrения и других внешних воздействий на

химические и химико-физические микро- и макроскопические свойства

твердофазных соединений и материчtлов.

10. Структура и свойства поверхности и |раниц раздела фаз.

11. Квантово-химическое описание и предсказание строения и свойотв

твердофазных соединений и композ иций.

2



Несмотря на положительное впечатление от работы, ВоЗниК РЯД

вопросов и комментариев:

1. На свойства литий-метЕLtIлических батареЙ значительЕое ВЛИяНИе

окzlзывает толщина, чистота, площадь и состав поверхности, а Также

другие характеристики литиевьIх электродов. В зависимости оТ целИ

эксперимента в работе были использованы как минимум два

источника лития. В п. 2.2.4. описывzlются литиевые диски 20 мм

толщиной 0.0б мм, MTI. В п. 2.2.7. описывается литиевая фольга

(China Energy Lithium, ltd.). Из текста остаётся неясным, одинаковыЙ

ли источник литиlI был использован при изучении эволЮции SEI на

литиевом электроде в полимерных электролитах типа Пэо методом

спектроскопии имшеданса в двухэлектродньтх ячейках (п. 2.2.5.) И

методом циклической вольтамперометрии в трёхэлектродных

ячейках (л.2.2.6.). Насколько рЕtзным может бытъ SEI,

образованный в этих экспериментах (п.5.1.) и образованнЫЙ В

модельных экспериментах (п. 5.2.)?

2. В п.3.1.1. на с. 81 уменьшение удельного согIротивления SEI

связывается как с уменьшением толщины SEI, так и с изменениеМ

фазового состава SEI. Однако при дальнейшем обсуждении

стабильности SEI во времени без наложения потенциала на с.82

увеличение соIIротивления связывается исключительно с толщиной

SEI. Почему состав SEI не может изменrIться со временем?

З. В п. 3.2.2. толщина SEI количествеЕно рассчитывается с помощью

метода нейтронной рефлектометрии для 0.1М LiClO4 и 5М LiTFSI в

пропилен карбонате, однако полу{енные значения не сравниваются

с полу{енными другими методами, в связи с чем вопрос в€Lлидации

значений толщин SEI оотаётся открытым.

Вместе с тем, указанные

диссертационного исследования.

замечания

,Щиссертация
-lJ

не ум€tляют значимости

отвечает требованиям,



УСТаНОВЛенНым Московским государственным университетом имени

М.В.Ломоносова к работам подобного рода. Содержание диссертации

соответствует специалъности 1.4.15 - химия твердого тела (по химическим

наукам), а также критериям, определенным пп. 2.|-2.5 Положения о

присуждении )ченъtх степеней в Московском государственном университете

ИМени М.В.Ломоносова, а также оформлена согласно требованиям

Положения о совете по защите диссертаций на соискание уlеной степени

КанДидата наук, на соискание 1^rеной степени доктора наук Московского

государственного университета имени М.В.Ломоносова.

ТаКим образом, соискатель Ушакова Елена Евгеньевна засJý/живает

ПРИСУЖДения 1чёноЙ степени кандидата химических наук по специ€шьности

t.4.|5 химия твердого тела.
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