Заключение диссертационного совета МГУ.014.8
по диссертации на соискание ученой степени кандидата наук
Решение диссертационного совета от «28» октября 2022 г. №120
о присуждении Рулеву Алексею Антоновичу, гражданину РФ, ученой
степени кандидата химических наук. 

Диссертация «Развитие морфологической нестабильности планарного слоя лития при электроосаждении» по специальностям 1.4.15 – «химия твердого тела» и 1.4.6 – «электрохимия», принята к защите диссертационным советом 16.09.2022, протокол № 111. 
Соискатель Рулев Алексей Антонович 05.11.1994 года рождения, в 2018 году окончил магистратуру факультета наук о материалах Федерального государственного бюджетного образовательного учреждения высшего образования «Московский государственный университет имени М.В.Ломоносова» по направлению «Химия, физика и механика материалов». В 2018 году Рулев А.А. поступил в аспирантуру. В 2022 году Рулев А.А. окончил очную аспирантуру факультета наук о материалах федерального государственного бюджетного образовательного учреждения высшего образования «Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова» по направлению «Химические науки». С 2019 года работает в Лаборатории химических источников тока ФИЦ ХФ РАН в должности младшего научного сотрудника.
Диссертация выполнена на кафедре неорганической химии химического факультета Федерального государственного бюджетного образовательного учреждения высшего образования «Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова».
Научные руководители:
Яшина Лада Валерьевна – доктор химических наук, Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего образования «Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова», химический факультет, ведущий научный сотрудник.
Иткис Даниил Михайлович – кандидат химических наук, федеральное государственное бюджетное учреждение науки федеральный исследовательский центр химической физики им Н.Н. Семенова Российской Академии наук, заведующий лабораторией.
Официальные оппоненты:

Кузнецов Михаил Владимирович, доктор химических наук, профессор, Институт химии твердого тела УрО РАН, директор, заведующий лабораторией квантовой химии и спектроскопии.

Колосницын Владимир Сергеевич, доктор химических наук, профессор, Уфимский институт химии Уфимского ФИЦ РАН, заведующий отделом электрохимической энергетики

Лысков Николай Викторович, кандидат химических наук, федеральный исследовательский центр проблем химической физики и медицинской химии РАН, заведующий отделом функциональных материалов для химических источников энергии

дали положительные отзывы на диссертацию.
Соискатель имеет 9 статей, в том числе по теме дисссертации 4 статьи опубликованных в реферируемых научных журналах, индексируемых в базах данных Web of Science и рекомендованных для защиты в диссертационном совете МГУ по специальностям 1.4.15 – «Химия твёрдого тела» и 1.4.6 – «Электрохимия»:
1. Rulev A.A., Sergeev A. V., Yashina L. V., Jacob T., Itkis D.M. Electromigration in Lithium Whisker Formation Plays Insignificant Role during Electroplating // ChemElectroChem. 2019.2. импакт-фактор Web of Science – 4,782 (70%)
2. Avdeev M. V, Rulev A.A., Bodnarchuk V.I., Ushakova E.E., Petrenko V.I., Gapon I. V, Tomchuk O. V, Matveev V.A., Pleshanov N.K., Kataev E.Y., Yashina L. V, Itkis D.M. Monitoring of lithium plating by neutron reflectometry // Appl. Surf. Sci. 2017. С. 1–5.4. импакт-фактор Web of Science – 7,392 (30%)
3. Rulev A.A., Kondratyeva Y.O., Yashina L. V., Itkis D.M. Lithium Planar Deposition vs Whisker Growth: Crucial Role of Surface Diffusion // J. Phys. Chem. Lett. 2020. С. 10511–10518.5. импакт-фактор Web of Science – 6,888 (60%)
4. Rulev A., Frolov A., Doronin S. V., Bezuglov I., Itkis D.M., Yashina L. V. Revising the pathways of Li reaction with organic carbonates // Phys. Chem. Chem. Phys. 2020. Т. 19. импакт-фактор Web of Science – 3,945 (40%)
Выбор официальных оппонентов обосновывался их высокой квалификацией и опытом научной работы в областях химии твёрдого тела, электрохимии и в области химических источников тока. В частности, Колосницын Владимир Сергеевич имеет ряд публикаций, посвящённых морфологии металлического лития при электроосаждении. Кузнецов Михаил Владимирович является признанным экспертом по методу РФЭС. Лысков Николай Викторович является известным специалистом в области химических источников тока и имеет ряд высокорейтинговых публикаций по данной тематике.

Диссертационный совет отмечает, что представленная диссертация на соискание ученой степени кандидат химических наук является научно-квалификационной работой, в которой автором предпринята попытка объяснения механизмов потери морфологической стабильности лития при электроосаждении. Автор рассматривает проблему полно и всесторонне, убедительно доказывая предложенный механизм.
Практическая значимость работы Рулева А.А. заключается в следующих положениях:
1. Разработана методика operando мониторинга поверхностных слоев в электрохимической ячейке при помощи нейтронной рефлектометрии;

2. Экспериментально показана возможность планарного осаждения лития на литиевом электроде;

3. Выявлены причины потери морфологической стабильности слоя лития; в соответствии с предложенной схемой процессов выявлены основные направления воздействия на систему для стабилизации морфологии слоя лития при электроосаждении, что важно для разработки литий-металлических аккумуляторов.

Диссертация представляет собой самостоятельное законченное исследование, обладающее внутренним единством. Научная новизна проведенных исследований содержится в положениях, выносимые на защиту:
1. Массоперенос, связанный с электромиграцией ионов, практически не оказывает влияния на морфологию осаждения лития; устранение электромиграционного массопереноса не приводит к осаждению лития в форме компактных и гладких слоев, как утверждалось ранее в литературе.

2. Реакция лития с циклическими алкилкарбонатами (пропиленкарбонат, этиленкарбонат) может протекать по двум различным путям: одноэлектронного восстановления, которое приводит к образованию нерастворимых органических карбонатов лития, и двухэлектронного восстановления, которое приводит к образованию алкоксидов лития. В то время как в составе слоя SEI наблюдаются только продукты, являющиеся результатом реализации первого пути, реакция лития с растворами электролитов может идти параллельно по обоим реакционным путям.

3. Использование высококонцентрированных электролитов приводит к образованию более тонкой и стабильной во времени пассивирующей пленки на литиевом аноде, чем при использовании электролитов с концентрацией до 1 М. При этом количественные изменения характеристик слоя SEI в доступных нам пределах не оказывают влияния на морфологию осаждаемого лития. Морфологическая нестабильность лития при электроосаждении связана с самим наличием слоя SEI в органических электролитах.

4. Литий может быть осажден электрохимически в виде планарных слоев на поликристаллический литиевый электрод в течение продолжительного времени. Механизм развития морфологической нестабильности планарных слоев лития при электроосаждении заключается в накоплении механического напряжения в результате внедрения атомов лития под жесткий слой SEI, что приводит сначала к внедрению атомов в межзеренные границы, а затем к образованию вторичных зародышей на поверхности, из которых формируются вискеры. Движение атомов при этом осуществляется по границам зерен, где подвижность атомов на несколько порядков превышает подвижность в объеме зерна.
На заседании 28 октября 2022 г. диссертационный совет принял решение присудить Рулеву А.А. ученую степень кандидата химических наук по специальностям 1.4.15 – «Химия твердого тела» и 1.4.6 – «Электрохимия».

При проведении тайного голосования диссертационный совет в количестве 26 человек, из них 11 докторов наук по специальности 1.4.15 – «Химия твердого тела» и 4 доктора наук по специальности 1.4.6 – «Электрохимия», участвовавших в заседании, из 29 человек, входящих в состав совета, проголосовали: за – 26, против – 0, недействительных бюллетеней – 0.
Заместитель председателя диссертационного совета 

доктор химических наук,

профессор, чл.-корр. РАН,





    Шевельков А.В.

Ученый секретарь диссертационного совета 
кандидат  химических наук,






Еремина Е.А.
«28» октября 2022 г. 
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